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OZET

Alternatif ¢evre dostu enerji tasiyict kaynaklarin basinda gelen hidrojen (H») tizerindeki 6nemli
sorunlarin baginda iiretim maliyetleri, depolama ve giivenli kullanma teknikleri gelmektedir. Son
villarda, amonyak boran (NH:BH;, AB) bilesigi diger borlu hidriirlere gore daha yitksek Ho
depolama (teorik kiitlece 9%19,6) kapasitesine sahip olmasi, oda kosullarinda oldukga kararlt
olmas1 ve digik sicakliklarda hidrolizi gibi 6zelliklerinden dolay1r kimyasal H, depolama
malzemesi i¢in potansiyel aday olmus ve bu yénde arastirmalar artmustir. Iki ana asamada
yiiriitiilen bu tez ¢aligmasinda, amonyak boranin yiiksek saflikta sentezi i¢in yontem gelistirme
calismalan yiritillmiis ve iki yontem gelistirilmistir. Ik yéntemde, tetrahidrofuran (THF)
¢Oziiciisii ortaminda sodyum bor hidriir (NaBH4) ve amonyum siilfat ((NH4).SO4) reaksiyona
sokularak AB clde edilmistir. Bu ¢alismada AB iiriin déniuisiimii iizerine sicaklik, ¢oziicii miktari
ve reaktif maddelerin etkisi incelenerek reaksiyon hiz ifadesi gelistirilmistir. Sicaklik degeri
25°C’den 50°C’ye ¢iktiginda iiriin déniigiim veriminin %99,6°¢ arttirdig1, reaksiyon siiresinin 2
saate azaldig1 ve iiriin safligini %100’e kadar ¢iktig1 tespit edilmistir. Uriin déniisiimii iizerine
¢oziicii (THF) ve reaktif derigimi etkisinin incelendigi galismalarda; ¢éziici miktart ile iiriine
doniisiimiin artig1 ve NaBH, miktarinin daha etkin davrandigi goriilmiistiir. Ikinci asamada ise
amonyak boran maddesinin daha ucuz teknik ve reaktif malzemelerden sentezini gergeklestirmek
amaciyla literatiirde yer almayan iki agamali AB tiretim prosesi olarak adlandirilmis deneysel bir
metot gelistirilmigtir. Bu ¢alismada; reaktiflerden biri olan NaBH. yerine, bu maddenin
tretiminde hammadde olarak kullanilan trimetil boratin-(B(OCH:)3) kullanilmasi esas alinmistir.
[lk asamada trimetil borat, sodyum hidriir ile katalizorlii (AICl;) ve katalizorsiiz ortamda
reaksiyona sokulmus ve agiga ¢ikan diboranin ortamda bulunan trifenilfosfine (PPhs) tutulmasi
saglanarak trifenilfosfin-boran kompleksi (PPhs;:BH;) elde edilmistir. Ikinci basamakta ise elde
edilen trifenilfosfin-boran, amonvak ile reaksiyona sokularak ~%100 saflikta ve % 99 verimde
amonyak boran elde edilmistir. Her iki agsamada iiretilen AB o6meklerinin temel yapt ve
safliklarinin belirlenmesi amaciyla FTIR, XRD, "B NMR ve Kkantitatif analiz teknikleri
kullanilmistir. Ayrica tiretilen AB’lerin katalitik dehidrojenasyonu igin %1 °lik Pt/Al,Os katalizori
uretilmig, hidrojen iretim verimleri incelenmis ve bu yontem ayni zamanda AB safliginin
belirlenmesinde de uygulanmisgtir.
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ABSTRACT

The main issues on hydrogen (H.), the leading altemative and environmentally friendly energy
carrier, is known that production costs, storages and safe handling techniques. In recent years,
ammonia borane (NH:BH;, AB) have become potential candidate for chemical H. storage
material due to having higher H, storage capacity (up to 19% by weight) than other boron
hydrides, relatively stable under ambient conditions and hydrolysis at lower temperature, and so
has lead to increase in research in this area. In this thesis, method development studies were
conducted to sythesize high purity AB and two methods were developed. According to first
method, AB was obtained from the reaction of NaBH4 and (NH4).SO4 in THF. The effect of
reaction temperature, solvent and reactive inlet concentrations on the conversion into AB were
examined. Also, experiments were performed to determine the kinetic parameters. As a result of
parametrical experiments, it has been determined that product conversion yield is increased from
95.3% to 99.6% and reaction period is decreased by up to 2 hours and product purity value is
increased to 100% when reaction temperature is increased from 25°C to 50°C. It was found that
conversion declines with the reduction of the THF solvent quantity and NaBH4 concentration has
the highest influence on reaction rate. An experimental method which does not exist in the
literature was developed to sythesize AB using more appropiriate techniques and cost- effective
reactive matearials and it was used as second metod in AB production. Synthesis of the AB was
completed in two stages based on this method. Trimethyl borate (B(OCH:)s) was used instead of
NaBH, which is used as a reactive material and higher in cost. In the first stage, B(OCHs); was
put into reaction with NaH in a media with and without catalyst (AICl3). Triphenylphospine-
borane (PPhi;:BHs) complex has been obtained through bonding between the liberating diborane
and triphenylphospine. In the second stage, obtained PPh;:BH; was put into reaction with
ammonia and AB was obtained in high purity (100% ) and efficiency (99%). FTIR, XRD, ''B
NMR and quantitative analysis techniques were used to determine the structures and purities of
the all samples produced AB in both stages. 1 wt-% Pt/Al,Os catalyst was sythesized for
catalytic dehydrogenation of produced AB and also catalytic dehydrogenation was applied for
determination purities of produced AB.

Science Code :912.1.094

Key Words - Ammonia Borane Sythesis, Triphenylphospine-borane Sythesis,
Kinetic Expression

Page Number : 235
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1. GIRIS

Gunumiuzde, tim dinyada alternatif enerji kaynaklarindan enerji elde etmek amaciyla
caligmalar yapilmaktadir. Yenilenebilir kaynaklarin ¢evre tizerindeki olumsuz etkileri, fosil
kaynaklara gore olduk¢a az olmasina kargin, kullanim alanlarinin yayginlagmamasi, sinirl
kullanilabilmelerinden ve teknolojilerinin tam olarak gelismemis olmast gibi nedenlerle,
enerji arzit agisindan bazi kisitlamalara sahiptirler. Yenilenebilir kaynaklardaki bu
kisitlamalarin ise tim alanlarda hidrojen enerji sistemleri kullamilarak ¢oziilebilecegi
dustntlmektedir. Hidrojen fosil yakitlardan elde edilebildigi gibi su, biyokiitle gibi

yenilenebilir enerji kaynaklarindan da temiz bir sekilde elde edilebilmektedir.

Hidrojen baglica i¢ten yanmali motorlar ve yakit hiicrelerinde yakit olarak ve amonyak,
metanol Uretimi gibi pek c¢ok inorganik ve organik proseslerde hammadde olarak
kullanilmaktadir. Hidrojenin gevre dostu olmasi ve geleneksel yakitlara gére avantajlarinin
bulunmasi, yakin gelecekte en gozde enerji kaynagr olarak Ongorilmesine neden
olmaktadir. Fakat hidrojen enerjisi Uzerindeki en 6nemli sorunlarin baginda hidrojen
depolama teknikleri gelmektedir. Bu konuda yogun calismalar yapilmakta ve hidrojen

depolama i¢in en uygun malzeme ve teknikler aranmaktadir.

Hidrojenin gaz, sivi veya kat1 fazda fiziksel ve kimyasal olarak iki yontemle depolandigi
bilinmektedir. Kimyasal hidrojen depolama genellikle yapilarinda Hz igeren inorganik veya
organik kimyasal maddelerden (NHs, alkoller, metal hidrirler, alanatlar vb gibi)
hidrojeninin uygun yontem ve prosesler yardimiyla alinmast esasina dayanir. Kimyasal
hidrojen depolama materyalleri, yiiksek hidrojen igerigine sahip olmalarindan dolay: yakit
hiicreleri i¢in potansiyel hidrojen kaynag olarak goralmektedir. Son yillarda yapilan
caligmalarda amonyak borani da igeren N-B-H kompleks bilesiklerin (6zellikle amin
boranlar) hidrojen i¢in ¢ok iyi bir depo oldugu goriilmustir. Amonyak boran kompleksi
hidrojen depolama kapasitesi ile amin boran kompleksleri i¢erisinde en yuksek kapasite ve
enerji yogunluguna sahiptir. Ote yandan amonyak boran oda sicakliginda ve atmosferik

basingta beyaz kristal yapili, kat1 formda, su ve hava ortaminda kararli bir bilesiktir.

Amonyak boran (NH3BHs, AB) yapisinda agirlikca % 19,6 oraninda hidrojen

bulundurmaktadir. Bu da su anda pahali fiyatina ragmen yakit hiicreleri i¢in etkin bir



hidrojen depo kaynag oldugunu gostermektedir. Ayrica AB toksik ¢zellik tagimayan,
cevre dostu, hidrojen kaybi olmadan glivenli bir sekilde taginabilen bir kimyasal hidrojen
depolama maddesidir. Ozellikle proton degisim membranli yakit pillerinde ve sarj
edilebilir bataryalarda kullanilabilecek taginabilir katt mikemmel bir hidrojen kaynag
olarak ongoriilmektedir. Ornegin otomobillerde, cep telefonlarinda, 1stnma amach
cihazlarda, diz usti bilgisayarlarda, askeri amagli taginabilir cihazlarda vb. dogrudan
ve/veya dolayli olarak kullanilabilecek adaylardan biri olarak gortlmektedir. AB ayni

zamanda sentetik organik kimya uygulamalarinda énemli bir kimyasaldir.

Ozellikle hidrojen tretiminde ve yakit hiicrelerinde amonyak boranin yaygin olarak
kullanimint arttirabilmek i¢in uygun ve daha ekonomik yontemlerle AB iiretimi sarttir. Bu
kapsamda amonyak borani da igine alan bor bazli yiksek hidrojen igerigine sahip
bilesiklerin sentezi ve yeni Uretim proseslerinin gelistirilmesi caligmalart  6nem

kazanmaktadir.

Diinya bor rezervlerinin % 72’sine sahip olan Turkiye bor rezervlerinin kalitesi ve miktar
ile diinyanin en 6nde gelen ulkesidir. Tirkiye’de zengin bor yataklarinin yaygin olarak
kullanilabilmesi ve yeni enerji sistemlerinin degerlendirilmesine olanak saglanmasi i¢in,
tilkemizde de amonyak boran gibi teknolojik pahali kimyasallarin iiretilmesi énemlidir. Bor
rezervlerimizden uygun olan bor kaynaginin kullanimiyla, amonyak boran uretimi ve
ulkemizde gelismekte olan alternatif hidrojen depolama veya uretim teknolojisinde
kullanilmast bu ¢aligmanin temel amaglarindan birini olusturmaktadir. Boylece, bor
cevherlerinin yeni enerji sistemlerinin gelistirilmesinde de kullanim1 i¢in olanak

saglanacaktir.

Amonyak boran ilk olarak 1950°1i yillarda amonyagin diboran gazi ile olan reaksiyonunda
yan urGn olarak a¢iga ¢ikmistir. Gintmuzde ise yitksek hidrojen depolama o6zelligi ve
yakit hiicreleri i¢in umut verici olmasi nedeniyle sentezi Uizerine ¢aligmalar yeniden hiz
kazanmigtir. Amonyak boranin verimini arttirmak ve tretim yontemini basitlestirmek igin

alternatif Gretim yollart aranmaktadir.

Birkag tiretim yontemlerine sahip olan amonyak boranin 6zellikle enerji ve diger alanlarda
yaygin olarak kullanilmasinin 6ntindeki en buyiik engel tretim maliyetidir. Amonyak

boran Uretim maliyeti, sentezinde kullanilan reaktif materyallerin fiyatlaniyla dogru



orantilidir. AB maliyeti, Gretiminde hammadde olarak kullanilan NaBHs, LiBH4, NH4sBH4
veya LiAlHs gibi metal bor hidrirlerin veya boran komplekslerinin yaklagik iki katidir.
Boran komplekslerinin olusum reaksiyonunda da metal hidrir bilesikler kullanildigr i¢in,
AB tretim yontemlerindeki temel hammadde metal hidrir bilesiklerine dayanmaktadir.
Kendileri de hidrojen depolama malzemesi olan metal hidriirlerin, bagska bir hidrojen
depolama malzemesi olan AB sentezinde kullanilmasi AB’yi hidrojen depolama

malzemesi olarak kullanmada engel teskil etmektedir.

Amonyak boranin, etkin ve daha dugiik maliyetli bir iiretim prosesi ile iretilmesi halinde
hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilabilirligi artacak ve hidrojen ekonomisine
katki saglayacaktir. Bu ¢aligmanin 6énemli amaglarindan biri pahali olan bor bilesiklerini
kullanmak yerine, daha ucuz bor bilesikleri (B203, B(OCHs)3, BX3 (X: Cl, F, 1,Br) gibi) ile
metal hidriirleri (NaH, LiH, MgH> gibi) kullanarak boran komplekslerinin ve amonyak
boran sentezinin gerceklestirilmesidir. Boylece tilkemizde bulunan bor kaynaklari 6énemli
bir kimyasal bilesik olan amonyak boranin tretiminde kullanilacaktir. Ayrica hélihazirda
var olan Uretim proseslerine alternatif olacak daha ekonomik bir metodun gelistirilerek

literatiire katki saglamasi bu ¢aligmanin diger hedefini olugturmaktadir.

Bu tez kapsaminda yapilan calismalarin ilk asamasinda, amonyak boran metal hidrir
bilesigi kullanarak (NaBH4 ve (NH4)2SO4) elde edilmistir. Literatiirde yer alan bu metoda
gore sentezlenen AB bilesigin, karakterizasyonu, dehidrojenasyonu ve kinetik hiz ifadesi
bulunmugtur. Bu ¢aligmalarin bulgulari, AB sentezi konusunda literatiirde yer almayan bir

metodu gelistirmemize 151k tutmustur.

Caligmanin ikinci asamasini ise, literatiirde yer almayan bir metodun gelistirilmesine
yonelik 6n deneyler ve gelistirilen metodun deneyleri olusturmaktadir. Gelistirilen metotta
AB’nin dretimi boran komplekslerine dayanmaktadir. Bu metotta amonyak boran
uretiminde daha oOnce hi¢ kullanilmamis trifenilfosfin-boran bilesigi kullanilmistir.
Gelistirilen metot iki basamaktan olusturulmustur. Ilk basamakta trifenilfosfin-boran
bilesiginin Uretimi ikinci basamakta ise birinci asamada elde edilen trifenilfosfin-

borandan amonyak boran tretimi gergeklestirilmigtir.






2. HIDROJEN DEPOLAMA VE YONTEMLERI

Hidrojen dunya ¢apinda temiz enerji kaynagi olarak kabul edilmistir. Portatif elektronik
aletlerde ve araglarda hidrojen yakit hiicrelerinin kullanim1 hafif hidrojen depolamay1 veya
yerlesik hidrojen tretimini gerektirmektedir [1]. Hidrojen fiziksel ve kimyasal olmak tizere

iki farkli sekilde depolanabilmektedir.

Kimyasal ve fiziksel depolama teknikleri tizerine yapilan aragtirmalar dort yontem tizerine

yogunlagmaktadir. Bu yontemler:

(1) Basit metal hidriirler seklinde depolama. Ornegin MgH, gibi.

(2) Karbon nano tiipler de dahil olmak tizere karbon maddesinde depolama.
(3) Kompleks metal hidriirlerde depolama. Ornegin NaAlHs.

(4) Kimyasal hidrojen depolama. Ornegin NHxBHy, x=1-4.

2.1. Fiziksel Hidrojen Depolama

Fiziksel hidrojen depolama, hidrojenin sikilastirilmis gaz halinde veya sivi halinde
depolanmasi igermektedir. Hidrojen giinimtizde daha ¢ok gaz halinde basingli tanklarda ve
tiplerde sikistirllmig olarak saklanmaktadir. Fakat digik yogunluklu oldugundan ¢ok yer
kaplamaktadir. Tank malzemelerinin hafiflik ve glvenlik agilarindan gelistirilmesine

yonelik aragtirmalarin artan bi¢imde devam ettigi bilinmektedir.

Sivt hidrojen daha az yer kaplamasi nedeni ile 6zellikle uzay araglarinda kullanilabilecek
kriyojenik tanklarin gelistirilmesine yonelik arastirmalarda hala yuriutilmektedir. Fakat
hidrojenin sivilagtirilmast i¢in ¢ok yiiksek enerji (sivilastirilan hidrojenin enerji degerinin

1/3°1 kadar) gerektigi i¢in hentiz yaygin kullanim alanit bulmamigtir.

2.2. Kimyasal Hidrojen Depolama

Yapisinda H igeren organik veya inorganik kimyasal maddelerden uygun bir yontemle

hidrojenini kolaylikla salabilen ve genellikle tekrar geri kazanilabilen malzemeler kimyasal



hidrojen depolamada kullanilmaktadir. Hidrojenin kimyasal depolandigi ve endistride

kullanim alani bulan bazi bilesikler Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Kimyasal hidrojen depolayici baz1 bilesikler

Formiil % H: miktari, (w/w) Formiil % H: miktari, (w/w)
CH, 25,0 CH:OH 12,5
H:BNH: 19,6 H-0 11,2
LiBH4 18,3 LiAIH4 10,6
(CH3)sNBH4 18,0 NaBH4 10,6

NH; 17,7 AlH; 10,0
Al(BHa); 16,8 MgH- 7,6
Mg(BH.4): 14,8 NaAlH4 7.4

LiH 12,6

Kimyasal hidrojen depolama materyalleri, yiksek hidrojen igerigine sahip olmalarindan
dolay1 yakit huicreleri i¢in potansiyel hidrojen kaynagi olarak goralmektedir. Hidrojen
depolama materyalleri literatiirde yogun olarak metal hidrojen, azot ve bor bazli kaynaklar

tizerine yogunlagmaktadir [1].

2.2.1. Azot bazh kimyasal hidrojen depolama malzemeleri

Metal-N-H sistemleri, amonyak ve hidrazin gibi azot bazli kimyasal hidrojen depolama
malzemeleri yiiksek hidrojen igerigine sahip olmalarindan dolay1 hidrojen depolama i¢in

potansiyel maddeleri olusturmaktadirlar.

Metal-N-H sistemleri

Bunlara ornek olarak, Li-N-H hidrojen depolama sistemlerinden olan lityum amid
(LiNH2z) verilebilmektedir. Kiitlece % 6,5 hidrojenin tersinir olarak desorplandig1 ve 255
°C’de absorplandigr (Es. 2.1 ve 2.2) asagidaki reaksiyonlarda gosterilmistir.

LisN + 2H, S Li,NH + LiH 2.1)

Li,NH + H, S LiNH, + LiH (2.2)



Metal-N-H sistemleri ylksek hidrojen depolama kapasitelerine sahip olmalarina karsin
nispeten yuksek sicakliklarda (150-350°C) H: saldiklart ig¢in pratik uygulamalarda daha
dustk sicakliklarda galisilan sistemlerin gelistirilmesine ihtiyag vardir. Ayrica metal-N-H
sistemlerinde yan urtn olarak ag¢iga ¢ikan amonyak gibi gazlarin PEM gibi yakit
hiicrelerinde elektrot katalizorlerini zehirlemesinden dolayr miktarinin azaltilmast veya

tamamen yok edilmesi gerekmektedir [1].

Amonyak

Amonyak (NH3) kiitlece % 17,7 oraninda hidrojen i¢cermektedir ve asagidaki reaksiyona
gore (Es. 2.3) Hz agi8a ¢ikarmaktadir.

2NH; - N, + 3H, AHypn = 922 (2.3)

Bu reaksiyon endotermik olup, etkin hidrojen Uretimi i¢in yiiksek sicakliklar
gerekmektedir. NHz’den hidrojen iretiminde diger bir yol ise metal hidrirlerle birlikte
kullanimidir. LiH ve NHj3 den kiitlece % 8,1°1ik hidrojen oda sicakliginda ve 0,5 MPa
basing altinda Es. 2.4’e gore uretilebilmektedir.

LiH + NH; S LiNH, + H, (2.4)

Bu reaksiyonda tersinirdir ve 0,5 MPa’lik hidrojen akist altinda ve 300 °C’de LiNH:2
kiitlece %8,1°lik hidrojen depolayabilmektedir [1].

Hidrazin
Hidrazin kitlece % 12,6 oraninda hidrojen i¢ermektedir. Su ya da inert gaz igerisindeki
seyreltik hidrazin stabil iken, hidrazinin ayrigma reaksiyonu katalizor ortaminda kontrol

edilebilmektedir. Ayrisma reaksiyonu 250 °C’de Es. 2.5 gore olmaktadir.

3N,H, - 4NH; + N, (2.5)



Bir sonraki agsama ise amonyaktan hidrojen uretim reaksiyonunun (Es. 2.3) devreye
girmesidir. Ayrica uygun katalizor kullanilarak hidrazinden oda sicakliginda hidrojen, azot

ve yan Uriin olan NH;3 tiretimi konusunda da aragtirmalar devam etmektedir [1].

2.2.2. Bor bazh kimyasal hidrojen depolama malzemeleri

Bor bazli kimyasal hidrojen depolama malzemeleri, bor hidriirler (LiBH4, NaBH4 vb. gibi)
ve amonyak boran (NH3BH3) gibi yiiksek hidrojen kapasitelerinden dolay:r olduk¢a umut
verici bilegiklerdir. Bu tip hidrojen depolama malzemelerinin pratik uygulamalarinda
kinetik ve/veya termodinamik limitlerden dolay1 problemler hala tamamen agilamamistir.
Dehidrojenasyon, hidrojenasyon sicakligini diigirmek ve reaksiyon hizini arttirmak igin

bir¢ok yaklasim mevcuttur [1].

Bor hidrurler

Bor hidrirler arasindan, LiBHs ve NaBHs4 en ¢ok ilgi ¢eken hidrojen depolama
malzemeleridir. LiBH4’in hidrojen igerigi kiitlece %18,3’e ulagmaktadir. NaBH4’in
hidrojen igerigi ise kiitlece % 10,6 dir. LIBH4, 10 atm basingta ve 680°C’de sahip oldugu 4
hidrojen atomundan 3’tGnu ayrigtirmaktadir. Ayrica dehidrojenasyon reaksiyonu tersinir bir

reaksiyon olup termodinamik denge ile sinirlidir.

LiBHy ile kargilagtirldiginda NaBH4 hidrojen tiretiminde daha gtivenli ve daha az maliyetli
olmasindan dolay: ¢aligmalarda daha ¢ok tercih edilmektedir. NaBH4’tin hidrolizi tersinir
bir reaksiyon olmayip borat yan urini uretilmektedir. NaBHs kendiliginden su ile
reaksiyona girerken, alkali ¢ozeltiler kullanilarak ani hidroliz azaltilabilmektedir. Bu
¢ozelti uygun bir katalizér ortaminda ve oda sicakliginda Es. 2.6’ya gore etkin bir sekilde

hidrojenini birakabilmektedir.

NaBH, + 2H,0 — NaBO, + 4H, (2.6)

Bu sisteminde etkin olmasi i¢in atik olarak agiga ¢ikan borat maddesinin geri NaBH4'e

kazaniminin saglanmasi gerekmektedir [1].
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3. AMONYAK BORAN URETIM YONTEMLERI

AB’1 olugturan temel elementler azot, hidrojen ve bor’diir. Bunlardan azot ve hidrojen hava
ve su oOrneklerinde oldugu gibi dogada bol miktarlarda bulunmaktadir. Borun dinya
tizerindeki bilinen rezervleri B203 baz alindiginda 369 milyon tondur ve 807 milyon ton ise
muhtemel bor rezervlerin olabilecegi varsayilmaktadir. Tim bu elementler dogada bol
miktarda olmasina ragmen, ilk defa Shore ve ark. tarafindan 1955 yilinda monomerik

bilesik AB’nin sentezi ger¢eklesmistir [2].

Amonyak boran uzun yillar boyunca dihidridodiamin boron (III) bor hidriir’den amonyak
ve dimetil eter ortaminda Eg. 3.1 veya NH4Cl ilavesi ile de Es. 3.2’e gore tretilmekteydi.
Fakat bu reaksiyonlara gore (NH,BH,),, ve [H,B(NH3),Cl] yan urinleri ile birlikte Ha
gazi da agiga ¢ikmaktadir [3].

1
[HyB(NHs),]BH, ———— H, + NHsBH; + (;) (NH,BH,),, G.1)

NH3,dimetil eter

[H,B(NH3),]BH, +NH,Cl ———— H, + NH3BH; + [H,B(NH3),Cl] (3.2)

NHgz,dimetil eter

Ayrica Shore ve ark. 2 farkli yontem tizerinde de durmuslardir. Bunlardan birincisi, dietil
eter ¢ozeltisi igerisinde sodyum bor hidrir veya lityum bor hidrir gibi bilesiklerin
amonyum tuzlan ile reaksiyonuyla AB’yi ancak %50 verimle sentezleyebilmislerdir (Es.

3.3) [4].

MBH, + NH,X - MX + NH;BH; + H, (3.3)
Diger bir ¢aligmalarinda ise AB’yi, -78°C’de dimetil etil ¢ozeltisi igerisinde bulunan
dimetil eter-boran ve fazla miktardaki amonyak ile (Es. 3.4) %70 verimle elde

edebilmiglerdir [4].

(CH3),0: BHs + NH; - NH3BHs + (CHs3),0 (3.4)
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Mayer 1973 yilinda vyiksek safliktaki AB sentezini daha yuksek sicaklikta
gergeklestirmigtir (50 °C ve 13 giin). Yapilan calismada polieter ¢ozeltisi igerisinde dugik
miktarlarda BoHs ve [H,B(NH3),;]BH, ile Hz yan trini uretilmeden AB’nin elde
edilebildigi gosterilmistir [3].

[HyB(NH3);1BHy —————— 2NH3BHj (3.5)

»,Hg, polieter

Yapilan bu ¢aligmalarla birlikte AB kompleksinin maliyeti pratik uygulamalar i¢in oldukga
pahalidir. Bugiin bile Aldrich kataloguna gore %90 safliktaki 10 gr maddenin fiyatt 150 §,
%97 safliktaki 10 gr maddenin fiyat1 ise 325 $’dir. Daha genis uygulama alanlarinda
AB’nin kullanilmasi i¢in etkin ve ekonomik bir sentez yonteminin bulunmasi oldukga

onemlidir [2].

Genellikle amonyak boran; biri tuzlarla, digeri dogrudan reaksiyon yoluyla olmak tizere iki
yontemle laboratuvar ortaminda sentezlenebilmistir. Amonyak boran; amonyum tuzlar ve
bor hidriirler kullanilarak organik bir ¢oziicii (6rnegin THF) igerisinde yiksek verimle elde
edilmistir. Dogrudan reaksiyonla ¢aligilabilir bir verimle NH3BH3 sentezlenmesinde ise
NH3) gazinin BH3:THF, BH3z:SMe> kompleksleri veya diboran gazi ile reaksiyonu
sonucunda gerceklestirilmigtir. Tim bu reaksiyonlarin 6zeti ve uretim verimlerinin

karsilagtirilmast Cizelge 3.1°de verilmigtir [5].



Cizelge 3.1. AB sentez reaksiyonlart ve AB tiretim verimlerinin karsilagtirilmast

13

Reaksiyon Coziicii Verim,
%
NH,Cl+ LiBH, - NH3.BH; + LiCl + H, THF, az miktarda 45
(NH,),S0, + 2LiBH, - 2NH;.BH; + Li, S0, + 2H, NH; 45
NH,HCO, + NaBH, - NH3.BH3 + NaHCO, + 2H, THF yada dioksan 95
(NH4),50, + 2NaBH, —» 2NH3.BH; + Na,S0, + 2H, | Et.0 96
NH,Cl+ NaBH, - NH,BH, + NaCl 99
— NH3.BH3 + NaCl+ H, susuz NFL/THE 99
NH3/THF
NH,F + LiBH, - NH;.BH; + LiF + H,
(NH,),C03 4+ 2NaBH, - 2NH;.BH; + Na,C0O, + 2H, | THF 60-80
BH3:THF + NHz - NH3.BH3 THF, fazla miktarda 50
amonyak
ByHg+ 2NH; —» 2NH3. BH; Et,O 45
BH3;:SMe, + NH; - NH3;.BH; 4+ SMe, Et.O 86
[H,B(NH3);|BH, - NH3;BH; Diglyme, az | 80-91
miktarda B>Hg

Cizelge 3.1°deki

spektroskopik teknikler ve analiz yontemleri kullanilmistir.

reaksiyonlara gore iretilen AB’lerin karakterizasyonunda bazi
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Son aragtirmalara gore, AB’nin ilk termoliz basamaginda 1,1+0,1 mol H», ilk ve ikinci
basamakla birlikte 2.2+ 0,1 mol H> agiga ¢ikabilmektedir. Bu diizeltmelerden sonra
yukaridaki Es. 4.1, 4.2 ve 4.3’de verilen reaksiyonlardan sirasiyla kiitlece % 7.2, 14,4 ve
19,6 hidrojen verimi elde edilebilmektedir. Bu ise AB termolizinin ara¢ uygulamalart i¢in

umut verici hale getirmektedir [6].

AB’nin termal ayrigmasindan 200 °C’ ye kadar 2,2 mol hidrojen elde edilebilmektedir.
AB’nin termal bozunma sicakligi organik ¢ozeltiler (asetonitril, diglim, glim, 2-metil
tetrahidrofuran, piridin, tetrahidrofuran, vb. [2]) veya iyonik sivilar (bmim Cl=1-butyl-3-
methylimidazolium) igerisinde digirilebildigi caligmalara rastlanmistir. Ayrica AB’nin
mezogodzenekli silika, SBA-15, gibi nano malzemeler igerisine yiklenmesi de termal
bozunma ig¢in faydali diger bir alternatiftir. NiogsPto12 i¢i bosg kiiresel katalizori
kullanilarak 180 °C’ye kadar 2,2 mol H2 AB’den elde edilebilmistir. Metal hidrirler (LiH,
NaH) ve AB’den elde edilen LiNH2BH3; gibi metal amidoboranlardan olduk¢a diigik
emisyon degerlerinde borazin yan {iriinii ile kiitlece % 11 Hy iiretilebilmektedir. Ozellikle
LiNH2BH3 ve NaNH2BH3; 95 °C’nin altinda yan iriin olan borazin uretilmeden hidrojen
ayrisabilmektedir [1].

4.3. AB’nin Hidrolizi

AB’den hidrojen tretimine alternatif olan diger bir metot ise hidrolizdir. AB’nin sudaki
cozunurlugu oldukea yiiksektir ( 33,6 g/100 mL). Ayrica oda sicakligindaki sulu ¢ozeltisi
kararlidir ve bu ag¢idan sodyum bor hidrire benzememektedir. Cevre sicakliginda ve
basincinda, kati asit veya metal katalizor ortaminda AB’nin hidrolizi Eg. 4.4’te verilen

reaksiyona gore olmaktadir.

NH3BH; + 2H,0 - NH} + BO; + 3H,, AH,,, = —156 k] /mol (4.4)
Es. 4.4 ekzotermiktir ve reaksiyona giren su ve AB baz alindiginda hidrojen verimi kiitlece
% 9,1 olmaktadir. AB ve baglangi¢taki tiim su miktari (33,6:100 kiitlece ¢oztuntrlik limiti)

baz alindiginda maksimum Hz verimi kiitlece % 4,9’dur (Es. 4.5).

NH3BHs + 5,1H,0 - NH,OH + B(OH)3 + 1,1H,0 + 3H, (4.5)
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Bununla birlikte urtn ¢ozeltisindeki suyun yeniden sisteme verilmesi ile Eg. 4.6’a gore

kiitlece % 8,0’lik bir Hz verimi saglanmaktadir.

NH3BHs + 2,5H,0 - NH,OH + 0,5B,0; + 3H, (4.6)

Bu reaksiyonda amonyak olusumundan kaginmak i¢in ise borik asitin bozundugu,
amonyum hidroksitin ise bozunmadigr esas alinmaktadir. Denklemin sol tarafindaki 2,5
mol H2O teorik olarak yakit hiicresinde ortaya ¢ikan ve geri kazanilan % 83,3 su miktarina
esittir. Hidrojen depolama malzemesi olan AB, sadece bu kosullar altinda hidroliz

edildiginde hidrojen verimi kiitlece %19,6 olmaktadir [6].

AB’nin asidik ¢ozelti igerisindeki hidrolizi daha hizli ilerlerken, nétral su ve alkol
icerisinde daha kararlidir. Hidrojen yakitimin kesikli kullanim problemini ¢ézmek igin,
AB’nin hidrolizinde kati ve gaz asitleri onerilmektedir. Hidroliz hizlarim kontrol etmek

icin metal katalizorlerde kullanilabilmektedir.

Bunlardan alkanlarin dehidrojenasyonunda kullamlan (POCOP)Ir(H)> (POCOP = [n*-1,3-
(OP-fert-Buz)2CsHs]) homojen katalizoriic AB’nin hidrolizi reaksiyonunda denenmis ve
cevre sicakliginda, % 0,5 mol katalizor ortaminda 14 dakikada yaklagik olarak 1 eqv. Ha
aciga ¢ikmigtir [2].

Cizelge 4.1 ve 4.2°de AB’nin hidrolizi i¢in kullanilan ¢esitli katalizorlerin performanslari
ozetlenmistir. Reaksiyon hizinin metal katalizorlerin tipi ve bilesimlerine gore farklilik
gosterdigi goralmistir. Es. 4.4 i¢in Pt bazli katalizorlerin en yuksek aktiviteye sahip
oldugu belirlenmistir. Reaksiyon bittikten sonra elde edilen katalizoriin TEM gorintiileri,
Pt katalizér ig¢in reaksiyondan sonra da yuksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu
gostermistir. Pratik kullanimda, ucuz maliyetli soy olmayan metal katalizor tercih
edilmektedir. Yine ¢izelgeden goruldiigi gibi soy olmayan metal (Ni ya da Co) katalizorler
yiksek aktivite sergilemigler, AB ¢ozeltisinden 55-70 dakika igerisinde hemen hemen
stokiyometrik miktarlarda hidrojen agiga ¢ikarmiglardir. Son zamanlarda amorf demir
nanopartikillerin oda sicakliginda AB’den hidrojen tiretiminde yuksek katalitik aktiviye (8
dak. Ho/NH3BH3=3) sahip oldugu bulunmustur [1,7].
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Cizelge 4.2. Soy metal olmayan katalizorlerin AB’nin hidrolizi reaksiyonundaki
performanslarinin  birim kataliz bagina dontisim hizit  (TOF- turnover
frequency) degerleri agisindan kargilastirilmasi [1,7]

Katalizér Birim kataliz basia doniisiim hiz
(moL Hz.mol katalizér l.min1)

Co(0) nanopargaciklar 39,8
Co/PSSA-co-MA nano partikil kiimeleri 25,7
Au@Co cekirdek kabuk 13,7
Fei1xNix nano parcaciklar 10,9
INi/PSSA-co-MA nano partikil kiimeleri 10,1
Co-P (Electroplated) 10,0
Bimetalik Au-Ni 9,8
3.2 nm Ni/C 8.8
[Ni/nigasta nano parcaciklar 6,6
[AuCo alagimi 6,0
Ni/PVP nano pargaciklar 4,5
[ci bos-Ni nano pargaciklar 4,3
Ni-SiO2 i¢i bos nano kiire 3.5
Fe(0) nano pargagiklar 3.4
Intrazeolite Cobalt(0) nano partikiil kiimeleri 2,4
Ni/y-Al203 1.7
Coly-Al203 1,5
Ni/Si0O2 0,5
NiCl2 0,40
Cu@Cu20 0,22

AB’nin sentezi ve AB’den hidrojen elde etme teknikleri i¢in olusturulan sematik gosterim

Sekil 4.3°de ozetlenmisgtir.
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4.4. Diger Yontemler

4.4.1. AB’nin hidrotermolizi

AB’nin  hidroliz  reaksiyonlarin  ¢ogunda  katalizor  kullanilmaktadir.  Hidroliz
reaksiyonlarinda kati asitler ve soy olmayan metaller tercih edilmesine ragmen, nano
boyutta uretilen platin gibi 6ncelikli metal katalizérlerden en hizli kinetik sonuglar elde
edilmistir. Sulu reaksiyonda bunlara alternatif olarak, katalizor yerine termal enerji

kullanilabilmektedir (Hidrotermoliz).

Bu amagla AB/AI/H>O karigtminin termal hidrolizi denenmigtir. Al partikiillerinin
sedimantasyonuna engel olabilmek i¢in su jellestirilmigtir. Yapilan deneme sonucunda
AB’nin termolizindeki ilk iki basamak (Es. 4.1 ve 4.2) hafif ekzotermik, (ilk basamak igin,
AHyyn, = —21.7 kJ/mol) ve AB (-178 kJ/mol) ve BN’nin (-251 kJ/mol) olusum
entalpilerine dayali olan toplam bozunma reaksiyonun da (Es. 4.3) ekzotermik oldugu

gorilmustir. (AH,,, = —73 kJ /mol).

24l + 3H,0 — Al,05 + 3H, AH,y, = —409 kJ /mol Al 4.7)

Mg + H,0 - MgO + 3H, AH,,, = —315.4 k] /mol Mg (4.8)

Olduke¢a ekzotermik reaksiyon olan Es. 4.7 ve 4.8’e gore AB’ye az miktarlarda eklenen
Mg veya Al ve suyun indirgenebilen karigim olusturdugu sonucuna varilmigtir [6]. Es. 4.7

ve 4.8’de ag1ga ¢ikan enerji AB’nin termolizi i¢in kullanilmigtir.

4.4.2. AB’nin yiiksek sicaklikta hidrolizi

Diger metod ise basing altinda yiiksek sicakliga ¢ikilarak hidroliz reaksiyonun
gergeklestirilmesidir. AB’nin belirli bozunmasi 100-170 °C’de olmaktadir. Sulu AB
cozeltisinin bu sicakliklara kadar isitilmast gerekmektedir ve en buyuk engel suyun
kaynamasidir. Yapilan bir ¢alismada AB’nin hidrolizi argon gaz ile yiiksek basingta
yaptlmigtir. Su 8 atm’de 170 °C’de kaynadigi i¢in, deneydeki minimum basing ~11

atm’de tutulmus basincin reaksiyon tzerine etkisini gérmek i¢in 18 atm’e kadar ¢ikilmig
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ayrica AB’nin yiksek sicaklikta hidrolizinin reaksiyon mekanizmasini anlamak i¢in, H20

yerine D20 kullanilarak isotropik deneyler de yapilmistir [6].

4.4.3. AB’nin alkolizi

AB’den hidrojen tretiminde diger bir segenek ise alkoliz diye adlandirilan AB’nin alkol ile
reaksiyona girmesidir. Bunlarin en yaygini ise AB’nin metonol ile reaksiyona girmesidir.
Alkoliz hizlarint kontrol etmek i¢in genellikle metal katalizorler denenmisgtir [1].

AB’nin metanol ile olan reaksiyonu yakit hiicresi uygulamalarinda iki 6nemli husus

dikkate alindiginda daha avantajli gériillmektedir.

) Yuksek AB derisimlerinda bile amonyak olusmamasi
(1))  Reaksiyon sonucu uriinlerden amonyum tetra metoksi boranin olugmast ve
bunun Es. 49 ile verilen reaksiyon ile hidroliz reaksiyonuna gore geri

kazaniminin daha kolay olmasidir [8].

NH3BHs + 4CH;0H — NH,B(OCHz), + 3H, (4.9)

4.4.4. Katki maddesi ile AB’den hidrojen iiretimi

Amonyum nitrat gibi oksitleyici maddeler ile AB’den hidrojen iretmenin mimkiin oldugu
gorilmus ve daha sonra bu konuda yapilan kinetik ¢aligmalarda ise oksitleyici maddelerin
bozunma kinetigini ¢ok fazla degistirmedigi, fakat TGA ol¢iimlerinden gaz fazindaki yan
urinlerin sayisinin ¢ok fazla olmasindan, bu yontemin yakit hiicresi uygulamalari igin

uygun olmadigi anlagilmigtir [5].

Kat1 fazda ve sabit sicaklikta (75-90°C) amonyum kloriir, sodyum bor hidriir veya DADB
([H,B(NH3),|BH, =diamonyak diboran) gibi bilesiklerle bozunma reaksiyonu incelenmis,
DADB ve amonyum kloririn hidrojen aynistirma zamanini dusirdigi buna karsilik

sodyum bor hidrirde distk etki gosterdigi (Sekil 4.4) belirtilmigtir [5].

Lityum imit (Li2NH) ve lityum nitriir (Li3N) gibi bilesiklerde ¢ozelti igindeki AB’den

hidrojen tretiminde denenmigtir. Bu maddelerin THF ortaminda, oda sicakliginda hidrojen
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5. KAYNAK ARASTIRMASI

AB sentez yontemleri ve AB’den hidrojen agiga ¢ikarma yontemleri ayr ayr ele

alinmistir.

5.1. AB’nin Dehidrojenasyonuna Yonelik Kaynak Arastirmasi

Literatirde AB ile ilgili c¢aligmalarin ¢gogu AB’nin hidroliz reaksiyonu ig¢in katalizor
gelistirmeye yoneliktir. Bu ¢alismalarda oncelikle Pt ve Ru gibi pahali soy metal
katalizorler ile ilgi ¢aligmalara yogunlagilmigtir. Daha sonra maliyet agisindan daha uygun
olan gecis metali katalizorleri, gegis metalleri ve soy metal katalizorlerin birlikte

kullanildigr ¢aligmalara rastlanmistir. Bu g¢aligmalarin bir kism1 agagida 6zetlenmistir.

Chandra ve ark. tarafindan y-Al,0;, C ve Si0, destekli Ru, Rh, Pd, Pt ve Au soy metal
nanopartikiillerin AB’nin hidrolizi reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri incelenmigtir. Bu
katalizorler arasindan Ru, Rh ve Pt hizli reaksiyon ile stokiyometrik miktarda hidrojen
ureterek yuksek aktivite sergilerlerken, Pd ve Au katalizorlerin daha az aktif oldugu
goriilmustiir. Destek malzemelerin etkisi ise y-Al,03, Vulcan® karbon ve SiO, destekli
Pt metali hidrojen uretimi reaksiyonunda denenmis ve en kiigiik partikil boyutuna sahip
Pt/ y-Al,0; katalizériin en aktif oldugu belirtilmistir. Ru/y-Al,0;, Rh/ y-Al,05 ve
Pt/ y-Al,05 katalizorleri i¢in aktivasyon enerjileri sirastyla 23, 21 ve 21 kJ mol™! olarak
verilmistir. Ayrica AB derisiminin hidrojen iretim hiz1 (mL H, min™) iizerine etkisi
incelenmis ve AB derisiminin artmasinin hidrojen tretim hizinda 6nemli bir degisime

neden olmadig1 gosterilmigtir [9].

Basu ve ark. yapmig oldugu caligma ise yine soy metal olan karbon destekli rutenyum
katalizorii ile seyreltik AB ¢oOzeltisinin hidrolizinden hidrojen uretimi iizerinedir. Bu
katalizor kullanildiginda aktivasyon enerjisi 76+0,1 kJ mol! ve adsorpsiyon enerjisi -
42.3+0,33 kJ mol ™" olarak rapor edilmistir. Hidrojen tiretim hiz1 ise 25 °C’de 843 mL Ha
min™! (g katalizor)! ve 55 °C’de 8327 mL H, min™ (g katalizor)! olarak rapor etmislerdir.
AB’den hidrojen tretiminde karbon destekli rutenyum katalizorintin aliimina destekli

kobalt katalizorinden daha hizli oldugunu gostermislerdir. Ayrica AB hidrolizi ile
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hidrojen uretim kinetik hizinin, sodyum bor hidriir hidrolizine gore ¢ok daha yuksek

oldugunu belirtmiglerdir [10].

Farkli destek malzemesi ile hazirlanan diger bir calisma ise oda sicakliginda AB’nin
hidrolizi esnasinda rutenyum(III) kloriir ve potasyum tetrakloropalladat(Il)’in indirgenmesi
ile suda ¢oziinebilen poly (4-stiren silfonik asit-co-maleik asit), PSSS-co-MA, rutenyum
(0) ve paladyum(0) nano partikiilleri hazirlanmasi tizerinedir. PSSS-co-MA, rutenyum (0)
ve paladyum(0) nano partiktlleri digtik sicaklilarda AB’nin hidrolizi ile hidrojen agiga
¢itkarma reaksiyonunda oldukga aktif oldugu gosterilmistir. Ayni ¢aligmada farkli destek ve
aktif madde igceren katalizorlerin aktivasyon enerjileri kargilagtirilmis ve Cizelge 5.1°de
ozetlenmistir. PSSS-co-MA, rutenyum (0) ve paladyum(0) nano partikiillerinin diger

katalizorlere gore daha duguk aktivasyon enerjilerine sahip oldugu gosterilmistir [11].

Cizelge 5.1. AB’nin hidrolizinde kullanilan katalizorlerin aktivasyon enerjileri [11].

Katalizor Aktivasyon enerjisi (kJ mol™)
Pt/y-Al203 21
Pd/PSSA-co-MA 44
Ru/PSSA-co-MA| 54
Nio 97—Pto.03 57
Co/Al203 62
Rh/Zeolit 67
[Nikel 70
Ru/C 76

Erdogan ve ark. tarafindan ise 2,4+1,2 nm ortalama partikiil buyiikligine sahip poly (N-
vinil-2-pirolidon-PVP) rutenyum(0) nanopartikilleri AB’nin metonolizinde denenmistir.
PVP-rutenyum(0) nanopartikili oda sicakliginda, PVP ortaminda ve AB’nin metanolizi

esnasinda rutenyum(IIl) kloririn indirgenmesi ile uretilmistir. Bu ¢alisma sonucunda
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PVP-rutenyum(0) nanopartikiiliiniin AB’den metanoliz ile hidrojen tretiminde oldukca

aktif ve kararli oldugu belirtilmistir [8].

Soy metal olmayan katalizorlere 6rnek olan bir ¢alismada Metin ve ark. poly 4-stiren
stlfonik asit-co-maleik asit (PSSA-co-MA), nikel (0) ve kobalt(0) nanopartikillerinin
aktivitelerini AB’nin hidrolizi reaksiyonunda denemislerdir. Katalizérleri NaBH4/AB sulu
cozeltisi igerisinde nikel(Il) klortr veya kobalt(Il) kloriiri indirgeyerek hazirlamislardir.
PSSA-Ni katalizorii i¢in aktivasyon enerjisini 32 kJ mol?, PSSA-Co katalizori igin
aktivasyon enerjisini 34 kJ mol! olarak rapor etmislerdir. PSSA-Ni ve PSSA-Co
katalizorlerinin AB’nin hidrolizi ile hidrojen agiga ¢ikarma reaksiyonunda oldukga aktif

katalizor oldugu belirtilmigtir [7].

Yang ve ark.’nin yapmig oldugu c¢aligmada ise kobalt-tungsten-bor-fosfor (Co-W-B-P/Ni)
iceren gozenekli Ni destekli partikiller amonyak borandan hidroliz ile hidrojen tretimde
katalizor olarak incelenmistir. Ni destekli Co-B ve Co-W-B katalizorleri karsilagtirilmis ve
sentezlenen Co-W-B-P/Ni katalizoriinde daha yiiksek hidrojen tretim hizi oldugu
belirtilmigtir. Kinetik ¢aligmalarin sonucunda AB’nin katalitik hidrolizi, katalizér ve AB
derisimine gore birinci dereceden bulunmustur. 30 °C’de kiitlece % 0,5’lik AB derisimi ve
katalizor kullanilarak hidrojen iiretim hiz1 4,0 L min ¢! bulunmustur. Ayrica katalizor
icin diger soy metal-katalizorlere benzer olarak aktivasyon enerjisi 29,0 kJ mol™! olarak
verilmigtir. Bu sonuglar Co-W-B-P/Ni katalizériiniin AB’den hidrojen tretiminde umut

verici ve uygun maliyetli oldugunu gostermistir [12].
Chandra ve ark. soy metal katalizorlerin tersine pratik uygulamalar igin etkin ve maliyeti
disiik olan zeolitler veya katyon degisim regineleri gibi asidik katilar (Dowex, Amberlist,

Nafyon ve H-zeolit) ve CO2’i, AB’nin hidrolizinde (Es. 5.1, 5.2) denemiglerdir. Oda

sicakliginda Ho/NH3BH3 orant hidroliz reaksiyonu sonucunda 3’e kadar ¢ikmistir.

H+
NHsBHs + 2Hy0 — NHjiqq) +B03(aq + 3Ha(g) 5.1)

H* + BO3aq) + H20 S H3BO34q) (5.2)
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Kullanilan asidik katinin ozelliligine gore elde edilen sonuglar farklilik gostermistir.
Dowex ve Amberlist soy metal katalizorlere oranla daha yiiksek reaksiyon kinetigi

sergilemislerdir. CO2’in de yiiksek saflikta H» iiretimi i¢in aktif oldugu belirtilmigtir [13].

Literatirde AB’nin hidrolizine yonelik olmayan birkag ¢aligsma ise asagida 6zetlenmistir.

Diwan ve ark. AB’nin hidrolizinden hidrojen tretiminde herhangi bir katalizor
gerektirmeyen iki yeni metot denemistir. Nano boyutta aliminyum tozu ve jel halinde su
igeren AB karigiminin termolizi ilk metodu olusturmustur. Caligsmalar sonucunda hidrojen
verimini kutlece % 7,7 dlgmusler, ulagilan sonucun NaBH4/Al/H20 karigimindan (kiitlece
% 6,7) ve Al/H,0 karisimdan (kiitlece % 5,6) daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Ikinci
metotta suyun kaynama olayindan kaginmak i¢in deneyleri argon basincinda yapmaislar ve
120 °C ve uzerindeki sicakliklara AB ¢ozeltisini digaridan 1sitmiglardir. Reaksiyon
mekanizmasint agiga ¢ikarmak igin H2O yerine D20 kullanilarak isotropik deneyler
yaptlmistir. Bu metotta ise AB/D20 ¢ozetisinin 117-170 °C’ye 1sitilmast ile 3 eqv. Hz /
mol AB a¢iga ¢ikmistir. Bunun 2-2,1 eqv. kismi AB’den 0,9-1 eqv. kismi ise sudan
gelmistir. AB’nin katalitik hidrolizinde ise 3 eqv. Hz elde edilmekte fakat bunun 1,5 eqv.
AB’den (Es. 4.4) gelmektedir. Benzer sekilde, AB’nin 135 °C’nin altindaki sicakliklarda

kuru termolizinde 1,1+0,1 eqv. H2 elde etmislerdir [6].

Baitalow ve ark. ise AB’nin termal bozunma reaksiyonunu 500 K’e kadar FTIR ve kiitle
spektroskopisi ile kombine olarak ¢aligtirdiklari termogravimetri ve diferansiyel taramali
kalorimetri ile incelemigslerdir. 340 K‘den sonra sicakligin arttirilmasi ile AB agamali
olarak ayrigsmig ve ekzotermik yirliyen reaksiyonla yaklasik 2,2 mol H> / mol AB agiga
ciktigint belirtmiglerdir. Bu da AB’nin kitlesi baz alindiginda %14,3’lik hidrojen
depolama kapasitesi ile kaydedeger bir rakam olusturmaktadir. Hz gazinin yaninda
monomerik aminoboran (BH2NH3z), borazin (BHNH)3 ve diboran (B2Hs) gazlarinin da
aciga c¢iktigl, 400 K’nin tzerinde ise oOnemli miktarlarda borazin ¢iktigini

gozlemlemiglerdir [14].

5.2. AB Sentezine Yonelik Kaynak Arastirmasi

AB sentezine yonelik caligmalar 1950’11 yillara dayanmaktadir. Guntiimiizde hidrojen

depolama malzemesi olarak kullanabilirligi ve yuksek hidrojen depolama 6zelligi nedeni
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ile yeniden giindeme gelmis olup, sentezine yonelik ¢aligmalar hiz kazanmistir. Guiniimiize
kadar olan gelisimi AB iretim metodlart kisminda (Bélum 3) anlatilmis olup, bu kistmda
son c¢aligmalardan bahsedilecektir. AB sentezine yonelik ¢alismalar ¢ok fazla olmamakla
birlikte iki alt baglikta ele alinacaktir. AB’den hidrojen eldesine yonelik ¢aligmalar ise son

yillarda oldukg¢a artmigtir.

5.2.1. Bor hidriirlerden ve amonyum tuzlarindan amonyak boran sentezine yonelik

calismalar

Ramachandran ve Gargare, sodyum bor hidriir ve amonyum tuzlarindan AB tretmiglerdir.
Farkli amonyum tuzlarinin AB tretimi tizerine etkisini incelemigler ve tretim verimlerini
Cizelge 5.2°de ozetlemislerdir. Cizelgeden de gorildugi gibi THF ¢ozeltisi igerindeki
amonyum stlfat ve amonyum formatin sodyum bor hidrir ile reaksiyonu sonucunda (Es.
5.3 ve 5.4) elde edilen AB doniigiim verimi, diger amonyum tuzlan ile kiyaslandiginda
daha yuksek oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica bu iki amonyum tuzunda 40 °C’deki
verimler 20 °C’dekinden daha yiksek ¢ikmigtir. NaBH4in  reaksiyon ortaminda

derigiminin artmasinin da verimi digirdigini gostermiglerdir [15].

THF
2NaBH, + (NH,),S0, — 2NH3BH; + Na,S0, + 2H, (5.3)

Cizelge 5.3°de de farkli ¢ozicilerin etkileri rapor edilmis. 40°C’de amonyum format tuzu
ile sodyum bor hidriiriin dioksan ¢oziciisi igerisindeki AB doniisim reaksiyonunda (Es.

5.4) %095 ile en yiiksek verimi elde etmislerdir [15].

dioksan

NaBH, + NH,HCO, —— NH3BH; + NaHCO, + H, (5.4)

Heldebrant ve ark. NH4sBH4’den AB’nin sentezini gerceklestirdikleri deneysel c¢alismada
once -78°C’de NH4Cl ve NaBH4G sivi amonyak igine ilave ederek 2 saat karigma
sonucunda NH4BH4 bilesigini elde etmislerdir. Daha sonra ortamda bulunan amonyak
vakum ile uzaklagtirilmig geride ise NH4BH4 ve NaCl kalmistir. Bu iki bilesigin tizerine -
78 °C’de 100 mL THF eklenmig ve 30 dak. karistirildiktan sonra yavagca oda sicakligina
kadar 1sitilmistir. Reaksiyon sonunda % 99 donisiimle AB elde edildigi gosterilmistir [16].
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Yukarida 6zetlenen yontemlerde genellikle kullanilan ham maddeler sodyum bor hidriir,
lityum bor hidriir gibi metal hidrir bilesikleridir Bu maddeler ile tretim reaksiyonunda
verim yuksektir. Ancak sodyum bor hidriir, lityum bor hidrar gibi bor hidriirlerin kendileri
de birer hidrojen depolama malzemesi olmalari nedeni ile AB’nin Gretim maliyetlerinin

yiiksek olmasina neden olmaktadir.

Metal hidrir bilesiklerin disinda kullanilan hammaddelerin genellikle boran kompleksleri
oldugu gorilmustir. Boran kompleksleri su anda sodyum bor hidrirden tretilen diboran
(Es. 5.7-5.8) veya metil sulfit-boran ve THF-boran komplekslerinin aminler ile olan
Lewis baz yer degistirme reaksiyonu ile Uretilmektedir (Es. 5.9). Her iki yontemde temel

madde pahali olan sodyum bor hidriir malzemesine dayanmaktadir.

2NaBH, + I, » B,Hg + 2Nal + H, (5.7)
B,Hg + (CHs)3N — (CH3)sN: BH; + THF (5.8)
THF:BH; + (CHs)3N — (CH3)sN:BHs + THF (5.9)

Boran komplekslerinin tiretim prosedurinin uygulanabilir olmasina ragmen, amonyak
boranin pahali fiyatin1 azaltabilecek etkin ve ekonomik bir proses arzu edilmektedir. Bu
da baslangi¢ reaktif malzemeleri ile dogrudan ilgilidir. Bu tezde asil amag¢ verimli ve

ekonomik bir yontem gelistirerek amonyak boran malzemesinin tretimidir.

5.2.2. Boran komplekslerinden amonyak boran iiretimi

Daha o6nce Bolim 3’de bahsedildigi tizere, ikinci bir yontem olarak diboran ya da boran
komplekslerinin, amonyak gazi ile dogrudan reaksiyonu sonucu amonyak boran elde
edilmesi Uzerinde aragtirmalar yapilmaktadir. Son birkag yilda boran komplekslerinden
amonyak boran tretimi konusundaki tek c¢alisma Chen ve ark. aittir. Caligmalarinda
amonyak boranin sentezinde NaBHs gibi metal hidrir bilesiklerinin yerine boran
komplekslerini kullanmiglardir. Lewis-baz yer degistirme reaksiyonuna goére boran
kompleksleri amonyak gazi ile reaksiyona girerek AB elde edilmistir. Boran kompleksleri
olarak N,N dimetilanilin-boran, dimetil silfit-boran kompleks bilesiklerini kullanmiglardir.

Toluen ortaminda ve oda sicakliginda boran komplekslerinin amonyak gazi ile olan



33

reaksiyonunda, ylksek doniigimlerde (% 91) ve saflikta AB (% 95) bilesiginin elde
edildigini gormuslerdir [18].

Diboranin oda sicakliginda kararli olmamasindan ve ¢ok kolay yanici hale gelebilmesinden
dolaytr Lewis bazlari ile boran kompleksleri hazirlama teknikleri tizerinde caligmalar

yuritilmustir.

Boran kompleksleri incelendiginde tetrahidrofuran-boran kompleksi (THF:BH3) ticari
olarak mevcuttur ancak sadece kutlece %1,5 derisim degerindedirler. Kararli bir
kompleks olmadiklarindan raf omiirleri kisa olup oda sicakliginda saklandig kosullarda
zamanla bozunmaya ugramaktadir [19]. Metil stlfit-boran kompleksi de ticari olarak
bulunabilmesine karsin sulfiir igerigi, toksisitesi ve reaksiyon ¢oziicisini kontamine

edebilmesinden dolay1 geri kazanim iglemini zorlagtirmaktadir [20].

Yapilan bir c¢aligmada fosfor atomlarina bagli boran bilesiginin azota bagli boran
bilesigine gore daha kuvvetli lewis baz1 olusturdugu gorilmiis ve trimetil amin boran ile
Es. 5.10°da verilen yer degistirme reaksiyonunu kolaylikla verdigi goérilmustar [21].

MegN:BHg‘l‘ M6‘3P —>M63P :BH3+M63N (510)

Trifenilfosfin-Boran Kompleksi

Son zamanlarda fosfin-boran komplekslerinin kullanimi gittikge artmaktadir. Clnki bu
kompleksler olduk¢a kararli, oksitleciyi birlesiklere karst hassas olmayan ve organik

sentezlerde kullanim1 yaygin olan bilesiklerdir [22].

Fosfin-boran kompleksleri birgok kimyacinin kalict P-B bagi ve 6zgiin kimyasal 6zellikleri
nedeni ile ilgilisini ¢ekmektedir. Bu kompleksler, olefinlerin hidroborasyonu
reaksiyonunda kullanildiklar1 kadar sentetik organik kimyada ve koordinasyon kimyasinda
da ara urin olarak kullanilmaktadir [23]. Literatiirde fosfin-boran sentezi, genellikle

THF:BH3 bilesigi kullanilarak yer degistirme reaksiyonuna gore (Es. 5.11) yapilmigtir.

THF:BH; + R3P — RyP : BH; + THF (5.11)
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Cizelge 5.4. Bazi bilesiklerin pKa degerleri [25,27].

pKa
THF -2,0
Trifenilfosfin 2,73
N,N dimetilanilin 5.1
N,N dietilanilin 6,57
Amonyak 9,25
Trimetilamin 9,80
Trietilamin 10,8

Bu tez kapsaminda gelistirdigimiz metodun ilk asamasini olusturan, trifenilfosfin-boran

bilesiginin sentezi deneylerinin modellenmesinde cevap-yiizey yontemi kullanilmistir.
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6. DENEYSEL SISTEMLERIN OPTIMiZASYONU ve CEVAP
YUZEY YONTEMIi

Yapilan arastirmalarda incelenen kimyasal reaksiyonun veya reaksiyon zincirinin
mekanizmasinin bilinip bilinmemesi 6nem arz eder. Mekanizmasi bilinen reaksiyonlar
zincirinin girdileri ve kosullar bilindiginde model olusturularak sonuglar tahmin edilebilir
ve deneyler bu sekilde planlanabilir. Ancak daha 6nce mekanizmasi agiga ¢ikarilmamisg
(trifenilfosfin-boran sentezi vb.), kompleks, birden fazla reaksiyon =zincirinin ve
mekanizmasinin ayni ortamda ayni zaman dilimi i¢inde farkli hizlarla gelistigi durumlarda
deneylerin planlanmasi ve model olusturulmasi daha gii¢ bir istir. Bu tarz deneylerin
planlanmasi ve yuritilmesinde son yillarda yayginlagarak kullanimi artan cevap-ylizey

metodu (Response-Surface Methodology-RSM) gelistirilmigtir.

Bu metotta sistemin verecegi cevaba veya cevaplara uygun olarak matematiksel ve
istatistiksel verileri bir algoritma 15181nda diizenleyerek uygun bir yaklasim fonksiyonuyla
deney sonuglarint modellemek ve genellestirmek hedeflenmistir. Son yillarda bilimsel
arastirmalarda ve sanayi uygulamalarinda bu yénteme siklikla bagvurulmaktadir.

Istenen cevap veya cevaplara uygun bir algoritma gelistiren bu yaklasim ve bu yaklasimla
caligan bilgisayar programlari bagimsiz degiskenler tizerinden deneylerin planlanmast,

yuritilmesi ve model olusumunu saglar.

Binomial olarak rastgele istenen cevap veya cevaplarin eldesinden sonra ise cevap-ylizey
metodu ile tim bagimli ve bagimsiz degiskenleri birbirine baglayan ve aralarindaki iligkiyi
ortaya ¢ikartan bir matematiksel model gelistirilir. Modelin uygunlugunun istatistiksel
olarak sinanmasindan sonra oOngorilen alanda cevaplann elde etmek ve istenen

optimizasyonu gelistirmek mimkiindir [28].

6.1. Deneysel Verilerden Matematiksel Model Gelistirilmesi

Deneysel veriler sonucunda agiga ¢ikan ve incelenmekte olan etken tim degiskenler
metodik olarak bir araya getirilir ve ¢oklu regresyonla analiz edilerek bir sonug¢ model
olusturulur. Bu analizler sonucunda deney kosullarindaki ¢alisma prensipleri ve yaklagim

fonksiyonu tanimlanarak sistem cevabi dngorilur [28].
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6.2. Deneysel Tasarim

Model denklemin belirlenmesinin ardindan optimum noktaya ulagsmak i¢in kullanilan
deneysel tasarim yonteminin se¢ilmesi gerekmektedir. RSM’de en ¢ok kullanilan deneysel
tasarimlara merkezi birlesik veya Box Behnken deney tasarimlari ornek olarak

gosterilebilir. Bu tasarimlar dogrusal ve dogrusal olmayan modeller icermektedirler.

Ikinci dereceden terimler igeren modeller bagimsiz degiskenler ile gikt1 degerleri arasinda
dogrusal yaklagimin 6tesinde bir baglanti ifade etmektedir. Bu modeller ile elde edilen
sonuglar cevap yizey ve izdusim (contour) grafikleri ile gosterilerek
yorumlanabilmektedir. Tim bu tasarimlar ile optimizasyon i¢in gergeklestirilmesi gereken
deneylerin kosullart ve deney sayilar belirlenmis olmaktadir. Cevap ylizey ve izdigim
grafiklerinde iki bagimsiz degiskenin ¢esitli seviyelerde elde edilen tepki degerleri y
ekseninde gosterilmektedir. Bu sekilde optimizasyon i¢in énemli bir veri olan iki faktorin

cikt1 tizerindeki etkileri bir cevap yiizeyi seklinde gosterilmis olmaktadir [29].
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Cizelge 7.1. IR spektrum bolgeleri

Dalga boyu, um Dalga say1s1, cm’! Frekans, Hz
Yakin IR 0,78-2,5 12500-4000 3,8x10'-12x10™
Orta IR 2,5-50 4000-200 1,2x10'-6,0x10'?
Uzak IR 50-1000 200-10 6,0x10'2-3 0x10'"!

Infrared spektrometresinde 1sinlar dalga boylariyla degil daha ¢ok dalga sayilaryla verilir.
Dalga sayist 1/A°dir. Buna gore yukarida bahsi gecen dalga boylar araligina karsi gelen
dalga sayilart 400-4000 cm™ araligindadir. Kirmiz1 6tesi spektrumlar yapi analizlerinde

kullanilir ve iki tiirla bilgt verir:

* Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur,

» Iki bilesigin ayn1 olup olmadig anlagilir.

Igerigi bilinmeyen maddelerin kirmiz1 6tesi spektrumunu degerlendirmek ve giivenilirligi
yiksek olan sogurma bandlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin varligina ya da
yokluguna karar vermek gerekir. Bilinmeyen maddenin bilinen bir madde ile ayn1 olup
olmadigina karar vermek amaciyla her ikisinin kirmiz1 6tesi spektrumlarinin tamamen st
tste cakisabilir olup olmadigini denemek gerekir. Basit gerilme titresimleri: 1600-3500
cm! arasindadir. Karmagik gerilme titresimleri : 400-1400 cm™!, araligindadir. Bu bolgeye
karekteristik gerilme titresimlerini igerdigi igin parmak izi bolgesi denir (Sekil 7.2).
Boylece, bilinmeyen bir 6rnegin spektrasi, standart spektralarla karsilastirilarak parmak izi
bolgesi (diger bolgeler gibi) birbiri ile ayni olanlar saptanir ve bilinmeyen madde bu

yontemle tanimlanabilir [32].

Kirmiz1 &tesi spektroskopisi organik yapi analizinde en onemli yontemlerden birisidir.

Boylelikle 6rnek icerisindeki fonksiyonel gruplar ve bunlarin yiizdeleri belirlenebilir.

Molekiilleri olusturan atomlar strekli bir hareket i¢inde olduklarindan, molekul 6teleme
hareketleri, bir eksen etrafinda dénme hareketleri ve bir kimyasal bagin uzunlugunun
periyodik olarak azalip c¢ogalmasina veya molekiildeki agilarin periyodik olarak

degismesine neden olan titresim hareketleri dogar.
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gruplar, iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve
yapinin aromatik yada alifatik olup olmadig belirlenebilir [33].

Infarred spektroskoposi ile gaz, sivi ve kat1 drnekler incelenebilir.

Gazlar: Gazlarin infrared olgimleri, pencereleri uygun malzemeden yapilmis ve uzun
silindir bigimdeki kaplarda gerceklestirilir. Isik yolunu arttirmak i¢in bu silindirlerin igine

15181 yansitarak ilerleten aynalarda yerlestirilebilir.

Swvilar: Sivi 6rnekler i¢in spektrum almanin en basit yolu bir tuz diski tizerine bir iki damla
stvi damlatilarak, diger diski bunun Ustline bastirarak ince bir sivi filmi olusturmak ve bir
disk tastyici igine koyarak cihazin 6rnek bolmesine yerlestirmektir. NaCl diskleri ¢ok
kullanilir, fakat hiicre penceresi olarak da adlandirilan bu diskler ayni1 zamanda CaF2, KBr,

AgCl, CsBr’den de yapilir.

Katilar: Kati 6rneklerin olgtimleri, ¢ok ince toz haline getirilmig bir 6rnegin, KBr ile
karistirildiktan sonra basing altinda olusturulmus tabletleri ile yapilir. Birkag mg
agirhigindaki kat1 ornek, birkag¢ yiz mg kuru KBr ile iyice karigtirilir ve bir preste birkag
tonluk basing uygulanarak 0,5 mm kalinliginda bir tablet haline getirilir. KBr nem ¢ekici
oldugundan, bazen 6rnek AgCl tabletleri halinde hazirlanabilir. KBr tableti hazirlanmasi
islemi gi¢ oldugu gibi diizglin ve gegirgen bir tablet elde etmek de zordur, ayrica tablet

presten 6rnek bolmesine alinirken kolayca kirilabilir [30-33].

7.1.2. X-1s1m1 kirmimi (XRD)

X-1ginlart kirtniminin bir kimyasal analiz yontemi olarak kullanilmast 1912 yilinda Von
Laue tarafindan 6nerilmis ve kristal yapilardaki atomlarin yerlesimleri ve kristal tabakalari
arasindaki uzakligin belirlenmesinde 6nemli bir yontem haline gelmistir. X-Isinlar
Kirinimi, XRD (X-Ray Diffraction) x-1sinlart tarafindan olusturulan kirinim deseninden
atomik dizeyde bilgi edinmek i¢in kullanilmaktadir. X-i1ginlart o6l¢timleri kristale zarar
vermeksizin yapist hakkinda bilgi veren gug¢li bir yontemdir. X-isinlan kirinimi
giinimuizde malzeme karakterizasyonu i¢in endustriyel ve bilimsel arastirmalarda; fizik,
kimya, biyoloji, biyokimya, malzeme, metalurji, jeoloji, madencilik, ¢imento, seramik ve

teknolojik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. X-1ginlart kirtnimi yontemi ile
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metallerin ve diger katilarin fiziksel 6zeliklerinin daha iyi anlagilmast olanakli olmustur

[33].

X-151n1 spektroskopisi yontemleri birkag tiptir ve pek ¢ok yonden optik spektroskopiye
benzer. Bu bakimdan, X-isinlari emisyonu (yayimi), absorbsiyonu (sogurulmasi) ve
difraksiyonuna (sagilmasi) dayanan analiz teknikleri olarak kimyasal analiz ve kristal yap1

tayininde ¢ok yaygin kullanilmaktadir. Bu teknikler;

1. Xagsinlan girisimi teknikleri tek kristal kirinimi olarak molekil yapisi, toz kirnimi
olarak mineral yapisi ve miktar tayini,

2. X-1g1nlar1 absorpsiyonu (sinirlr),

3. X-1g1inlart emisyonu (anoda 6zgii olmalarindan nitel ve nicel analizde), en ¢ok mikroprob
teknigi olarak elektron mikroskopisiyle kullanilir.

4. X-1s1nlari floresans spektroskopisi kimyasal analizde en ¢ok kullanilan tekniktir.

Her tip elektromagnetik 1sinin elektrik vektort ile icinden gectigi maddenin elektronlar
arasindaki etkilesim sonunda sacgilma olur. Bir kristale gonderilen X-iginlart kristalin
diizenli yapisi tarafindan sagilir; sagilan 1ginlar birbirine siddeti arttirict veya azaltict etkiler
yaparlar; nedeni sagict merkezler arasindaki mesafenin, 1sinin dalga boyu ile aym
buyuklikte olmasidir; bu durum i1smin kirilmasiyla sonuglanir [31-34]. Bir X-isinlart

kirinim deseninden;

+ Bilinmeyen bir malzemenin kristal yapist,

» Tek kristalin ya da tanecigin yonelimi,

+ Tanecik boyutu ve sekli,

« Bir katidaki diuzlemler arasindaki mesafe (atomlarin olusturdugu siralar), hakkinda

bilgi elde edilebilir.

XRD Uygulamalart,

+ Kiistal bir malzemenin karakterizasyonunda,
» Kimyasal komposizyonu belirlemede,
» Malzemenin igerdigi fazlar belirlemekte,

* Nicel faz analizinde,
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Bu spektroskopinin teorisi, ilk defa 1924 yilinda W. Pauli tarafindan ortaya atilmigtir. Pauli
“baz1 atom ¢ekirdeklerinin spin ve manyetik momentleri olmali ve bu atomlar bir manyetik
alana konulunca bunlarda farkli enerji seviyeleri ortaya ¢ikmali” demigstir. Yaklagik 20 yil
sonra, ileri sirdiiklerinin dogru oldugu ve bazi ¢ekirdeklerin siddetli manyetik alanda uzun
dalga boylu veya radyo frekansli iginlart absorpladiklari, Purcell ve Bloch tarafindan

kanitlanmigtir.

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinin kegfinden yaklagik bes yil sonra, kimyacilar
tarafindan bir ikinci kesif yapildi ve uzun dalga boylu 1sinlarin veya radyo frekanslarinin
manyetik alanlarda absorplanmasinin buyik olgiide c¢ekirdegin iginde bulundugu
molekuliin yapisina bagli oldugu gosterildi. Bununla sadece ¢ekirdek hakkinda degil, ayni

zamanda g¢ekirdegin yakin ¢evresi hakkinda da bilgi almak miimkiin olabilmektedir.

NMR, bir atomik ¢ekirdegin manyetik momentin bir dig manyetik alanla etkilesiminden
meydana gelen manyetik rezonansin izlenmesinde radyo dalgalarinin kullanildigr bir
spektroskopik tekniktir. Bazi ¢ekirdeklerin 6zelliklerini agiklayabilmek ig¢in bunlarin bir
eksen etrafinda dondiiklerini ve dolayisiyla birer de spinlerinin oldugu kabul edilir. Spini
olan ¢ekirdekler ¢oktur. Ancak bunlardan NMR spektroskopisinde daha ¢ok 'H, *C °F,

31P ve son yillarda da !'B ¢ekirdeklerinden yararlanilir.

Atom numarasi ve / veya kiitle numarasi tek say1 olan butiin atomlar nikleer spine sahiptir.
Kendi etrafinda donen (spin hareketi yapan) ve elektrik yiikiine sahip gekirdek (proton, 'H
vb.) kendi alanini yaratir. Bir protonun spin kuantum sayisi, I, veya spin degeri 1/2 dir.
Agir cekirdekler cesitli elementer taneciklerin bir araya gelmesiyle olustugundan spin
numaralan sifirdan, 11/2 ye kadar c¢ikabilir. Bir ¢ekirdegin spin numarasi, igerdigi

protonlarin ve nétronlarin relatif sayisina baglidir (Cizelge 4.2).
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Cizelge 7.2. NMR spektroskopisi- spin kuantum sayisi

Protonlarin say1st Noétronlarin sayisi Spin kuantum sayist | Ornekler
Cift Cift 0 12¢, 190, 328
Tek Cift 1/2 'H, °F, 3'p
3/2 B, ®Br
Cift Tek 1/2 B¢
3/2 127
Tek Tek 1 *H,"N

Spin kuantum sayis1 1/2 olan bir ¢ekirdek i¢in manyetik alanda (21+1) yani 2(1/2) + 1 =2
enerji diizeyi olusur. Bunlardan daha kararli yani daha dusiuk enerjili olan1 spin hareketi
yapan ¢ekirdegin olusturdugu manyetik alanin disaridan uygulanan manyetik alan ile ayni
yonde oldugu duruma kars1 gelir. Daha az kararli, yani daha yiiksek enerjili olan ise iki
manyetik alanin birbirine ters oldugu duruma kars1 gelir. Iki diizey arasindaki fark kadar
bir enerjiyi absorplayan ¢ekirdek, spininin dig manyetik alana ters oldugu yuksek enerjili
konuma gelir. Manyetik alan icinde tutulan yukli bir tanecigin olusturdugu manyetik

dipol, bu alan iginde Larmor dénmesi hareketini yapar.

Manyetik alan etkisinde olan, spin hareketi yapan ve net bir spini olan ¢ekirdek, bir 1g1ma
ile etkilesirse, bu 1simanin frekanst larmor hareketinin frekansina esit oldugunda rezonans

kosulu saglanmig olur ve 11k absorplanir.

Bir ¢ekirdegin absorpladigr radyo 1sinlart frekansi, ¢ekirdegin kimyasal ¢evresinde bulunan
diger ¢ekirdeklerden buyiik olgiide etkilenir. Bu sayede de basit bir molekiilden bile birgok

bilgi alinir. Bunlarda molekiilin kimyasal yapisini aydinlatmada kullanilir [31-34].

7.2. Amonyak Boran Kantitatif Analiz Yontemi

Bu ¢aligmada karekteristik analiz cihazlarinin yaninda amonyak boran tayini ve uretilen
amonyak boranin safligini bulmada farkli olarak amonyak boranin hidroliziyle {tretilen
hidrojen miktari ile analiz yontemi kullanimistir. Bazi arastirmalarda ise termoliz ile

benzer kantitatif veriler elde edilmektedir.
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Aciga ¢ikan H; gazi miktart ile belirlenmesi: Ortam kosullarinin elverigli olmasi
durumunda (pH, sicaklik gibi) amonyak boran termoliz, hidroliz ya da diger yontemlerle
H> gaz1 agiga ¢ikartmaktadir. A¢iga ¢ikan Hz gazi miktari da kullanilan amonyak boran
miktart ile stokiyometrik olarak dogru orantili oldugundan H> gazi miktarindan amonyak

boran miktarina geg¢ilebilir. Yontemin hizli sonuglanmast ve tepkime kontroliinin kolay

olmast bu metodun avantajlarindandir.
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1. Materyal ve Metod

Amonyak boranin sentezi deneysel olarak ti¢ farkli yonteme gore gergeklestirilmigtir.
Bunlardan birincisi literatiirde var olan bir metotdur. Bu metoda gére AB’nin uretimi
amonyum sulfat tuzu (NH4)2S04) ve sodyum bor hidriir (NaBH4) kullanilarak organik bir
c¢ozici (THF) igerisinde stokiyometrisi Es. 5.3°te verilen reaksiyona gore

gergeklestirilmigtir.

THF
2NaBH, + (NH,),S0, — 2NH3BH; + Na,S0, + 2H, (5.3)

Ikinci yontemde ise amonyak boranin diboran veya boran komplekslerinden iiretimi igin
farkli boran kompleksleri denenmistir. Bu ¢alismalar, reaksiyon mekanizmalart hakkinda
fikir edinilmesinde 6nemli katki saglamis ve literatiirde yer almayan tgiincii yontemin

gelismesine neden olan 6n deney kismini olusturmustur.

Ugiinciisii ise literatiirde yer almayan ve bu ¢alismada ilk defa gelistirilen bir metotdur. Bu
metoda gore amonyak boran duretimi iki asamada Es. 8.1 ve Es. 8.2’ye gore
gergeklestirilmistir. Oncelikli olarak trimetil borat, sodyum hidriir ile katalizorlii (AlCl3) ve
katalizorsiiz ortamda reaksiyona sokulmustur. Ac¢iga c¢ikan diboranin ortamda bulunan
trifenilfosfine (PPhs) tutulmast saglanmig ve boylece trifenilfosfin-boran kompleksi

(PPh3:BHj3) elde edilmistir.

THF

12NaH + 4B(OCHs)3 + 4PPhs_—____ APPhy: BHs + 3NaAl(OCHs), + 9NaCl (8.1)
3AICL,

Daha sonra ise elde edilen trifenilfosfin-boran, amonyak ile reaksiyona sokularak amonyak

boran elde edilmistir.

PPthH3+NH3_)NHgBH3+PPh3 (82)
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Yapilan deneysel ¢alismalarin kapsamini igeren temel reaksiyon prosediri Sekil 8.1°de
verilmigtir. Deneylerde Cizelge 8.1°deki 6zelliklere sahip kimyasal malzemeler

kullantlmigtir.

Cizelge 8.1. Reaktif malzemeler ve ozellikleri

Reaktifler Temin Edilen Firma Saflik (%)
NaBH4 Fluka >99
(NH4)2S04 Riedel-de Haen >99
THF Sigma-Aldrich >99.8
NaH Fluka 55-65 (gaz-volumetrik)

toz (moistened with oil)
B(OCHz3)3 Aldrich >98
PPh; Sigma-Aldrich 99
PPh3;:BH3 Aldrich 97
AlCl3 Fluka >98
NH; OKSAN (HABAS) >99.5
NH3;BH3 Adrich 97
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8.2. Amonyum Tuzu ve NaBH4’ten (I. Metod) AB Sentez Deneyleri

Deneyler ti¢ boyunlu 500 mL’lik pyreks cam balon reaktérde gerceklestirildi. Boyunlardan
birine reaktor i¢ sicakligini gostermesi igin termometre yerlestirildi. Deneyde kullanilan
¢oziici maddelerin kaynama noktalarinin diigitk olmast sebebi ile ¢oziici madde kaybi
yasanmamasi i¢in boyunlardan birine geri sogutucu takildi ve su girig-¢ikisi ile sogutma
yapildi. Sonuncu boyun ise numune almak ve reaktifleri koymak ig¢in kapak olarak
tasarlandi. Reaktor magnetik karistiricili bir 1sitict Gizerinde su banyosuna yerlestirilerek

farkli kosullarda deneysel ¢aligmalar yuritildi.

8.2.1. Deneyin yapilisi

Amonyum tuzu ve NaBH4tin reaktan olarak kullanildigi deneylerde, amonyum siilfat ve
THF belirlenen miktarlarda balon reaktoriin igerisine konuldu. Daha sonra calisma
sicakligt ve karistirictmin hizi ayarlandi. Ortam sicakligi ayarlanan sicakliga geldikten
sonra reaktoriin igerisine diger reaktif madde olan sodyum bor hidrir (NaBHs) eklendi ve
boylece reaksiyon siiresi baglatilmig oldu. Deney siiresi sonunda sistem kapatildi ve
sogumaya birakildi. Sicaklik oda sicakligina distiigiinde vakum ortamindaki bir nuge
hunisine karigim alinarak filtrasyon yapildi ve AB’nin diger turiinler ile reaksiyona
girmeyen reaktiflerden ayirimi yapildi. Ayrilan stzinti 500 mL’lik bir vakum
evaporasyon sistemine alinarak THF ayrildi ve elde edilen konsantre AB vakum kurutma
islemine tabi tutuldu. Daha sonra dietil eter ile yeniden ¢oziiliip kristallendirme iglemi
yapilarak AB kati olarak elde edildi ve kurutulduktan sonra analizi yapild: (Sekil 8.2 ve
8.3).
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8.2.2. AB’nin saflastirlmasi deneyleri

Amonyak borant sentez asamasindan sonra saflagtirmak amaciyla filtrasyon, vakum

evaporasyon ve dietil eter ile yeniden kristallendirme yontemleri uygulanmigtir.

Filtrasyon

Reaksiyon sona erdikten sonra tretilen AB’nin diger maddelerden (reaksiyona girmeyen
reaktifler ve olusan diger Giriinler) ayrilmast i¢in vakum filtrasyon islemi yapildi. Filtrasyon
islemi vakum ortaminda, oda sicakliginda ve nuge hunisi kullanilarak gergeklestirilmisgtir.
AB, THF c¢oziict i¢inde ¢oziniirken diger maddeler THF iginde ¢oziinmemektedir. Bu
nedenle filtrasyon igleminin sonunda siizge¢ kagidi tizerinde kalan katt maddeler

safsizliklart olugtururken, stiziintli i¢inde ise AB ¢ozeltisi elde edilmistir.

Vakum evaporasyon

Reaksiyona girmeyen reaktifler ve olusan yan triinlerden ayrilan AB’nin ¢oziiciiden
uzaklastirilmasi i¢in vakum evaporasyon yontemi uygulandi. Bu agamadan sonra AB kati
formda elde edilmig, THF ¢oziicisi de yeniden kullanilmak tzere geri kazanilmigtir.
Vakum evaporasyon iglemi, 500 mL’lik bir vakum evaporasyon sisteminde, 30°C’likta,

konsantre AB elde edilene kadar uygulanmustir.

Dietil eter ile yveniden kristallendirme

Vakum evaporasyon asamasindan sonra elde edilen AB’nin birtakim safsizliklari igermesi
ve onceki agsamalarda uzaklastirilmamasindan dolay: dietil eter ile yeniden kristallendirme
islemine tabi tutulmustur. Elde edilen uirtiin iizerine 20 mL dietil eter konulup 0°C’de yarim
saat karigtirllmig ve bu stre¢ sonunda dietil eter i¢ginde ¢ozinmeyen kisim filtrasyon ile

uzaklastirigmig ve siiziintli i¢indeki AB ise kurumaya birakilmistir.

Yurutilen deneylerde AB turetimi tizerine sicakligin etkisi, reaktiflerin etkisi, ¢oziicinln
etkisi ve ayni zamanda reaksiyon hiz ifadesinin elde edilebilmesi i¢in Cizelge 8.2°de

parametreleri 6zetlenen dort grup deneysel ¢aligsma yapilmigtir.
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Birinci grup altinda yapilan deneylerde segilen parametreler ve degerleri Cizelge 8.2°de
verilmigtir. Birinci grup deneylerde reaktiflerin mol oranlart (NaBH4/(NH4)2SO4=1) ve
¢oziici miktar sabit alinarak dort farkli sicaklikta (45°C-60 °C) deneyler yuritalmustir.

Ikinci grup deneylerde ise iiriin miktarim1 artirmak ve oda sicakligindaki doniisimii de
gorebilmek amaciyla birinci grup deneylerde alinan reaktif ve ¢oziicii miktarlart iki kati

arttirtlarak ¢ farkli sicaklikta (25°C-50 °C) deneyler gergeklestirilmistir.

Ugiincii grup deneylerde ise reaktif madde miktarinin etkisini gorebilmek igin sicaklik ve
¢ozuci derisimleri sabit tutularak G¢ farklt reaktif mol oranlarinda (1-4)

((NaBH4/(NH4)2SO4) deneyler yapilmistir (Cizelge 3a-3b-3c¢ deneyleri).
Dordinci grup deneylerde ise ¢oziici THF in etkisini gorebilmek i¢in sicaklik ve reaktif
derigimleri sabit tutularak dort farkli ¢oziici miktarlarinda (50 mL -300 mL) deneyler

yapilmugtir.

Cizelge 8.2. I. metod i¢in secilen deneysel parametreler ve degerleri

Reaktif Miktar Mol Orani Parametreler
]C)}::JI NaBHs4, | (NH4)2504, "NaBH, Sicaklik, Cozici THF, | Zaman,

gmol gmol TH(NH)2504 °C mL h
1 0,01667 0,01667 1 45, 50,55,60 100 2
2 0,0333 0,0333 1 25, 40, 50 200 0,5-5
3a 0,0333 0,01667 2 40 200 0,5-5
3b 0,0333 0,0333 1 40 200 0,5-5
3¢ 0,0667 0,01667 4 40 200 0,5-5
4 0,0333 0,0333 1 40 50,100,200,300 2

8.3. Diboran veya Boran Komplekslerinden AB Sentez Deneyleri (I1. Metod)

Deneysel ¢aligmalarin ikinci asamasinda AB’nin diboran, BH3: THF, N,N,dietilenanilin-
boran ve trimetilamin-boran kompleksleri ile amonyak gazi veya amonyum tuzlarinin

reaksiyonuyla elde edilmesi deneyleri yurttilmustiir.
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Bu deneyler aralarinda kiigik farkliliklar gosteren Sekil 8.4 ve Sekil 8.5’de sematik

gosterimi verilen deney sistemlerinde yuritilmistir.

Sekil 8.4°de verilen deney sistemi diborandan AB tretimi i¢in tasarlandi. Deney sistemi
seri bagli 150 mL’lik G¢ boyunlu iki tane pyrex cam reaktdrden olusturuldu. Bu
reaktorlerin inert N2 gazi ortaminda ¢aligmasi i¢in 1. reaktoriin girig boyunlarindan biri
basingli bir tiipten N2 gazi besleme hattina baglandi. Gaz besleme hatt1 1/8” paslanmaz
celikten olusturulup reaktor girisine plastik hortumla gecis yapilmigtir. Gaz hizi bir igne
vana ve sabun akig olgerle ayarlanmistir. Benzer bir gaz hatt1 da II. reaktoriin girisine NH3

gaz1 i¢in olusturuldu (gaz hatlart Sekil 8.4°de gosterilmemistir).

Boran kompleks bilesiklerinden AB uretiminde kullanilan deney sistemi (Sekil 8.5) 100
mL’lik ¢ boyunlu pyrex cam reaktdrden olusturuldu. Boyunlardan birine reaktor ig
sicakligini gostermesi igin termometre yerlestirildi. Deneyde kullanilan ¢6ziicti maddelerin
kaynama noktalarinin diigiikk olmast sebebi ile ¢oziici madde kaybi yasanmamast igin
boyunlardan birine geri sogutucu takildi ve su girig-¢ikist ile sogutma yapildi. Sonuncu

boyun ise numune almak ve reaktifleri koymak i¢in kapak olarak tasarlandi.

8.3.1. Deneylerin yapilisi

1. Diboran gazinin kullanildigi tepkime deneyleri

Diboran gaz ticari yollarla temin edilemedigi i¢in yuritilen deneyler seri bagli iki reaktor
sisteminde gergeklestirilmistir (Sekil 8.4). Bu deney sisteminde 1. reaktérde Es. 5.7°de
verilen reaksiyon gergeklestirilerek diboran gazi tretilmig, II. reaktorde ise Es. 8.3

reaksiyonu ile es zamanli ¢alisarak AB sentezi gerceklestirilmigtir.

Diboran uretim deneyi, oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Reaktor igerisine 1,52 g
NaBH4 (0,04 mol) ve 25 mL diglim konulmustur. 25 mL digilim i¢indeki 5,1 g iyodir

(0,02 mol L) ¢ozeltisi ise 1 saat suireyle aralikli olarak 1. reaktore enjekte edilmistir.

I. reaktorde ise THF ve/veya toluen ortaminda diboran ve amonyak gazi reaksiyona
sokularak amonyak boran elde edilmeye calisilmistir. Deneylerin baginda II. reaktoriin

banyosu buz-tuz sistemi ile 0°C sabit sicakliga ayarlandi, ¢ozicii kagagi olmamasi i¢in geri
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(C¢Hs)(CoHs),N: BHs + NH,Cl — (C4Hs)(CoHs),N + NH3BHs + HCl (8.6)

V. Trimetilamin-boran ve Trietilamin-boran kompleksinin kullanildig: tepkime deneyleri

Trimetilamin-boran ve Trietilamin-boran kompleklerinin amonyak gazi ile reaksiyonu oda

sicakliginda Es. 8.7 ve 8.8”e gore gerceklestirilmistir.

(CH3)sN: BH; + NH; — (CHs)3N + NH;BHs, (8.7)

(C,Hs)sN: BH; + NH; — (CyHs)3N + NH3BHs; (8.8)

20 mL THF veya toluen, 100 mL’lik Gi¢ boyunlu balon reaktoére konuldu (Sekil 8.5 ) ve
sonra Uzerine 1,46 g trimetilamin-boran veya 2,96 mL trietilamin-boran (0,02 mol)
kompleksinden ilave edildi. Deney sisteminden 30 dakika boyunca, oda sicakliginda

amonyak gazi gecirildi.

8.4. Trimetil Borattan Amonyak Boran Sentezi Deneyleri (III. Metod-Gelistirilen

Yontem)

Amonyak boranin daha ucuz bor bilesiklerinden olan trimetil borat (B(OCHs)s reaktifi
kullanarak iki agsamali Gretim metodu gelistirilmesine neden olan sentez deneyleri 6n

deneyler ve iki agsamali sentez olmak iizere iki kisimda ele alinmigtir.

8.4.1. Trifenilfosfin-boran kompleksi sentezi 6n deneylerin yapilisi

Boran komplekslerinden trifenilfostin (PPhs) ve boran kompleksinin (PPh3:BH3) oldukga
kararl1 bir bilesik olmasi, oda kosullarinda saklanabilmesi, nispeten diger komplekslerden
ucuz olmast ve PPhs’in B(OCHs)s ile kolay reaksiyon vererek boran kompleksini
olusturabilecegi dustincesiyle otoklav reaktorde bir seri 6n deneyler yuritilmustir.

Yapilan 6n deneylerde kullanilan Parr marka 5522 model 450 mL’lik sicaklik kontrolli
otoklav reaktorinde ve seri baglanarak olusturulan ikinci cam reaktdr veya yikama
sistemlerinden olusturulan deney sistemlerinde deneyler yuritilmistir. On deneylerin
bazilarn sadece otoklavda yuritilmus, bazilan otoklavda ve otoklava bagli ikinci bir

reaktorde yapilmigtir.
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On deneylerde PPh3:BHj sentezi iizerine yogunlasilmistir. Once B(OCH3)3’ten diboran
(B2Hp) uiretimine yonelik hidrojenasyon deneyleri yapilmis daha sonra diboran ile PPhs’iin
birlikte kullanildigr reaksiyon deneyleri yapilmistir. B(OCHz); ile Hz’nin reaksiyon
denemeleri Cizelge 8.3’de oOzetlenen sicaklik, basing, B(OCH3)3 miktarlann ve ¢oziici
parametreleri degistirilerek yapilmistir. Bu deneylerin ikisinde (Deney 1,2) reaktor iginde
once diboranin tretimi yapilmak istenmis ve B(OCH3)3 + H» katalitik ortamda ¢oziciili
veya cozucusiz Al, AICIl3, Raney-Ni tipi katalizorler yardimiyla sentezlenip reaksiyon
tamamandiktan sonra reaktor ¢gikigindan alinan gaz i¢inde PPhs ve THF ¢6ziciisi bulunan
ikinci reaktore beslenerek kompleks olusumu saglanmaya ¢alisilmistir. Ornegin 1. deneyde
reaktor i¢ine 15 mL B(OCHs)z ve 2,5 gr Al + 1 g AlCl;3 partikulleri ilave ededilerek otoklav
kapatilmis daha sonra otoklavin 1/8” lik giris baglant1 hattina H> gaz tiipiinden 50 bar
basinca kadar Hz basilmigtir. Daha sonra vana kapatilip reaktor sicakligt 200°C’ye,
ayarlanarak yaklagik 2 saat beklenmistir. Bu siire sonunda, reaktoriin ¢ikis hattina baglanan
boru ile i¢inde 3,6 gr PPh3 bulunan 100 mL’lik yikama sisesi i¢ine aradaki vana agilarak
gaz yavas yavas gonderilmigtir. Otoklav i¢indeki gaz tamamen bosalincaya kadar deneye
devam edilmis ve deney sonunda 2. reaktdrdeki uriin oncelikle kantitatif yontemle daha

sonra FTIR analiziyle test edilmistir.

Diger deneylerde ise (Deney 3,4,5) reaktor i¢inde once diboranin tretimi yapilmak
istenmis ve B(OCHs); + Hz ¢oziiculi ortamda reaksiyona sokulup diboran olusumu
ardindan reaktér ortaminda bulunan PPhs’e tutunarak PPhs3:BH3; kompleks olusumu
saglanmaya ¢alisilmigtir. Bu deneylerde PPhs bilesigi reaktor i¢ine deneyler baslamadan

once ilave edilmistir.

Cizelge 8.3. Trimetilboratin hidrojenle yiksek basingta reaksiyon deneyleri
*PPhj; reaktor i¢ine baslangi¢ asamasinda ilave edilen

Sicaklik, °C | H2, bar | B(OCHs),mL | PPhs, g | Katalizor | Coziicii
1 200 50 15 3,6 AlLAICI;3 -
2 240 50 2 3,6 Ra-Ni THF
3 50 10 2 3,6% AlCl3 THF
4 180 10 2 3,6% AlCl3 THF
5 200 50 2 3,6% AlLAICI3 THF
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Boran kompleksi deneylerin de reaktif olarak iki farkli hidrojen kaynagi kullanidlmistir.

Bunlardan ilki hidrojen kaynag olarak sadece Hz gazinin kullanildigi Es. 8.9 ve 8.10’dur.

THF
B(OCHs)s + 3H, + PPhy — PPhs: BHs + 3CH;0H (8.9)
THF
B(OCHs)s + 1,5H, + PPhs —  PPhy: BH + 3A1(0CH;)5 (8.10)
Al AlCl,

On deneylerin ikinci boliimiinde ise hidrojen kaynag olarak sadece Hz kullanmak yerine
NaH ve hidrojen gazi birlikte kullanilmis ve deneylerin timi otoklav reaktoriinde
yaritilmugtir. Bu deneylerde de sicaklik, Hz basinci, NaH miktari, PPh; miktar
degistirilmis ve her deneyin kosullart Cizelge 8.4’de 6zetlenmigtir. Deneylerin birinde ise

¢oziict olarak toluen denenmistir.

Cizelge 8.4. Trimetil boratin H> ile olan reaksiyon deneylerine NaH ilavesinin etkisi

Sicaklik, °C Ha, bar B(OCH3)s, NaH,g PPhs, g Coziicii
mL
200 10 2 0,6 1 THF
170 5 2 0,3 1 THF
100 10 2 0,3 1 THF
45 10 2 0,6 1 THF
40 5 2 0,3 1 THF
40 5 2 0.3 05 THF
25 15 2 0.3 05 THF
25 5 2 0.3 05 THF
25 2.5 2 0.3 05 THF
25 ; 2 0.3 0,5 toluen

Deneylerde otoklavin reaktor bolumtune B(OCH3)3, NaH, PPhs ve ¢oziici THF konduktan
sonra kapag1 kapatilmig ve gerekli baglangi¢ hidrojen basinct verilmistir. Daha sonra vana
kapatilip reaktor sicakligl ve karistirici hizi ayarlanarak yaklagik 2 saat beklenmigtir. Daha
sonra reaktorin ¢ikig hattina baglanan boru ile aradaki vana agilarak gaz yavas yavas disart

gonderilmistir. Otoklav igindeki gaz tamamen bosalincaya kadar deneye devam edilmis ve
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deney sonunda reaktordeki triin 6ncelikle kantitatif yontemle daha sonra FTIR analiziyle

test edilmisgtir.

8.4.2. Trimetil borattan AB iiretimi icin gelistirilen deneysel metot

On denemeler sonucunda (Bolim 8.4.1) hidrojen kaynag olarak H» gazimin etkili
olmadigr gorulmiis ve bor kaynagi olarak B(OCHs3)s, hidrojen kaynagi olarakta NaH
kullanilarak 6nce trifenilfosfin-boran sentezi daha sonra sentezlenen kompleksin NHj ile
reaksiyona sokulmasiyla yiiksek saflikta AB sentez deneyleri yurutilmusgtir. AB tretim
deneyleri baslica iki asamada gerceklestirilmistir. Ilk asamada trifenilfosfin-boran sentezi,

ikinci agama ise amonyak boran sentezlenmigtir.

8.4.3. Trifenilfosfin-boran (PPhs:BH3) sentezi deneyleri

Trifenilfosfin-boran sentezi deneylerinde sicaklik, reaktif oranlar ve katalizoér miktarinin
belirlenen sinir degerleri Design Expert 8.0.3.1 paket programina girilerek sistemin
onerdigi deneyler Cizelge 8.5’de Ozetlenmistir. Programin o6nerdigi plan, Onerilen
kosullarda deneysel olarak yapilmistir. Her bir deneyden elde edilen verim degerleri

programa girilerek optimizasyon prosediirii uygulanmistir.

Deneyin Yapilist

Deneyler 3 boyunlu 50 mL’lik balon reaktérde gerceklestirilmistir. Reaksiyon ortaminin
inert olmasini saglamak amaciyla boyunlardan birinden helyum gazi gecirildi. Deneyde
kullanilan ¢6ziicii maddelerin kaynama noktalarinin diigiik olmasi sebebi ile ¢oziicii madde
kayb1 yagsanmamasi i¢in boyunlardan birine geri sogutucu takildi ve su girig-¢ikist ile
sogutma yapildi. Sonuncu boyun ise AICIl; katalizoriinii koymak i¢in kapak olarak

tasarland.

Deneysel calismada trifenilfosfin-boran (P(C¢Hs)3:BH3-PPhs:BH3), organik ¢ozici olan
THEF igerisinde trimetil borat ve sodyum hidriir’iin reaksiyona girmesi sonucu agiga ¢ikan
diboranin AICl3 katalizorii esliginde ortamda bulunan trifenilfosfinle (P(CsHs)3-PPhs)

kompleks olusturmasi esasina gore gergeklestirilmistir (Es. 8.1).
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Cizelge 8.5. Design expert programi deneysel plan

T, °C B(OCH3s)3/NaH AlICI;/NaH
mol oranlar mol oranlar

20 1,4 0
20 0,2 0,3

0 1,4 0,15
20 0,2 0

40 1,4 0,15

0 0,8 0,3

40 0,8 0

20 0,8 0,15

20 1,4 0,3

40 0,2 0,15

40 0,8 0,3

20 0,8 0,15

0 0,8 0

0 0,2 0,15

THF
12NaH + 4B(OCH3)3; + 4PPhy_— ,A4PPh;: BH; + 3NaAl(OCH3), + 9NaCl (8.1)
3AICL,

Deneylerde trimetil borat, sodyum hidriir ve THF balon reaktoriin igerisine konuldu (0-40
°C). Bir saat reaktiflerin karistmi saglandi. Bir saatlik karisimin sonunda reaksiyon
ortamina AICl; damla damla 1 saatlik zaman dilimi igerisinde eklendi. AICl3in eklenmesi
bittikten sonra 2 saat daha beklendi. Deney siiresi sonunda, sistem kapatildi ve sogumaya

birakildi. Reaksiyon agsamasindan sonra elde edilen AB’nin saflagmasi 2 basamakta

gergeklestirildi (Sekil 8.6 ve 8.7).
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Saflastirma Deneyleri

Vakum evaporasyon

Reaksiyon agamasindan sonra ortamda olabilecek olan sivi maddelerin (THF, B(OCH3)3)

vakum evaporasyon yontemi ile uzaklastirilmasi saglandi.

Ekstraksiyon

Trifenilfosfin ve trifenilfosfin-boran bilesikleri diklorometan ¢ozicisi kullanilarak
ekstrakte edilmis ve diger kat1 Giriinlerden ayrimi gergeklestirilmigtir. Yan trtinlerin hepsi
ve reaktif olarak kullanmilan NaH diklorometanda ¢6ziinmeyip, trifenilfosfin  ve
trifenilfosfin-boran bilesikleri diklorometan ¢oziicistinde ¢ozindiikleri igin ekstraksiyon

yontemi uygulanmistir.

8.4.4. Amonyak boran sentez deneyleri

AB sentezi deneyleri otoklav reaktorinde (Parr Instrument marka 5522 model)
gergeklestirilmigtir. Otoklav sistemi, 450 mL hacme sahip SS ¢elik bir reaktor ve sicaklik-
karistirict hiz kontrol paneli ile basing gostergesi igeren iki ana kisimdan olusmaktadir.

Otoklav sisteminde, 350°C’ye ve 3000 psi’a kadar ¢alisilabilmektedir.

AB sentezi denevlerinin vapilisi

Deneysel ¢alismada amonyak boranin sentezi, organik ¢oziicii olan THF ortaminda ticari
trifenilfosfin-boran (Aldrich-243906) ve bu ¢alismada ilk asamada sentezlenen (Bolum
8.43) trifenifosfin-boran  numunelerinin amonyak gazi ile reaksiyonlanyla

gergeklestirilmigtir (Es. 8.2).
PPthHg +NH3_)NH33H3+PPh3 (82)
Trifenilfosfin-boran kompleks bilesiginden AB iretilip-iiretilemeyecegine yonelik 6n

deneyler ve uretiminde etkili olan parametrik degerlerin belirlenmesinde ticari

trifenilfosfin-boran kullanilmistir. Ticari trifenilfosfin-boran kompleks bilesigi kullanilarak
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AB verimi uzerine sicakligin (25-60°C), amonyak basincinin (1,5-5 bar) ve ¢oziici THF
miktarinin (25-75 mL) etkisi incelenmigtir. Bu deneylerin sonucunda belirlenen optimum
kosullarda, c¢alismanin Bolum 8.4.3°de sentezlenen trifenilfosfin-boran numuneleri AB

uretimi deneylerinde kullanilmigtir.

Deneylerde PPh3;:BH; ve THF, otoklavin igine konuldu ve kapagi kapatildi. Reaktore
istenen basing degerinde gaz besleme sisteminden alinan amonyak gazi beslendi. Kontrol
panelinden c¢aligma sicakligr ve karistinicinin  hizi ayarlandi. Reaktor ayarlanan sicakliga
geldikten sonra 2 saat beklenildi. Deney suresi sonunda, sistem kapatildi ve sogumaya
birakildi. Sicaklik oda sicakligina distiigii zaman basing kontrol edildi, reaktoér basinci
tahliye vanasi agilarak yavag yavas atmosferik basinca getirildi ve ardindan reaktor kapagi
acildi. Reaktorden alinan trin karigimi vakum evaporasyon ve ekstraksiyonla iki agamada

saflagtirildi (Sekil 8.8 ve 8.9).

Ik asamada; reaksiyon ortaminda ¢oziicii olarak kullanilan THF, olusan iiriinlerden ve
reaksiyona girmeyen trifenilfosfin-borandan, vakum evaporasyon yontemi ile
uzaklastirildi. Ikinci asamada ise THF ortamdan uzaklastirildiktan sonra, reaksiyona
girmeyen PPh3:BH3 ve reaksiyon sonunda aciga ¢ikan PPhs’ten AB, toluen ¢oziiciisi
kullanilarak ekstrakte edilmistir. 60 mL ilave edilen toluen 60°C’ye kadar 1sitildi ve filtre
edildi. Stzge¢ kagidinin izerinde kalan saflagtinnlmis AB tekrar vakumda 30 °C’de

kurutulup tartilarak saklama kabina alindi.
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8.5.2. X-1s1m1 kirmimi (XRD)

Sentezlenen kat1 tiriinlerin karakterizasyonun yapilmast amaciyla XRD analizleri, Turkiye
atom Enerjisi Kurumu, Saraykoéy Nikleer Arastirma Merkezinde (SANAEM) bulunan
XRD cihazinda yaptirilmistir. Cihazin X-151n1 kaynagi CuKo’dir (A = 1,5406 angstrom).

8.5.3. Niikleer manyetik rezonans (!B NMR)

1B NMR analizleri FATIH Universitesi labaratuvarinda bulunan 400 MHz /54 mm NMR
ozelligine sahip cihazda gerceklestirilmistir. !B NMR analizlerinde ¢oziicii olarak DMSO

kullanilmigtir. Analizler sirasinda BF3. OEt; referans (O ppm) madde olarak alinmigtir.
8.5.4. Katalitik hidroliz deneyleri

Uriin AB’lerin katalitik sivi faz hidroliz deneyleri yapilmis ve boylece spektroskopik
analizler yaninda sentezlenen AB’lerin H; igerikleri kantitatif olarak belirlenerek % saflig

tespit edilebilmis ve ayrica H2 salinimi incenmigtir.

Deney diizenegi

Amonyak borandan katalitik hidroliz yontemiyle hidrojen tretiminin yapildigt deneylerde
temel olarak iki ana kistmdan meydana gelen reaksiyon sistemi olusturuldu. Timi pyrex
camdan olusturulan sistemin ilk boélimunde, 1sitici-karistirict plaka, reaksiyon sicakligini
sabit tutabilmek i¢in su banyosu, 50 mL hacimli 3 boyunlu cam reaktor, 25 mL hacimli
basing dengeleyici sivi besleme aparati, geri sogutucu, geri sogutucuya soguk su beslemesi
yapmak i¢in pompa, ortam sicakligini kontrol altinda tutmak i¢in termometre ve baglanti
elemanlart kullamlmustir. Ikinci bolimde ise, amonyak gazi gibi olusan yan iriinleri
tutmak maksadiyla 250 mL hacimli yikama sigesi, olusan hidrojeni 6lgmek maksadiyla 50
mL ve 250 mL hacimli gaz buret sistemi ve gaz biiret sisteminin su seviyesini ayarlamak

i¢in 250 mL hacimli damlatma hunisi kullanilmistir.
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Geri sogutucu ile igerisinde 0,1 N H2SOs4 bulunan yikama sisesi hortum yardimiyla
birbirlerine baglandi ve yikama sisesi de gaz biiret sistemine hortum yardimiyla baglantist
yapildi. Deneylerde IKA-RCT klasik model kontak termometreli bir 1siticilt karigtirict
kullanildi ve tim deneylerde karistiricinin hizi 200 rpm’de sabit tutuldu. Su banyosunun

sicakligi ise alisilan sicaklik hangi sicaklik ise (6rn. 40 °C) o sicaklikta sabitlendi.

Deney diizenegindeki gaz biret sistemine su doldurulup damlatma hunisi asag1 ¢ekilerek
kagak kontrolleri yapildi ve su banyosunun sicakligr istenilen degere gelmesi saglandiktan
sonra karistirict agildi. Daha sonra sivi besleme aparatinda bulunan vana agildi ve o an
reaksiyonun baslama ani olarak alinip kronometre calistirildi. Gaz biret sistemindeki
hacim degisikligine karsilik gelen siire okunarak kaydedildi. Gaz biiret sistemindeki su

seviyesinin sabitlenmesiyle deneyler tamamlandi.
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9. DENEYSEL SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Amonyak boran sentezi deneysel olarak ti¢ farkli metoda gore gergeklestirilmigtir. Bu
nedenle deneysel bulgular ve tartigmalarda ti¢ ayr kisimda ele alinmigtir. I metodu
olusturan sentez reaksiyonu literatiirde var olan bir metot olup, burada asil amag¢ amonyak
boran malzemesinin yapisal Ozelliklerini tamimak, kararli olmadigi ortamlart ve sartlar
belirlemek, karakterizasyon yontemlerini gelistirmek ve en 6nemlisi de bu bilgilerin IIL
metot olarak ilk defa bu tez kapsaminda gelistirilen yonteme 151k tutmasini saglamaktir. 1.
metod deneylerinde bu kapsamin diginda, literatiire katki saglamasi amaciyla parametrik
deney caligmalar yuritilmis, yine literatiirden farkli olarak AB sentez reaksiyonunun
kinetik hiz ifadesi belirlenmigtir. Bu nedenle I. metotta karakterizasyon ¢aligmalarina daha
cok agirlik verilmigtir ve bulgular tartisilirken once karekterizasyon ¢aligmalarinin

sonuglarindan daha sonra parametrik deneylerin sonuglarindan bahsedilmistir.

Deneysel caligmalarin Il.metod altinda verilen kisminda ise AB’nin kompleks boran
bilesiklerinden elde edilebilirligi arastirllmistir. Bu deneylerde parametrik ¢aligmalardan
cok AB’nin alternatif tiretilebilecegi bir kompleks bilesik ve daha 6nemlisi daha ucuz bir

kaynagi olan trimetil borattan Giretimi i¢in metod gelistirilmesine alt yapt olusturmustur.

III. metotta ise literatiirden farkli yeni bir yontem gelistirilmigtir. Yapilan II. metottaki
deneyler neticesi dogrultusunda AB’nin bazi boran komplekslerinden yiiksek verimde ve
saflikta retilebildigi gorilmistir. Bu dogrultuda trifenilfosfin-boran kompleks
birlesiginden AB uretilmesi deneyleri yurtutilmistiir. Gelistirilen bu metod iki basamaktan
olusturulmustur. Birinci basmakta, ucuz bir bor kaynagi olan trimetil borat hammaddesi
kullanilarak trifenilfosfin-boran kompleksinin sentez deneyleri gergeklestrilmis, ikinci

basamakta ise trifenilfosfin-boran kompleksinden AB sentezi deneyleri yurtutilmistiir.
9.1. Amonyum Tuzu ve NaBH4’ten (L. Metod) AB Uretimi Deney Sonuclari

Bor kaynag olarak NaBH4, amonyak kaynagi olarak amonyum tuzlarindan (NH4)2SO4’{in
kullanildigr deneyler THF ¢oziici ortaminda yuritilmusgtir. Deneylerde Sekil 9.1°de
Ozetlenen prosedur takip edilmis ve bu prosedirde uretilen urinin ek saflastirilmasi

asamasinda gereken dietil eter ile saflastirma prosedirine gerek duyulmamistir.
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9.1.1. Sicakhigmn etkisi

Amonyak boran Uretim verimi ve donisimu tzerine sicakligin etkisi iki farkli amag igin
incelenmigtir. Bunlardan ilkinde amag¢, AB’nin bir ¢ozciici i¢inde hangi sicakliga kadar
yapisint bozunmadan kalabilecegin belirlenmesi, ikincisinde ise reaksiyon kinetik
parametrelerin  belirlenmesidir. Ozellikle 40°C ve {izerinde gerceklesen reaksiyon
sicakliklarinin Griin yapist uzerine etkisi arastirnilldi ve Cizelge 8.2°deki deney setleri
yapilarak sicaklikla Grininin bozulup bozulmadig: incelendi. Bu deneylerde reaktif ve

¢Ozici derisimleri sabit tutulmustur.

Deneyler sonucunda 60°C ve tzerinde reaksiyon sicakliklarimin THF’in kaynama
noktasina olan yakinligindan dolay1 parametrik ¢aligmalar i¢in uygun olmadigi sonucuna
vartlmistir. Bu sicaklikta gerceklesen deneylerde THF ’in geri sogutucu ile tam olarak geri
kazanilmadig ve bu etkinin de urin doénisimini iki farkli sekilde etkiledigi sonucuna
varilmigtir. Birinci olarak THF zamanla azaldigi i¢in, daha diigiik THF miktarlarinda Griin
verimi azalmistir (Sekil 9.3). Ikinci etkisi ise THF uzaklasirken beraberinde tasidigi AB’yi
de reaksiyon ortamindan uzaklastirmistir. Bunlardan farkli bir etki de 60°C’nin kaynama
noktasina yakinligindan dolay1 reaksiyon ortaminda ¢oziinmeyen reaktiflerde topaklanma

gozlenmis bu da reaktiflerin bir araya gelemeyerek tiriine dontisimiinii engellemistir.

Deneyler sonucunda elde edilen AB’ye donisim orant ve % verim degerleri Eg.9.1 ve

Es5.9.2’de verilen formiiller kullanilarak hesaplanmuistir.

oo Verim — Uretilen AB miktary, g 100 91
o VT = S eorik olarak uretilebilecek maksimum AB miktart, g * G

uretilen AB miktari, gmol Ng —MNy  Ng

NaBHbaslangig mol degeri, gmol - L ny

0

Dontsum orant =

Gergeklestirilen 6n deneylerde AB’nin 60°C’de gergeklestirilen vakum evaporasyon

asamasindan sonra bozunmaya ugrayarak (NH2BH2), tipi bagka polimerik rlnlere
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Cizelge 9.2. Amonyak boranin XRD analizi

diieratir (A) Liiteratir (%0) dreferans (A) Lreterans (%0)
3,72 100 3,70 100
3,64 26 2,62 47
2,63 7 2,62 18
2,52 3 2,51 6
2,13 3 2,12 8
2,09 3 2,08 4
1,86 2 1,85 3
1,82 3 1,81 2
1,66 2 1,66 3
1,65 6 - -
1,60 2 1,60 3
1,50 2 - -
1,40 1 1,36 1

FTIR analizi sonucunda segilen bazi numunelerin XRD analizi yapilmistir. XRD analizi
sonucunda reaksiyon agamasindan ve filtrasyon asamasindan sonra gelen THF’i, AB’den
ayirmak i¢in yapilan vakum evaporasyon iglemin ¢ok énemli oldugu sonucuna varilmigtir.
60°C’de gerceklesen vakum evaporasyon islemlerinde Sekil 9.12’deki XRD pikleri elde
edilmistir. Sekil 9.12°den de gorildugu gibi bu pikler kristal yapiya sahip olan AB’ye ait

olmayip, yapinin bozundugunu ve amorf bir tirtin elde edildigini gostermistir.

Ayni deneyler benzer sartlarda sadece evaporasyon sicakligt 30°C’de tekrar edilmis ve
elde edilen turiiniin XRD ¢ekimi sonucunda kristalin yapiya sahip AB oldugu gorilmiistir
(Sekil 9.13). Yapilan XRD ¢ekimleri 1g181nda, reaksiyon agsamasindan sonra trinii ayirmak
amactya yapilan vakum evaporasyon sicakliginin trintin kalitesini ve yapisini etkiledigi

sonucuna varilmigtir.

Cesitli kosullarda uretilen AB’nin safli§1 ve yapisal ozelliklerinin belirflenmesi amaciyla
yapilan FTIR ve XRD analizleri yaninda boran olusumunu daha net aydinlatmak amaciyla

ilave olarak ''B NMR analizleri de yapilmstir.
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Uretilen AB’nin 60°C’de gergeklesen evaporasyon asamasindan sonra bozunmaya
ugrayarak baska polimerik trtinlere doniigmesi; ayni olayin sentez asamasinda da ¢nemli
olabilecegini, ozellikle 40°C ve uzerinde gerceklesen reaksiyon sicakliklarinda elde
edilecek trintn bozunup bozunmadig siphesini disindirmustir. Bu nedenle reaksiyon
sicakligin Urtin yapisi tizerine etkisi aragtirildi ve 40°C ve tzerindeki sicakliklarin Griina

bozup bozmadigi incelenmigtir.

45°C, 50°C 55°C ve 60°C reaksiyon sicakliginda ve 30°C vakum evaporasyon sicakliginda
gerceklesen deneylerin XRD grafikleri EK-2’de verilmistir. Bu grafiklerdeki sonuglardan
reaksiyon sicakliginin AB’yi bozmadigl yani AB herhangi bir sivi faz i¢inde oldugunda
40°C ve uzeri sicakliklarin AB’nin yapisint degistirmedigini ancak kuruma asamasinda

40°C ve uizeri sicakliklarin yapisint bozdugu sonucuna varilmigtir (EK-2).

XRD analizi sonrasinda, Sekil 9.1°deki yontem gelistirilerek, yonteme asagidaki iki husus

ilave edilmistir.

. Vakum evaporasyon sicakligin 6nemli bir parametre oldugu gorilmistiir. Coziict
THF’in kaynama noktasina yakin olan 60°C’ye kadar ¢ikilmasinin trtin yapisinda
degismelere neden oldugu dolayisiyla vakum evaporasyon sicakligin 30 °C’de sabit

tutulmasi gerektigine karar verilmisgtir.

II.  Sekil 9.1°deki prosediire sadece 1. madde ilavest ile yapilan deneylerde kristalin AB
yapist elde edilmesine ragmen, elde edilen tiriin AB’lerin XRD pikleri referans AB
ile karsilagtirlldiginda bazi safsizliklar ihtiva ettigi gorialmugtir (Sekil 9.14 ve
EK?2). Dietil eter ile yeniden kristallendirme yontemi ile bu safsizliklarin
giderilebilecegi diustinilmiis ve yonteme ilave edilen II. madde olmustur. Dietil

eter ile saflastirma islemin sonuglar1 ''B NMR analizinde verilecektir.
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Sabit hacimli kesikli reaktorde A maddesi i¢in madde denkligi (Es. 9.6);

d(Ca)
dt

—rV =V (9.6)

CBO
Ca

Es. 9.5 ve 9.6’ nin ortak ¢6zimi Co’1in [Co = < )] alacagi degere gore iki farkli gekilde

(o]

ifade edilmistir. Analitik ¢oziimleri yapilan denklemlerin ve intagrellerinin ¢o6zimu EK-
4’de gosterilmistir. Cizelge 9.3’de ¢oziimler sonucu m, n ve Co’1in aldigi degerlerde ortaya

¢ikan denklemler 6zetlenmistir.
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Es. 9.7, 9.8 ve 9.9°daki esitliklerin sol tarafindaki doéniigimle ilgili fonksiyon degerleri
hesaplanarak zamana karst grafige gecirilmesi sonucunda egim ve kayma degerleri

bulunarak n,m ve k degerleri hesaplanmistir.

Oncelikli olarak esitligin daha basit olmasindan dolayr 40°C’de C, 2% oldugu

(NaBH4/(NH4)2S0O4 =2) yani stokiyometrik oranlardaki deneysel veriler kullanilarak Es.
9.7e¢ ve 9.8e gore hesaplamalar yapilarak ilk iteratif (m+n)’in toplam degeri

bulunmusgtur. Bunun i¢in agagidaki hesaplama proseduriiniin basamaklari izlenmistir.

i.  Oncelikli olarak, (m+n) alacag: deger igin bir kabul yapildi.

ii. (m+n)’in kabul edilen degeri 1 ise Es. 9.7, 1°den farkli bir deger ise Es. 9.8
kullanildi.

iii.  Es. 9.7 kullanildiginda deneysel datalardan In(1 — X,) degeri hesaplandi, Es. 9.8
kullanildiginda deneysel datalardan (1 — X))@ ~™"™) degeri hesaplandi.

iv.  Hesaplanan degerler t’ye karst grafige gecirildi.

v.  Grafigin R? degeri 1 degerine ne kadar yakinsa, (m+n) igin yapilan kabul o kadar
dogru sayildi. Grafigin R? degeri 1’den ¢ok uzak bir degerse (m+n) kabuliiniin

yanlis oldugunu gosterdi ve yeniden hesaplamalarin yapilmasi i¢in basa doniildi.

Tim yukaridaki basamaklar farkli (m+n) degerleri i¢in yapilmistir. Cizelge 9.4’de
deneysel verilerden hesaplanan In(1 — X,) degerleri ve bu degerlerin t’ye karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen egri ise Sekil 9.22’de verilmistir.  (m+n) degeri 1 kabuli
yapildiginda elde edilen egrinin R* degeri 0,9799 olarak bulunmustur. Bu deger yapilan
kabuller arasindaki en yiiksek R? degerini teskil ettigi icin toplam reaksiyon hiz mertebesi

yani (m+n)’in degeri 1 olarak belirlenmistir.
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Hesaplama proseduri bir 6nceki agama ile benzer olup, asagidaki sekilde 6zetlenmistir.

i.  Oncelikli olarak, m’in alacag deger igin bir kabul yapildi.

ii.  ndeger belirlendi; n=1-m

iii.  Tuam deneysel veriler i¢in Es. 9.9 kullanildu.

iv.  Es. 9.9’un kullanilabilmesi i¢in, a ve b katsayilarinin bulunmasi gerekmektedir.
Burada a ve b katsayilan belirli integralin ¢oziimiinde kullanilan kismi integrasyon
katsayilaridir. Kismi integrasyonun sonucunda ortaya g¢ikan denklemlerin ortak
¢O6ziiml sonucunda bulunabilmektedir.

1 (1-m)
v.  Deneysel datalardan a(1—-m)(1—X,)@™ +2b(1 —n) (CO — EXA)

degeri hesaplandi.

vi.  Hesaplanan degerler t’ye kars1 grafige gegirildi.

vii.  Grafigin R? degeri 1 degerine ne kadar yakinsa, m ve n i¢in yapilan kabul o kadar
dogru demektir. Grafigin R? degeri 1°den ¢ok uzak bir degerse m ve n kabuliiniin

yanlig oldugunu gosterir ve yeniden hesaplamalarin yapilmast i¢in basa donildi.

Tiam bu islemler her bir grup deney set verileri i¢in tekrarlanmistir. Ayrintili hesaplar EK-
6’da verilmistir. Her bir deney setinde m=0,3 ve n=0,7 oldugunda R? degeri yiiksek
cikmistir, Cizelge 9.5°de R? degerleri verilmistir. Tim deney set gruplarinda bulunan R?
degerinin yiiksek olmasi (1 degerine olduk¢a yakin olmasi) ve sonuglarin birbiri ile tutarli
olmasi sonucundan reaksiyonun NaBHse gore n=0,7, (NH#2SOse gore m=0,3’iinci

mertebeden oldugu sonucuna varilmistir.

Cizelge 9.5°deki hesaplama yontemlerinin hepsinde Es. 9.9°da verilen genel denklik
kullanilmigtir. Daha 6nce de belirtildigi tizere Co=0,5 oldugu deneysel sartlarda hem Eg.
9.7 hem de Es. 9.9’u kullanmak mumkiin olmustur. Genel denklik ifadesi (Es. 9.9) ve
denklikteki a ve b katsayilarin dogru belirlenip belirlenmedigi ayn1 deneysel verilerin her
iki denklik kullamlarak ¢oziimii ve bulunan R? degerlerinin karsilastirilmas: ile
degerlendirilebilmistir. 40°C, Co=0,5 oldugu deneysel sartlarda, Es. 9.7 kullanildiginda
bulunan R? degeri 0,9799 iken, Es. 9.9 kullanildiginda bulunan R? degeri 0,9932’dir. Bu iki
R? degerinin birbirine yakin olmast a, b katsayilarinin belirlenmesi ve genel denklik

uygulamasinin dogrulugunu gostermistir.
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Cizelge 9.5. Reaksiyon hiz ifadesi i¢in, m=0,3 ve n=0,7 kabulii yapildiginda bulunan R?
degerleri (Es. 9.9°a gore)

Deneysel Kosullar
2 - .
Sicaklik,’C Co= [(ib‘a)] R”* degerleri
Ao
25 1 0,9848
40 0,25 0,9852
40 0,5 0,9932
40 1 0,9846
S0 1 0,9818

Benzer kargilastirma reaksiyon hiz sabitlerinden, k’nin belirlenmesinde yapilmigtir. k her

iki yontemle de hesaplanmig ve sonuglar birbiri ile uyumlu ¢ikmigtir,

Aktivasyon enerjisi ve eeaksivon hiz sabitlerinin bulunmasi

Aktivasyon enerjisi, Ea, Eg. 9.10-9.11 kullanilarak hesaplanmistir.
_Eq
k =k,e RT (9.10)

Eq
Ink = Inky — - (9.11)

Aktivasyon enerjisinin bulunmast i¢in, 25°C- 50°C sicakliklarda her bir sicaklik i¢in k
degerleri Sekil 9.22 ve EK-6’da c¢izilen egrilerin egim degerlerinden belirlenmistir. k
degerleri i¢in ornek hesaplamalar EK-6’da, bulunan sonuglarda Cizelge 9.6 ve 9.7°de

verilmigtir.

40°C’de farkl1 reaksiyon kosullarinda ve iki denkleme gore hesaplanan k degerleri Cizelge
9.6’da verilmis ve ¢izelgeden de gorildigi gibi k degerlerinin birbirlerine yakin oldugu ve
kabul edilebilir sinirlar i¢inde oldugu gorilmugstir. Ayrica Co=0,5 oldugunda iki farkli
denkleme (Es. 9.7 ve 9.9) gore hesaplama yapilabileceginden denklemlerin birbiri ile

tutarlilig: bir kez daha test edilmis oldu. Hesaplanan k degerlerinin birbirine olduk¢a yakin
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oldugu yani Es 9.9°da gerekli olan a ve b katsayilarin EXCEL’in solver komutu ile dogru

bir sekilde bulundugu anlagildi.

Cizelge 9.6. 40°C’deki farkli reaktif mol oranlarinda hesaplanan k degerleri

T i salat
40 (Co=0,5 Es.9.7) 0,981
40 (Co=0,5 Es.9.9) 0,994
40 (Co=1, Es.9.9) 0,937
40 (Co=0,25 Es.9.9) 0,947

40°C’de gecerli k degeri i¢in;, dort farkli sekilde hesaplanan k degerlerinin aritmetik

ortalamasi alinarak k4qoc =0,965 h'! olarak hesaplanmustir. Diger sicaklilarda ( 25 °C ve 50

°C) benzer yaklagimla hesaplanan k degerleri Cizelge 9.7 *de 6zetlenmisgtir.

Cizelge 9.7. Farkl1 sicakliklardaki k degerleri

T ’salat
25 0,478
40 0,965
50 1,559

Es. 9.11°e gore 1/T°ye karst Ink degerleri grafige gecirilerek elde edilen dogrunun kayma

ve egim degerinden aktivasyon enerjisi, Es=37,8 kJ/gmol, frekans sabiti, k=2,02x10° h'!

olarak hesaplanmistir (Sekil 9.23).

Hesaplanan tiim degerler Es. 9.5°de yerine konuldugunda AB’nin olusum reaksiyon hiz

ifadesi Es. 9.12°deki gibi belirlenmistir.

¢ 37800 . s
Tgsztenen = 2,02x10%e  RT C, Cy

(9.12)

Baslangic NaBH4/(NH4)2SO4 mol oraninin etkisi incelendiginde reaksiyon hizi ve urlin

verimi izerine NaBH4 miktarinin daha ¢ok etkili oldugu tespit edilmistir.
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BF; + NH,0H —» NH3BF; + H,0 (9.13)

BF; + NH; - NH3BF; (9.14)

Daha sonra ise elde edilen amonyak trifloro boran katalitik olarak hidrojenasyona tabi

tutularak AB’nin elde edilmesi hedeflenmistir.

NH3BF; + 3H, » NHyBH; + 3HF (9.15)

Ik reaksiyon deneyleri olarak diisiinilen AB’nin BF; reaktifi kullamlarak iiretiminde ara
uriin olan amonyum trifloraboranin katalitik hidrojenasyon reaksiyon asamasinin yiiksek
sicaklik gerektirmesi, AB’nin bu sicakliklarda bozunmaya ugramasinin muhtemel olmasi
ve/veya reaksiyon esitligine gore amonyak boran maddesinin sentezlenmesinin zor olacagi

disiincesiyle bu yontemden 6n deneyler yapilmadan vazgegilmistir.

Ikinci asamada bor kaynag olarak bir cok uygulamada yaygin olarak kullanilan diboran
gazinin, amonyak boran duretiminde kullanilmasi distintlmistir. Diboran gazinin,
amonyak gazi ile olan literatiirdeki ¢aligmalart diigiik sicakliklarda (-78°C)  ve dusiik
verimlerde (~%45) gerceklesmistir (5). Yapilan 6n denemelerin asil amaci, daha yiksek
sicakliklarda ve verimlerde amonyak boran sentezinin gergeklestirilebileceginin
arastirtimast olmustur. On deneme ¢alismasinda 6nce NaBHy, iyot ile reaksiyona sokularak
diboran gazi uretilmis ve bu gazin amonyak gazi ile oda sicaklifinda reaksiyona
sokulmasi sonucunda beklenen AB bilesigi elde edilememigstir. Bunun sebebi baglica
diamonyak diboran (Diammoniate of diborane-DADB) birlesiginin olugsma olasiligina
baglanmigtir. Ayrica diboran gazinin oksijenli ve nemli ortamda hemen oksijenle
reaksiyona girerek bagka oksijenli birlesiklerin olusumu da olast diger bir neden olarak

distuntlmistar.

Reaksiyonda DABD irtntne karst segiciligi artirarak triinleri amonyak boran yontne
kaydirabilecegi distuniilen Ru/Al;0; katalizori varliginda deney yapildiginda da AB
uriind Uretilememis ya da reaksiyon sonucuna goére amonyak boran bile elde edilmis olsa

dehidrojenasyona maruz kaldigi disinilmustir.









108

ortamda iyonlar kararli kalabildigi halde bizim diboran ve amonyakla olan deneylerimizde,
beklenen amonyak boran elde edilememistir; bu da sterik etkinin, ¢ézici etkisinden daha

baskin oldugu sonucuna dayandirilmigtir.

On denemelerin bu asamasinda bor kaynag olarak diboran kullanmaktan vazgecilmis ve
diboran yerine boran kompleksleri kullanilmaya karar verilmistir, sonra bu dogrultuda

denemelere devam edilmigtir.

Daha sonraki 6n deneylerde diborani saf gaz olarak kullanmak yerine boran kompleksi
olarak kullamlmasinin denemeleri yapilmistir. Ik olarak diboran yerine ticari olarak ve
yaygin olarak kullanilan BH3: THF birlesigi kullanilmistir. Fakat bu kompleks birlesigin
cok kararli olmayip ortam sicakliginda bile boran kismini biraktig1 géralmustir. Diboran
gazint saf kullanimina engel olan problemler BH3: THF kompleksinde de gegerli olmustur.
Literatirde BH3: THF ile yapilan deneylerde de benzer sonug¢lar bulunmus, daha ¢ok iyonik
uriin olan DADB bilesiginin elde edildigi vurgulanmigtir [18].

BH3: THF kompleksinden sonra hangi boran kompleksi ile devam edilmesi gerektigine
BH3:THF ve amonyagin, reaksiyon mekanizmalart incelenerek karar verilmigtir.
BH3: THF’li reaksiyon mekanizmasinin en 6nemli kilit noktasinin reaksiyonda ara urtin
olarak amonyak diboranin (AaDB), olusmast ongorilmistir. Ik olarak NHj,
THF:BHz’den gelen THF ile yer degistirerek AB olugmustur (Sekil 9.24-step I). AB
igindeki hidritik hidrojenlerden biri THF:BHz’den gelen THEF ile yer degistirerek AaDB
olusmustur (Sekil 9.24-step II). NHs, birincil bor kaynagt (B1) ile reaksiyona girerek
DADByi olusturmus ya da ikinci bor kaynag: (B2) ile reaksiyona girerek 2 molekiill AB’yi
olusturdugu kabul edilmigtir. Birinci adimda olusan AB’nin hemen ortamdan
uzaklastirilmast veya boran tasiyicistmin (L:BH3) yani baz L’nin kuvvetinin artirilmast saf

AB tretme prosediirlerinden iki farkli konsepti olusturmaktadir [18].

2. basamakta (Step II) AB igindeki hidritik hidrojen atomunun Lewis bazi gibi gorev
yapabildigi distunilmiistir. Ornegin; AB’nin HCI ile reaksiyonunda, hidritik hidrojen
HCI’den gelen protonik hidrojen ile birleserek NH3BH2Cl olugsmaktadir. AB ig¢indeki
hidrojen atomu THF:BHz’deki THF ile yer degistirerek AaDB olusturduguna gore AB
icindeki hidrojen atomlarin lewis bazlik degeri kismen daha kuvvetli ya da en azindan THF

ile karsilastirlldiginda daha yiiksek oldugu gorilmustir. Bu ylzden Step II'nin
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THF’in dielektrik sabiti 7,58 iken, toluenin dielektirik sabiti 2,38°dir [39]. Diisiik
dielektirik sabitine sahip olmasi nedeniyle ¢oziicui olarak toluen kullanildiginda daha ¢ok
iyonik Urtin olmayan AB tretimi oldugu sonucuna ulagilmistir. Ayrica reaksiyon
mekanizmasi incelendiginde (Sekil 9.24) toluen, 1. asamada olusan amonyak boran
bilesigini ortamdan uzaklagtirarak AaDB bilesigi dontusimine engel olup daha yiksek
doniigimde ve saflikta AB elde edilmesini sagladigi yoniindeki kanaatimizi

giclendirmigtir.

Besinci 6n denemeye kadar hep bor kaynagini degistirme yolunda g¢aligmalara devam
edilmis, ikinci reaktif malzeme olan amonyak gazi ile ilgili herhangi bir alternatif
disinilmemistir. Dordincii asamada, olduk¢a yiiksek verimlerde AB bilesigi elde
edilebildigi igin, amonyak gazi yerine amonyum klorir bilesiginin kullanilip
kullanilmayacagi besinci asamada denenmistir. N,N-dimetilanilin-boran, amonyum kloriir
ile reaksiyona sokulmug ve %16 verim degeri bulunmustur. Amonyum klortr bilegiginin

amonyak ile ayn1 etkiyi gostermedigi anlagilmigtir.

Altinci ve yedinci denemelerde boran tasiyict L’nin bazlik degeri biraz daha arttirilarak,
benzer deneyler trimetilamin-boran ve trietilamin-boran ile de denenmis ancak AB’ye
doniigim gozlemlenememigstir. Trimetilamin ve trietilamin-boran sterik yapi olarak biuyiik
olmasina ragmen yer degistirme reaksiyonu ile AB olusumu gozlenmemistir. Lewis baz
yer degistirme prensibi esas alindiginda, boran (BH3) daha zayif bazdan daha kuvvetli
baza transfer olmaktadir. Trimetilamin ve trietilamin amonyaga gore daha bazik olduklar
icin BH3’in trimetilamin ve trietilaminden amonyaga transferi gerceklesmezken
amonyaktan daha az bazik olan N, N-dietilanilin’e transferi gercekleserek AB elde

edilebildigi sonucunu ¢ikarmamiza yardimci olmustur.

Ozet olarak boran kompleksleri olarak BH3: THF, N,N-dimetilanilin-boran, trimetilamin-
boran ve trietilamin-boran kompleksleri, amonyak boran tretiminde bor kaynag: olarak

kullamlmistir. On deneyler sonucunda iki énemli sonuca ulasilabilmektedir;

e Boran kompleklerinde (L:BH3) boran tagtyicict L nin, relatif bazlik degeri oldukga
onemlidir. L’nin bazlik degeri, THF den daha yuksek, amonyak’dan daha az bazik

olmalidir.
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e Kullanilan ¢ozict tiri de onem kazanmaktadir. Eger toluen gibi AB’nin
coziinmedigi bir ¢oziici tird kullanilirsa reaksiyon mekanizmasina gore ilk
asamada olusan AB bilesigini ortamdan uzaklagtirarak, reaksiyon
mekanizmasindaki sonraki basamaklarin olusumuna engel olabilmektedir. Eger
THF gibi AB’nin ¢6ziindigi bir ¢ozici tiri kullanilirsa reaksiyon mekanizmasina
gore ilk asamada olusan AB bilesigi ortamda kaldigi i¢in  reaksiyon
mekanizmasinin sonraki adimlart olan AaDB ve DADB bilesiklerin olusumu s6z

konusu olabilmektedir.

9.3. Trimetil Borattan Amonyak Boran Uretimi (IIL.Metod-Gelistirilen Yontem)

Deney Sonuclari

Ilk kistm deneylerden ¢ikan sonuglara gore bu asamada diboran yerine boran
kompleksi kullanilmaya karar verilmistir. Boran kompleksleri arasindan da
trifenilfosfin-boran secilmigtir. Trifenilfosfin-boran 6én deneme deneylerinde yer
almamasina ragmen diger boran kompleksleri ile yapilan 6n deneylerin sonucunda;
trifenilfosfin-borandan AB elde edilebilecegi yontinde bulgular saptanmistir. Deneysel
olarak trifenilfosfin-boran kompleksinden AB uretiminin potansiyel olarak mumkiin
olmasinin yani sira asagidaki kriterler de esas alinarak trifenilfosfin-boran

kompleksinin reaktif madde olarak kullanilabilecegi diigtintilmiigtiir.

v Oda sicakliginda kati halde bulunmast; diger boran komplesleri ile kiyaslandiginda
pozitif bir dzellik olusturmaktadir. Ornegin THF:BH3 ticari olarak en fazla kiitlece
% 1,5 derisim degerinde ve sivi kararsiz formdadir.

v Boran kompleksleri arasinda en kararli olmasi; bir ¢ok ortamda (asidik, nemli vb.)
kolay kolay BH3 kismini birakmamasi, oda sicakliginda bozunmadan
saklanabilmesi,

v Boran kisminin tasiyicisi olan trifenilfosfinin nispeten bol ve ucuz olmasi,

v’ Literatirde AB sentez deneylerinde reaktif madde olarak trifenilfosfin-boran
kompleksine rastlanmamis olmasi; trifenilfosfin-boran kompleks bilesiginin de

alternatiflerden biri olabileceginin gosterilmesidir.

Tiam bu 6ngori ve 6n deneylerden elde edilen bulgular 1s1ginda taratimizca gelistirilen

AB tretim metodu deneysel dongtsu Sekil 9.5°de ki gibi sematize edilmistir.
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THF
B(OCHs)s + 3H, + PPhy — PPhs: BHs + 3CH;0H (8.9)
THF
B(OCHs)s + 1,5H, + PPhs —  PPhy: BH + 3A1(0CH;)5 (8.10)
Al AlCl,

Zhao ve ark’nin g¢alismalarindan yola ¢ikilarak trimetil borat ve hidrojen reaktifleri
kullanilarak trifenilfosfin-boran elde edebilmek i¢in 130 bar veya daha yiksek hidrojen
baglangi¢ basincina ihtiyag oldugu ileri surilmustir. Zhao ve arkadaglart tarafindan
trietilborat yiksek basingta hidrojen ile reaksiyona sokulmus (Es. 9.19) ve trietilamin-
boran sentezi gergeklestirilmigtir. Trietilamin-boran sentezi, 220°C ve yaklasik 130 bar’lik
baglangi¢ hidrojen basincinda gergeklestirilmis ve %92 verimle trietilamin-boran degerine

ulagildigr belirtilmigtir [41].

2Et3B + 3H, + 2Et;N — 2Et;N: BH; + 6C,H, (9.19)

Ancak bu kosullarin hem deneysel hem de biiyiik olgekli caligmalarda gergeklestirmenin

cok zor ve maliyetli olmasindan dolay1 bu yontemden vazgecilmistir.

Cizelge 9.10. Trimetil boratin hidrojenle yiksek basingta reaksiyonu 6n deney sonuglar
*PPhj; reaktor i¢ine baslangicta ilave edilmig

Sicakhik® H:, bar B(OCHs)s | PPhs, g Katalizor Coziicii Verim
C mL
1 200 50 15 3,6 ALAICI; - -
2 240 50 2 3,6 Ra-Ni THF -
3 50 10 2 3,6% AlCl; THF -
4 180 10 2 3,6% AlCl; THF -
5 200 50 2 3,6% ALAICI; THF -

Trifenilfosfin-boran sentezine yonelik 6n calismalarda hidrojen kaynag olarak hidrojen
gaz1 kullanildiginda olduk¢a yiksek basinglara ihtiya¢ duyuldugundan, bir sonraki
asamada hidrojen kaynagi olarak NaH ve hidrojenin birlikte kullanimi esas alinmuigtir.
Boran sentezinde gerekli olan 3 mol hidrojenin; 2 molu hidrojen gazindan, 1 moli ise

NaH’den gelecegi dusintlmiistiir. NaH ve Hz gazinin birlikte kullanildig reaksiyonlarda;
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Deney sayisinin ve bagimsiz degiskenlerin belirlenmesi-cevap viizey metodu

Trifenilfosfin-boran sentezi gibi daha 6nce parametrik deneysel c¢alismalari yapilmamis,
reaksiyon mekanizmast agiga ¢ikarilmamis kompleks, birden fazla reaksiyon zincirinin ve
mekanizmasinin ayni ortamda ayni zaman dilimi i¢inde farkli hizlarla gelistigi durumlarda
deneylerin planlanmasi, minimum deney sayisinin belirlenmesi ve model olusturulmasi
daha gtg¢ bir istir. Bu nedenle trifenilfosfin-boran sentezi deneylerin planlanmasi ve
planlanan deneyler dogrultusunda elde edilen sonuglarin modellenmesinde son yillarda

yayginlagarak kullanim1 artan cevap-ytizey metodu kullanilmistir.

Cevap-yizey metodu, Design-Expert 8.0.3.1 deneme programi sirimi altindaki Box
Behnken yontemi kullanilarak uygulanmigtir. Bu program, deneysel sonuglar kullanilarak
bir matematiksel model olusturmak ve segilen kriterlere gore optimum uretim kosullarini
belirlemek amaciyla kullanilmistir. Bu programin kullanilmasinin ana nedeni en ez sayida
deney yaparak sistemin biitinlesik cevabini fonksiyon olarak gorebilmek ve optimizasyonu
gerceklestirebilmek olmustur. Program uygulanirken ve etkin parametreler saptanirken

asagida verilen temel kriterler izlenmisgtir.

a. Deney sayisini en aza indirmek i¢in bagimsiz degisken sayist miimkin olan en az
seviyeye dusiralmustir.

b. Deney sistemini etkiledigi dusiinilen ve aragtirmaci tarafindan bagimsiz ve kolay
olarak degistirilebilen parametreler g6z onine alinmigtir. Bu parametreler
secilirken uretimi etkileyen kritik parametrelere karar verilmistir.

c. Bagimsiz degiskenler i¢in, deSisim araligina 6n denemeler sonucuna ve literatiire

gore karar verilmistir [28].

Yukaridaki kriteler goz oniinde bulundurularak sicaklik, reaktif maddelerin mol orani
(B(OCH3)3/NaH) ve katalizor miktar: (AlCls/NaH) bagimsiz degiskenler olarak segilmis,
bagiml degisken ise AB’nin yiizde turetim verimi olarak belirlenmigtir. Secilen bagimsiz
degiskenlerin degisim araliklari, sonuglart Bolim 9.3.1°de 6zetlenen 6n deney sonuglarina

gore Cizelge 9.12°deki gibi ongorilmiistir.
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Cizelge 9.12. Bagimli-bagimsiz degiskenler ve degisim araliklari

Bagimli Degisken Bagimsiz Degisken Degisim Arahigi

% Verim Sicaklik 0-40 °C
B(OCHs3)s/NaH 0,2-1,4
AlCls/NaH 0-0,3

On deneyler sonucunda boran kompleksi sentezlerinde uygun c¢alisma sicakliginin 25-40°C
oldugu gorulmiis ancak sicaklik diigmesiyle doniigim verimi artan boran kompleksi

nedeniyle trifenilfosfin-boran sentezlerinde sicaklik alt sinir1 0°C’ye ¢ekilmistir.

Deneylerin planlanmasi ve sonuglarinin analizinde Design Expert 8.0.3.1 programindan
yararlanilmigtir.  Trifenilfosfin-boran sentezinde verim Uzerine segilen UG¢  sentez
parametresine gore Design-Expert 8.0.3.1 deneme programi sirimu altindaki Box
Behnken yontemi uygulanarak minimum deney sayist belirlenmistir. Programin belirledigi
kosullardaki deneyler yapilmig ve elde edilen deneysel sonuglar yine programa girilerek

model denkleminin bulunmast saglanmistir.

Olusturulan deneysel parametrelere gore yapilan deneyler sonucunda elde edilen triin
verimi yizdeleri Cizelge 9.13’de ozetlenmistir. Deneysel olarak en yuksek trifenifosfin-
boran donigim degerine 20°C’de B(OCH3)3/NaH=0,2 ve AlCl3/NaH=0,3 oldugu
kosullarda %90 olarak ulagilmisgtir.
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THF
12NaH + 4B(OCHs); + 4PPhs—___,APPhy: BH; + 3NaAl(OCHs), + 9NaCl (8.1)
3AICL,
THF
3NaH + 4B(OCH3)s + PPhy — PPhy: BH + 3NaB(OCH>), (9.22)

Cizelge 9.15. Stokiyometrik B(OCH3)3/NaH ve AlClz/NaH mol oran degerleri

Stokiyometrik Stokiyometrik
B(OCHj3)3/NaH mol orani AlCI3/NaH mol orani
Es. 8.1 0,33 0,25
Es. 9.22 1,33 0

Katalizér miktarinin Girtin verimi tizerine etkisinin belirlenmesi i¢in sabit sicaklik (20°C) ve
sabit B(OCH3)3/NaH mol oranlarinda yapilan deneyler sonucunda bulunan trtin verimleri
Sekil 9.30°da grafige gecirilmistir. Egrilerden de goruldigi gibi B(OCH3)3/NaH mol
orani=0,2 oldugunda katalizor miktari arttikga trifenilfosfin-boran verimi artmigtir.
Ortamda trimetilborata gore fazla miktarda bulunan NaH, trifenilfosfin-boran iretim
reaksiyonunun 8.1’e gore gerceklesmesine neden oldugu ve katalizér miktarinin artmasiyla

da urtine olan dénigimun arttig géralmustir.

B(OCHj3)3/NaH=1,4 oldugunda egriden de goruldugi gibi katalizor miktart arttikga
trifenilfosfin-boran veriminde degisiklik olmamigtir. Ortamda NaH’e gore fazla miktarda
bulunan trimetil boratin etkisiyle trifenilfosfin-boran tretiminin reaksiyon 9.22°e gore
gergeklestigi, bu nedenle de katalizor miktarinin artmasinin verimi degistirmedigi seklinde

yorumlanmigtir.

B(OCHj3)3/NaH=0,8 oldugunda katalizor miktarinin artmast %50 verim degerine kadar
etkiliyken, bu degerden sonra etkilemedigi, B(OCH3)3/NaH=1,4 oldugu duruma benzer bir

davranis sergiledigi goralmustir.
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reaktif mol oranlarinda gergeklestigi (B(OCHs);/NaH mol orani:0,2, verim: %99)
gorilmistir. Kataliz miktant yart yarniya azaldiginda (Sekil 9.32), sabit reaktif mol
oranlarinda tim bolgelerde (countour) sicaklikla triin veriminin arttigi goralmus,
B(OCHj3)3/NaH mol oraninin degismesinin ise sonuglar fazla etkilemedigi, verim degerin
birbirine yakin oldugu (~% 40) gézlemlenmistir. Katalizorsiiz (Sekil 9.33) yapilan ¢aligma
sonuglarinda sabit reaktif mol oranlarinda sicakligin tiriin verimini ¢ok etkilemedigi ancak
yiiksek reaktif mol oranlarinda (B(OCHz3)3/NaH mol orani: 1,4, verim: %45), dusiik reaktif
mol oranlarina gore (B(OCH3)3/NaH mol orani:0,2, verim: 0), daha ytksek dontigimlerde

urin elde edildigi goralmistiir.

Trimetil borat (TMB) miktarinin etkisinin test edilmesi amaciyla TMB’nin daha fazla
arttirilmasiyla trtine olan etkisi merak edilmis olup Degin Expert 8.0.3.1 programi
kapsaminda en yiiksek deger olarak segilen B(OCH3)3/NaH=1,4 degeri iki kati daha
artirilarak, B(OCHj3)3/NaH=2,8 oldugu kosullarda deneyler  yapilmistir.
B(OCHj3)3/NaH=2,8, 20°C ve katalizorsiiz ortamda yapilan deney sonucunda bulunan
verim degeri %70 olmustur. B(OCHz)3/NaH degeri 1,4’den 2.8’e artirildiginda, verim
degeri %50°den %70’ e artmigtir.

Cozicu (THF) Etkisi

Ayni reaksiyon sartlarinda (20°C, B(OCHs3)3/NaH=0,2, (AICI3/NaH=0,3)) ¢oziiciiniin
etkisi, 5, 15 ve 20 mL THF (sirasiyla THF igindeki NaH derigimi 3,5, 1,17, 0,875 M)
kullanilarak tekrarlandi. Deneyler sonucu THF miktarina karst trifenilfosfin-boran
verimleri Sekil 9.34’de grafige gecirildi. Egriden ¢oziicii miktarinin da AB tiriin dontigim
degeri tizerine etkisinin oldugu gorilmistir. Dusik THF degerlerinde donitisiimiin azaldig
ancak belli bir degerden sonra 15 mL THF (1,17 M NaH ) tizerindeki miktarlarda déniigiim

tizerine ¢ok etkisi olmadig goriilmistir (verim artist % 4 civarinda).

Cozicu olarak on denemelerde toluende higbir doniisiim elde edilememesi lizerine bu

asamada THF ten bagka bir ¢ozticii uygulamasina gidilmemistir.
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bar NH3 basinci ve THF i¢indeki trifenilfosfin-boran derisim degerleri 0,13 M oldugu

sartlarda yuriatilmistir.

Ilk asamada sentezlenen trifenilfosfin-boran bilesiklerinin, ticari olan trifenilfosfin-
boran’dan tek farki, biinyesinde reaksiyona girmemis olan trifenilfosfini ve NaH’den gelen
mineral yag barindirmast olmustur. Ancak bu bilesiklerin ortamda bulunmasi sonuglar
degistirmemistir. Zira ticari olan trifenilfosfin-boran bilesiginin amonyakla reaksiyonu
sonucu amonyak boran bilesigi olusurken, yan triin olarakta trifenilfosfin agiga ¢ikmakta

boylece reaksiyon ortaminda bulunmaktadir.

Bu deneylerin bir diger amacida, trifenilfosfin-boran sentezi deneylerinde karakterizasyon
asamasinda ve kantitatif analizde kullanilan FTIR’1n dogru sonuglar verip-vermedigini
arastirmak olmustur. Uretilen trifenilfosfin-boran bilesiginin igerisinde reaksiyona
girmemis trifenilfosfin ve mineral yag bulunmaktadir. Toplam tretilen trtin igerisindeki
gercek trifenilfosfin-boran yiizdesinin tayini FTIR analizi ile yapilmistir. Burada da
uretilen AB miktarindan yola ¢ikilarak FTIR analizinin dogrulugu bir kez daha test

edilmistir.

Sentez asamasinda kullanilan trifenilfosfin-boran miktarina gore, elde edilebilecek AB

degeri agagidaki sekilde hesaplanmigtir.

v’ Trifenilfosfin-boran  sentezi  reaksiyonunda fretilen Uriinin  igeriginde;
trifenilfosfin-boran, trifenilfosfin ve mineral yag bulunmaktadir.
v" Oncelikli olarak numunenin ne kadar mineral yag, ve ne kadar reaksiyona girmemis

trifenilfosfin igerdigi hesaplanmistir.

Mineral yag yiizdesi: Tum trifenilfosfin-boran sentezi deneylerde 0,6 g NaH kullanmustir,

NaH biinyesinde %30 mineral yag yapilan deneyler sonucunda bulunmusgtur. Belirli bir
miktar alinan orjinal numune (NaH-+mineral yag) toluen ve THF olmak tzere iki farkli
¢oziici i¢ine alinarak, mineral yag ve NaHin ayrilmast saglanmigtir. NaH ortamdan
stzilerek ayrildiktan ve ¢oziici bilesik ugurulduktan sonra geride mineral yag miktarn
kalmistir. Tespit edilen mineral yag miktarindan % mineral yag’a gecilmis ve 2 farkli
c¢oziici i¢inde bu deger %30 olarak tespit edilmistirr Bu deney ikinci kere

tekrarlandigindada ayni sonuglar elde edilmigtir. Dolayisiyla deneylerde uretilen
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trifenilfosfin-boran numunelerinde 0,18 gram mineral yag bulunmasi gerektigi ve mineral
yagin inert kaldigi tahmin edilmistir ve uretilen PPh3:BH3 iginde mineral yagin kiitlece

yizdesi Eg.9.23’e gore hesaplanmustir.

0,18 g mineral yag 100 ( 9.23)

% Mineral yag =

toplam iirin miktari,g

Trifenilfosfin-boran yiizdesi: Daha 6nce kalibrasyon egrisi olusturulan FTIR analizi teknigi

ile tespit edilmistir.

v Reaksiyona giren gergek trifenilfosfin-boran miktari toplam trin miktarindan,
mineral yag ve reaksiyona girmemis trifenilfosfin ¢ikarilarak bulunmustur.

v Reaksiyon denklemine gore (Es. 8.2), reaksiyona giren trifenilfosfin-boran miktari
esas alinarak en fazla ne kadar AB elde edilebilecegi hesaplanmis ve deneysel

olarak uretilen AB miktar ile kiyaslanmistir.

Cizelge 9.19, AB sentezi sonrasinda deneysel olarak elde edilen AB degerini ve
baglangigtaki trifenilfosfin-boran numunesinden yola ¢ikilarak elde edilebilecek
maksimum AB miktarini (Es. 8.2°ye gore teorik) gostermektedir. Bu hesaplamalarla ilgili

FTIR analizleri EK-11’de 6rnek hesaplama EK-12’de verilmistir.
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e AICl3/NaH degeri 0,3 oldugunda daha ¢ok Es. 8.1’ye gore PPh3:BH3 uretildigi,

e AICl3/NaH degeri 0 oldugunda ve B(OCH3)3 miktar1 NaH’e gore fazla oldugunda
PPh3:BH3 tiretimi daha ¢ok Es. 9.22°e gore gerceklestigi,

o AICl3/NaH degeri 0,15 oldugunda reaksiyon denklemin daha ¢ok Es. 8.1°e gore
ger¢eklesmeye calistigi ancak ortamda yeterli miktarda AICI3 olmadigr igin ve
B(OCH3)3 miktart da ¢ok fazla olmadigindan, ortamdaki aktif NaH’den dolay1

farkli yan Grtnler elde edildigi sonucuna baglanmisgtir.

Sonu¢ olarak, trifenilfosfin-boran deneyleri 20°C’de, B(OCH3);/NaH=0,2 ve
AlCI3/NaH=0,3 oldugu sartlarda gercgeklestiginde (20-0,2-0,3) olduk¢a yiiksek saflikta
(~%100) sentezlenen PPh3:BH3 bilesiginden dolay1, kendisinden tretilen AB tirtin verimi

ve safligt da %100 olmaktadir.
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10. MALIYET ANALIZI

Yapilan deneysel caligmalarda, ii¢ farkli metoda gore AB tretimi gerceklestirilmigtir.
Birinci metot, literatiirde var olan ve uretiminde reaktif olarak kendisi de bir hidrojen
depolama malzemesi olan NaBH4 ile amonyum silfat tuzunun kullanildigi yontemdir.
Ikinci metod, {igiincii metodun 6n deneyleri niteliginde olan boran komplekslerinden AB
uretim deneylerini i¢eren agsamadir. Bu nedenle maliyet analizi kismina dahil edilmemistir.
Ugiincii metod ise NaBH4 tin tiretiminde hammadde olarak kullamilan trimetil borat ve
NaH’un reaktif olarak kullanildigi, literatirde yer almayan gelistirilen bir yontemdir.
Birinci ve tglinctu yontemler de yiiksek verimle AB tretimi gergeklestirilmistir. Ancak
maliyet agisindan kargilastirma yapilmak istenmigtir. Her iki yontemde de kullanilan
ekipmalarin (reaktor, evaporasyon ve filtrasyon) ve enerjinin ayni olmasindan dolay1

sadece hammadde maliyeti baz alinarak hesap yapilmistir.
1.YONTEM
AB turetimi Eg. 5.3 *e gore gergeklestirildigi 1. metoda gore, 1 g AB uretmek i¢in gerekli

reaktif miktarlant hesaplanmig (EK-13) ve gerekli reaktiflerin 1 g fiyatlart Cizelge 10.1°de

Ozetlenmigtir.

THF
2NaBH, + (NH,),S0, — 2NH3BH; + Na,S0, + 2H, (6.3)

Reaktif fiyatlart Sigma-Aldrich web sayfasindan alinmigtir ve EK-14te gosterilmistir. 1 g

AB tretmek i¢in bu metoda gore gerekli maliyet 2,58 Euro olarak hesaplanmigtir.

Cizelge 10.1. NaBH4 reaktif olarak kullanildiginda AB tretim maliyeti

1.YONTEM
Miktar, g Fiyati, EUR/g | Miktar*Fiyat
NaBH4 1,23 1,79 2,20
(NH4):504 2,14 0,179 0,38
TOPLAM 2,58 Euro
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3a. YONTEM

Bu caligmada gelistirilen reaksiyon sistemine gore (Es. 8.1) 1 g AB uretmek i¢in gerekli
reaktif miktarlarn hesaplanmig (EK-13) ve gerekli reaktiflerin 1 g fiyatlart Cizelge 10.2°de

Ozetlenmistir.
THF
12NaH + 4B(OCH3)3 + 4PPhy_— ,APPh3BH; 4+ 3NaAl(OCH3)4 +9NaCl (9.1)
3AlCI,

Reaktif fiyatlart Sigma-Aldrich web sayfasindan alinmigtir ve EK-14te gosterilmistir. 1 g

AB tretmek i¢in bu metoda gore gerekli maliyet 1,31 Euro olarak hesaplanmigtir.

Cizelge 10.2. NaH ve B(OCHs); reaktif olarak kullanildiginda AB uretim maliyet
B(OCH3)3/NaH=0,2 ve AlCl3/NaH=0,3)

3a.YONTEM
Miktar, g Fiyat, Miktar*Fiyat
EUR/g
NaH 2,34 0,2821 0,66
B(OCHs)3 3,37 0,0992 0,33
AlCl3 3,24 0,0586 0,19
NH3 0,55 0,0034 0,002
**PPhs 0,85 0,15 0,127
TOPLAM 1,31 Euro

**PPhs, uretim dongiisiinde strekli olmasindan dolay1, sadece dongiide olusabilecek kayip
miktarina karst %10°luk kism1 esas alinmistir.

3b.YONTEM
Gelistirilen metoda alternatif olusan reaksiyona gore (Es. 9.22) 1 g AB uretmek i¢in

gerekli reaktif miktarlari hesaplanmis (EK-13) ve gerekli reaktiflerin 1 g fiyatlart Cizelge

10.3’de Ozetlenmistir.

THF
3NaH + 4B(0CH3)s + PPh; — PPhyBH; + 3NaB(OCHs), (9.22)
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1 g AB tretmek i¢in bu metoda gore gerekli maliyet 3,8 Euro olmustur. Bu ¢izelgede en
dikkat ¢ekici fiyat pahaliligi trimetil boratdan gelmektedir. Bunun ise baglica iki nedeni
vardir. Es. 9.22°nin gerceklesmesi i¢in stokiyometrik miktarin tizerinde trimetil borat
kullanilmast (B(OCH3)3/NaH=3) ilk nedendir. Diger bir neden ise Aldrich-sigma fiyati
esas alinan trimetil boratin, piyasa fiyatinin katolog fiyatina gore oldukg¢a farkli olmasindan
kaynaklanmistir. Trimetil borat fiyat1 Aldrich-sigma degilde piyasalardan arastirildiginda 1
g fiyat1 0,011 Euro olmaktadir [49]. Eger bu fiyat baz alinarak yeniden hesap yapilirsa 1 g
AB turetmek i¢in gerekli maliyet 1,12 Euro olmaktadir.

Cizelge 103. NaH ve B(OCHs); reaktif olarak kullanildiginda AB uretim maliyeti
B(OCHj3)3/NaH=3 ve AlCl3/NaH=0)

3b.YONTEM

Miktar, g Fiyati, EUR/g | Miktar*Fiyat
NaH 2,34 0,2821 0,66
B(OCH:3); 30,34 0,0992/0,011 3,01/0,33
AlCls 0 0,0586 0
NH; 0,55 0,0034 0,002
**PPhs 0,85 0,15 0,127
TOPLAM 3,8 /1,12Euro

**PPhs, uretim dongiisiinde strekli olmasindan dolay1, sadece dongiide olusabilecek kayip

miktarina kargt %10°1ik kism1 esas alinmigtir.
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11. SONUCLAR

Kimyasal hidrojen depolama materyalleri, yiiksek hidrojen igerigine sahip olmalarindan
dolayr yakit hiicreleri i¢in potansiyel hidrojen kaynagi olarak on gorilmektedir. Son
yillarda yapilan galismalarda amonyak borant da i¢eren N-B-H bilegiklerin hidrojen i¢in
¢ok 1yl bir depo oldugu goralmustir. Amonyak boran (H3BNHs3) (AB) kompleksi
hidrojen depolama kapasitesi ile amin boran kompleksleri igerisinde en yuksek kapasite
(kutlece % 19,6) ve enerji yogunluguna sahip olmasi nedeniyle kendisi gibi bor
bilesiklerinden olan bor hidrirlerin (NaBH4, LiBH4 gibi) 6nemli rakipleri arasinda yer
almaktadir. Su anda pahali fiyatina ragmen hidrojen kaybi olmadan giivenli bir gekilde
taginabilen, o6zellikle proton degisim membranli yakit pillerinde (PEMFC) ve sarj edilebilir
bataryalarin yerine gegecek tasinabilir katt mikemmel bir hidrojen kaynagi olarak

ongorillmektedir.

Literatirde AB’nin uretim yontemleri Uzerine ¢ok fazla caligma olmamakla birlikte,
genellikle iki yontemle AB uretiminin gergeklestirildigi gorialmustiir [S]. Bunlardan ilkinde
amonyak boran; amonyum tuzlarn ve bor hidrirler kullanilarak organik bir ¢oziicii (6rnegin
THF) igerisinde yuksek verimle elde edilmektedir. Digeri ise direkt (dogrudan) reaksiyonla
BH3: THF, diboran, amin boran gibi kompleks bilesiklerin NH3 gazi ile reaksiyona girmesi
sonucu elde edilebilmektedir. Aynm1 zamanda stratejik bir madde olan AB’nin sentez
kosullarinin ve parametrelerinin belirlenmesini amaglayan bu tez ¢alismasinda yukarida
belirtilen iki metod yaninda gelistirilen Ugtinci bir metod ile %100 saflikta AB

sentezlenmigtir.

Azot kaynag olarak amonyum tuzlarindan (NH4)2SO4, bor kaynagi olarak NaBH4
kullanilan I. metodun uygulandigi sentez reaksiyonu daha once ¢alisilmis ve %96 verimle
uretilebilmistir [15]. Bu ¢alismada ise onceki aragtirmalardan farklt olarak aymni
reaksiyonun kinetik parametrelerin belirlenmesi ve daha yuksek saflikta tretimi igin
parametrik deneyler yapilmistir. Uriin saflign yoniiyle incelenen ayni reaksiyonda yine
literatiirde verilen saflik degerinde urin ¢iktigt (%95-96) gorilmis ve urtn safligini
artirmak amaciyla sentez sonucu elde edilen trtine farkli bir ¢oziici ile (dietil eter) yeniden

kristallendirme iglemi uygulanarak %100 saflikta AB uretimi gerceklestirilmistir. Yine bu
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caligmalarda kurutma ve evaporasyon sicakliginin 6nemli oldugu ve 40°C’den dusik

sicakliklarda kurutma yapilmasit gerektigi ortaya konmustur.

I. metotda AB iriin verimi tizerine sicaklik, ¢oziicii miktari ve reaktif maddelerin etkisi
incelenerek reaksiyon hiz ifadesi gelistirilmigtir. 25°C°de 5 saatlik reaksiyon siiresi sonunda
%95,3 dontsim degerine, 40°C’de 3 saat sonunda %98,2 doniisim degerine ulasilirken
50°C’de 2 saat sonunda %99,6 AB trin donigim degerine ulagilmistir. Elde edilen

deneysel verilerle reaksiyon hiz ifadesinin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar yapilmig ve

37800
mol ]: 2,02x10%e &t 07 (R=8,314

Ozlenen reaksiyon hiz ifadesi 1, —_—
g y gozlenen saat.mL

J/mol K) olarak bulunmustur.

Ikinci metod olarak verilen bir seri sentez deneyinin yapildigi ¢alismalarda ise daha gok
III. metoda yonelik 6n bilgiler elde edilmisir. Bu deneylerde bor kaynagi olarak diboran
veya boran kompleksleri, azot kaynag olarakta NH3 gazi kullanilmigtir. Bu kapsamda
Bolim 9.2°de verilen yedi farkli reaksiyon degisik kosullarda gercgeklestiriimeye
caligtlmistir. Bu deneylerin hemen hemen hepsinde literatiirde 0 °C’nin altinda ¢alisildig
ve disik verimlere ulasildigi goralmis, bu calismalarda ise 0 °C ve tzerindeki

sicakliklarda galigilmigtir.

Amonyak boran tretiminde boran kompleksleri olarak BH3: THF, N,N-dimetilanilin-boran,
trimetilamin-boran ve trietilamin-boran komplekslerinin bor kaynagi olarak kullanildig

deneylerde iki onemli sonuca ulagiimigtir.

Boran kompleklerinde (L:BHj3) boran tastyicict L'nin, relatif bazlik degeri oldukca
onemlidir. L’nin bazlik degeri, THF den daha yiiksek, amonyak’dan daha az bazik

olmalidir.

Kullanilan ¢ozicu turti de énem kazanmaktadir. Eger toluen gibi AB’nin ¢éziinmedigi bir
¢oziict tird kullanilirsa reaksiyon mekanizmasina gore ilk asamada olusan AB bilesigini
ortamdan uzaklastirarak, reaksiyon mekanizmasindaki sonraki basamaklarin olugsumuna
engel olabilmektedir. Eger THF gibi AB’nin ¢6ziindigi bir ¢oézici tiri kullanilirsa

reaksiyon mekanizmasina gore ilk asamada olusan AB bilesigi ortamda kaldigi igin
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reaksiyon mekanizmasindaki sonraki basamaklar olan AaDB ve DADB bilesiklerin

olusumu s6z konusu olabilmektedir.

III. metod ise literatiirde olmayip bu c¢aligmada gelistirilmistir. Bu metoda getirilen 6nemli
farkliliklardan birt bor ve hidrojen kaynagi olarak kullanilan NaBH4 yerine daha ucuz ve
NaBHy4’in de reaktifi olan NaH kulamilmasi, bor kaynag olarak ise B20Os3’ten kolaylikla
elde edilebilen trimetil boratin (B(OCH3)3) kullanilmis olmasidir. Literatirde bu
reaktiflerle AB sentezine yonelik bir ¢alismaya rastlanmamigtir. Yine Onemli
farkliliklardan biri de oldukga kararli boran kompleksi olan trifenil fosfinin kullanilmig

olmasidir.

Gelistirilen metoda gore, AB uretimi iki asamada gerceklestirilmistir. Bunlardan ilki NaH
ve trimetil boratin reaktif olarak kullanildig trifenilfosfin-boran sentezidir. Ikinci asama da
ise elde edilen trifenilfosfin-boranin amonyak ile yer degistirme reaksiyonu sonucunda AB
uretimi gerceklestirilmistir. Literatiir incelendiginde BH3: THF, diboran gibi bilesiklerin
NH3 gazi ile dogrudan reaksiyona girmesi sonucu AB elde edilmesi ¢alismalarina az
rastlanmaktadir. Bunlardan ¢ogu diistik sicakliklarda (-78°C) ve ~%45 verimle gerceklesen

reaksiyonlari olusturmaktadir (5).

Chen ve ark. tarafindan DMS:BH3 ((CH3)2S:BH3) ve DMA:BH3 (CsHsN(CH3)2:BH3)
bilesikleri ile amonyagin yer degistirime reaksiyonu sonucunda yiiksek verimle AB
uretilmistir (18). Ancak literatir incelendiginde trifenilfosfin-boran ile amonyagin yer
degistirme reaksiyonu sonucu AB iuretim deneylerine rastlanmamistir [5,15]. Ayrica
trifenilfosfin-boran diger tim boran komplekslerinden daha kararli olup asidik, nemli ve
oksijenli ortamlarda oldukga kararlidir ve bu nedenle de bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Bu caligsmada bir diger hususta trifenilfosfin-boran sentezidir. Trifenilfosfin-boran bir ¢ok
alanda kullanilmasina ragmen, sentezine yonelik ¢ok fazla g¢alisma bulunmamaktir.
Genellikle kendiside boran kompleksi olan BH3: THF3’den uretilmektedir. Trifenilfosfinin
kendist ucuz olmasina ragmen, trifenilfosfin-boran kompleksi de diger boran kompleksleri
gibi pahalidir. Trifenilfosfin’in 1 kg fiyat1 150 Euro iken, trifenilfosfin-boranin 25 g fiyati
85 EUR’dur (Aldrich-sigma).
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Yine literatiirde rastlanmayan bir calisma olarak trifenilfosfin-boran sentezinde verim
tizerine sicaklik, reaktif maddelerin mol oranlart (B(OCH3)3/NaH) ve katalizor miktarinin
mol orani (AICl3/NaH) olmak iizere Ui¢ sentez parametresine Design-Expert 8.0.3.1
deneme programi surimi altindaki Box Behnken yontemi uygulanarak deney
parametrelerinin etkinligi belirlenmis ve elde edilen deneysel sonuglar yine programa
girilerek bir model denkleminin bulunmas: saglanmistir. llave olarak optimum sentez
kosullarimin  20°C, B(OCH3)3/NaH=0,2 ve AlCl3/NaH=0,3 mol oranlart oldugu

belirlenmistir.

Reaksiyon asamasindan sonra uretilen trifenilfosfin-boran sentezinin karakterizasyonu
FTIR analiz sonuglarina gore yapilmigtir. Olusturulan kalibrasyon grafigi ile trifenilfosfin-
boranin FTIR teknigi ile % safligi ogrenilmistir. Ozellikle reaksiyona girmeyen
trifenilfosfinin  Grtin  olan trifenilfosfin-borana yapisal olarak benzemesi, benzer
cozuciilerde ¢oziinmeleri nedent ile birbirinden fiziksel olarak ayrimi gergeklestirilemedigi
igin alternatif bir metot olusturmustur. Bu metod ile belirlenen sonuglarin
desteklenebilmesi amaciyla kantitatif analize yonelik daha ¢ok dehidrojenesyon
caligmalarinda kullanilan nihayi triin AB’nin katalitik hidroliz teknigi ile de uriin saflig

test edilmisgtir.

AB’nin uretiminde hammadde olarak NaBH4 kullanildiginda veya boran-kompleksleri
kullanildiginda AB’nin iretim maliyeti artmaktadir. Kesin bir sonu¢ olmayip daha ¢ok
fikir edinilmesine yonelik yapilan maliyet analizi sonucunda da 1 g AB’yi NaBH4’den
uretmek i¢in gerekli maliyet 2,58 Euro iken gelistirilen metotla (hammadde olarak NaH ve
trimetil boratdan yola ¢ikilarak once boran kompleksi sentezleyip ardindan AB sentezi
gergeklestiginde) bu maliyet 1,31 Euro’a diismektedir. Belirlenen maliyetlerde gelistirilen
metodda diger yontemlere gore maliyetin buyukligiini belirleyici hammadde fiyatlarindan
trimetil boratin fiyatinin 6nemli faktor oldugu disinilmektedir. Yapilan bu g¢aligmalar
1s1ginda iki agamali olarak gerceklestirilen deneysel metottan yiiksek verim ve saflikta AB
uretimi gerceklestirilmig ve disik maliyette AB tretilebildigi kanitlanmigtir. Gelistirilen
metodun, AB’nin sentez ¢alismalarinda ilk yontemi teskil eden NaBH4 reaktifi kullanilarak
uretim metoduna alternatif olabilecegi ve trifenilfosfin-boran kompleksinin AB iretiminde

de kullanilabilecegi kanitlanmis ve literatiire yeni bir yontem olarak sunulmustur.
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EK-1. (devam) X-Isin1 Kirinimi-Bragg Kanunu

nA = 2dsin 0 (E1.3)

Verilen d aralig1 ve verilen A degeri i¢in refleksiyon ancak bu esitligi saglayan 0 agilarinda
meydana gelir. n = 1, 2, 3.4, 5 v.s olabilir. Sabit d ve A degeri i¢in ¢esitli 6 agilarinda
yansimalar elde edilir. Bunlara 1, 2, 3,... derece refleksiyonlar denir. Sin 6 nin maksimum
degeri 1’dir. nA / 2d = sin 6 < 1 bundan dolay1 n. A <2d, n =1 dersek A < 2d olmalidir. Bu

takdirde kirinim meydana gelir.

Kristal yapilarin X-1sinlart kirinimi yontemi kullanilarak tanimlanmasinda kullanmilan iki
yontem vardir. Laue yontemi adi verilen birinci teknikte X-1ginlar1 demeti bir “tek kristal”
tizerine dugurdalir. Bu isinlarin Bragg esitli§ini saglayarak kirmima ugrayan bolimu
dizenekte dedektor olarak kullanilan fotograf filmi tizerinde Laue noktalarini olusturur.
Tek kristalin kullanildig1 bu yontemde her bir diizlemin ayr ayr incelenmesinin gerekli
olmasi ¢ok biiyiikk bir dezavantajdir. Bu nedenle toz yontemi olarak adlandirilan Debye-
Scherrer yontemi daha uygulama alam bulan bir tekniktir. Ince toz haline getirilen 6rnek
0,3-0,5 mm ¢apinda bir tiip i¢ine doldurulur. Boylece 6rnek tizerine gonderilen x-1ginlar
demeti ile etkilestiginde Bragg esitligini saglayan tanecik sayist artirtlmig olur. Yontemde
genellikle Cu ya da Mo Ka hatti gibi monokromatik X-iginlar1 kullanildigindan Bragg
esitligindeki tabakalar arasindaki uzaklig belirten d, ol¢iilen 6 agilar ile bulunabilir [33].
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EK-4. Reaksiyon Hiz Ifadesinin Bulunmasina Yo6nelik Gelistirilen Denklemler

THF
2NaBH, + (NH,),S0, — 2NH3BH; + Na,S0, + 2H,

Denklem asagidaki sekilde simgelenmistir.

A+3B—C+sD+E

(Bkn. Es.5.3)

(Bkn. Es.9.4)

Reaksiyon hiz ifadesini tstel kinetik kabul ederek asagidaki sekilde yazabiliriz.

r=kC}CH

A maddesine gore reaksiyon hizi;

Ta
r=—

Ya
Ya=-—1
T'A = _kCAanl

Kesikli reaktorde ‘A’ya gore madde denkligi yazilirsa;

Reaksiyon stresi boyunca hacim sabit oldugu igin;

d(V.C,)
T
. _ a4

A dt

Es. E4.3 ve Es.9.5 birlestirilse;

d(Ca)
dt

o

(Bkn. Es.9.5)

(E4.1)

(E4.2)

(E4.3)

(E4.4)
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EK-4. (devam) Reaksiyon Hiz ifadesinin Bulunmasina Yénelik Gelistirilen Denklemler

A ve B’nin derisimleri Es. E4.5 ve Es. E4.6 gibi yazilabilir.

€4 = CAO - CAOXA = CAo(l —Xy)
(E4.5)

1
CB = CBO _ECAOXA
Cp,, C4,'1n Co kat1 olsun; Cg = C,Cy
1 1
Cs = Ca,Co =3 CagXa = Ca, (Co —3X4)

“Es. E4.4”de C4 ve Cp yerine “Es. E4.5” ve “Es. E4.7” deki ifadeler yazilirsa;

dCAo(l—XA) _

n 1 m
4l 11 [ 60~ 210
Terimler diizenlenirse “Es. E4.9”elde edilir.

Cy, dX. 1 \"
_Af;i : 2= kCI™M (- X" (co - EXA>

dXu

(1-x)"(Co-3Xa)

(E4.9)

m = kC "Vt
Co’nin aldig1 degere gore “Es. E4.9” u iki farkli sekilde ¢ozmek miumkiindir.
1,
1) C, = ; ise;

“Es. E4.9” da C, yerine % yazilirsa;

X,

S = ki Ve
(=X (7-2%)

X,

a-xom (3 a-xom

= kC{M™ Yt

(E4.6)

(E4.7)

(E4.8)
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EK-4. (devam) Reaksiyon Hiz ifadesinin Bulunmasina Yénelik Gelistirilen Denklemler

Ifadenin diizenlenmis hali;

dXs _ ()Y fn+m-1)
(1-Xx 0)+m) k (2) CAo dt

(E4.10)
(m+n)’nin aldig1 degere gore “Es. E4.10” un iki farkli sekilde integrali alinabilmektedir.

a. (m+n) =1ise;

m

1 _
[—In(1— X)1% = k <§> cmy

m

1 _
In(1—X,) = —k <§> cm=ny ( Bkn. Es.9.7)

b. (m+n) # 1ise;

“Es. E4.10” un integrali alindiginda;

t

o X
_ (1 - XA)( n-m+1)174 _ [k <l>m C(n+m—1)l
= > A,

(—n—-m+1) 0 0

m

1 _
[(1 = X@m=m] ™ = —k <§> (1-n-mCci ™

Sinir sartlart yerine yazildiginda;

m
(1—x,)an=m =1k (%) (1—n-m)cm Ve ( Bkn. Es.9.8)
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EK-4. (devam) Reaksiyon Hiz ifadesinin Bulunmasina Yénelik Gelistirilen Denklemler

2) €, #3 ise;

“Es. E4.9” kismi integrasyon yontemi ile ¢oziiliirse “Es. E4.11” gibi yazilabilir.

a b _
AT — | dXa = kC{M ™ Pdt (E4.11)
(G —3k)

“Es. E4.11”in intagrali alinirsa;

- 1 \CmD Xa
a(1— Xm0 2b(Co—3X,)
(—n+1) (-m+1)

- [kcjjm‘”t]z

_ 1 (1-m) Xa
a(1—x)a™  2b(Co —5X,)
(1-n) (1-m)

= [~kegmve)

Terimler duzenlenirse;

XA

(e (1-m)
la(l —m)(1 = X)W 4 2h(1 — ) (Co - EXA> L

= —k(1—n)(1 —m)C™ Ve

Sinir sartlart yerine yazildiginda;

1 (1-m)
[a(l —m)(1—X,)A™ +2b(1—n) (co — —XA> —a(l-m)

N

—2b(1 — n)(co)ﬂ-m)l = —k(1-n)(1 - m)C{*™ Ve

[a(l —m)(1—X)T™ +2b(1 - n) (CO — %XA)(l_m)] = [a(l —m)+ 2b(1 —

n) ()] — k(1 - n)(1 — m)c{+™ Dt (Bkn. Es. 9.9)
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EK-5. ave b Katsayilarinin Bulunmasi

a ve b katsayilart (Bkz. Es. 9.9) Excel’in SOLVER komutu kullanilarak bulunmustur.

“Es. E4.10” ve “Es. E4.11” birlestirilse;

dX, _ a N b ix,
a-xor(c,—3x)  \ETE" (g, -1x)"

Denklem asagidaki gibi sadelesir ve buda solver komutunda fonksiyon denklemini

olusturur.
1 m
1=a (co - EXA) +b(1— X" (E5.1)

“Es.E4.12” de Xa’l1 terimler diginda kalan diger terimler 1’e esittir ve buda solver

komutunda kisit denklemini olusturur.
1=a(C,)™+b (E5.2)

m= deger ver (0-1 arasi)
n=1-m

Xa= deger ver (0-1 arast)
a=bulunacak degerler

b= bulunacak degerler
. . 1 m
Fonkiyon denklemi— 0=1 —a (CO — EXA) +b(1—-X)"

Kisit denklemi - 0 =1 —a(C,)™+ b

Programin calismasi;

m’e deger verilerek tim Xa degerlerinde (0-1 arasi) fonksiyon denklemini ve kisit
denklemini sifir yapan a ve b katsayilarin1 bulunmustur. Verilen m degerinin dogrulugu ise
“Es. 9.9” deki esitligin sol tarafindaki degerlerin t’ye kars1 ¢izilen grafiginden elde edilen

R degerleri ile kiyaslanmistir.



EK-6. Kinetik Hiz Ifadesini Bulmaya Yonelik Yapilan Diger Hesaplamalar

40°C, smrlayic bilesik: NaBH4 oldugunda yapilan hesaplamalar

Reaktif I-A : 1,261 g sodyum bor hidrir
Reaktif II-B : 4,405 g amonyum silfat
Cozici : 200 mL Tetrahydrofuran

Sicaklik - 40°C

THF
2NaBH, + (NH,),S0, — 2NH3BH; + Na,S0, + 2H,

Denklem asagidaki sekilde simgelenmisgtir.

A+1B C+1D+E
—_ =y _
2 2

g
M,-37,83
A= gmol
Mp-132,14 8
gmol
g
Mc-30,87
= gmol
gmol
ny, = 1,261 gx 37,83 = 0,0333 gmol
= 4,405 gmol _ 0,0333 l
Moo = B G 3o 14 g o0 gme
CBO = COCAO

0,0333 = (,x0,0333

C,=1
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EK-6. (devam) Kinetik Hiz Ifadesini Bulmaya Yonelik Yapilan Diger Hesaplamalar

R? degeri 0,9846 ile m=0,3 & n=0,7 kabultiniin dogru oldugunu gosteriyor.
Grafigin egim degeri : egim=0,1968

egim = k(1—n)(1—m)Cc ™Y

0,1968 = k(1—0,7)(1-0,3)C{ ™

k = 0,937

saat



EK-6. (devam) Kinetik Hiz Ifadesini Bulmaya Yonelik Yapilan Diger Hesaplamalar

40°C, sinirlayici bilesik: (NH4),50, oldugunda yapilan hesaplamalar

Reaktif I-A : 2,522 g sodyum bor hidrir
Reaktif 11-B :2,2025 g amonyum sulfat
Cozici : 200 mL Tetrahydrofuran

Sicaklik - 40°C

THF
2NaBH, + (NH,),S0, — 2NH3BH; + Na,S0, + 2H,

Denklem asagidaki sekilde simgelenmisgtir.

A+1B C+1D+E
—_ =y _
2 2

g
mol

M,_37.83
A g

g
mol

Mp_132,14
g

g

Mc-30,87
€= gmol

gmol
37,83 g

Na, = 2,522 gx = 0,0667 gmol

gmol

= 2,2025 g x ————
"B, 9*B214ag

= 0,0167 gmol

Cp, = C,Cy,

ng,V = Cony,V

ng, = Co XNy,
0,0167 = C,x0,0667

C, = 0,25
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EK-6. (devam) Kinetik Hiz Ifadesini Bulmaya Yonelik Yapilan Diger Hesaplamalar

R? degeri 0.9852 ile m=0,3 & n=0,7 kabultniin dogru oldugunu gosteriyor.
Grafigin egim degeri : egim=0,199

egim = k(1-n)(1 - m)Cy ™

0,199 = k(1—0,7)(1—0,3)Cs "

k =0,947

saat



EK-6. (devam) Kinetik Hiz Ifadesini Bulmaya Yonelik Yapilan Diger Hesaplamalar

40 °C, Stokiyometrik Miktarlar (Es. 9.9’a gore) Yapilan Hesaplamalar

Reaktif I-A : 1,261 g sodyum bor hidriir
Reaktif 11-B :2,2025 g amonyum sulfat
Cozici : 200 mL Tetrahydrofuran

Sicaklik - 40°C

THF
2NaBH, + (NH,),S0, — 2NH3BH; + Na,S0, + 2H,

Denkem asagidaki sekilde simgelenmisgtir.

A+1B C+1D+E
—_ =y _
2 2

g
mol

M,_37.83
A g

g
gmol

Mp_132,14

g
gmol

Mc_30,87

gmol
37,83 g

ny, = 1,261 gx = 0,0333 gmol

gmol

= 2,2025 g x ————
"B, 9*B214ag

= 0.0167 gmol
CBO = COCAO
nBOV = CO nAOV

ng, = Co XNy,

0,0167 = yx0,0333

1
Co=5
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EK-6. (devam) Kinetik Hiz Ifadesini Bulmaya Yonelik Yapilan Diger Hesaplamalar

Bu durumda gecerli “E$.9.9” kullanilirsa; Cizelge E6.3’de deneysel datalardan

)(1—771)

hesaplanan a(l-m)(1—X,)A™ +2b(1 —n) (CO — %XA ] degerleri, bu

degerlerin t'ye kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen grafik ise Sekil E6.3’de

gorilmektedir.

a ve b EXCEL’in solver komutu kullanilarak yapilan ¢éztiminden (EK-5); m=0,3 & n=0,7
kabulu yapildiginda; a= 2,406, b=-0,955 olarak bulunmustur.

Cizelge E6.3. 40°C’de,  Co=0,5 oldugu deney kosullarinda, reaksiyon hiz ifadesi i¢in
m=0,3 & n=0,7 kabulu yapildiginda bulunan sonuglar (Es. 9.9°a gore)

Doniisiim,Xa
AB, AB,gmol 1 \@-m
t,saat n, [a(l -m)AQ -X)E™ +2b(1 —n) (co - —XA> ]
gam | (n) - :
Ao
0 0 0,000 0,000 1,332
0,5 | 02300 0,007 0,224 1,266
0,75 | 0,3423 0,011 0,333 1,226
15 0,6743 0,022 0,655 1,056
2 0,8229 0,027 0,800 0,925
3 0,9461 0,031 0,919 0,731







EK-6. (devam) Kinetik Hiz Ifadesini Bulmaya Yonelik Yapilan Diger Hesaplamalar

25 °C Sicaklik, Smirlayici Bilesik: NaBH4 Oldugunda Yapilan Hesaplamalar

Reaktif I-A : 1,261 g sodyum bor hidrir
Reaktif 11-B . 4,405 g amonyum siilfat
Cozici : 200 mL Tetrahydrofuran

Sicaklik 0 25°C

THF
2NaBH, + (NH,),S0, — 2NH3BH; + Na,S0, + 2H,

Denklem asagidaki sekilde simgelenmisgtir.

A+1B C+1D+E
— =y —_
2 2

g

M,-37,83
A= gmol

g
mol

Mp_132,14
g

g
mol

Mc.30,87
g

gmol
37,83 g

ny, = 1,261 gx = 0,0333 gmol

gmol

= 4,405 g x ————
"B, 913214 g

= 0,0333 gmol

CBO = COCAO

ng,V = Cony,V
ng, = Co XNy,
0,0333 = yx0,0333

C,=1
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EK-6. (devam) Kinetik Hiz Ifadesini Bulmaya Yonelik Yapilan Diger Hesaplamalar

Bu durumda gecerli “E$.9.9” kullanilirsa; Cizelge E6.4’de deneysel datalardan

)(1—771)

hesaplanan a(l-m)(1—X,)A™ +2b(1 —n) (CO — %XA ] degerleri, bu

degerlerin t'ye kars1 grafige gegirilmesiyle elde edilen grafik ise Sekil E8.4’de

gorilmektedir.

a ve b EXCEL’in solver komutu kullanilarak yapilan ¢oziiminden (EK-5); m=0,3 & n=0,7
kabulu yapildiginda; a= 1,274, b=-0,274 olarak bulunmustur.

Cizelge E6.4. 25°C’de, Co=1 oldugu deney kosullarinda, reaksiyon hiz ifadesi i¢in
m=0,3 & n=0,7 kabulu yapildiginda bulunan sonuglar (Es. 9.9°a gore)

Doniisiim,Xa
AB, AB,gmol 1 (1-m)
t,saat n, [a(l -m)(1—-X,)™ +2b(1 — n) (co - —XA> ]
gram (n) 2
n,,
0 0 0,000 0,000 0,727
05 | 0,1860 0,006 0,181 0,686
075 | 02648 0,009 0,257 0,666
1 0,3500 0,011 0,340 0,643
2 0,7210 0,023 0,701 0,499
3 0,8722 0,028 0,848 0,395
5 0,9811 0,032 0,953 0,251







EK-6. (devam) Kinetik Hiz Ifadesini Bulmaya Yonelik Yapilan Diger Hesaplamalar

50°C Sicaklik, Smirlayic Bilesik: NaBH4 Oldugunda Yapilan Hesaplamalar

Reaktif I-A : 1,261 g sodyum bor hidrir
Reaktif 11-B . 4,405 g amonyum siilfat
Cozici : 200 mL Tetrahydrofuran

Sicaklik - 50°C

THF
2NaBH, + (NH,),S0, — 2NH3BH; + Na,S0, + 2H,

Denklem asagidaki sekilde simgelenmistir.
A+ ! B—-C+ ! D+E

— e —

2 2

g
mol

M,_37.83
A g

g
mol

Mp_132,14
g

g
mol

Mc.30,87
g

gmol
37,83 g

ny, = 1,261 gx = 0,0333 gmol

gmol

= 4,405 g x —
"B, 913214 g

= 0,0333 gmol

CBO = COCAO

ng,V = Cony,V

ng, = Co XNy,
0,0333 = (€,x0,0333

C,=1

192
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EK-6. (devam) Kinetik Hiz Ifadesini Bulmaya Yonelik Yapilan Diger Hesaplamalar

Bu durumda gecerli “E$.9.9” kullanilirsa; Cizelge E6.5’de deneysel datalardan

)(1—771)

hesaplanan a(l-m)(1—X,)A™ +2b(1 —n) (CO — %XA ] degerleri, bu

degerlerin t'ye kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen grafik ise Sekil E8.5°de

gorilmektedir.

a ve b EXCEL’in solver komutu kullanilarak yapilan ¢6ziimiinden (EK-5) m=0,3, n=0,7
kabulu yapildiginda; a= 1,274, b=-0,274 olarak bulunmustur.

Cizelge EO6.5. 50°C’de,  Co=1 oldugu deney kosullarinda, reaksiyon hiz ifadesi i¢in
m=0,3 & n=0,7 kabulu yapildiginda bulunan sonuglar (Es. 9.9°a gore)

Doniisiim,Xa
AB, AB,gmol 1 (1-m)
t,saat n, [a(l -mA -X)E™ +2b(1—n) (co - —XA> ]
gram (n.) 2
nAo
0 0 0,000 0,000 1,000 1,000 0,727
05 | 06501 | 0,021 0,632 0,368 0,684 0,535
0,75 | 08496 | 0,028 0.826 0,174 0,587 0415
1 0,9328 | 0,030 0,907 0,093 0,547 0,330
2 1,0250 | 0,033 0,996 0,004 0,502 0,067
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EK-12. Uriin igerisindeki Trifenilfosfin-Boran Miktar1 Ve Elde Edilebilecek
Maksimum AB Miktarinin Belirlenmesi

Ornek hesaplama 40-0,2-0,15% i¢in yapilmstir.

Bu sartlarda gergeklesen trifenilfosfin-boran sentezi sonucunda elde edilen toplam trtin
miktar1 1,0461 g’dir.

Mineral oil yizdesi: Tum trifenilfosfin-boran sentezi deneylerde 0,6 g NaH kullanmustir,
NaH binyesinde %30 mineral yag bulundurmaktadir. Uretilen trifenilfosfin-boran
numuneleri 0,18 gram mineral yag icermektedir.

. g 0,18,9
% Mineral yag = — - * 100
toplam urtun miktary, g

’

1,0461
Elde edilen tiriin %17,207 mineral yag icermektedir.

% Mineral yag = * 100 = % 17,207

Trifenilfosfin-boran yiuzdesi: FTIR analizi sonucunda elde edilen kalibrasyon oran degeri

0,9484 .’ tur (FTIR analiz sonuglart EK-11"de verilmistir). Kalibrasyon oran degeri 0,9484
oldugunda, kalibrasyon denklemine gore trifenilfosfin-boran saflik ylizdesi %66,9

olmaktadir (EK-8). FTIR analizi ile tespit edilen trifenilfosfin-boran yiizdesi % 66,9 dur.

» Toplam turiin igerisinden 0,8319 gram trtn alinarak AB sentezinde kullanilmistir.
» 0,8319 gram Urln igerisindeki gercek trifenilfosfin-boran (PPh3:BH3) miktart:
=0,8319x(1-0,17207)x0,669=0,46 g

0,46

PPhy: BH3 101 miktar: = m

= 1,667 gmol

» Es. 9.2°e gore, 1 mol PPh3:BH3 oldugunda 1 mol AB tretilebilmektedir.
PPh3:BH; + NH; —» NH3;BH; + PPhy (8.2)
Bu durumda 1,667 gmol AB uretilebilecektir.

» Maksimum uretilebilecek AB miktart: 1,667x30,865=51,45 mg
Molekiiler Agirliklar:
PPh3:BH3: 276,12 g/gmol
AB :30,865 g/gmol

2 Dengeyler 40°C’de, B(OCH3)3/NaH=0,2 ve AlCl3/NaH=0,15 oldugu sartlarda gergeklesmistir.



EK-13. 1 g AB Uretmek Igin Gerekli Olan Reaktif Miktarlarinin Hesab1

Es. 5.3 icin gerekli reaktif miktarlarin hesabi;

THF
2NaBH, + (NH,),S0, — 2NH3BH; + Na,S0, + 2H,

Reaktiflerin molekiiler agirliklart;

Molekiler Agirlik, g/gmol
NaBH4 37.83
(NH4)2SO4 132,14
NH;BH; 30,82

1 mol AB uretmek i¢in gerekli stokiyometrik katsayilar

Stokiyometrik katsayilar
NaBH, 1
(NH4)2S04 0,5
NH;BH; 1
1gAB=1g«x gmol = 0,032446 gmol
30,82 g

1 g AB tretmek i¢in gerekli reaktif miktarlari;

227

(5.3)

Gerekli Reaktif Mikatlari=0.032446 x Stokiyometrik Katsay1 x Molekiiler Agirhik

NaBH4+=0,032446 x 1 x 37,83=1,23 g

(NH4)2S04=0,032446 x 0,5 x 132,14=2,14 g
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EK-13. (devam) 1 g AB Uretmek Igin Gerekli Olan Reaktif Miktarlarinin Hesab1

Es. 8.1 icin gerekli reaktif miktarlarin hesabi;

THF
12NaH + 4B(OCH3)3 + 4PPh;— A4PPh3;BH; + 3NaAl(OCH3), + 9NaCl (8.1)
3AICI;
PPh3.BH3; + NH; - NH3BH; + PPh;, (8.2)
Reaktiflerin molekiiler agirliklart;
Molekiler Agirlik, g/gmol Yogunluk, g/mL
NaH 23,99771
B(OCHs3); 103,91 0,932
AICI; 133,34
NH; 17,031
PPh; 262,29
NH:BH; 30,82

1 mol AB uretmek i¢in gerekli stokiyometrik katsayilar

Stokiyometrik katsayilar
NaH 3
B(OCHz3)3 1
AlCl; 0,75
NH; 1
PPh; 1
NH;BH3 1

gmol
1gAB=1gx

30,82 g = 0,032446 gmol
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EK-13. (devam) 1 g AB Uretmek Igin Gerekli Olan Reaktif Miktarlarinin Hesab1

1 g AB uretmek i¢in gerekli reaktif miktarlari;

Gerekli Reaktif Mikarlari=0, 032446 x Stokiyometrik Katsay1 x Molekiiler Agirhk
NaH=0,032446 x 3 x 23,99771=2,34 g

B(OCH3s)3=0,032446 x 1 x 103,91=3,37 g

AICI3=0,032446 x 0,75 x 133,34=3,24 g

NH3=0,032446 x 1 x 17,031=0,55 g

**PPh3=0,1x( 0,032446 x 1 x 262,29)=0,85 g

**PPhs, uretim dongiisiinde strekli olmasindan dolay1, sadece dongiide olusabilecek kayip
miktarina karst %10°luk kismi esas alinmigtir.



EK-13. (devam) 1 g AB Uretmek Igin Gerekli Olan Reaktif Miktarlarinin Hesab1

Es. 9.22 icin gerekli reaktif miktarlarin hesabi;

THF
3NaH + 4B(0CH3)s + PPhy — PPhyBH; + 3NaB(OCHs),

PPhg:BHg +NH3 _)NHgBHg +PPh3

Reaktiflerin molekiiler agirliklart;

Molekiler Agirlik, g/gmol

Yogunluk, g/mL

NaH 23,99771

B(OCH:); 103,91 0,932
AlCl; 133,34
NH; 17,031 0.73
PPh; 262,29

NH:BH; 30,82

1 mol AB uretmek i¢in gerekli stokiyometrik katsayilar

Stokiyometrik katsayilar

NaH 3
*B(OCH;)s 9
AICI 0
NH; 1
PPh; 1
NH:BH; 1

*B(OCH3)3 igin stokiyometrik katsayi
B(OCHs3)3/NaH fazla oldugu durumda daha yiiksek verimle gergeklesmesi nedeni ile
B(OCHj3)3/NaH=3 olarak alinmig B(OCH3)3 i¢in stokiyometrik katsayida 9 olmustur.

4tir (Bkz. Es. 9.22) Ancak
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(9.22)

(8.2)

Es. 9.22
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EK-13. (devam) 1 g AB Uretmek Igin Gerekli Olan Reaktif Miktarlarinin Hesab1

gmol
30,82 g

1gAB=1gx = 0,032446 gmol

1 g AB tretmek i¢in gerekli reaktif miktarlari;

Gerekli Reaktif Miktarlari=0.032446 x Stokiyometrik Katsay1 x Molekiiler Agirhik
NaH=0,032446 x 3 x 23,99771=2,34 g

B(OCHs)3=0,032446 x 9x 103,91=30,34 g

AlICI3=0,032446 x 0x 133,34=0 g

NH3=0,032446 x 1 x 17,031=0,55 g

**PPh3=0,1x( 0,032446 x 1 x 262,29)=0,85 g

**PPhs, uretim dongiisiinde strekli olmasindan dolay1, sadece dongiide olusabilecek kayip
miktarina karst %10°luk kismi esas alinmistir.



EK-14. Reaktiflerin Aldrich-Sigma Katalog Fiyatlari

Cizelge E14.1. Reaktiflerin Aldrich-Sigma Katalog Fiyatlart

REAKTIFLER Katalog Numarasi Fiyati, EUR
*Sodium borohydride 71321-100G 179
Ammonium sulfate A3920-500G 89.5
Sodium hydride 71620-500G 108,5
Trimethyl borate 452920-2L 185
Aluminum chloride 06220-2,5KG 146,5
Triphenylphosphine 93092-1KG 150
Amonyak Gaz OKSAN-10 L 70 TL

*Sodium borohydride % 30 mineral oil barindirdig i¢in, maliyet hesab: yapilirken fiyati

179*1,3 olarak alinmistir.
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Patent

2014/05018 sayili patent basvurusu: Ozkan G, Ozgiir D.O, IKI ASAMALI YUKSEK
SAFLIKTA AMONYAK BORAN (NH3BH3) URETIM METODU, inceleme asamasinda.
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