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AMONYAK BORAN SENTEZI VE KATALITIK OLMAYAN DEHIDROJENASYONU
(Yiiksek Lisans Tezi)

Ragip KIZILTAS

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Eyliil 2019

OZET

Giliniimiizde, tiim diinyada alternatif kaynaklardan enerji elde etmek amaciyla bir¢ok
caligma yiiriitilmektedir. Hidrojen en hafif elementtir, evrende bol miktarda bulunur, ¢evre
dostudur ve temiz bir enerji kaynagi olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Hidrojenin etkin ve
giivenli bir sekilde depolanmasi O6nem arz etmektedir. Hidrojeni kimyasal olarak
depolayabilen 6nemli bilesiklerden biri olan amonyak boran (NH3BH3), yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine (teorik olarak kiitlece %19,6) sahip, oda kosullarinda oldukca
kararl1 ve dehidrojenasyonu ile yiiksek saflikta hidrojen iiretimine olanak saglayan bir
bilesiktir. Bu c¢alismada; amonyak boranin, amonyum format (NH4HCO>) ve sodyum
borhidriirden (NaBH4) sentezlenme kosullar1 ve yapisal oOzellikleri arastirilmistir.
Amonyak boran sentez kosullar1 i¢in sodyum borhidriir derigimi (0,15-0,20 M), reaksiyon
sicakligi (25-45 °C), reaksiyon siiresi (90-210 min) ve reaktif mol oraninin (0,5-1,0) iiretim
verimine ve Uriin saflifina etkisi istatistiksel deney tasarimi yaklasimi kullanilarak
parametrik olarak incelenmistir. Bunun yani sira, amonyak boran sentezine pH ve ¢6ziicli
tipi etkisi arastirillmigtir. Yiriitiilen parametrik c¢aligmalar neticesinde, %95,43 iiretim
verimi ile amonyak boran bilesigi sentezlenmistir. Calisma kapsaminda; X-isinlari
Kirmmimi (XRD) analizi, Fourier Doniistimlii Kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ve Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi ile sentezlenen amonyak boran bilesiginin
karakterizasyonu gerceklestirilmis ve yiiksek saflikta elde edilebildigi goriilmistiir.
Amonyak boran ¢ozeltilerinin katalitik olmayan dehidrojenasyon deneyleri kapsaminda
ise, amonyak borandan termohidroliz yontemi ile 120 °C’de %485,41 verimle hidrojen
iiretilmistir.

Bilim Kodu : 91206

Anahtar Kelimeler : Enerji, hidrojen, kimyasal hidrojen depolama, amonyak boran
Sayfa Adedi 2 117
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SYNTHESIS AND NON-CATALYTIC DEHYDROGENATION OF AMMONIA
BORANE
(M. Sc. Thesis)

Ragip KIZILTAS

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
September 2019

ABSTRACT

Nowadays, many studies are being carried out to obtain energy from alternative sources all
over the world. Hydrogen the lightest element, is abundant in the universe,
environmentally friendly and therefore it stands out as a clean source of energy. Efficient
and safe storage of hydrogen is important. Ammonia borane (NH3BH3), which is one of
the important compounds that can store hydrogen chemically, has high hydrogen storage
capacity (19.6% of theoretical mass); it is very stable under room conditions and enables
high purity hydrogen production with its dehydrogenation. In this study, the synthesis
conditions and structural properties of ammonia borane from ammonium formate
(NH4HCO») and sodium borohydride (NaBH4) were investigated. The effect of sodium
borohydride concentration (0,15-0,20 M), reaction temperature (25-45 °C), reaction time
(90-210 min), and reactive molar ratio (0,5-1,0) on the production efficiency and product
purity were investigated with design of experiment approach for ammonia borane synthesis
conditions parametrically. Besides, the effect of pH and solvent type on the synthesis of
ammonia borane were investigated. As a result of the parametric studies conducted,
ammonia borane compound was synthesized with 95.43% production yield. In the scope of
this work, X-ray diffraction (XRD) analysis, Fourier Transform Infrared (FTIR)
spectroscopy and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectroscopy were used to
characterize the ammonia borane compound and it is realised that the ammonia borane
compound can be obtained with high purity. In the extent of non-catalytic dehydrogenation
experiments of ammonia borane solutions, hydrogen was produced by thermohydrolysis
method with 85.41% yield at 120 °C.

Science Code : 91206

Key Words . Energy, hydrogen, chemical hydrogen storage, ammonia borane
Page Number : 117
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

0 Kirmim agis1

A X-151n1 dalga boyu, A
Kisaltmalar Aciklamalar

2-MeTHF Ikimetiltetrahidrofuran

AB Amonyak Boran

AF Amonyum Format

ANOVA Varyans Analizi

BOREN Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii
FTIR Fourier Doniisiimli Kizilotesi
NMR Niikleer Manyetik Rezonans
SBH Sodyum Borhidriir

THF Tetrahidrofuran

TOF Devir Frekansi Sayisi

X Cl, Br, F, SO4*, HCOy

XRD X-1ginlar1 Kirinimi



1. GIRIS

Enerji, giiniimiizde diinya iizerindeki tiim toplumlar1 yakindan ilgilendiren en 6nemli
konulardan biridir. Biiylik bir ivme ile artan enerji ihtiyact ve geleneksel enerji
kaynaklarmin ¢evreye verdikleri olumsuz etkiler sebebi ile yeni, temiz ve siirdiiriilebilir
enerjiye olan talep her gegen giin artmaktadir. Hidrojen; bollugu, yiiksek enerji yogunlugu
ve c¢evresel agidan zararli olmamasi nedeniyle artan enerji talebini karsilamak igin en 1iyi

alternatif enerji tagiyicilarindan biri olarak diigiiniilmektedir.

Fosil kaynakli yakit tiirleri gectigimiz son iki yiizy1l boyunca, iiretim teknolojilerinde
saglanan ilerlemeler ve yeni nesil yakit tiirlerine kiyasla daha ucuz olmalar1 nedeniyle
yaygin bir kullanim alan1 bulmuslar, dolayisiyla da yenilenebilir teknolojilere gére daha
cok tercih edilmislerdir. Fosil yakitlara dayanan bu enerji ¢agi, 1973 yilinda meydana
gelen petrol krizi sonucunda bir giivensizlik algisi olusturmaya baslamistir. Bunun
sonucunda tiim diinyada yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina karsi yogun bir ilgi
ortaya ¢ikmistir. Boylece petrol krizi sonrasinda yasanan siirecte “enerji giivenligi” ve
“enerji  ¢esitlendirilmesi” kavramlar1 enerji politikalariin  belirleyici unsurlarini

olusturmuslardir [1].

Enerji iiretimi ve kullanimi sirasinda ortaya ¢ikan biiyiik ¢evre sorunlari, eski teknolojilerin
ve ¢Oziimlerin terk edilmesinin temel sebebidir. Komiir, petrol ve dogalgaz santrallerinin
kurulduklar1 bolgede yerel olarak verdikleri zararlarin yani sira kiiresel olarak tiim diinyay1
tehdit eden etkileri de bulunmaktadir. Fosil yakitlar yakildiginda atmosfere yayilan karbon
dioksit, kiikiirt dioksit, azot oksit, toz ve kurum yakin ¢evrelerini kirletip 6liimlere yol
acarken, karbon dioksit ve benzeri sera gazlari kiiresel iklim degisikligine yol agmakta ve
tim diinyada yasami tehdit etmektedir [2]. Hidrojen ile bu zararli emisyonlar

azaltilabilecek ve yeni enerji teknolojileri gelisebilecektir.

Amonyak boran (NH3BH3), bir kimyasal hidrojen depolama maddesinin basarisini
belirleyen tiim 6zelliklere sahip; hidrojen kaybi1 olmadan giivenli bir sekilde tasinabilen,
oda sicakliginda kati, toksik olmayan, ¢evre dostu, hava ve su ortaminda kararli bir

bilesiktir.



Tiirkiye’de bor tiriinleri liretim kapasitesi stirekli artmaktadir. Diinya fiili bor iiretimi 2017
yilinda yaklasik 4,3 milyon ton (2,1 milyon ton B2Os) civarinda ger¢eklesmistir. Fiili bor
iiretiminde (B2O3 bazinda); Tiirkiye (Eti Maden) %355 pay ile ilk sirada yer almaktadir. Bu
sebeple, bu calismada sentezlenen amonyak boran gibi bor u¢ iirlinlerinin lilkemizde

iiretilmesi ekonomik, bilimsel ve teknolojik agidan biiyiik 6nem tasimaktadir [3].

Diinyada bor {iriin ve teknolojilerinin genis bir sekilde kullanimi, yeni bor {irlinlerinin
iretimi ve gelistirilmesi hedeflenmektedir. Calisma sonucunda sentezlenen bor ug iiriini
olan amonyak boranin yiiksek teknoloji gerektiren sektorlerdeki uygulama alanlari
diistintildiglinde, c¢alismanin bu amaci gerceklestirmeye dogrudan katki saglamasi

beklenmektedir.

Calismanin stratejik iki boyutu bulunmaktadir; birincisi bir bor bilesigi olan ve ¢ok yiiksek
kapasitede hidrojen depolama kabiliyeti olan amonyak boranin sentezinin
gerceklestirilmesi ile Tiirkiye’de ve diinyada bor kullanimmi artiracak teknolojik
gelismelere girdi saglayacak bir kimyasal hidrojen depolama malzemesi elde edilmesidir.
Ikincisi ise amonyak boranin dehidrojenasyonu calismalariyla tasmabilir ve hafif bir yakit
pili sistemine imkan saglanmasi ile stratejik savunma sanayi uygulamalarinda bor esasl bir

hidrojen kaynagi olarak amonyak boranin kullanilabilmesidir.

Amonyak boran, yakit pili ve savunma sanayi uygulamalarinda kullanilmasinin yani sira,
yiiksek saflikta ve istenilen kristal yapida bor nitriir (BN) sentezinde, sentetik organik
kimya uygulamalarinda ve aldehit ve ketonlarin alkollere indirgenmesinde

kullanilmaktadir.

Bu c¢alisma, Ozellikle tasinabilir yakit pillerinin en 6nemli problemi olan hidrojen
depolama problemine ¢Oziim saglamaya yonelik olarak gerceklestirilmistir. Halihazirda
piyasada ve literatiirde bulunan hidrojen depolama sistemleri bir insan tarafindan taginmak
ya da insansiz hava aracinda kullanilmak i¢in ¢ok agirdir. Bir bor bilesigi olan amonyak
boran, hidrojen depolamak icin oldukca elverisli bir kimyasaldir. Diinya hidrojen
enerjisine dayali bir ekonomiye dogru ilerlemektedir. Hidrojene dayali bir enerji diizeninde
depolama isleminin amonyak boran ile yapilmasi durumunda diinya bor tiiketimi

artacaktir.



Bu calismanin amaci; teorik olarak kiitlece %19,6 hidrojen igerigine sahip bir kimyasal
hidrojen depolama malzemesi olan amonyak borani, sodyum borhidriir ve amonyum
format bilesiklerinden laboratuvar oOlceginde sentezlemek, amonyak boran (iriiniiniin
karakteristik Ozelliklerini belirlemek ve katalitik olmayan bir dehidrojenasyon yontemi

olan termohidroliz ile amonyak borandan hidrojen iiretimini gerceklestirmektir.






2. HIDROJEN

Hidrojen; bollugu, yiiksek enerji yogunlugu ve ¢evresel agidan zararli olmamasi nedeniyle
artan verimli ve temiz enerji talebini karsilamak i¢in en iyi alternatif enerji tasiyicilarindan
birisi olarak tanimlanmaktadir. Fosil yakitlardan dolay1 ortaya ¢ikan zararli emisyonlarin
olusturdugu cevre kirliligi ve azalan enerji kaynaklari, bunun yaninda elektrik enerjisinin
depolanamamasi gibi problemler enerji kaynaklarinda sistemli bir degisimi zorunlu kilarak

hidrojenin 6nem kazanmasina olanak saglamistir.

Hidrojen, evren kiitlesinin %75'ini olusturan renksiz, kokusuz bir gazdir. Diinyada yalnizca
oksijen, karbon ve azot gibi diger elementlerle birlikte bulunur. Hidrojenin
kullanilabilmesi icin diger elementlerden ayristirilmast gerekmektedir. Giinlimiizde
hidrojen, esas olarak amonyak {iretiminde, petrol aritma ve metanol sentezinde
kullanilmaktadir. Amerikan Ulusal Havacilik ve Uzay Arastirmalar1 Merkezi (NASA)’nin
uzay programinda uzay mekikleri i¢in yakit olarak ve astronotlar i¢in 1s1, elektrik ve igme
suyu saglayan yakit hiicrelerinde de kullanilmaktadir. Yakin bir gelecekte hidrojenin,
araclarda ve ucaklarda yakit olarak, evlerimiz ve ofislerimiz i¢in ise gli¢c saglayici olarak

kullanilabilecegi diistiniilmektedir [4].

Hidrojen; tasima, depolama ve kullanimi esnasinda en az diger yakitlar kadar giivenlidir.
Bununla birlikte, hidrojen enerjisinin tiim siire¢lerinde dncelikli olarak giivenlik 6n planda
tutulmaktadir. Bu noktada, depolama ve tagima tiirleri test edilerek her tiir hidrojenle ilgili

ekipman icin kodlar ve standartlar gelistirilmekte ve uygulanmaktadir [4].

Hidrojenin yanma enerjisi ayni1 agirliktaki benzine oranla 2,75 kat daha fazladir. Hidrojen,
zehirli olmayan, tiikenmez ve temiz bir enerji kaynagidir. Hidrojen, depolanabilen,
taginabilen ve diger enerji tiirlerine doniistiiriilebilen bir gazdir. Yiiksek alevlenme hizi ile
genis tutugsma aralifina sahip olan hidrojenden yiiksek verimde enerji elde

edilebilmektedir.

Hidrojenin temel bir 06zelligi, birincil enerji kaynagi olmamasi, ancak elektrik gibi
iretilerek kullanilmasi1 gerekliligidir. Hidrojen, giines, dogal gaz, metan ve benzin gibi
alternatif enerji kaynaklar1 kullanilarak birka¢ farkli yontemle ftiretilebilir. Gaz olarak

hidrojen, uzun mesafeler boyunca elektrik kadar ucuz bir sekilde boru hatlar1 iizerinden



taginabilir ve alict ugta istege bagh elektrige doniistiiriilebilir veya dogrudan kullanilabilir

[5].

2.1. Hidrojen Uretim Yontemleri

Cevresel acgidan siirdiiriilebilir enerji sistemlerine gecis ve hidrojenin gelecegin (elektrikle
birlikte) baslica enerji tasiyicilarindan biri olma potansiyeli ile, oniimiizdeki yillarda
hidrojen talebinin biiyiik oranda artacag: tahmin edilmektedir. Kullanilabilirligi, depolama
ve dagitim kolayligi, ¢evresel agidan zararli olmama gibi hidrojene 6zgii avantajlar goz
oniine alindiginda, yakin ve orta vadeli gelecek i¢in hidrojen iiretiminin yiiksek oranda

artmasi beklenmektedir.

Rafinerilerde yan iiriin olarak biiyiik miktarlarda hidrojen iiretilmektedir ve bir kism1 gesitli
hidro-islem siireclerinde rafinerilerin kendi biinyelerinde tiiketilmektedir. Hidrojen {iretimi
i¢in diinyanin mevcut kaynak dagilimi Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Hidrokarbonlarin
(dogal gaz ve petrol) diinya hidrojen {iretiminin %78'ini (sirasiyla %48 ve %30)
olusturdugu goriilmektedir. Bununla birlikte, petrol bazli hammaddelerden (rafine gazlar
ve artik yag) iiretilen hemen hemen tiim hidrojenin rafinerilerde dahili olarak tiiketildigi
bilinmektedir. Glinlimiizde hidrojen %18 oraninda komiirden, kii¢iik bir kismi1 da (yaklasik

%?4) suyun elektrolizinden tiretilmektedir [6].

mDogal Gaz ®mPetrol =Kdmir = Suyun Elektrolizi

Sekil 2.1. Diinya hidrojen kaynak dagilimi [6]



Hidrojen, dogal gazdan buhar reformasyonu, suyun elektrolizi, kdmiiriin gazlastirilmasi,
hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu, suyun termal bozunmasi, fotovoltaik yontemler,

biyokiitle ve Kvaerner yontemlerinden biri ile tiretilebilmektedir.

2.2. Hidrojen Kullanim Alanlari

Hidrojen, kimya, petrol, metalurji, ilag, elektronik ve gida endiistrilerinde 6nemli bir
hammaddedir. Diinyada iiretilen hidrojenin, %62,4’i amonyak {iretim tesislerinde,
%24,3°1 petrol rafinerilerinde ve %8,7’si metanol iiretim tesislerinde tiiketilmektedir.
Amerika Birlesik Devletlerinde hidrojen, %73,9 oraninda kimyasal islemlerde, %8,1
oraninda elektronik sektoriinde, %3,6 oraninda gida islemede, %2,7 oraninda metal

iiretiminde ve %11,7 oraninda ise diger pazarlarda kullanilmaktadir [6].

Hidrojenin; diger yakitlara nazaran bugiin i¢in daha pahali bir alternatif olmasina ragmen
gerceklestirilen AR-GE faaliyetleri ile saglanacak teknolojik gelismeler sayesinde uzun
donemde enerji iiretiminde Onemli bir rol oynayacagi Ongoriilmektedir. Giiniimiizde
hidrojen konusunda gerg¢eklestirilen ¢alismalarin biiyiik bir kismi yakit pilleri ve otomotiv
sektoriine yoneliktir. Hidrojen; kara, deniz ve hava ulagiminda kullanilan yakitlarda, 1s1l
enerji Uretiminde, elektrik iiretiminde ve icten yanmali motorlar gibi fosil yakitlarin
kullanildig1 tiim alanlarda kullanilabilir. Hidrojenden Sekil 2.2°de verilen sistem ile yakat

pili kullanilarak elektrik enerjisi tiretilebilir.

Hidrojen Yalkat Pili Elektrik

Sekil 2.2. Hidrojenden elektrik tiretimi

2.3. Hidrojen Depolama Yontemleri

Sabit ve tasinabilir uygulamalar i¢in hidrojenin etkin ve giivenilir bir gsekilde

depolanabilmesi Onemlidir. Tasmabilir uygulamalar i¢in hafiflik biliylik avantaj



saglamaktadir. Hidrojen gaz veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi,
fiziksel olarak nanotiiplerde veya kimyasal olarak hidriir seklinde depolanabilmektedir.
Hidriir seklinde depolama; kat1 halde metallerde ve alanatlarda olabilecegi gibi, bor esasl
bilesiklerde oldugu gibi sivi halde de olabilmektedir (Sekil 2.3). Depolamada elde
edilebilecek hacimsel ve kiitlesel hidrojen yogunluk degerleri her depolama tiirlinde
farklilik arz etmektedir. Farkli depolama yontemlerinde elde edilebilecek hidrojen miktari

ve enerji yogunluk degerleri Cizelge 2.1'de verilmistir [7].

Cizelge 2.1. Depolama tiiriine gore hidrojen miktar1 ve enerji yogunluklari [7]

Hidrojen ? acimee Enerji Yogunlugu
. ogunluk
Depolama Ortami M1}<tar1 (H atomu L) ) )
(ag.%) (x10%) MJ kg MJ L
Gaz halde H» (150 atm) 100,00 0,5 141,90 1,20
S1v1 H; (-253 °C) 100,00 4,2 141,90 9,92
MgH> 7,65 6,7 9,92 14,32
VH; 2,10 11,4 - -
Mg>NiH4 3,60 5,9 4,48 11,49
TiFeH, .95 1,95 5,5 2,47 13,56
LaNisHe.7 1,50 7,6 1,94 12,77
NaAlH4 7,40 - - 8,25
NaBHj, (kat1) 10,60 6,8 - -
NaBHj4 (%20’lik ¢6z.) 4,40 - 44,00 -
NaBHj4 (%35°lik ¢6z.) 7,70 - 77,00 -
Nanotiipler 1,00-10,00 - - -
Benzin - 4727 6,6-9,9
Metanol - 22,69 5,9-8,9

Gaz Halde
Sivi Halde
Fiziksel

Nanotapler ;
Kimyasal

Yontemleri

Metal Hidrarler

Alanatlar

®
£
®
o
o
[
O
c
L
o
=
T

Bor Esasli Bilesikler

Sekil 2.3. Hidrojen depolama yontemleri



ABD Enerji Bakanligr (DOE) tarafindan 2015 yili i¢in hidrojen depolama konusunda
kiitlesel olarak 90 g Ha.kg™! (%9,0 Hz) ve hacimsel olarak 82 g H..L™! yogunluga sahip bir
hidrojen depolama hedefi konulmustur. Bu hedef kapsaminda sadece hidrojen depolama
ortamint degil ayni zamanda tanklar, pompalar, isiticilar, valfler ve hidrojeni yakit
hiicrelerine ileten diger bilesenler de dahil olmak iizere tiim sistemi kapsayan caligsmalar

yiirtitilmektedir [8].

[ —

(@) (b) (©

Resim 2.1. Hidrojen depolama tiirleri a) Tanklar b) Nanotiipler ¢) Kimyasal

2.4. Kimyasal Hidrojen Depolama

Kimyasal hidrojen depolama; hidrojenin kimyasal bir bilesikte hidriir seklinde
depolanmas1 ve gerektiginde kimyasal reaksiyon ile saliverilmesi olarak tanimlanir.
Kimyasal hidrojen depolama malzemelerinin; tercihen %10’dan fazla kiitlece ve hacimce
hidrojen igermesi, kinetik acidan hizli, termodinamik olarak uygun, geri doniisiimlii,
giivenilir ve diisik maliyetli olmasi istenilmektedir. Sekil 2.4’te kimyasal hidrojen
depolama malzemelerinin kiitlece ve hacimce igerdikleri hidrojen miktarlarina gore
karsilagtirilmasi verilmistir. Sekil 2.4’ten de goriildiigii gibi amonyak boran (NH3BH3)
bilesigi, diger kimyasal hidrojen depolama malzemelerine kiyasla kiitlece ve hacimce

oldukga yiiksek bir hidrojen igerigine sahiptir.
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Sekil 2.4. Kimyasal hidrojen depolama malzemelerinin karsilagtirilmasi [9]

Bor esasli kimyasal hidrojen depolama malzemelerinin dehidrojenasyonu igin gereken
reaksiyon sicakliklar1 ve agiga c¢ikan hidrojen miktarlar1 karsilastirilmasi Sekil 2.5°te
gosterilmektedir. Sekil 2.5’teki verilere gére, amonyak boranin katalitik dehidrojenasyonu
ile distk sicakliklarda (350 K’in altindaki sicakliklarda) yiliksek verimde hidrojen
iiretilebilmektedir. Bu 6zelliginden dolay1r amonyak boran, diger borlu kimyasal hidrojen

depolama malzemelerine iyi bir alternatif olarak goriilmektedir.

* LIBH; termaliz

20 4 . 2LIBH, + Mg,
18 1 + LiBHg + 2LiNH,

w161 3 = Mg(BH.); termoliz

EH = " - X B MaBH, hidroliz

%12' o O NH,BH, termoliz

31: S & NH:BHytermoliz (mesogscenck iginde)

§ E: ) #  LINH;BH; termoliz

E » NHBH,termoliz |ivenikew iginds)

E Z : 5 NHBH; katalitik dehidrojenasyon
0 . . : # NH,BH, hidroliz

200 300 400 500 600 TOO 800 200 1000 o NHYEH; metanollz
Reaksiyon Sicaklif (K)

Sekil 2.5. Bor esasli kimyasal hidrojen depolama malzemelerinin karsilastirilmasi [10]
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3. AMONYAK BORAN

Amonyak boran, hidrojen kayb1 olmadan giivenli bir sekilde tasinabilen, toksik olmayan,
cevre dostu ve kimyasal olarak kararli bir kimyasal hidrojen depolama malzemesi olarak
tanimlanmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayr amonyak boranin sentetik yontemlerle
iiretimine yonelik arastirma cabalar1 ve strateji gelistirme siireci son yillarda artarak devam
etmektedir. Hava ve suda kararli olmasindan dolay1 hidrojen depolama konusunda son

derece 6nemli alternatif bir hidrojen depolama malzemesi olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

Bor iceren hidrojenli bilesiklerin hidrojen depolama kapasiteleri ve boran esasli yakit
hiicresi uygulamalar1 {lizerine yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Amonyak boran diisiik
molekiil agirhig1 (30,7 g.mol™) ve yiiksek kiitlesel hidrojen depolama kapasitesi nedeniyle
biiyiik ilgi gérmektedir. Alternatif diger hidrojen depolama malzemelerinin bir kisminin
toksik ve bir kisminin da giivenli olmamasi sebebiyle kullanimlari sinirlhidir [8, 11].
Amonyak borandan hidrojen, kriyojenik islemler ve yiiksek basingli sikistirma tanklari gibi
0zel yontemlere ve ekipmanlara ihtiya¢ duyulmadan hidroliz veya termoliz ile kolaylikla
aliabilir. Bu sebeple yakit hiicresi uygulamalari i¢in ¢ok etkili bir hidrojen kaynagi olup

maliyetine ragmen aktif olarak takip edilmektedir.

Amonyak boranin kimyasal hidrojen depolama malzemesi olarak 6ne ¢ikan en Onemli
ozelligi yiiksek kiitlesel hidrojen icerigine (190 g Ho.kg') ve yiiksek hacimsel hidrojen
icerigine (100-140 g H».L!) sahip olmasidir. Bunun yaninda, diisiik molekiil agirlig1 (30,9
g.mol ) ve hidrojen depolama ortaminda kararli, oda sicakliginda kati, hava ve suda kararli
olmasi biiyiik avantaj saglamaktadir. Bu nedenle, amonyak boran tabanli enerji sistemleri
kimyasal hidrojen depolama konusunda konulan hedeflere ulasmak i¢in biiyiik bir

potansiyele sahiptir [8].

3.1. Amonyak Boran Ozellikleri

Amonyak boran, kat1 halde beyaz polikristalin toz (Resim 3.1) seklinde olup polarite ve

molekiil i¢i kuvvetler nedeniyle ortam kosullarinda kararli halde bulunur.
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Resim 3.1. Amonyak boran

Amonyak boran, NHs'lin yalniz ¢ift elektronunun BHj'teki borun bos p,-orbitali ile
etkilesime girip bir nokta bag yapmasi ile olusturulur. Hidridik B-H, protik N-H ve gii¢lii
bir B-N kovalent bag1 icerir [12]. Amonyak boran bilesiginin kristal yapis1 Sekil 3.1’de

verilmistir.

N: mavi - B: turuncu - H: beyaz

Sekil 3.1. Amonyak boran bilesigi kristal yapisi

3.2. Amonyak Boran Sentezi

Amonyak boran sentezine yonelik ilk tesebbiisler, dihidridodiamin boron (III) bor hidriir
((H2B(NH3)2)BH4) olusmasi, amonyak boran ve dihidridodiamin boron (III) bor hidriiriin
birbirinden ayirt edilememesinden dolay1 basarisiz olmustur. Bazi arastirmacilar bu
donemde yasanan problemleri amonyak boranin dengesiz oldugunun kaniti olarak
yorumlamistir. 1939 yilindan 1948 yilina kadar, birka¢ argiiman dihidridodiamin boron
(IIT) bor hidriir yapisinin NH3BH3 oldugu hipotezini desteklemistir. Dihidridodiamin boron
(IIT) bor hidriirtin yapis1 1958'de Parry ve arkadaslar1 tarafindan sunulan bir dizi bildiride
[NH3BH2NH3][BH4] olarak verilmistir. Diboran diamonyum yapisini teyit etme siireci



13

boyunca Shore ve Parry 1955 yilinda uzun aranan monomerik bilesik olan amonyak borani
izole etmis ve amonyak boraninin sentezlerine iligskin ¢alismalar o zamandan beri {i¢ genel
reaksiyon tiiriinden biri kullanilarak devam etmistir [13]. Bunlardan en yaygin olarak
kullanilani, uygun ¢6ziicii ortaminda amonyum tuzlar1 ve metal borhidriirlerin karsilikli yer

degistirme reaksiyonu (metatez)’dir ve Es. 3.1°de bir 6rnegi verilmistir [14].
NaBH, + NHLHCO, - NH3;BH; + NaHCO, + H, (3.1)

Bir diger amonyak boran sentez yontemi ise, yine uygun bir ¢oziicii ortaminda boran
molekiiliiniin daha kararli bir forma ulasmak i¢in tetrahidrofuran, dimetil siilfit, dimetil
amin gibi bir organik yapidan koparak amonyak (NH3) ile tekli yer degistirme reaksiyonu
(stibstitiisyon)’dir ve Es. 3.2°de bir 6rnegi gosterilmistir [14].

THF.BH; + NH; — NH;BH; + THF (3.2)

Ucgiincii bir amonyak boran sentez yontemi ise, dihidridodiamin boron (III) bor hidriiriin

ayrisma reaksiyonudur ve Es. 3.3°de verilmistir [14].

(H;B(NH3),)(BH,) — 2 NH3BH; (3.3)

Yiiksek saflikta amonyak boranin gilivenli, kullanish ve genis Olgekli sentezi genel akim
semas1t Sekil 3.2’de verildigi {lizere, THF gibi bir organik ¢06ziicii ortaminda metal
borhidriir bilesiklerinden sodyum borhidriir (NaBH4) ve amonyum tuzlarinin reaksiyonu

ile gerceklestirilmektedir [14].
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Reaksiyon

\ NaBH,+ NH.X — NH;BH; + NaX + H, y

Filtrasyon

v

Evaporasyon

v

Kristallendirme

v

Kurutma

v

Uriin: Amonyak Boran (NH;BH3)

Sekil 3.2. Amonyak boran metatez yontemi ile sentezi genel akim semasi

3.3. Amonyak Boranin Dehidrojenasyonu

Amonyak borandan hidrojen salinimi hidroliz, termoliz ve metanoliz olmak tizere 3 farklh
reaksiyon ile gerceklestirilebilmektedir. Hidrojen; oOzellikle hidroliz veya termoliz ile
amonyak borandan yiiksek saflikta iiretilebilmektedir. Amonyak boran dehidrojenasyon

yontemleri Sekil 3.3’te gdsterilmistir.

Amonyak Boran
Dehidrojenasyonu

| |

Hidroliz Termoliz Metanoliz

Sekil 3.3. Amonyak boran dehidrojenasyon yontemleri
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3.3.1. Amonyak boranin hidrolizi

Amonyak boranin su ortaminda hidroliz reaksiyonu sonucunda hidrojen iiretilebilmektedir.
Amonyak boranin sudaki ¢Oziiniirliigli olduk¢a yiiksektir (33,6 g/100 mL). Amonyak
boranin oda sicakliginda ve atmosferik kosullarda, kat1 asit veya metal katalizér ortaminda

hidroliz reaksiyonu Es. 3.4’te gdsterilmistir.
NH3;BH; + 2 H,0 —» NH} + BO; + 3 H, (AHreaksiyon=-156kj.mol™) (3.4)

Reaksiyona giren su ve amonyak boran baz alindiginda hidrojen verimi kiitlece %9,1
olmaktadir. Amonyak boran ve baslangictaki tiim su miktar1 baz alindiginda (33,6:100
kiitlece ¢oziiniirliik limiti) baz alindiginda ise Es. 3.5’te gosterilen reaksiyon ile maksimum

hidrojen verimi kiitlece %4,9 olmaktadir.
NH;BH; + 5,1 H,0 - NH,OH + B(OH); + 1,1 H,0 + 3 H, (3.5)

Uriin ¢dzeltisindeki suyun sisteme verilmesi ile Es. 3.6°da gosterilen reaksiyon sonucunda

kiitlece %8’lik bir hidrojen verimi saglanabilmektedir [10].

NH;BH; + 2,5 H,0 - NH,0H + 0,5B,05 + 3 H, (3.6)

3.3.2. Amonyak boranin termolizi

Amonyak boranin sicaklikla gergeklestirilen termal bozunma reaksiyonlariyla yapisindaki
bilesenleri (hidrojen) alma islemi amonyak boran termolizi olarak tanimlanmaktadir.
Amonyak boranin termolizine yonelik ¢alismalarda ii¢ farkli sicaklik bélgesinde hidrojenin
ac1ga ciktig1 gosterilmistir. Birinci basamakta birinci hidrojen molekiiliiniin kopmas: Es.
3.7°de gosterilen reaksiyon ile 100 °C civarinda baslamakta 107-117 °C araligina kadar
ulagabilmektedir. Amonyak boran termoliz asamalar1 ve kopan hidrojenlerin yapidan

uzaklasma sekli Sekil 3.4’te gosterilmistir.
NH3BH; — ~ (NH,BH,), + H, (3.7)

Ikinci basamakta ikinci hidrojen molekiiliiniin kopmasi Es. 3.8’de gdsterilen reaksiyon ile

yaklasik 150 °C merkez sicakliginda ve 40 °C araliginda ger¢eklesmektedir.
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NH3BH; — ~ (NHBH), + 2 H, (3.8)

Ugiincii basamakta son hidrojen molekiiliiniin kopmast i¢in Es. 3.9°da verilen reaksiyon ile

500 °C tizerindeki sicakliklara ¢ikilmasi gerekmektedir [10].

NH;BH; — BN + 3 H, (3.9)

W T
%e, . [Ssas | 00

% o v

Sekil 3.4. Amonyak boran termoliz agsamalar1 [10]

3.3.3. Amonyak boranin metanolizi

Amonyak borandan hidrojen iiretiminde diger bir segenek ise metanoliz olarak adlandirilan
amonyak boranin metanol ile reaksiyona girmesidir. Amonyak boranin metanolizi, yiiksek
amonyak boran derisimlerinde bile amonyak olusmamasi ve reaksiyon iiriinlerinden
amonyum tetrametoksiboratin (NH4B(OCH3)4 geri kazaniminin kolay olmasi sebebi ile

yakat pillerinde kullaniminda avantaj saglamaktadir [10].

NH;BH; + 4 CH,O0H - NH,B(OCHs), + 3 H, (3.10)

3.4. Amonyak Boran Kullanim Alanlar

Boran esasli hidrojen depolama ortamlarinin teknik ve ekonomik analizlerine gore
amonyak boran, yakit pili uygulamalari i¢in oldukca uygun olarak degerlendirilmektedir.
Amonyak boran temelli yakit pilli tasit temsili olarak Sekil 3.5’te verilmektedir. Alternatif
boran esasli malzemelerden olan diboran (B>Hs) toksiktir ve kendiliginden yanict oldugu
icin havada gilivenli olmadigindan kullanimi1 biiyiik sorun teskil etmektedir. Halbuki
amonyak boran toksik degildir, ¢evre dostudur, kimyasal olarak kararlidir ve havada daha

giivenlidir [8].
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Amonyak boran, ayni zamanda sentetik organik kimya uygulamalar1 i¢in de 6nemli bir
kullanim alanina sahiptir [15]. Yiiksek hidrojen iceriginden dolayr lazerle indiiklenen
niikleer fiizyon c¢alismalarinda olas1 kullanimi i¢in arastirilmaktadir [16]. Amonyak boran,
aldehitleri veya ketonlar1 alkollere indirgemek icin etkili bir indirgeyici ajandir. Bir metal
tuzunu metal nanopartikiiliine indirgeyerek pargacik boyutunu kontrol etmek igin
indirgeyici ve yiizey etkin madde olarak da gorev yapabilmektedir [13]. Amonyak boranin

baslica kullanim alanlart;

e Kimyasal hidrojen depolama malzemesi olarak yakit pili uygulamalari,
e Savunma sanayi uygulamalari,

e Yiiksek saflikta ve istenilen kristal yapida bor nitriir (BN) sentezi,

e Sentetik organik kimya uygulamalari,

e Aldehitleri veya ketonlar1 alkollere indirgeme olarak siralanabilir.

Sekil 3.5. Amonyak boran hidrojen iiretim sistemi

3.5. Amonyak Boran Karakterizasyon Yontemleri

Amonyak boran; Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi, Kizilotesi (IR)
spektroskopisi, Raman spektroskopisi ve X-1smlar1 Kirinimi (XRD) veya Inelastik Notron
Sacilimi gibi kirmmim veya sagilmayr igeren olasit her spektroskopi yontemi ile analiz
edilebilmektedir. Malzeme oOzellikleri ise, anelastik spektroskopi ve dipol oOl¢timleri,

termogravimetrik ve kalorimetrik dl¢iimlerle ortaya konulabilmektedir [17].

1955 yilinda Shore ve Parry tarafindan amonyak boran ilk kez sentezlediginde, amonyak

boranin bir monomer oldugunu gdsteren molekiiler agirlik 6lgiimleri amonyak boranin
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yapisini dogrulamak i¢in ¢ok dnemliydi. Oda sicakliginda rontgen deneylerinden Hughes
ve Lipscomb, amonyak boranin hacim merkezli tetragonal yapisina sahip oldugu sonucuna
varirken Sorokin ve arkadaslar yiizey merkezli bir ortorombik birim hiicre oldugu
goriisiinde birlesmislerdir. Son olarak 1983'te Hoon ve Reynhardt'in detayli toz X-1sin1

kirinimi ¢aligmasi oda sicakliginda hacim merkezli tetragonal yapiy1 dogrulamistir [13].
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

4.1. Amonyak Boran Sentezi

Literatiirde genellikle amonyak boranin sentezine yonelik caligmalar {i¢ genel reaksiyon
tiirtinden biri kullanilarak gergeklestirilmistir. Bunlar; uygun ¢6ziicli ortaminda amonyum
tuzlar1 ve metal borhidriirlerin karsilikli yer degistirme reaksiyonu, tekli yer degistirme
reaksiyonu ve ayrisma reaksiyonu olarak siralanabilir. Amonyak boran sentezine iliskin
literatiirde yapilmis olan ve bu ii¢ genel reaksiyon tiiriinli i¢eren ¢esitli ¢alismalarda elde

edilen verim ve saflik degerleri Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Amonyak boran sentez yontemleri [13]

Ree}llézglon Reaktif Reaksiyon Kosullar1 ((:)//(:)\Slzglrll;l)
LiBH4 + NH4Cl Oda Sicakligi, dietil eter 45
LiBH4 + (NH4)2SO4 - 45
[HoB(NH3)2][BH4] + Oda Sicakligi, dietil eter, az
NH4Cl miktarda NH3 )
Karsiliklt Yer NaBH4 + (NH4)2SO4 40 °C,THF, 2 saat 96 (>98)
Degistirme NaBH4+ NH4HCO 40 °C, dioksan, 2 saat 95 (>98)
(Metatez) NaBH. + NH,C -78 ](“:1’{81:1713 f\sllj;,a tsusuz 99 (>99)
Ni(NH3)6Cl> + 2NaBH4 | Oda Sicakligi, THF, 10 saat (>99)
B(OMi)f ;gHm - 0 °C, THF, 3 saat 90 (>99)
(CH3),OBH3 + NH3 -78 °C, dimetil eter 70
B>He+ NH3 -44 °C, dimetil eter 45
Tekli Yer THF.BH: + NHs -78 °C, THF, amonyak 50
Degistirme falzasi
(Stibstitiisyon) SMe».BH3 + NHj3 -20 °C, 25 °C, Et20 86
DMS.BH3; + NH3 Oda Sicakligi, susuz toluen | 94 (>93)
DMA.BH;3 + NH3 Oda Sicakligy, susuz toluen | 91 (>95)
Ayrisma [H2B(NH3)2]BHs 27 dlglg‘;{’f miktarda | g0 g1

Amonyak boran, Shore ve Parry tarafindan ilk kez 1955 yilinda monomerik bilesik olarak
sentezlenmistir. Yapilan ¢alismada amonyak boranin X-151n1 toz modeli veren beyaz, eter

ile ¢oziinen bir katt madde oldugu ortaya konmustur [18].

Shore ve Parry 1958 yilinda yayimnladiklar1i diger bir calismada, amonyak boraninin

dihidridodiamin boron (III) bor hidriir ((H2B(NH3)2)BH4) ve amonyum kloriir ile Es. 4.1
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ile gosterilen reaksiyonla sentezlenebildigini gostermislerdir. Ayni1 ¢alismada amonyak
boranin dietil eter ve amonyak ortaminda Es. 4.2 ile gosterilen reaksiyonla da sentezi

basariyla gerceklestirilmistir [19].

(H,B(NH5),)(BH,) + NH,Cl > H, + NH3BH; + (H,B(NH;),)Cl (4.1)

(H,B(NH3),)(BH,) » H, + NH3;BH; + 1/n (H,NBH,), (4.2)

Shore ve Parry gecmis yillarda gerceklestirdikleri ¢alismalardan elde ettikleri veriler ve
tecriibeler yardimi ile borhidriirlerin eter ortaminda amonyum tuzlari ile amonyak boran
sentezi i¢in Es. 4.3 ile gosterilen reaksiyonu verecegini Oongormiislerdir [19]. Metal
borhidriirler ile amonyum tuzlarinin metatezi ile amonyak boran sentezinin
gerceklestirildigi bu temel reaksiyon tiirlii sonraki yillarda amonyak boran sentezi igin

yaygin olarak kullanilmstir.

MBH, + NH,X — MX + NH,BH; + H, (4.3)

Bu kapsamda, bor kaynagi olarak lityum borhidriir (LiBH4) kullanarak bir dizi deneysel
caligmalar yiriitmiiglerdir. Amonyak boran sentezi i¢in dietil eter igerisinde hazirlanan
cozeltide lityum borhidriir ve amonyum tuzlarindan amonyum kloriir ve amonyum stilfat
ayr1 ayri oda sicakliginda reaksiyona sokulmus ve amonyum siilfat ile yiiksek saflikta
amonyak boran elde edilebilmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde, lityum borhidriir ile
amonyum siilfatin 7 saat reaksiyon siiresi sonunda en yiiksek %47 verimle

sentezlenebildigi bildirilmistir [19].

Hu ve arkadaglar1 1977 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, amonyak borani tetrahidrofuran
(THF) ¢oziciisti igerisinde sodyum borhidrir (NaBH4) ve amonyum karbonatin
((NH4)2CO3) manyetik karistirma islemi ve Es. 4.4 ile gosterilen reaksiyonu ile 40-45 °C
reaksiyon sicakligi ve 24 saat reaksiyon siiresinde %80 verimde ve kabul edilebilir saflik

degerlerinde sentezlemislerdir [16].

(NH,),CO5 + 2 NaBH, — 2 NH3BH; + Na,C0, + 2 H, (4.4)

Ramachandran ve Gagare tarafindan 2007 yilinda yapilan ¢alismada, amonyak boranin

farkli amonyum tuzlarindan sentezi gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada, sodyum borhidriir
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(NaBH4) ve amonyum siilfat ((NH4)>SO4) kullanilarak 40 °C reaksiyon sicakligi ve 2 saat
reaksiyon siiresinde iyi bir karigtirma ile THF ortaminda Es. 4.5 ile gosterilen reaksiyonla
%98’in lizerinde bir saflik degerinde ve %96 verim ile amonyak boran sentezlenmistir.
Ayni calismada, bu kez amonyum tuzlarindan amonyum format (NH4sHCO>) ve sodyum
borhidriir (NaBH4) ile Es. 4.6 ile gosterilen reaksiyon ile dioksan (CsHsO) ¢oziicii
ortaminda reaksiyona sokulmus, 40 °C reaksiyon sicakliginda, 2 saat reaksiyon siiresi

sonunda %95 verimle %98 saflikta amonyak boran sentezlenmistir [15].

2 NaBH, + (NH,),S0, — 2 NHsBH; + Na,SO, + 2 H, (4.5)

NaBH, + NH,HCO, — NH;BH; + NaHCO, + H, (4.6)

Figen ve arkadaslar tarafindan yapilan 2013 yilindaki bir ¢calismada ise sodyum borhidriir
ve farkli amonyum tuzlari (NH4Cl, (NH4)2SO4, (NH4)2CO3) kullanilarak THF ortaminda
Es. 4.7 ile gosterilen reaksiyon tipinde amonyak boran sentezlenmis ve uygun sentez
kosullart belirlenmistir. Gergeklestirilen karakterizasyon testleri ve verim hesaplari
sonucunda, amonyak boranin %98 saflikta ve %92’nin {lizerinde verim ile basariyla elde
edilebildigi goriilmiistiir. Calisma kapsaminda; amonyum tuz kaynagi, reaksiyon sicakligi,
reaksiyon siiresi, THF miktar1 ve reaktif mol oran1 (NaBH4/(NH4)2SO4) parametrik olarak
incelenmistir. Amonyum tuzu kaynagi olarak amonyum siilfat kullanildiginda ((NH4)2SO4)
en ylksek verim degeri elde edildigi bildirilmistir. Uygun sentez kosullari; reaksiyon
sicaklig1 40 °C, reaksiyon siiresi 120 dakika, reaktif mol oran1 (NaBH4/(NH4)2SO4) 0,47 ve
THF miktar1 200 ml olarak raporlanmistir [8].

NaBH, + NH, — X —» NH;BH; + Na—X + H, (4.7)

Ramachandran ve Kulkarni tarafindan 2016 yilinda yapilan bir ¢alismada, ylikseltgen
olarak su kullanilarak yiiksek saflikta ve biiylik 6lgekte amonyak boran sentezlenmistir.
Calisma kapsaminda daha 6nceki ¢alismalarda da ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran
(THF)’a alternatif, daha giivenli ve daha zararsiz bir ¢6ziicii olan 2-metiltetrahidrofuran (2-
MeTHF) kullanilmistir. Bu c¢alismada, 1 mol sodyum borhidrir (NaBH4) ve 1 mol
amonyum siilfat ((NH4)2SO4) alinarak 3 L hacminde 3 boyunlu bir reaktdriin igerisine
konulmug ve buz banyosunda sogutulduktan sonra 1 L 2-MeTHF reaktor igerisine
eklenmistir. Ardindan etkin bir karistirma altinda, reaktiflerin ¢oziintirliigiinii ¢oziici

icerisinde gelistirmek ve metatez reaksiyonunu hizlandirmak amaciyla 0,75 esdegeri su
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karisimin {izerine 15-30 dakikalik bir siire ile damla damla eklenmistir. Karigim oda
sicakligina 1sitilip Es. 4.8 ile gosterilen reaksiyon i¢in 4 saatlik reaksiyon siiresi sonunda %
99°un tizerinde bir saflikta ve %65 verim ile amonyak boranin sentezlendigi bildirilmistir.
Coziicl olarak 2-MeTHF kullanilmasinin verim ve saflik degerlerinde belirgin bir diisiise

neden olmadig1 belirtilmistir [14].
2 NaBH, + (NH,),S0, — 2 NHsBH; + Na,SO, + 2 H, (4.8)

Ramachandran ve arkadaglar1 tarafindan 2014 yilinda amonyak boranin pilot dlgekte
iiretimine yonelik yapilan ¢alismada; 10 mol (378,3 g) sodyum borhidriir (NaBH4) ve 10
mol (1,32 kg) amonyum siilfat ((NH4)2SO4) 22 L kapasitedeki soguk buz banyosu
icerisindeki cam balon igerisinde reaksiyona sokulmustur. Coziicii olarak, 500 ml
yogunlastirilmig s1vi amonyak ile 10 L THF kullanilmistir. Hazirlanan karigim 6nce 2 saat
boyunca 0 °C’de karistirilmis ve ardindan oda sicakliginda 8 saat boyunca karigtirma
islemine devam edilmistir. Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan, reaksiyon karigimina
1 mol.L"! amonyaklanmis 5 L THF ¢ozeltisi ilave edilerek 30 dakika karistirildiktan sonra
stiziilmiis ve THF ile yikanmistir. Bu iglemlerinin ardindan 283,9 g amonyak boran, %92

verim ve %98 saflikta elde edilmistir [20].

Ozgiir ve Ozkan tarafindan 2017 yilinda yapilan bir calismada, reaktant olarak sodyum
borhidriir (NaBH4) ve amonyum siilfat ((NH4)2SOs4) kullanilarak THF ortaminda
gerceklestirilen amonyak boran sentezinin ilk kez kinetik modeli incelenmistir. Calisma
kapsaminda; 25-50 °C arasinda degisen farkli reaksiyon sicakliklari, 1-4 arasinda degisen
reaktif mol oranlar1 (NaBH4/(NH4)2SO4), 0,11-0,67 mol.L"! arasinda degisen sodyum
borhidriir (NaBH4) derisimleri parametrik olarak incelenmistir. Es. 4.9 ile gosterilen sentez
reaksiyonu i¢in goriinlir reaksiyon hiz ifadesi Es. 4.10°da verilmis ve reaksiyon hiz
sabitindeki iistel katsay1 (ko) degeri 2,02x10° saat™!, aktivasyon enerjisi (Ea) degeri ise 37,8

kj.mol ! olarak raporlanmistir [21].
2NaBH, + (NH,),S0, — 2 NH;BH; + Na,S0, + 2 H, 4.9)

]0,03

—Eq 0,7
r = kO X e( RT )x[CNaBH4] x[C(NH4)2504 (410)
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Heldebrant ve arkadaslar1 tarafindan 2008 yilinda yapilan g¢alismada, amonyak boran
amonyum borhidriirden (NH4BH4) sentezlenmistir. Bu ¢alismada, sodyum borhidriir
(NaBH4) ve amonyum kloriir (NH4Cl) sivi amonyak igerisine alinarak -78 °C’de 2 saat
siiresince karistirllmis ve amonyak uzaklastirildiktan sonra Es. 4.11°de gosterilen
reaksiyon sonunda amonyum borhidriir (NH4sBH4) ve sodyum kloriir (NaCl) elde
edilmigtir. Bu iki bilesigin lizerine -78 °C’de THF eklenerek 30 dakika boyunca
karistirilmis ve oda sicakligina kadar yavasga 1sitilmistir. Bu islemler sonucunda amonyak

boranin %99 un iizerinde bir doniisiimle elde edildigi raporlanmistir [22].

NaBH, + NH,Cl - NH,BH, + NaCl » NH3;BH; + NaCl + H, 4.11)

Choi ve arkadagslari tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢alismada, amonyak boran, diboran
(B2Hg) ve amonyak (NH3) kullanilarak diisiik sicakliklarda otoklav tipi reaktoérlerde
sentezlenmistir. Diboran ve susuz THF bir reaktorde -78 °C’ye kadar sogutulmus ve diger
bir reaktérde bulunan susuz amonyak ile reaksiyona sokulmus ve ardindan ¢esitli sicaklik
ve basinglarda kuvvetlice karistirilmistir. Reaksiyon tamamlandiginda, reaksiyon karisimi
yavagea oda sicakligina 1sitilmis ve iirlin toplanmistir. Calisma kapsaminda elde edilen en
yiiksek verim degeri; 1,6 bar basing altinda - 78 °C’de 3 saat boyunca karistirma ve -78

°C’den oda sicakligina 20 saat 1sitma siiresi ile %92,2 olarak raporlanmistir [12].

Ramachandran ve arkadaslar1 tarafindan 2012 yilinda yapilan bir ¢calismada ise amonyak
boranin endiistriyel 6lgekte liretimi igin bir sentez yontemi gelistirilmistir. Amonyak boran
bu yontemde, trimetil borat (B(OMe)3)’1n amonyum kloriir (NH4Cl) ile lityum aliiminyum
hidriir (LiAlH4) ve THF ortaminda 0 °C’de ve 3 saat reaksiyon siiresinde Es. 4.12°de

verilen reaksiyonu ile %90 verim ve %99 saflikta sentezlenmistir [23].

B(OMe); + NH,Cl + LiAlH, » NH;BH; + Al(OMe); + LiCl + H, (4.12)

Mayer tarafindan 1973 yilinda yapilan ¢alismada, amonyak boranin polieter ve az miktarda
diboran (B2Hg) ortaminda 50 °C reaksiyon sicakligi ve 13 giin reaksiyon siiresi sonunda
dihidridodiamin boron (III) bor hidrir ((H2B(NH3)2)BHs)’den Es. 4.13 ile gosterilen
ayrigsma reaksiyonu ile yliksek saflikta sentezlendigi bildirilmistir [24].

(H,B(NH5),)(BH,) — 2 NH;BH, (4.13)
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Ramachandran ve arkadaslarina ait patentte, %80 ile %96 metal borhidriir doniisiimiiniin
tercih edildigi belirtilmistir. Reaksiyon sicakligl i¢in oda sicakligindan 40 °C sicakliga
cikilmasi ve metal borhidriir olarak sodyum borhidriir, amonyum tuzu olarak amonyum
siilfat kullanilmasinin tercih edildigi belirtilmistir. Reaksiyon THF ortaminda, reaktiflerin
mol orant 1:1 olarak ve reaksiyon 1 saat ile 4 saat arasinda degisen siirelerde

gerceklestirilmistir [25].

Autrey ve arkadaglarina ait olan patentte, amonyak boran eter bazli bir ¢éziiciide amonyum
borhidriiriin (NH4BH4) hidrojenini kaybederek ayristirilmasi ile %99 verim ve %99
saflikta elde edilmistir. Reaksiyonda kullanilan amonyum borhidriir; borhidriir ve
amonyum tuzlarinin s1vi amonyak igerisinde tercihen 0-25 °C sicakliklari arasinda 100-300
psi basing altinda reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Endiistriyel dlgekte amonyak boran
iiretimi icin Onerilen yOntemin yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in uygulanabilir oldugu

bildirilmistir [26].

Ozkan ve Ozgiir’e ait patentte ise, iki asamali olarak yiiksek saflikta amonyak boran
iiretimi gergeklestirilmistir. Ilk asamada trimetoksi borat sodyum hidriir ile katalizorlii
(AICI3) ve katalizorstiz 0-80 °C sicaklik araliginda THF ¢oziiciiliiglinde ve inert ortamda
reaksiyona sokulmus agiga ¢ikan diboranin ortamda bulunan trifenil fosfine tutturulmasi
saglanarak trifenil fosfin-boran (PPh3.BH3) kompleksinin iiretimi gerceklestirilmistir.
Ikinci asamada ise elde edilen boran kompleksi amonyak ile 40-60 °C sicaklik araliginda

ve 1-1,5 bar amonyak basincinda reaksiyona sokularak amonyak boran elde edilmistir [27].

Drost tarafindan yayinlanan patentte, organik bazli bir ¢oziicii icerisinde bulunan ham
amonyak boran ¢ozeltisi lizerine iki fazli bir sistem olusturmak i¢in bazik bir sulu ¢ozelti
eklenmistir. Ham amonyak boran c¢ozeltisinden ayrilan safsizliklar, ¢ozelti fazindan
ayristirilmis ve ¢6zlinmiis amonyak boran organik ¢oziicii fraksiyonundan izole edilerek

yiiksek saflikta amonyak boran elde edilebildigi bildirilmistir [28].

4.2. Amonyak Boranin Dehidrojenasyonu

Umegaki ve arkadaglar1 2008 yilinda yaptiklar1 bir derleme ¢alismasi sonucunda bor ve
azot bazli kimyasal hidritlerin yiiksek hidrojen igeriklerinden dolayr PEM yakat pilleri igin

potansiyel kimyasal hidrojen depolama malzemeleri olduklarini ve bu hidritlerden biri olan
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amonyak boranin %19,6’lik kiitlesel hidrojen kapasitesi ile en cazip adaylardan biri

oldugunu bildirmislerdir [29].

Diwan ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklar1 caligmada, iki farkli metot kullanarak
amonyak boranm katalitik olmayan hidrotermolizini incelemislerdir. ik metotta, nano
boyuttaki aliiminyum tozlari, amonyak boran ve jellestirilmis su iceren karigimin termolizi
gergeklestirilmis ve kiitlece %7,7 hidrojen tretim verimi (NaBH,/AI/H,O sistemi igin
verim %6,7, AI/H,O sistemi i¢gin ise verim %5,6) ile hidrojen iiretimi gergeklestirilmistir.
Ikinci metotta ise; sulu amonyak boran ¢dzeltisi harici 1sitma ve suyun kaynamasini
engellemek i¢cin argon gazi ortaminda 120 °C ve {lizerindeki sicakliklara isitilmigtir.
Reaksiyon mekanizmasini agiklayabilmek i¢in izotropik deneylerde H,O yerine DO
kullanilmigtir. Amonyak boran/D>0O ¢ozeltisinin 117-170 °C sicaklik araligina 1sitilmasiyla
1 mol amonyak boran basina 3 esdeger hidrojen basari ile elde edilmistir. Burada agiga
cikan toplam ii¢ esdeger mol hidrojenin 2-2,1 esdeger molii amonyak borandan, 0,9-1,0

esdeger moliin ise sudan elde edildigi bildirilmistir [30].

Baitalow ve arkadaglari, 500 K sicakliga kadar amonyak boranin termolizini incelemistir.
Sicakligin artmasiyla 340 K sicaklik iizerinde amonyak boranin agamalar halinde ayristigi
ve ekzotermik ayrigma ile 1sitma hizindan bagimsiz olarak 473 K sicakliga kadar 1 mol
amonyak boran basina yaklasitk 2,2 mol hidrojenin (kiitlece %14,3) aciga c¢iktig
raporlanmistir. Hidrojen gazi yaninda; monomerik aminoboran (BH2NHz), borazin
(BHNH)3; ve eser miktarda diboran (B:He) gazi agiga ciktifi belirtilmistir. Calisma
sonucunda; (BNH)x tiirevlerinin, plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemi ile kiibik bor nitriir (c-BN) {iretiminde 6nemli bir rol oynayabilecegi belirtilmistir

[31].

Chandra ve Xu tarafindan yapilan ¢alismada, amonyak boranin kati asit ve karbondioksit

(CO,) ile ayrnismasi ve hidrolizi incelenmistir. Soy metal katalizorler yerine pratik

uygulamalar i¢in maliyeti diisiik olan zeolitler ve katyon yiiklii iyon degistirici regineler
gibi kat1 asitler (Dowex, Amberlyst, Nafion ve H-zeolit) kullanilmis ve oda sicakliginda
Es. 4.14 ve Es. 4.15 ile verilen reaksiyonlarla Ho/NH3BH3 mol oranmin 3’e kadar ¢iktigi
belirlenmistir. Karbondioksitin de bu reaksiyon i¢in asit olarak aktif oldugu bildirilmistir.
Kullanilan kat1 asit ¢esidine gére Ho/NH3BH3 mol oran1 degismekte olup en iyi verim ve

en hizli kinetik 25 °C’de Dowex iirliniinde gozlemlenmistir [32].
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NH;BH; + 2 H,0 - NHI(Suda) + BOZ‘(Suda) + 3H, ) (4.14)
HT + +B0; (suaa) + H20 © H3BO3(suaa) (4.15)

Chandra ve Xu tarafindan bir baska calismada ise, yiiksek aktiflige sahip soy metal
nanopartikiillerin amonyak boran hidrolizinde kullanimi arastirilmistir.  Calisma
kapsaminda; y-Al,O3, C ve SiO» destekli rutenyum (Ru), rodyum (Rh), paladyum (Pd),
platin (Pt) ve altin (Au) nanopartikiillerin katalitik aktiviteleri incelenmistir. Bu katalizorler
arasindan Ru, Rh ve Pt katalizorlerin hizli bir kinetik ile stokiyometrik oranda hidrojen
ireterek yliksek aktiflige sahip oldugu gozlenirken, Pd ve Au katalizorlerin daha az aktif
oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda, destek malzemesi etkisinin arastirilmasi i¢in y-AlOs3,
Vulcan® karbon ve SiO: desteki Pt metali denenmis ve en kiigiik partikiil boyutuna sahip
(1,5 nm) Pt/y-Al>O3 katalizériin en yiiksek aktiviteyi gosterdigi bildirilmistir. Amonyak
boran derisiminin hidrojen iiretim hiz1 {izerinde (ml H2.min') &nemli bir etkisi olmadig
raporlanmistir. Ru/y-AlO3, Rh/y-Al,O3 ve Pt/y-Al,Os katalizorler icin aktivasyon enerjisi
sirasiyla 23, 21 ve 21 kj.mol™! olarak 6l¢iilmiistiir [33].

Metin ve arkadaslar1 tarafindan amonyak boran bilesiginin oda sicakliginda hidrolizi, suda
¢Oziinebilen ve ayn1 zamanda yerinde iiretilen (in-situ) poli(4-sitren siilfonik asit-co-maleik
asit), PSSA-co-MA, ile stabilize edilmis rutenyum(0) ve paladyum(0) katalizorler igin
incelenmistir. Amonyak boranin diisiik sicakliklarda hidrolizi i¢in Onerilen ve reaksiyon
esnasinda yiiksek aktifligi bildirilen PSSA-co-MA ile stabilize edilmis rutenyum(0) ve
paladyum(0) nanopartikiillerin partikiil boyutu, sirasiyla 1,9 = 0,5 nm ve 3,5 = 1,6 nm
olarak verilmistir. PSSA-co-MA ile stabilize edilmis rutenyum(0) ve paladyum(0)
nanopartikiillerin aktifligini yitirmeden sirasiyla 51720 ve 8720 kez kullanilabilecegi
bildirilmistir. Yapilan ¢calisma neticesinde, PSSA-co-MA ile stabilize edilmis rutenyum(0)
ve paladyum(0) nanopartikiillerin aktivasyon enerjisi sirasiyla 54 = 2 kj.mol! ve 44 + 2
kj.mol! olarak hesaplanmis ve farkli destek/aktif madde igeren sistemlerin karsilastirmasi

Cizelge 4.2°de verilmistir [34].
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Cizelge 4.2. Amonyak boran hidrolizi i¢in katalizdr sistemlerinin karsilastirilmasi [34]

Katalizor Sistemi Aktivasyon Enerjisi (kj/mol)
Pt/y-ALOs3 21
Pd/PSSA-co-MA 44
Ru/PSSA-co-MA 54
Nig,97-Pto,03 57
Co/AlLO3 62
Rh/Zeolit 67
Nikel 70
Ru/C 76

Basu ve arkadaslar1 tarafindan 2009 yilinda yapilan caligmada, seyreltik sulu amonyak
boran ¢ozeltisinin karbon destekli rutenyum katalizorii varliginda Es. 4.16°da gosterilen
reaksiyon ile hidrolizi incelenmistir. Karbon destekli rutenyum katalizor i¢in aktivasyon
enerjisi 76 = 0,1 kj/mol olarak olgiiliirken, adsorpsiyon enerjisi -42,3 + 0,33 kj/mol olarak
ol¢iilmiistiir. Hidrojen iiretim hiz1; 25 °C sicaklikta 843 ml H, min™! (g katalizor)!, 55 °C
sicaklikta 8327 ml H, min'! (g katalizoér)' olarak raporlanmistir. Calisma sonucunda;
amonyak borandan hidrojen iiretiminde karbon destekli rutenyum katalizorlerin aliimina
destekli kobalt katalizorlerden 25 °C’de yaklagik 13 kat daha hizli hidrojen agiga ¢ikardigi
bildirilmistir. Hidrojen iiretim kinetikleri incelendiginde ayni kosullarda ve diisiik pH
degerlerinde, amonyak boran hidrolizinin sodyum borhidriiriin hidrolizinden 25 °C’de

yaklasik 4, 55 °C’de yaklasik 6 kat daha hizli bir kinetige sahip oldugu bildirilmistir [35].

NH3BH; + 2H,0 — NH} + BO; + 3H, (4.16)

Yang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, amonyak boranin nikel (Ni) koptk
iizerine destekli nano-gozenikli kobalt (Co), tugsten (W), bor (B), fosfor (P) katalizorler
varliginda hidrolizi incelenmistir. Calismada sentezlenen Co-B/Ni ve Co-W-B/Ni katalizor
sistemlerine kiyasla Co-W-B-P/Ni katalizor sisteminin hidrojen iiretim hizinin daha yiiksek
oldugu bildirilmistir. Katalizor ve amonyak boran derisimine bagli olarak birinci dereceden
bulunan reaksiyon kinetigi ile 30 °C’de kiitlece % 0,5’lik amonyak boran derigiminde ve
Co-W-B-P/Ni katalizor varliginda gergeklesen hidroliz reaksiyonu i¢in hidrojen {iretim hizi
4,0 L min''g"! olarak bulunmustur. Bunun yaninda, Co-W-B-P/Ni katalizor sistemi icin
aktivasyon enerjisi 29,0 kj.mol! olarak hesaplanmis ve bu degerin soy metal katalizor
sistemlerine ait aktivasyon enerjisi degerleri ile kiyaslanabilecek seviyede oldugu

bildirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda, Co-W-B-P/Ni katalizér sisteminin, amonyak
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boran hidrolizi i¢in gelecek vadeden uygun maliyetli bir katalizor sistemi oldugu

raporlanmistir [36].

Wu ve arkadaglari, manyetik olarak geri doniistiiriilebilir hegzagonal bor nitriir (h-BN)
destekli nikel (Ni) katalizor sisteminin amonyak boran hidrolizinde kullanimini
arastirmistir. Manyetik Ni/h-BN kompozitler, uniform Ni nanopartikiillerin h-BN nano-
tabakalar iizerine basit solvotermal yontemle desteklenmesiyle olusturulmustur. Ozellikle
%25 Ni icerigine sahip Ni/h-BN kompozitlerin sulu amonyaktan hidrojen tiretiminde etkin
bir performans gosterdigi belirtilmistir. Ni/h-BN kompozitlerin iyi ferro-manyetik 6zellik
gosterdigi ve daha zahmetli olan filtrasyon, santrifiij vb. yontemler yerine kullanilan oda
sicakliginda manyetik ayirma yontemi ile hizli bir sekilde geri doniistiiriilebildigi
belirtilmistir. Yapilan kinetik caligmalar sonucunda, hidrojen iiretiminin katalizor
miktarina ve reaksiyon sicaklifina biiyiik dl¢iide bagimli oldugu bildirilmistir. Ni/h-BN
kompozitlerin kullanilmasiyla gerceklestirilen amonyak boran hidrolizinde agirlikca %25
Ni iceren katalizdr sisteminin aktivasyon enerjisi (Ea) 47,3 kj.mol™! olarak hesaplanmustir.
Hidrojen salinimi i¢in elde edilen iyi aktivite sonuglar1 neticesinde Ni/h-BN kompozitlerin

yakit hiicreleri ve ilgili alanlarda uygulanabilecegi bildirilmistir [37].

Liang ve arkadaglar1 tarafindan 2018 yilinda yapilan bir ¢alismada, metal-organik yapilarca
desteklenmis soy metal olmayan {i¢ metalli Cu-Ni-Co katalizor sisteminin amonyak boran
hidrolizinde kullanimi arastirilmistir. Calisma kapsaminda kullanilan katalizér sistemi,
yiiksek oranda disperse edilmis soy metal olmayan {i¢ metalli Cu-Ni-Co
nanopartikiillerinin, basit bir ¢6ziicii buharlastirma yontemiyle metal-organik yapidaki
destegin (MIL-101) gozenekleri {izerine sabitlenmesiyle olusturulmustur. Olusturulan Cu-
Ni-Co/MIL-101 katalizér sisteminin, 25 °C’de amonyak boranin hidrolizinde tek metalli
ve iki metalli alternatiflerine kiyasla yiiksek katalitik aktivite gosterdigi belirtilmistir.
CuosNio,1C00,1/MIL-101 (Cu:Ni:Co atomsal oram=8:1:1) katalizor sisteminin devir
frekans1 degerinin (TOF) 70,1 moln2.mole™'.min™! ile soy metal olmayan katalizdrler
icerisinde en yliksek degere sahip oldugu bildirilmistir. Bunun yaninda, bu TOF degerinin
bazi soy metal katalizorlerlerin (Au, Pt ve Pd) TOF degerinden de yiliksek oldugu
bildirilmistir. Cuo,gNio,1C0o,1/MIL-101 katalizoriiniin goériinlir aktivasyon enerjisi degeri
29,1 kj.mol™! olarak hesaplanmistir. Calisma kapsaminda elde edilen verilerin yakit hiicresi

teknolojilerinde amonyak boran kullanimina katki saglayabilecegi bildirilmistir [38].
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Chen ve arkadaslan tarafindan, kitosan destekli paladyum nanopartikiillerin amonyak
borandan hidroliz yontemiyle hidrojen iiretiminde kullanilmasi aragtirilmistir. Pd/Kitosan
katalizor sisteminin paladyum kloriiriin (PdCly) yerinde (in-situ) indirgenmesi yontemiyle
hazirlandigi, paladyum partikiillerinin kitosan {izerinde esit olarak dagitildig:1 ve partikiil
boyutunun 4-8 nm araliginda oldugu raporlanmistir. Elde edilen Pd/Kitosan katalizor
sistemi amonyak boranin katalitik hidrolizinde yiiksek katalitik aktivite gostermistir.
Reaksiyonun aktivasyon enetjisi (Ea) 36,25 kj.mol! olarak hesaplanmistir. Maksimum
devir frekansi degeri (TOF) ise 30 °C’de 24,76 molu2.molps'.min™! olarak raporlanmis ve
11 kullanimdan sonra bile Pd/Kitosan katalizor sisteminin katalitik aktivitesini korudugu

bildirilmistir [39].

Erdogan ve arkadaglari tarafindan 2011 yilinda yapilan bir calismada ise amonyak boranin
poli(N-vinil-2-pirolidon)(PVP) ile stabilize edilmis rutenyum(0) nanopartikiil katalizori
varliginda metanolizi incelenmistir. PVP-rutenyum(0) nanopartikiilleri ortalama 2,4 + 1,2
nm boyutunda olup oda sicakliginda PVP ortaminda amonyak boranin metanolizi
esnasinda rutenyum(IIl) kloriiriin indirgemisi ile elde edilmistir. Amonyak boranin
metanolizinde kullanilan PVP-rutenyum(0) nanopartikiillerinin oldukga aktif ve kararli
oldugu, bunun yaninda TOF degerinin 4017 saat! ve 25 saat iizerinde aktifligini
kaybetmeden 71500 devir yapilabildigi bildirilmistir. Amonyak boranin bilesiginin
metanolizinde Es. 4.17 ile gosterilen reaksiyon sonucunda yan fiiriin olarak ortaya ¢ikan
amonyum tetrametoksiboratin (NH4B(OCH3)4), hidroliz reaksiyonu liriinlerine gore daha

kolay bir sekilde geri dontistiiriilebildigi bildirilmistir [40].
NH;BH; +4CH;0H - NH,B(OCH3), + 3H, (4.17)

Ozgiir ve arkadaslar tarafindan, aliimina (Al,Os) ve bir recine tiiri olan Amberlyst-15
destekli rutenyum metal katalizérler hidroliz yontemiyle amonyak borandan hidrojen
iretiminde kullanilarak destek maddelerinin dehidrojenasyona etkileri karsilastirilmistir.
Amberlyst-15 destekli rutenyum nanopartikiilleri ile 343,3 min™! TOF degerine ulasilirken,
aliimina destekli rutenyum Kkatalizor sisteminde aym sartlar altinda bu deger 87,5 min™!
olarak hesaplanmigtir. Amberlyst-15 destekli rutenyum katalizor sisteminin amonyak

boran dehidrojenasyonu i¢in hidrojen iiretim hizini artirdig1 sonucuna ulagilmistir [41].
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S. MATERYAL VE METOT

5.1. Amonyak Boran Sentezi

Amonyak boran sentezinde bor kaynagi olarak sodyum borhidriir (Sigma-Aldrich, powder,
>%98.0), amonyum kaynag1 olarak amonyum format (Sigma-Aldrich, reagent grade, %97)
ve ¢oziicii olarak tetrahidrofuran (THF) (Merck, Reag. Ph Eur) kullamlmstir. Istatistiksel
deney tasarimi kullanilarak amonyak boran i¢in uygun sentez kosullarinin belirlenmesi
kapsaminda; sodyum borhidriir (NaBH4) ve amonyum format (NH4sHCO>) kullanilarak
tetrahidrofuran (THF) ¢oziicli ortaminda Es. 5.1°de gosterilen reaksiyona gore amonyak

boran (NH3BH3) sentezleri gerceklestirilmistir.

NaBH, + NH,HCO, » NHsBH; + NaHCO, + H, (5.1)

Calisma kapsaminda, farkli reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, sodyum borhidriir
derisim degerleri ve reaktif mol oranlarinda manyetik karistirict kullanilarak dakikada

1200 devir karistirma hizinda amonyak boran sentezleri gerceklestirilmistir.

Sentez reaksiyonlar1 Resim 5.1°de goriilen ve sematik ¢izimi Sekil 5.1°de verilen
diizenekle, su banyosu igerisinde bulunan 3 boyunlu 500 mL hacimli cam reaktor
icerisinde gergeklestirilmistir. Reaktor boyunlarindan ilkine sicakli§i kontrol etmek
amaciyla termometre, ikincisine ¢Oziicii geri kazanimi ig¢in geri sogutucu, li¢iinciisiine de
20 mL hacimli reaktif besleme {initesi baglanmistir. Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra
cozelti, vakumlu filtrasyon iglemi ile siiziilerek siiziintli ve filtrat birbirinden ayrilmistir.
Elde edilen siiziintli, Buchi marka R-100 model doner buharlastiric1 sisteminde 30 °C
sicaklikta buharlastirilarak ¢oziicii ile iirtin birbirinden ayrilmistir. Déner buharlastirma
islemi sonunda reaksiyon i¢in kullanilan ¢oziicliniin geri kazanimi saglanmistir. Elde
edilen {irlin ve filtrasyon islemi sonucunda olusan filtrat 40 °C + 2 °C sicakligindaki etlivde

sabit tartima ulasana kadar kurutulmustur.
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1) Manyetik kanstmict
2} Su banyosu

3} 3 bovunlu reaktdr
4) Besleme hunisi

5% Geri sogutucu

6) Termometre

T} Spor

Sekil 5.1. Sentez reaksiyonu deney diizenegi

Istenilen durumlarda amonyak boranin saflastirilmas: (kristallendirilme) icin elde edilen
iiriin lizerine 20 mL dietil eter eklenerek 0 °C sicaklikta 30 dakika boyunca karigtirma
islemi gercgeklestirilmistir. Karistirma isleminin ardindan dietel eter icerisinde ¢oziinmeyen
safsizliklar filtrasyon islemi ile uzaklastirilarak amonyak boran kurumaya birakilmistir.

Amonyak boran sentezine iliskin akis semas1 Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2. Amonyak boran sentezi akis semasi

Amonyak boran sentez ¢aligmalar1 kapsaminda ¢oziicii tipi etkisinin incelenmesi amaciyla,
deney tasarimi deneylerinde kullanilan tetrahidrofuran (THF) ¢oziiciisii yerine ¢ok daha az
zararh bir alternatifi olan ikimetiltetrahidrofuran (2-MeTHF) kullanilarak amonyak boran
sentezi gergeklestirilmistir. Bunun yaninda, amonyak boran sentezine pH etkisini
incelemek icin yapilan deneylerde reaksiyon baslangicinda reaktdr igerisine pH degerini
diistirmek i¢in 1 mL formik asit, pH degerini yiikseltmek icin ise 1 mL sulu amonyak

eklenerek sentezler gergeklestirilmistir.

Amonyak boran sentezlerinin gerceklestirilmesinin ardindan, elde edilen iiretim verimi (%)
degerleri hesaplanmig, uygun sentez kosullar1 belirlenmis ve amonyak boranin yapisal

ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla karakterizasyon testleri gerceklestirilmistir.

5.2. Amonyak Boran Karakterizasyonu

Yapilan literatiir arastirmasi sonucunda amonyak boranin yapisal Ozelliklerinin genel
olarak X-igmmlar1 Kirmmimi1 (XRD) analizi, Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR)
spektroskopisi ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi ile belirlendigi
goriilmiistiir. Bu ¢alisma kapsaminda da bu yontemler kullanilarak sentezlenen amonyak

boran bilesikleri karakterize edilmistir.
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5.2.1. X-isinlar1 kirinima (XRD) analizi

X-1sinlart kirmimimin bir kimyasal analiz metodu olarak kullanilabilecegi ilk kez 1912
yilinda Von Laue tarafindan one siiriilmiis ve kristal yapidaki atomlarin yerlesimleri ve
kristal tabakalar1 arasindaki uzakliklarin belirlenmesinde giliniimiize dek yaygin olarak
kullanilan bir metot olarak gelmistir. X-1s1nlar1 kirtnimi (XRD, X-Ray Diffraction) analizi,
X-1sinlart tarafindan olusturulan kirmmim deseninden atomik diizeyde, kristale zarar
vermeksizin yapis1 hakkinda bilgi veren giiclii bir metottur. X-1sinlarinin dalga boylarmin
atom cap1 biiylikliiglinde olmasi sonucu madde Tlizerine diiserek girisim yapmasina
dayanarak Bragg bagmtist yardimi ile kristal yapr tayinleri gerceklestirilir. X-1smnlart
kirinimi, giiniimiizde malzemelerin yapisal 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in endiistriyel ve
Ar-Ge c¢alismalarinda; fizik, kimya, biyoloji, biyokimya, malzeme, metaliirji, madencilik
gibi farkli disiplinlerde metallerin ve diger katilarin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi i¢in

kullanilmaktadir.

Kimyasal analiz ve kristal yap1 tayininde; X-isinlar1 emisyonu (yayimi), absorbsiyonu
(sogurulmasi) ve difraksiyonuna (sagilmasi) dayanan analiz teknikleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Her tip elektromanyetik 1sinin elektrik vektorii ile iginden gectigi
maddenin elektronlar1 arasindaki etkilesim sonucunda sagilma meydana gelir. Bir kristale
gonderilen X-1ginlart kristalin diizenli yapisi tarafindan sagilir; sagilan 1sinlar birbirine
siddeti arttiric1 veya azaltici etkiler yaparlar; nedeni sagict merkezler arasindaki mesafenin,
1sinin dalga boyu ile ayni biiyiikliikte olmasidir; bu durum 1sinin kirilmasi ile sonuglanir.
Bir X-isinlart kirimim deseninden ise; bilinmeyen bir malzemenin kristal yapisi, tek
kristalin veya tanecigin yonelimi, tanecik boyutu ve sekli, bir katidaki diizlemler arasindaki

mesafe hakkinda bilgi edinilebilmektedir.

XRD uygulamalari; kristal bir malzemenin yapisal 6zelliklerini ve kimyasal kompozisyonu
belirlemede, malzemenin igerdigi fazlar1 belirlemekte, nicel faz analizinde, sicaklik, basing
vb. fiziksel parametrelere bagl faz degisimlerinde, tanecik boyutu belirlemede, tanecik

yonelimi belirlemede ve 6rgii sabitlerini bulmak i¢in kullanilabilir [10].

Yiiriitiilen deneyler sonucunda elde edilen amonyak boran 6rneklerinin XRD analizleri,

BOREN laboratuvar altyapisinda mevcut PANalytical marka Empyrean model cihaz ile 5-
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70 derece arasinda 45 mA ve 40 kV’da gergeklestirilerek yapilar1 hakkinda bilgi

edinilmistir.

5.2.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

Fourier doniisiimlii (FT, Fourier transform) cihazlar birden ¢ok sinyali tek bir sinyal olarak
algilayip analiz gerceklestirdigi icin genel olarak cok katli (multipleks) cihazlar olarak
tanimlanir. Kizil6tesi (IR, infrared ) bolge icin iki tip ¢ok katli (multipleks) cihaz
bilinmektedir. Bunlardan ilki olan FT spektrometrede kodlama, kaynaktan gelen 1sin1, 151n
yolu uzunlugunun girisim deseni vermek iizere periyodik olarak degistirilebilen iki ayri
151n demetine ayirarak yapilir ve verilerin islenmesinde Fourier doniisiimii kullanilir. Tkinci
tip cihaz olan Hadamard doniisiimlii spektrometrede ise, spektral verileri kodlamak igin
monokromatoriin odak diizleminde hareketli bir maske kullanilir ve dispersif bir cihazdir.

Hadamard doniistimlii kiziltesi cihazlarin gelistirilme siireci devam etmektedir.

Fourier doniisiimlii spektroskopi ilk defa 1950°1i yillarda astronomlar tarafindan uzak
yildizlarin kizildtesi spektrumlarini incelemek i¢in gelistirilmistir. Bu sayede cevresel
giirtiltiilerin orttigli zayif sinyallerin tespit edilmesi basarilmistir. Fourier doniistimli
spektroskopinin ilk kimyasal uygulamalari, yaklasik olarak on sene sonra uzak-kizilotesi
bolgede verilmistir. 1960’larin sonlarinda ise normal ve uzak-kizilotesi (10-400 cm™)
bolgedeki kimyasal caligmalar icin ticari amach cihazlar iiretilmeye baslanmistir. Fourier
dontistimlii kiz1l6tesi (FTIR) spektrometreleri piyasaya ilk ¢iktiginda hantal ve pahali
(>100 000 $) olarak goriilmiis ve sik sik mekanik ayarlama gerektirdiginden yeteri kadar
ilgi gobrmemistir. Bu nedenle; hiz, yliksek ayirma giicii, duyarlik ve miikemmel olmayan
dalga boyu kesinligi ve dogrulugu gerektiren 6zel uygulamalarla kullanimi1 sinirli kalmastir.
Glintimiizde ise, FTIR cihazlar ¢ok kiiciilmiis, fiyati diismiis, bakimi ve kullanimi ¢ok

kolaylagmustir.

Fourier doniisiimlii cihazlarin kullanilmasimin bir¢ok tistlinliigli vardir. Birincisi, veri
hacmi Jaquinot istiinliigii olup Fourier doniisiimlii cihazlarda ¢ok az optik elemanin
kullanilmis olmasi ve 1s1n azaltimi igin silitlerin bulunmamasidir. Bunun sonucunda
detektore ulasan 1sinlarin giicli dispersif cihazlara oranla ¢ok daha biiylik olmaktadir ve
daha biiyiik sinyal/gliriiltii oram1 gézlenebilmektedir. Fourier doniistimlii cihazlarin ikinci

istlinliigli, aymrim giiclerinin olduk¢a biiylik ve dalga boyu tekrarlanabilirliginin iyi
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olmasidir. Bu da birbirleri ile ortiiserek tekil spektral 6zelliklerin belirlenmesini zorlastiran
karmasik spektrumlardaki cizgilerin analizini miimkiin kilmaktadir. Fourier doniistimli
cihazlarin tglincii istlinliigii, numunedeki biitiin elementlerin sinyallerinin detektore ayni
zamanda gelmesinden kaynaklanir. Bu 6zellik spektrumun tlimiinii bir saniye veya daha az

bir siire icinde almay1 miimkiin kilmaktadir.

FTIR spektrofotometreleri tek 1sinli veya cift 1sinli olabilir. Tek 1sinli bir cihazda
gecirgenlik veya absorbansi tayin etmek icin, 6nce bir referansi (genellikle hava) 20-30
defa tarayarak bir referans interferogram elde edilir; veriler yeniden ytiiklenir ve sonuglarin
cihazin bilgisayarinda (bunlar1 genellikle spektruma c¢evirdikten sonra) muhafaza edilir.
Sonra, numune 1s1n yoluna konularak ayni islem tekrarlanir. Numune ve referans spektrum
verilerinin orani, ¢esitli frekanslarda gegirgenlik elde etmek i¢in hesaplanir. Bu oranlardan,
dalga sayisina kars1 absorbans verileri elde edilir. Genellikle modern IR 1s1n kaynaklar1 ve

detektorleri, referans spektrumuna sadece ara sira gerek duyacak kadar kararlidir [42].

Deneysel calismalarda iiretilen amonyak boran numunelerinin fonksiyonel gruplari ve bag
yapilar1 Varian marka 660 IR model FTIR cihaz1 ile 550-4000 cm™! ¢ekim araliginda her

bir numune i¢in 100 6l¢iim alinarak analiz edilmistir.

5.2.3. Niikleer manyetik rezonans (NMR) analizi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi maddede bulunan iki seviye arasindaki
enerji farkin1 6lgmek i¢in gelistirilmis bir analiz yontemidir. Bu yontemle oOlgiilen enerji
fark1 diger yontemler ile Olciilen enerji farklarindan ¢ok daha kiigiiktiir. Kiigiik enerji
farklarim1 6lgmek zor oldugundan NMR spektroskopisi cihazlar1 diger spektroskopi

cihazlarindan daha ayrintili, kompleks ve pahalidir.

NMR spektroskopisi metodu madde yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan yontemlerin en
giicliilerinden birisidir. Bundan dolayr yontem organik, inorganik ve biyokimyacilar
tarafindan kullanilmaktadir. Bu spektroskopinin teorisi ilk defa 1924 yilinda W. Pauli
tarafindan ortaya atilmistir. Pauli tarafindan “bazi atom g¢ekirdeklerinin spin ve manyetik
momentleri olmali ve bu atomlar manyetik alana konulunca bunlarda farkli enerji
seviyeleri ortaya ¢ikmali” denilmistir. NMR spektroskopisinin gelisme siirecinde bir kesif

daha yapilarak, uzun dalga boylu 1sinlarin veya radyo-frekanslarinin manyetik alanlarda
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absorblanmasinin biiyiik 6lclide ¢ekirdegin icinde bulundugu molekiiliin yapisina bagh
oldugu gosterilmistir. Bu sayede, sadece ¢ekirdek hakkinda degil ayn1 zamanda cekirdegin
yakin ¢evresi hakkinda da bilgi almak miimkiin hale gelmistir. Bu gelisim siirecinin
ardindan 1953 yilinda Varian tarafindan ilk ticari NMR cihaz1 piyasaya arz edilmistir.
Bunun ardindan, NMR spektroskopisi konusunda yapilan ¢aligmalar ile bu alanda énemli

asamalar kaydedilmistir.

Bu yontemi diger spektroskopi yontemlerinden ayiran iki temel farklilik vardir. Bunlardan
birincisi, 151 enerjisinin diger yontemlerde oldugu gibi elektronlar tarafindan degil,
cekirdekler tarafindan absorblanmasidir. Ikincisi, aralarindaki enerji farki &lgiilecek
seviyelerin maddede normal olarak hazir olmamasi ancak madde {izerine disaridan

uygulanan siddetli bir manyetik alan tarafindan ortaya ¢ikarilmasidir [43].

5.3. Istatistiksel Deney Tasarim

Deneyler, bir sistemi ya da belirli bir siireci tanimlamak ve anlamak i¢in aragtirmacilar
tarafindan yapilan ¢aligmalardir. Deney, bir siire¢ ya da sistemin girdilerinde degisiklik
yapilarak ciktilarin gozlemlenmesi ve analiz edilmesi olarak tanimlanir. Miihendislik
uygulamalarinda, iiriin ve siire¢ gelistirmede deneysel ¢alismalar o6nemli bir rol
oynamaktadir. Deney tasarimi ilk olarak 1920°1i yillarda ingiliz istatistik¢i R. A. Fisher ve
arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir. Ayn1 zamanda Fisher, gézlemlenen veri gruplarinin
ortalamalar1 arasinda onemli farkliliklarinin olup olmadigmin 6l¢iilmesinde kullanilan

varyans analizi (ANOVA) teknigini de gelistirmistir.

Deney tasarimi, diger bilimsel disiplinlere benzer ve kendine has bir terminoloji ve
yontembilime sahiptir. Laboratuvar ortaminda, pilot uygulamalarda, tam uygulamalarda ya
da klinik olarak ¢ok sayida deney ger¢eklestirilmektedir ve deneysel caligmalar bilimin
merkezinde bulunmaktadir. Deney tasariminin en temel amaclarindan biri deney hatalarini
minimuma indirmektir. Bu sebeple, deneyin planlamasi sirasinda bir kontrol listesinin
olusturulmasi gereklidir ve bir deneyin tasariminda kontrol listesinde olusturulan adimlarin
hicbiri bir birinden bagimsiz olarak diislinlilmemelidir. Bazen listedeki bir dnceki adima
dontiliip gerekirse revize edilebilir ve tekrar uygulamaya gecilir. Deney tasarimi sebep ve
etki iligkisini belirlemek i¢in planlanmig bir yaklagimdir. Deney tasarimi, toplam deney

sayisinin  azaltilmasina, tasarimcinin  formiile ettigi etkinligi es zamanli olarak
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degistirebilmesine ve dogru bir deney stratejisi belirlenebilmesine olanak saglar. Deney
dogru bir sekilde tasarlanirsa, en iyi sonug i¢in verilerin dogru bir sekilde toplanmasi

mumkun olmaktadir.

Istatistiksel deney tasariminin amaci minimum zaman, kaynak ve harcama ile maksimum
anlamli verileri toplamaktir. Bundan dolay1 deney tasarimi geleneksel yontemlerden uzak
ve aragtirmalara yeni bir yaklagim getirir. Geleneksel deney tasarim yontemleri yiiksek
malzeme maliyeti, uzun zaman ve kaynak gerektiren yontemlerdir ve bu yontemlerde her
bir parametrenin deney lizerindeki etkisini arastirmak i¢in diger biitiin parametreler sabit
tutularak her seferinde bir parametre denenir. Istatistiksel olmayan deney tasarim
yontemleri kullanildiginda varyasyon ve regresyon analizi sonuglar1 bazen etkin siireci ya
da islemi belirlemeyebilir. Deney tasariminda klasik yontemlerin yetersizligi istatistiksel
deney tasarim yontemleri ile giderilmistir. Istatistiksel deney tasariminda tam faktoriyel,

kesirli faktoriyel ve Taguchi metodu gibi farkli yontemler kullanilmaktadir.

Tam faktoriyel deney tasarimi, en az iki veya daha fazla parametre ve bu parametrelere ait
en az iki veya daha fazla seviyelerin bulundugu deneylerde seviyelerin birbirleri ile
carpimlart ile olusan kombinasyondur. Tam faktoriyel deneylerin analizinde varyasyon
analizi (ANOVA) ve regresyon analizi kullanilmaktadir. Bu yontemler ile bir parametrenin
deney iizerindeki etkisi hesaplanabilir. Varyasyon ve regresyon analizi teknikleri islem
strasinca bir degisiklik yapmadan farkliliklarin kaynaginin belirlenmesine yardimci olur.
Tam faktoriyel deney tasarim istatistiksel metotlar ile birlestirildiginde analiz agsamasinda

arastirmacilara biiyiik kolayliklar saglamaktadir [44].

Yiriitiilen deneysel calismada secilen degisken sayisi (reaktif mol orani (nspu/nar), THF
ortamindaki sodyum borhidriir derisimi, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligi
parametreleri) fazla oldugu i¢in iki seviyeli bir istatistiksel deney tasarimi kullanimina

karar verilmistir.

5.4. Amonyak Boran Dehidrojenasyonu Deneyleri

Bu c¢alismada amonyak borandan hidrojen iiretimi i¢in kullanilan yontem olan
termohidroliz, bir kimyasal hidrojen depolama malzemesinin sulu ¢6zeltisinin suyun

kaynama noktasi1 iizerindeki sicakliklarda malzemeden hidrojenlerinin koparilmasina
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dayanan bir dehidrojenasyon yontemi olarak tanimlanabilir. Termohidroliz y&ntemi
katalitik olmayan bir dehidrojenasyon yontemidir ve literatiirde tanimlanan hidroliz ve
termoliz yontemlerinin bilesimi olarak degerlendirilebilir. Termohidroliz yontemi ile
amonyak boranin dehidrojenasyon kosullariin belirlenmesi ¢alismalar1 kapsaminda Resim
5.2’de bir goriiniimii verilen ve Sekil 5.3’te gosterilen deney diizenegi kullanilmstir.
Amonyak boran (NH3BH3) ve su (H20)’yun asagida gosterilen reaksiyonu (Es. 5.2) ile

hidrojen tliretimleri gergeklestirilmistir.

NH;BH; + 2 H,0 > NH,BO, + 3 H, (5.2)

Resim 5.2. Termohidroliz deney diizenegi goriiniimii

Deney oncesinde farkli kiitlesel oranlarda hazirlanan amonyak boran ¢ozeltileri, siringa ile
yag banyosu igerisine daldirilmis halde olan termohidroliz reaktériine belirli siirelerde
beslenmis ve hidrojen liretimi sonlanana kadar bekletilmistir. Termohidroliz reaktoriinde
su buhar1 fazinda hidrojen elde edilmis ve su buhar1 ve hidrojen gazi, toplama kab1 bagh
geri sogutucuya iletilmistir. Geri sogutucu ile reaksiyona girmeyen amonyak boran igeren
su buhar1 yogusturularak hidrojen ile birbirinden ayrilmalari saglanmistir. Ayrisan hidrojen
ol¢iili gaz biiret sisteminde Olgiilerek hidrojen {iiretimleri zamana bagl olarak kayda
gecirilmistir. Toplama kabinda biriken amonyak boran ¢ozeltisi, icerisindeki amonyak
boran tiikkenene kadar dongiiler halinde termohidroliz islemine devam edilmistir.

Dehidrojenasyon c¢aligmalar1 kapsaminda, hazirlanan amonyak boran c¢ozeltisi ile
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gerceklestirilen ilk termohidroliz islemi 1. dongii, toplama kabindan alinan ¢ozeltiler ile
devam edilen termohidroliz islemleri ise 2. ve 3. dongiiler olarak adlandirilmistir.
Termohidroliz islemi boyunca tiim sistem vakum altinda tutulmustur. Termohidroliz
deneylerinde %97 saflikta (Sigma-Aldrich, %97) ve %98’in lizerinde saflikta sodyum
borhidriir (Sigma-Aldrich, powder, >%98.0) kullanilmistir.

Dehidrojenasyon kosullarini belirlemek amaciyla; farkli sicaklik (110-120-130 °C) ve
amonyak boran derisimi (% 0,1-0,3-0,5) degerlerinde deneyler gerceklestirilmis, hidrojen
iiretim verimleri ile hidrojen iiretim hizlar1 belirlenmis ve birbirleri arasinda kiyaslanmistir.
Tim deneylerde baslangi¢c (1. dongii) ¢ozelti miktar1 3 mL’dir. 1. dongiiler i¢in ¢ozelti
ekleme siiresi tiim deneyler i¢cin 10 dakika, 2. ve 3. dongiiler i¢in 5 dakika olarak
secilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasi ise, gerekli miktarda amonyak boranin ya da sodyum
borhidriiriin tartilip bir behere alinarak iizerine gerekli miktarda saf su eklenmesi ile
gerceklestirilmistir. Ornegin; 3 mL kiitlece %0,3’liik amonyak boran ¢ozeltisi i¢in 0,009 g

amonyak boran tartilarak bir behere alinmis ve tlizerine 3 mL saf su eklenmistir.

1) Manyetik kanistirica
2) Yag banyosu

3) Termohidroliz reaktérii
4) Sirmnga

5) Termokupl

6) Spor

7) Toplama kabi

8) Geri sogutucu

9) Hortum

10} Gaz biireti

11) Cam sise

Sekil 5.3. Termohidroliz deney diizenegi

Resim 5.2°de goriilen ve Sekil 5.3’te sematik gdsterimi verilen deney sistemi iki ayri
béliimden olusturulmustur. Ik bliim termohidroliz reaksiyonu igin gelistirilen, 0,7 cm ig
cap ve 13 cm uzunlugundaki 10 mL hacimli dolgulu cam reaktor seklinde tasarlanmistir.

Bu reaktdriin i¢ine 4 cm yiiksekligine kadar, 2,5 g agirlifinda ve tane boyutu 1 mm altinda
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olan cam boncuklar (SiO2) yerlestirilmistir. Ust kismina ise besleme icin 1/8 " capli reaktor
tabanina kadar uzanan bir besleme borusu ve bu borunun ucuna baglanan conta sistemi ile
10 mL’lik enjeksiyon (pompasi) baglanmistir. Yine reaktor c¢ikisinda bir T baglant: ile
olusan buharli hidrojen ile ¢Ozeltinin yogusturulmasi amaciyla geri sogutucu ve ¢ozelti
biriktirme haznesi baglanmustir. Ikinci béliim ise 250 mL hacimli bir biiretten yapilmis
olan ve gaz hacmini 6lgme amaciyla olusturulan gaz biiret sistemi olarak isimlendirilmistir.
Reaktér kismi bir yag banyosu ve manyetik karistiricili bir sicak plakali 1sitict lizerine

yerlestirilmistir.
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6. ARASTIRMA BULGULARI

Bu caligmada oOncelikle amonyak boran bilesiginin (AB) sentezi gercgeklestirilmis,
sentezlenen amonyak boran bilesiklerinin karakterizasyon testleri yapildiktan sonra
amonyak borandan dehidrojenasyon calismalar1 yapilmistir. Yapilan deney ve analizlere

iliskin elde edilen sonuclar bu boliimde verilmektedir.

6.1. Amonyak Boran Sentez Calismalar

Amonyak boran (AB) sentezinde etkinliginin ¢ok yiiksek oldugu bilinen bazi parametreler
yiiksek verim ve yliksek saflik elde edilebilmesi amaciyla incelenmistir. Bu kapsamda;
reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin amonyak boran sentezine etkisi, istatistiksel
deney tasarimi yontemi ile uygun sentez kosullarinin belirlenmesi, pH ve ¢dziicii tipinin

amonyak boran sentezi lizerindeki etkileri aragtirilmistir.

6.1.1. Sicaklik ve reaksiyon siiresinin AB iiretim verimine etkisi

Reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin amonyak boran sentezine etkisinin incelenmesi
amaciyla; 25-35-45 °C reaksiyon sicakligi ve 90-150-210 dakika reaksiyon siirelerinde
sodyum borhidriir ve amonyum format kullanilarak Es. 5.1°de verilmis olan reaksiyon ile
sentezler gerceklestirilmistir. Amonyum tuzlarindan reaktif olarak literatiirde yeterince yer

verilmeyen amonyum formatin se¢ilmesine karar verilmistir.

NaBH, + NH,HCO, » NH;BH; + NaHCO, + H, (5.1)

Bu amagla yapilan tiim deneylerde c¢oziicii olarak 324 mL tetrahidrofuran (THF)
kullanilmis olup, sodyum borhidriiriin THF igerisindeki derisimi 0,15 M degerinde sabit
tutulmustur. Ayni sekilde, tiim deneylerde sodyum borhidriir ve amonyum formattan ayni
mol miktarinda kullanilarak reaktif mol orani (nssu/nar) 1 degerinde yani stokiyometrik
oranda sabit tutulmustur. Yapilan sentez reaksiyonlart sonucunda 1,5 g amonyak boran
elde edilmesi hedeflenmis ve kullanilan reaktif miktarlar1 Cizelge 6.1’de verilmistir. Elde
edilen iiriin (amonyak boran) agirhigi iizerinden Es. 6.1 ile gdsterilen denklem yardimiyla

iiretim verimleri hesaplanmustir.
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.- . .. Uretilen Uriin Miktar:
% Uretim Verimi = - ———— x100
Stokiyometrik Uriin Miktari

(6.1)

Cizelge 6.1. Sicaklik ve siire etkisi i¢in kullanilan reaktif miktarlari

Reaktif Miktar (mol) Miktar (g)
Sodyum Borhidriir (NaBH4) 0,0486 1,84
Amonyum Format (NH4HCO») 0,0486 3,06

Reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresinin amonyak boran sentezine etkisinin arastirilmasi
icin yapilan sentez deneyleri kapsaminda, en diisiik sicaklik degeri olarak secilen 25 °C’de
ve 90-150-210 dakika reaksiyon siirelerinde ger¢eklestirilen deneylere iligkin elde edilen
iiriin (amonyak boran), filtrat (sodyum format) miktarlar1 ve iiretim verimleri Cizelge

6.2°de, bunlara karsilik olusturulan iiretim verimleri grafigi Sekil 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.2. 25 °C reaksiyon sicakligi deney sonuglari

Siire (min) Uriin Miktari (g) Filtrat Miktar1 (g) Uretim Verimi (%)
90 0,3032 4,6074 20,21
150 0,3235 4,4077 21,57
210 0,3515 4,7802 23,43

Sekil 6.1°e gore 25 °C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilen sentez deneyleri sonucunda
segilen tiim reaksiyon siirelerinde tiretim verimleri %25’in altinda kalmistir. 25 °C
reaksiyon sicakliginda, reaksiyon siliresinin iiretim verimi iizerinde belirgin bir etkisi

olmadig tespit edilmistir.
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Sekil 6.1. 25 °C reaksiyon sicakliginda AB iiretim verimleri
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Bir diger reaksiyon sicaklik degeri olan 35 °C’de ve 90-150-210 dakika reaksiyon
stirelerinde gerceklestirilen deneylere iliskin elde edilen iiriin (amonyak boran), filtrat
(sodyum format) miktarlar1 ve {iretim verimleri Cizelge 6.3’te, elde edilen veriler ile

olusturulan tiretim verimleri grafigi ise Sekil 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.3. 35 °C reaksiyon sicakligl deney sonuglari

Siire (min) |  Uriin Miktar1 (g) Filtrat Miktar1 (g) Uretim Verimi (%)
90 0,8667 4,6239 57,78
150 1,1454 4,5480 76,36
210 1,3330 3,3991 88,57

Amonyak boran sentezi i¢in 35 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sentez
deneylerinde, Sekil 6.2’de de goriildiigli gibi reaksiyon siiresinin artmasi ile iiretim

verimlerinde belirgin bir artis gdzlemlenmistir.
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Sekil 6.2. 35 °C reaksiyon sicakliginda AB iiretim verimleri

En yiiksek reaksiyon sicaklik degeri olan 45 °C’de ve 90-150-210 dakika reaksiyon
siirelerinde gergeklestirilen deneylere iliskin elde edilen iiriin (amonyak boran), filtrat
(sodyum format) miktarlar1 ve iiretim verimleri Cizelge 6.4’te, ¢izelgede yer alan veriler

kullanilarak hazirlanan tiretim verimleri grafigi ise Sekil 6.3’te verilmistir.
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Cizelge 6.4. 45 °C reaksiyon sicakligl deney sonuglari

Siire (min) Uriin Miktari (g) Filtrat Miktar1 (g) Uretim Verimi (%)
90 1,1026 3,7359 73,51
150 1,1694 3,6986 77,96
210 1,2857 3,4907 85,71
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Sekil 6.3. 45 °C reaksiyon sicakliginda AB {iretim verimleri

Sekil 6.3’teki verilere gore 45 °C reaksiyon sicakliginda amonyak boran sentezinde
reaksiyon siiresi arttikga, amonyak boran iiretim verimlerinde artis gézlemlenmistir. En

yiiksek tiretim verimi degeri %85,71 ile 210 dakika reaksiyon siiresinde gerceklestirilen

deneyde goriilmiistiir.

Reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresinin amonyak boran sentezine etkisinin arastirilmasi
i¢in yapilan sentez deneyleri sonucunda, elde edilen tiim iiretim verimi degerleri Cizelge
6.5’te, tim deneylere ait liretim verimi degerleri kullanilarak hazirlanan karsilagtirma

grafigi ise Sekil 6.4’te verilmistir.

Cizelge 6.5. Sicaklik ve siire etkisi deneylerinde elde edilen AB iiretim verimleri

Siire (min) AB Uretim Verimi, | AB Uretim Verimi, | AB Uretim Verimi,
25 °C (%) 35 °C (%) 45 °C (%)
90 20,21 57,78 73,51
150 21,57 76,36 77,96
210 23,43 88,57 85,71
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Sekil 6.4. Sicaklik ve reaksiyon siiresinin AB iiretim verimine etkisi

Amonyak boran sentezi i¢in farkli reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siirelerinde elde edilen
ve Sekil 6.4’te gosterilen liretim verimi sonuglart ile literatiirde farkli amonyum tuzlar
(amonyum siilfat) kullanilarak gergeklestirilen amonyak boran sentezi ¢alismalarinda elde
edilen iiretim verimi sonuglariyla uyumlu bulunmustur [8]. Beklenildigi gibi reaksiyon
sicakligt ve reaksiyon siiresi arttikga, genel olarak tiretim verimi degerlerinde artig
goriilmiistlir. 25 °C reaksiyon sicakliginda gercgeklestirilen amonyak boran sentezlerinde
ise, reaksiyon hizi ¢ok yavas oldugundan reaksiyon siiresinde 90 dakikadan 210 dakikaya
olan iki saatlik artig, liretim verimi degerlerinde belirgin bir artisa neden olamamistir ve

iiretim veriminin olduk¢a diistik kalarak %25 oranini asamadig1 saptanmistir.
6.1.2. istatistiksel deney tasarimu ile sentez kosullarinin belirlenmesi

Amonyak boran sentez kosullarinin istatistiksel deney tasarimi yontemi kullanilarak
secilen degisken araliklarinda belirlenmesi i¢in Minitab paket programi kullanilmistir.
Optimizasyon caligmalar1 kapsaminda, amonyak boran sentezine etki eden reaktif mol
orant (nsgu/nar), THF ortamindaki sodyum borhidriir derisimi, reaksiyon siiresi ve
reaksiyon sicakligi degiskenleri incelenmistir. Bu degiskenlere iliskin kabul edilen

minimum ve maksimum sinir degerler Cizelge 6.6’da verilmistir.

Uygun sentez kosullarinin belirlenmesi kapsaminda incelenen parametrelere ait minimum

ve maksimum simir degerler belirlenirken literatiirde amonyak boran sentezine iliskin
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yapilan ¢aligmalardan yararlanilmistir. Reaktif mol orani parametresi i¢in maksimum sinir
deger olarak literatiirde diger amonyum tuzlar1 ve sodyum borhidriir ile gerceklestirilen
sentezler sonucunda yiiksek tiretim verimlerinin elde edilebildigi stokiyometrik oran
(nsBu/nar=1,0) secilmistir [15]. Reaktif mol oran1 parametresinin minimum sinir degeri
olarak ise, literatiirde amonyum format ve sodyum borhidriir kullanilarak gerceklestirilen
sentez caligmalari incelenerek sodyum borhidriiriin maliyetinden dolay1 sinirlayici reaktif
olarak kullanildig1 0,50 (nssu/nar=0,5) orani secilmistir [15]. Sodyum borhidriiriin THF
ortamindaki derigimi i¢in minimum simir deger olarak 0,15 M se¢ilmistir. Bunun sebebi,
literatiirde yer alan calismalarda sodyum borhidriir derisimi i¢in 0,165 M veya daha
seyreltik ¢ozeltilerde yiiksek liretim verimlerinin elde edilmesidir [14]. Maksimum sinir
deger olarak da iiretim maliyetlerine dogrudan etki eden ¢6ziicii miktarinin azaltilmasi
amaciyla, 0,20 M sodyum borhidriir derisim degeri se¢ilmistir. Amonyak boran sentezi
icin gerekli reaksiyon siiresi literatliirde genel olarak 120 dakika olarak verilmistir [13].
Deney tasarimi ¢aligmalar1 kapsaminda; reaksiyon siiresinin liretim maliyetlerine etkisi de
g0z oniinde bulundurularak bu parametre icin minimum sinir deger 90 dakika, maksimum
sinir deger ise 210 dakika olarak belirlenmistir. Reaksiyon sicaklig1 parametresi i¢in sinir
degerlerin belirlenmesi asamasinda da bu calisma kapsaminda yapilan 6n deneyler ve
literatiir verilerinden yararlanilmistir [10]. Coziicii olarak kullanilan THF’in kaynama
noktast 66 °C’dir ancak kaynama noktasina yakin sicakliklarda (>50 °C) gerg¢eklestirilen
sentez reaksiyonlarinda amonyak boranin yapisinin bozularak polimerlestigi ve yiiksek
miktarda ¢6ziicli kaybinin oldugu goriilmiistiir. Bu yiizden, reaksiyon sicakligi parametresi

icin maksimum sinir deger olarak 45 °C, minimum sinir deger olarak ise 25 °C se¢ilmistir.

Cizelge 6.6. Parametrelere iliskin kabul edilen sinir degerler

Parametre Minimum Sinir Deger (-) | Maksimum Sinir Deger (+)
A, reaktif mol oram 0,5 1,0
B, SBH derisimi (M) 0,15 0,20
C, reaksiyon siiresi (min) 90 210
D, reaksiyon sicaklig1 (°C) 25 45

Sentez kosullarinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneyler, Es. 5.1°de verilen reaksiyon
ille THF ¢o6ziicii ortaminda sodyum borhidriir ve amonyum format kullanilarak

gerceklestirilmistir. Yapilan sentez reaksiyonlart sonucunda 1,5 g amonyak boran elde
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edilmesi hedeflenmis ve elde edilen iirlin (amonyak boran) agirligi iizerinden Es. 6.1

kullanilarak tiretim verimleri hesaplanmaistir.

Kabul edilen smir degerlerde faktdriyel deney tasarimi (2*) metodu kullanilarak

parametrelerin ana etkileri ve birbirleri arasinda olan etkilesim etkileri incelenmistir. Bu

kapsamda yapilan 16 sentez deneyine iligkin elde edilen amonyak boran iiretim verimi

degerleri kodlanmamis olarak Cizelge 6.7’de verilmistir. Program bu verileri kodlama

yaparak kullanir [45] . Cizelge 6.7 de yer alan ve verime etki eden parametreler kodlanmis

olarak programa girilmistir. Kodlanmis veri (Xj) ile gercek deger (U;) arasindaki iliski Es.

6.2, Es. 6.3 ve Es. 6.4 ile verilmistir.

— Ui—Uigy

Xi AU; 1=1,23,........ ,n
ymaks.  ymin.

Uigw = % 1=1,2,3,........ ,n
ymaks. _ ymin.

AUL' = L - i 1= 1,2,3, ........ .1

Burada;

i=1,2,3,........... ,n

X; : kodlanmig deger
U;: gercek deger

Umaks. . maksimum gercek deger
ymin.

: minimum gerc¢ek deger

Uiqp: ortalama gercek deger

(6.2)

(6.3)

(6.4)
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Cizelge 6.7. AB sentez deneyleri sonucunda elde edilen iiretim verimleri

Deney | Reaktif Mol | SBH Derigimi Reaksiyon Reaksiyon Uretim
No Orani M) Stiresi (min) | Sicakligi (°C) | Verimi (%)

1 1,0 0,20 210 45 95,43
2 0,5 0,20 210 45 93,24
3 1,0 0,15 210 45 85,71
4 0,5 0,15 210 45 90,45
5 1,0 0,20 90 45 88,69
6 0,5 0,20 90 45 86,85
7 1,0 0,15 90 45 73,51
8 0,5 0,15 90 45 90,75
9 1,0 0,20 210 25 29,85
10 0,5 0,20 210 25 57,89
11 1,0 0,15 210 25 23,43
12 0,5 0,15 210 25 59,91
13 1,0 0,20 90 25 28,94
14 0,5 0,20 90 25 50,19
15 1,0 0,15 90 25 20,21
16 0,5 0,15 90 25 52,69

Yapilan sentez deneyleri 2 tekrarli olup, elde edilen iiretim verimleri Minitab programina
islenmis, 2. mertebeden Es. 6.5 ile gosterilen bir model iizerinde durulmustur. Minitab
programi, belirtilen kriterlere en iyl uyum gosteren polinom modelini Cizlge 6.8’de verilen

“p” degerinin 0,05’ten kiigiik olmasi ile dlger.

%Uretim Verimi = g + axA + bxB + cxC + dxD + exAxB + fxAxD (6.5)

Es. 6.6 ile verilen iki faktor etkilesimli dogrusal esitlik katsayilart Minitab paket programi

vasitastyla hesaplanmistir.

%Uretim Verimi = 64,234 + 8,513xA — 2,151xB + 2,755xC + 23,845xD +
2,855xAxB — 6,269xAxD (6.6)

Ayrica Minitab programinin olusturdugu ANOVA c¢izelgesi Cizelge 6.8, 6.9 ve 6.10 ile

verilmistir.



Cizelge 6.8. AB sentezi i¢in varyans analizi (ANOVA)

Serbestlik Diizenlenmis | Diizenlenmis . .
Kaynak Derecesi (DF) Toplam Ortalama F-degeri | p-degeri
Kareler (SS) | Kareler (MS)

Regresyon 6 11211,4 1868.,57 237,54 0,000
Dogrusal 4 10452,2 2613,07 332,18 0,000
Etkilesim 2 759,2 379,59 48,25 0,000

Hata 9 70,8 7,87
Toplam 15 112822

Cizelge 6.9. Model 6zeti

S

R2

R? (diizenlenmis)

R? (tahmin edilen)

2,80472

% 99,37

98,95

98,02

Cizelge 6.10. Amonyak boran sentezi i¢in hesaplanan regresyon sabitleri ve p-degerleri

Degisken Katsay1 p-degerleri
Sabit (g) 64,234 0,000
A, reaktif mol orani (a) 8,513 0,000
B, SBH derisimi (b) -2,151 0,013
C, reaksiyon siiresi (c¢) 2,755 0,003
D, reaksiyon sicakligi (d) 23,845 0,000
A*B (e) 2,855 0,003
A*D (f) -6,269 0,000

Uretim verimi denklemi (Es. 6.6) Cizelge 6.10 da verilen p degerlerinin 0.05 den kiiciik
olmas1 nedeniyle model gecerli varsayimi yapilmistir. Bagimsiz parametrelerin bagimli

parametreler iizerine etkisini belirlemek tizere, elde edilen model kullanilarak, yazilima

%95 6nem diizeyinde Sekil 6.5 ile verilen Pareto dagilim grafigi cizdirilmistir.
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Sekil 6.5. Standardize edilmis etkilerin Pareto ¢izelgesi (cevap; iiretim verimi, a=0,05)

Sekilden de anlasilacag: iizere, A,B,C ve D ile gosterilen bagimsiz parametreler, iiretim
verimine program tarafindan belirlenen esik degerinden (2,26) daha yiiksek oranda etki

etmektedir.

Tasarimda belirlenen bagimsiz parametrelerin (reaktif mol oran1 (A), SBH derisimi (B),
reaksiyon siiresi (C) ve reaksiyon sicakligi (D) ) hangisinin daha etkili oldugunu anlamak
icin verim ana etki grafigi cizdirilmistir. Bu grafik Sekil 6.6 ile gdsterilmistir. Uretim
verimi lizerinde en etkili ana parametrelerin, reaksiyon sicakligi (D) ve reaktif mol orani
(A) oldugu goriilmiistiir ve bu iki parametreye ait degerlerin artmasiyla {iretim veriminin
arttig1 saptanmistir. Bunlarin yaninda diger ana parametrelerden olan reaksiyon siiresinin
(C) artmasiyla iiretim veriminin olumlu yonde, SBH derisimi (B) degerinin artmasiyla

iiretim veriminin olumsuz yonde etkilendigi goriilmiistiir.
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Sekil 6.6. Uretim verimi i¢in ana parametre etkileri (modellenmis ortalamalar)
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Istatistiksel deney tasarimi yontemi ile amonyak boran uygun sentez kosullarmin
belirlenmesi icin gerceklestirilen sentez deneylerinde elde edilen sonuglar literatiir verileri
ile kiyaslanmistir. Reaktif mol orani, stokiyometrik orana (nsgu/nar=1,0) yaklastikca
dretim veriminin arttig1 Sekil 6.6’da goriilmektedir. Amonyak boran sentezi igin
stokiyometrik oranda sodyum borhidriir ve amonyum format kullanilarak, 45 °C reaksiyon
sicakligr ve 210 min reaksiyon siiresi sonunda elde edilen %95,43 iiretim verimi degeri,
ayni reaktifler kullanilarak benzer sentez kosullarinda elde edilen literatiir degerleri ile
uyumlu bulunmustur [15]. Uretim verimini diisiirmesinden ve {iriin maliyetini
artirmasindan dolay1 stokiyometrik orandan fazla amonyum format kullanimima amonyak
boran sentezi icin gerek olmadigi saptanmistir. Literatiirde farkli amonyum tuzlar
kullanilarak gergeklestirilen amonyak boran sentezleri ile paralel olarak, reaksiyon
siiresinin ve sodyum borhidriir derisimi degiskenlerinin amonyak boran sentezi i¢in reaktif
mol oram1 ve reaksiyon sicakligi parametrelerine oranla daha az etkili oldugu tespit
edilmistir [8,10]. Reaksiyon sicakliginin Sekil 6.6’dan da goriildiigii iizere, amonyak boran
sentezinde en etkili parametre oldugu ve artmasiyla beklenen sekilde iiretim verimi

degerlerinin ylikseldigi goriilmiistiir.

Uygulanan model sonucunda, reaktif mol orani (A) ve sodyum borhidriir derisimi (B)
parametrelerinin etkilesimine iliskin kontur ve yiizey grafigi Sekil 6.7°de, liretim verimine
en ¢ok etki eden reaktif mol orani (A) ve reaksiyon sicakligt (D) parametrelerinin

etkilesimine iliskin kontur ve yiizey grafigi Sekil 6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.7. A ve B parametrelerinin etkilesimine iliskin kontur ve ylizey grafigi
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Sekil 6.8. A ve D parametrelerinin etkilesimine iliskin kontur ve yiizey grafigi

Sekil 6.7 ve Sekil 6.8 karsilagtirildiginda; iiretim verimi lizerinde en etkili iki ana
parametre olan reaktif mol oran1 (A) ve reaksiyon sicakligi (D) parametrelerinin etkilesimi,
reaktif mol orani (A) ve sodyum borhidriir derisimi (B) parametrelerinin etkilesimine

kiyasla beklenen sekilde tiretim verimi iizerinde daha etkili olmustur.
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Sekil 6.9. Ornek optimizasyon grafigi

Minitab programinin 6rnek optimizasyon grafigi Sekil 6.9°da verilmistir. Buna gére %93
iiretim verimi degerine, reaktif mol oran1 (A), reaksiyon siiresi (C), reaksiyon sicakligi (D)
parametrelerinin  kodlanmis  1,0000 degerinde, sodyum borhidriir derisimi (B)

parametresinin ise -0,0594 degerinde ulasilmaktadir.

6.1.3. pH etkisi

Amonyak boran sentezine pH’1n etkisini incelemek amaciyla, 35 °C reaksiyon sicakligi, 90

dakika reaksiyon siiresi, 0,15 M sodyum borhidriir derigsimi ve 1,0 reaktif mol oram
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degerinde sodyum borhidriir ve amonyum format kullanilarak Es. 5.1°de verilen reaksiyon
ile THF c¢oziicli ortaminda asit ve baz destekli sentez reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir.
Yapilan sentez reaksiyonlar1 sonucunda 1,5 g amonyak boran elde edilmesi hedeflenmis ve
kullanilan reaktif miktarlar1 Cizelge 6.11°de verilmistir. Elde edilen iiriin agirhig1 tizerinden

Es. 6.1 kullanilarak iiretim verimleri hesaplanmistir.

Cizelge 6.11. pH etkisi deneyleri i¢in kullanilan reaktif miktarlari

Reaktif Miktar (mol) Miktar (g)
Sodyum Borhidriir (NaBH4) 0,0486 1,84
Amonyum Format (NH4HCO») 0,0486 3,06

Asit etkisini incelemek icin reaksiyon baslangicinda reaksiyon ortamina %95 saflikta 1 mL
formik asit, baz etkisini incelemek i¢in ise %25’lik 1 mL sulu amonyak eklenmistir.
Katkisiz gerceklestirilen reaksiyonda ise ortaminin pH’1 8,05 olarak ol¢iilmiistiir. Asit
ilavesi ile reaksiyon ortaminin pH’1 6,55’e disiiriiliirken, baz ilavesi ile de pH 8,60’a
yiikseltilmistir. Asit-baz destekli ve katkisiz yapilan amonyak boran sentezlerine iliskin

elde edilen tliretim verimleri Cizelge 6.12°de, kiyaslamalar1 ise Sekil 6.10°da verilmistir.

Cizelge 6.12. pH etkisi deneylerinde elde edilen AB {iretim verimleri

Deney Adi | pH | Uriin Miktar1 (g) | Filtrat Miktar1 (g) | Uretim Verimi (%)
Asit Destekli | 6,55 0,4891 4,9472 32,61
Baz Destekli | 8,60 0,8091 3,9087 53,94
Katkisiz 8,05 0,8667 4,6239 57,78

Sekil 6.10’a gore amonyak boran sentezinde hem asit hem de baz katkisinin iiretim
verimini diislirdiigii, asit katkisinin {iretim verimini 6nemli Ol¢lide (yaklasik %25)
diisiiriirken, baz katkisinin ise iiretim verimi iizerinde daha az (yaklasik %4) etkili oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 6.10. pH etkisi deneylerinde elde edilen AB iiretim verimlerinin kiyaslamast

Asit ve baz destekli gergeklestirilen amonyak boran sentezlerinde goriilen {iretim verimi
diistislerinin, eklenen katki maddeleri (formik asit ve sulu amonyak) ile reaktifler
arasindaki olas1 tepkimelerin molar oran1 degistirmesinden ve reaktiflerin bu tepkimelerde
tiiketilmesi sonucu amonyak boran sentezi icin reaktiflerin azalmasindan kaynaklandig:
distinilmektedir. Bunun yaninda, asit ve baz destekli sentezlenen amonyak boran
bilesikleri ic¢in yapilan karakterizasyon testleri ile elde edilen yapilarin bir takim
safsizliklar igerdigi gorilmiistiir. Bu safsizliklarin  tanimlanmasina iligkin yapilan

caligmalar karakterizasyon kisminda detayli olarak verilmistir.
6.1.4. Coziicii tipi etkisi

Amonyak boran sentezinde yaygin bir ¢oziicii olarak kullanilan THF’1n insan sagligina
olan zararlarin1 elimine etmek i¢in benzer kimyasal ozellikler gosteren ve ¢ok daha az
zararli olan 2-MeTHF c¢oziiciisii kullanilarak sentez deneyleri yapilmistir. Coziicii olarak
THF kullanildiginda %90,45 iiretim verimi degeri elde edilen sartlarda (45 °C reaksiyon
sicakligl, 210 dakika reaksiyon siiresi, 0,15 M sodyum borhidriir derisimi ve 0,5 reaktif
mol orani) sodyum borhidriir ve amonyum format kullanilarak Es. 5.1°de verilen reaksiyon
ile 2-MeTHF c¢oziiclisii ortaminda sentez deneyleri gerceklestirilmistir. Yapilan sentez
reaksiyonlar1 sonucunda 1,5 g amonyak boran elde edilmesi hedeflenmis ve kullanilan
reaktif miktarlar1 Cizelge 6.13°te verilmistir. Elde edilen amonyak boran (iiriin) agirlig

iizerinden Es. 6.1 yardimiyla iiretim verimleri hesaplanmistir.



Cizelge 6.13. Coziicii tipi etkisi deneyleri i¢in kullanilan reaktif miktarlari

Reaktif Miktar (mol) Miktar (g)
Sodyum Borhidriir (NaBH4) 0,0486 1,84
Amonyum Format (NH4sHCO») 0,0972 6,12

Coziicii (2-MeTHF) tipi etkisinin arastirilmasi kapsaminda elde edilen deney sonuglari

Cizelge 6.14’te verilmistir.

Cizelge 6.14. 2-MeTHF ¢oziicli ortaminda elde edilen deney sonuglari

Deney Adi

Uriin Miktari (g)

Filtrat Miktar1 (g)

Uretim Verimi (%)

2-MeTHF

0,1856

8,1772

12,37

Calisma kapsaminda kullanilan THF ve 2-MeTHF c¢oziiciilerinden elde edilen iiretim

verimi degerleri Cizelge 6.15°de, karsilastirilmalar1 Sekil 6.11°de verilmistir.

Cizelge 6.15. Coziicl tipi etkisi deneylerinde elde edilen AB iiretim verimleri

Coziicii Tipi Uretim Verimi (%)
THF 90,45
2-MeTHF 12,37

100 -

75 -

50 -

Uretim Verimi (%)

25 -

THF

Coziicii Tipi

I

2-MeTHF

Sekil 6.11. Coziicii tipi etkisi deneylerinde elde edilen AB iiretim verimlerinin kiyaslamasi

Sekil 6.11°e gore ayni sartlarda yapilan deneyler sonucunda, ¢oziicii olarak 2-MeTHF
kullanildiginda elde edilen iiretim veriminin THF ¢oziiciisii ile gerceklestirilen senteze

kiyasla %86 oraninda azaldigi goriilmistiir. Amonyak boran sentezinin reaksiyon
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mekanizmasin1 inceleyen literatiirde yer alan c¢alismalarda, ¢oziicii olarak THF
kullanildiginda 6ncelikle THF ile boranin (BH3), THF.BH3 kompleks yapisini olusturdugu
daha sonra amonyum tuzlarindan gelen amonyak (NH3) ile olusturulan kompleks yapidaki
THF’in yer degistirmesi sonucunda amonyak boran (NH3BH3) yapisinin olustugu
goriilmistlir. Coziicii olarak 2-MeTHF kullanildiginda goriilen iiretim verimi diisiisiiniin,
2-MeTHF yapisinda THF’e bagli metil gruplarinin mekanizmanin ilk adimindaki
THF.BH; kompleks yapisinin olusumu esnasinda baglanma giigliikleri ortaya
cikarmasindan kaynaklandig1r disiiniilmektedir. Daha yiiksek reaksiyon sicakliklari
gerektiren veya ayirma islemlerinin daha kolay olmasinin istenildigi 6zel durumlarda THF
yerine kullanilan ve THF e gore daha az zararli olan 2-MeTHF ¢oziiciisii ile THF arasinda
onemli bir kaynama noktasi1 farki da (THF: 66 °C, 2-MeTHF: 80 °C) mevcuttur. Bunun
yaninda, yapilan karakterizasyon testleri sonucunda 2-MeTHF ile yapilan sentez
sonucunda elde edilen iiriin yapisinin amonyak boran bilesiginin yapisi ile uyumlu

olmadig tespit edilmistir.

6.2. Amonyak Boran Karakterizasyon Sonuc¢lari

Amonyak boranin yapisal oOzelliklerinin belirlenmesi i¢in X-1smlar1 Kirmmimi (XRD)
analizi, Fourier Dontisiimlii Kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ve Niikleer Manyetik

Rezonans (NMR) spektroskopisi yontemleri kullanilmistir.

Calisma kapsaminda iiretilen amonyak boran bilesiklerinin kiyaslanmasi amaciyla, %97
saflikta ticari amonyak boran (Sigma-Aldrich, %97) referans olarak secilmistir. Istatistiksel
deney tasarimi yontemi ile uygun sentez kosullarinin belirlenmesi ¢aligmalar1 kapsaminda
yapilan deneylerde en yiiksek iiretim verimi degerini (%95,43) veren amonyak boran
bilesigi ile en diisiik liretim verimi degerini (%20,21) veren amonyak boran bilesigi 6rnek
olarak secilmistir. Bunlarin yaninda, saflastirma basamaginin amonyak boran yapisina
etkisini belirleyebilmek amaciyla saflastirilmis amonyak boran bilesiginin karakterizasyon
testleri yapilmistir. Yine, amonyak boran sentezine pH etkisinin incelenmesi amaciyla asit
ve baz destekli sentezlenen amonyak boran bilesikleri karakterize edilmistir. Son olarak,
amonyak boran sentezine ¢dziicii tipi etkisinin arastirilmasi amaciyla sentezlenen amonyak
boran bilesiklerinin karakterizasyonu yapilmistir. Calisma kapsaminda kiyaslamasi yapilan
tiim numunelere iliskin XRD sonuclar1 EK-1’de, FTIR sonuglar1t EK-2’de, NMR sonuglari

ise EK-3’te verilmistir.
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6.2.1. XRD analizi sonuclar

Calisma kapsaminda farkli sentez kosullarinda ve verimlerde sentezlenen amonyak boran
bilesiklerine iliskin kristal yapilar, BOREN Prof. Dr. Ayhan MERGEN Ar-Ge Merkezi
laboratuvar altyapisinda bulunan X-iginlar1 Kirinimi (XRD) cihazi ile belirlenmistir. Cihaz,
PANalytical marka Empyrean model olup, X-151n1 kaynagi CuKo’dir (A=1,5406 angstrom).
X-sinlart Kirmnimi  (XRD) analizi, 5-70 derece arasinda 45 mA ve 40 kV’da
gerceklestirilmistir.

Yiiksek ve disiik verimde sentezlenen AB ile referans AB’nin XRD analizi sonuclari

Amonyak boran sentez ¢aligmalarinda yiliksek iiretim verimi ve diisiik iiretim veriminde
sentezlenen amonyak boran bilesikleri ile referans olarak secilmis ticari amonyak boran

bilesigine ait kiyaslamali XRD analizleri Sekil 6.12°de verilmistir.

’\ — Referans AB
N~

==+ Yiiksek Verim AB

/ A A\
4
j‘ - Diigiik Verim AB
| AN
20 30 40 50
20

Sekil 6.12. Yiiksek ve diisiik verimde sentezlenen AB ile referans AB XRD pikleri

Sekil 6.12°de sunulan XRD analizi verilerine gore, yiiksek ve diisiik verimde sentezlenen
amonyak boran bilesikleri ile referans amonyak boran bilesigi arasinda 23-25, 33-36 ve 41-
44 araliklarindaki 20 agis1 degerlerindeki ana piklerde yiiksek oranda benzerlik
bulunmusgtur. Bunun yaninda; 20-21, 25-33 ve 38-41 araliklarindaki 260 agis1 degerlerinde

tanimlanamayan bazi pikler goriilmiistiir.
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Bunun yaninda, amonyak boran sentez reaksiyonunun bir diger iiriinii olan ve yiiksek
verimde gerceklestirilen deneyin siizme islemi basamaginda kati olarak elde edilen
sodyum format (NaHCO3) icin XRD analizi ger¢eklestirilmis ve Sekil 6.13’te verilmistir.
Yapilan analiz sonucunda elde edilen pikler, cihazin kiitiiphanesinde yer alan sodyum
format bilesigine ait pikler ile karsilastirildiginda kristal yapilarmin yiiksek oranda
birbirlerine benzedigi goriilmiistir. Bu benzerlik, Sekil 6.12’de gosterilen analiz

sonuclarini da desteklemektedir.

1
E I F -=-- Sodyum Format
Jl_; UL_JU\__JLJ\_JU_J\—H——»\-
20 30 40 50 60
20

|

Sekil 6.13. Sodyum format XRD pikleri

Sentez reaksiyonu sonucunda elde edilen iiriinde (amonyak boran), reaktiflerin (amonyum
format ve sodyum borhidriir) ve yan {iriiniin (sodyum format) yapida kalarak herhangi bir
safsizlik olusturmadigini anlayabilmek i¢in bu 4 bilesigin XRD analizi gerceklestirilerek
Sekil 6.14’te verilmistir. Sekil 6.14 incelendiginde, {iriin olarak alinan amonyak boran
bilesiginde reaktif ve yan {riinlerden kaynakli herhangi bir safsizlifin olusmadig

gorilmiistir.



61

=

j -=-- Amonyak Boran
(2N AN

== Sodyum Format

- B ——— . PR -

I Sodyum Borhidriir
i

==- Amonyum Format

- A LA oA .

—— .

20 30 40 50
20

Sekil 6.14. AB sentezinin reaktif ve iiriinlerine ait XRD pikleri

Yiiksek verimde sentezlenen AB ile saflastirilmis AB’nin XRD analizi sonuclari

Yiiksek tiretim veriminde sentezlenen amonyak boran bilesigi ile saflagtirilmis amonyak

boran bilesigine ait kiyaslamali XRD analizi Sekil 6.15°te gosterilmistir.

-=- Yiiksek Verim AB

JA — Saflagtinlmig AB
Lt
20 30 40 50
20

Sekil 6.15. Yiiksek verimde sentezlenen AB ile saflastirilmis AB XRD pikleri

Sekil 6.15°te sunulan XRD analiz sonucuna gore her iki numunenin de amonyak borana ait

spesifik 20 ac1 degerlerinde pik verdigi goriilmiistiir. Ancak, saflagtirma isleminden sonra
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numunenin XRD analiz verisinde goriilen kayma ve catallanmalarin numunenin
saflagtirma isleminden sonra Resim 6.1°de de goriildiigii gibi fiziksel yapisinda meydana
gelen toz yapisindan ipliksi yapiya gecmesi sebebiyle meydana geldigi ongoriilmiistiir.
Saflastirilmis amonyak boran numunesinin karakterizasyonu FTIR ve NMR analizleri ile

daha net ortaya koyulmustur.

()

Resim 6.1. Amonyak boran bilesikleri a) yiiksek verimde sentezlenen b) saflastirilmig

Yiiksek verimde sentezlenen AB ile asit ve baz destekli sentezlenen AB’nin XRD analizi

sonuglari

Yiiksek verimde ve asit ve baz destekli sentezlenen amonyak boran bilesiklerine ait
kiyaslamalt XRD analizi Sekil 6.16’da gosterilmistir. Sekil 6.16’da sunulan verilere gore
baz destekli sentezlenen amonyak boran bilesiginde spesifik amonyak boran pikleri
goriilmiistiir. Bu piklerin yaninda, baz destekli numunede o6zellikle 28-30 ve 40-42
araligindaki 20 agis1 degerlerinde tanimlanamayan pikler de gézlemlenmistir. Tespit edilen
bu safsizliklar FTIR ve NMR analizleri ile detayl olarak incelenmistir. Sekil 6.16’ya gore
asit destekli gerceklestirilen sentezde elde edilen yapi ile yiiksek verimde sentezlenen yapi
karsilastirildiginda, asit destekli sentezin amonyak boran yapisin1 olusturmadigi ve
tanimlanamayan bir¢ok safsizlik icerdigi goriilmiistiir. Sonug olarak asit destekli sentez
reaksiyonu yontemi ile amonyak boran bilesigine ulasilamayarak, iirliniin tamamen farkli

bir yapida kristallendigi sonucuna varilmstir.
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Sekil 6.16. Yiiksek verimde sentezlenen AB ile asit ve baz destekli sentezlenen AB XRD
pikleri

Yiiksek verimde sentezlenen AB ile 2-MeTHF coziicusii ortaminda sentezlenen AB’nin

XRD analizi sonuclari

Amonyak boran sentezine ¢Oziicii tipi etkisinin arastirilmasi icin yliksek verimde (THF

coOziiciisii) ve 2-MeTHF c¢oziiciisii ile sentezlenen amonyak boran bilesiklerinin

spektralarinin karsilastirildigi kiyaslamali XRD analizi Sekil 6.17°de gosterilmistir.

=

J b " -—- Yiiksek Verim AB
2 — 2-MeTHF
20 30 40 50
20

Sekil 6.17. Yiiksek verimde sentezlenen AB ile 2-MeTHF c¢oziiciisiinde sentezlenen AB
XRD pikleri
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Calisma kapsaminda ¢oziicii olarak kullanilan THF ile sentezlenen amonyak boran
numunesi ile THF yerine kullanilan 2-MeTHF c¢oziiciisii kullanilarak sentezlenen numune
karsilagtirildiginda; 2-MeTHF ortaminda amonyak boran bilesiginin sentezlenebildigi
ancak 25-33 araligindaki 20 a¢1 degerlerinde goriilen pikler dolayisiyla {iriiniin safsizliklar
icerdigi tespit edilmistir. 2-MeTHF c¢oziiclisiinde sentezlenen amonyak boran bilesigi ve
icerdigi safsizliklarin yapisal 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in FTIR ve NMR analizleri

ile daha detayl karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmstir.
6.2.2. FTIR analizi sonuclari

Calisma kapsaminda farkli sentez kosullarinda sentezlenen amonyak boran bilesiklerine ait
bag yapilari, BOREN Prof. Dr. Ayhan MERGEN Ar-Ge Merkezi laboratuvar altyapisinda
bulunan Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) cihazi ile belirlenmistir. Cihaz, Varian
marka 660 IR model olup, analiz 550-4000 cm™' ¢ekim araliginda her bir numune i¢in 100

Ol¢iim alinarak tamamlanmastir.

Yiiksek ve diisiik verimde sentezlenen AB ile referans AB’nin FTIR analizi sonuclari

Referans olarak secilen %97 saflik degerindeki ticari amonyak boran bilesigi ve yiiksek
iretim veriminde sentezlenen amonyak boran bilesigi i¢in FTIR analizi yapilmis,

belirlenen dalga sayilari ve titresim tiirleri Cizelge 6.16°da verilmistir.

Cizelge 6.16. AB dalga sayilar1 ve titresim tiirleri

Referans AB Titresim Tiirii Yiiksek Verim AB
Dalga Sayis1 (cm™) frestm turd Dalga Sayis1 (cm™)
725 B-N Gerilme 725
781 B-H Biikiilme 781
1054 .. 1056
1153 B-H Egilme 1151
1371 N-H Biikiilme 1369
1598 N-H Egilme 1598
2312 B-H Gerilme 2275
3307 N-H Gerilme 3307

Cizelge 6.16°da verilen; yiiksek iiretim verimi ile sentezlenen amonyak boran bilesigi igin
725 cm! dalga sayisi degerinde B-N gerilmesi, 781 cm’! dalga sayis1 degerinde B-H

biikiilmesi, 1056 cm™ ve 1151 cm™ dalga sayisi degerlerinde B-H egilmesi, 1370 cm’!
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dalga sayis1 degeri civarinda N-H biikiilmesi, 1600 cm™ dalga sayis1 degeri civarinda N-H
egilmesi, 2270 cm™! ile 2315 cm™! dalga sayis1 degerleri araliginda B-H gerilmesi ve 3300
cm’! dalga sayis1 degeri civarinda N-H gerilmesi pikleri literatiir ve referans malzeme ile

kiyaslandiginda tamamen uyumlu bulunmustur.

Amonyak boran sentez calismalarinda yiiksek iiretim verimi ve diisiik liretim verimi ile
sentezi gerceklestirilen amonyak boran bilesikleri ile referans olarak seg¢ilmis ticari

amonyak boran bilesigine ait kiyaslamali FTIR analizi Sekil 6.18’de verilmistir.

Sekil 6.18’¢ gore diisiik verimde sentezlenen amonyak boran bilesigine ait kimyasal
baglarin benzer sekilde referans amonyak boran bilesigi ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Yiiksek ve diisiik liretim verimlerinde sentezlenen amonyak boran bilesiklerinde fazladan
goriilen 2680 cm™ ile 3000 cm™ dalga sayis1 araliginda goriilen pik gruplarmin B-H

diizlem i¢i ve diizlem dis1 gerilmelerine ait olduklar: tespit edilmistir.

Referans AB
Yiksek Verim AB
Dusuk Verim AB

% Gegirgenlik

WTWWWWTWTWTI
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.18. Yiiksek ve diistiik verimde sentezlenen AB ile referans AB FTIR pikleri
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Yiiksek verimde sentezlenen AB ile saflastirilmis AB’nin FTIR analizi sonuclan

Yiiksek iiretim veriminde sentezlenen amonyak boran bilesigi ile saflagtirilmis amonyak

boran bilesigine ait kiyaslamali1 FTIR analizi Sekil 6.19°da gosterilmistir.

Yiksek Verim AB
Saflastirilmis AB

% Gecirgenlik

mwmmvﬂm‘p‘mm
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.19. Yiiksek verimde sentezlenen AB ile saflagtirilmis AB FTIR pikleri

Sekil 6.19°da goriilen spektruma gore her iki numunenin de Cizelge 6.16’da verilen
referans amonyak boran bilesigi ile dogrulanan tiim pikler ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Yiiksek ve diisiik iiretim verimlerinde sentezlenen amonyak boran bilesiklerinde oldugu
gibi saflastirilmis amonyak boran bilesiginde de 2680 cm™ ile 3000 cm™ dalga sayisi
degerleri araliginda goriilen ve B-H diizlem i¢i ve diizlem dis1 gerilmelerine karsilik gelen
pik grubu goriilmiistiir. Yiiksek {iretim veriminde sentezlenen amonyak boran bilesigi ve
saflagtirllmis amonyak boran bilesigi i¢in beklenmedik bir kimyasal bag yapisina

rastlanmamuistir.
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Yiiksek verimde sentezlenen AB ile asit ve baz destekli sentezlenen AB’nin FTIR analizi

sonuclari

Yiiksek verimde ve asit ve baz destekli sentezlenen amonyak boran bilesiklerine ait

kiyaslamali FTIR analizi Sekil 6.20°de gosterilmistir.

Yiksek Verim AB
—— Baz Destekli AB
Asit Destekli AB

% Gecirgenlik

WTWWTWIWWTWTW
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.20. Yiksek verimde sentezlenen AB ile asit ve baz destekli sentezlenen AB FTIR
pikleri

Sekil 6.20’de verilen kimyasal bag yapilarmin karsilagtirildigt FTIR spektrumuna gore
yiiksek tiretim veriminde sentezlenen amonyak boran bilesigi ile asit destekli sentezlenen
amonyak boran bilesigi kiyaslandiginda, amonyak boran yapisinin bozuldugu
gozlemlenmistir. Ozellikle 1290 cm™ ile 1450 cm™ dalga sayis1 degerleri araliginda B-O-B
baglari, 1172 cm™! dalga sayis1 degerinde gozlenen B-O gerilmesi yapimnin borat yapisina
doniistiiglinii desteklemektedir. Asit destekli sentezlenen amonyak boran yapisinin aksine
baz destekli sentezlenen amonyak boran numunesinin ise kismen boratlastig1 goriilmiistiir.
1300 cm'-1490 cm araliginda goriilen tek bir yayvan pik grubu ve 910-1070 cm
araliginda goriilen yayvan pik gruplarinin olusumu kismen boratlagsmay1 desteklemektedir.

Kismen boratlasan yapinm 3050 cm™-3650 cm’! araliginda B-O-H baglarina doniistiigii
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goriilmektedir. Kalan diger pik gruplari ise yapmin asit destekli gergeklestirilen senteze

gore daha yiiksek oranda amonyak boran yapisina benzedigini gostermistir.

Yiiksek verimde sentezlenen AB ile 2-MeTHF coziicusii ortaminda sentezlenen AB’nin

FTIR analizi sonuclari

Yiiksek verimde (THF ¢oziiciisii) ve 2-MeTHF ¢oziiciisii ile sentezlenen amonyak boran

bilesiklerinin spektralarinin karsilagtirildigi kiyaslamali FTIR analizi Sekil 6.21°de

gosterilmistir.

—— Yiksek Verim AB
—— 2-MeTHF AB

T

=

[0

2

O

0]

o

S

mwmmvﬂm‘p‘mm
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.21. Yiiksek verimde sentezlenen AB ile 2-MeTHF c¢oziiciisiinde sentezlenen AB
FTIR pikleri

Sekil 6.21°de verilen FTIR spektrumuna gore; 2-MeTHF c¢oziiciisii ile sentezlenen
amonyak boran bilesiginin kimyasal bag yapisinin Cizelge 6.16’da verilen kimyasal bag
yapisindan tamamen uzaklastigi ve kompleks bir borat yapisina doniistiigli goriilmiistiir.

1290 cm™ ile 1450 cm™! dalga sayis1 degerleri araliginda gériilen yayvan pik gruplarma ek
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olarak, 1000 cm™ ile 1250 cm™! dalga sayis1 degerleri arasinda gdzlenen farkli pik gruplart

da kompleks borat yapilarinin varligin1 desteklemektedir.

6.2.3. NMR analizi sonuclari

Calisma kapsaminda farkli sentez kosullarinda ve verimlerde sentezlenen amonyak boran
bilesiklerine 1iliskin yapisal Ozelliklerin belirlenmesi amaciyla, Cankir1 Karatekin
Universitesi biinyesinde bulunan Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) cihazi ile Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR) analizi gergeklestirilmistir. Analiz i¢in,
Agilent marka 600 MHz’lik frekansta, 14.1 Tesla alan giicline sahip Premium Compact
NMR cihaz1 kullanilmigtir. Cihaz iizerinde 12’lik otomatik numune alma diizenegi
bulunmaktadir. NMR analizi, 8000 tarama ile gerceklestirilmistir. ''B NMR analizleri icin
¢oziicii olarak dimetilsiilfoksit (DMSO) kullanilmistir. Biitiin numunelere iliskin analizler

ayni sartlar altinda gergeklestirilmistir.

Yiiksek ve disiik verimde sentezlenen AB ile referans AB’nin NMR analizi sonuclari

Istatiksel deney tasarimi calismalari kapsaminda, yiiksek iiretim veriminde ve diisiik {iretim
veriminde sentezlenen amonyak boran bilesikleri ile referans olarak secilen ticari amonyak

boran bilesigine ait kiyaslamalt NMR analizi Sekil 6.22°de verilmistir.
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Sekil 6.22. Yiiksek ve diisiik verimde sentezlenen AB ile referans AB ''B NMR pikleri

Referans amonyak boranin ''B NMR analizi sonucunda -22,96 ppm ve +1,31 ppm’de
amonyak boranin spesifik pikleri gozlemlenmistir. Ancak referans amonyak boran
igerisinde -5,18 ppm ve -11,57 ppm degerlerinde goriilen ve karakterize edilemeyen bir
takim safsizliklar tespit edilmistir. Istatiksel deney tasarmmi ile amonyak boran sentez
kosullarinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneylerde 995,43 gibi yiiksek bir {iretim
verimi ile sentezlenen amonyak boran bilesiginde ise -5,18 ppm ve -11,57 ppm
degerlerinde goriilen safsizliklara rastlanmamistir. Spektrumdan da anlasildigi iizere bu
caligma ile yiiksek saflikta sentezledigimiz amonyak boran bilesigi, referans olarak
kullanilandan daha az safsizlik icermektedir ve referans amonyak boran bilesiginin %97
saflik degerinde oldugu diistintiliirse yiiksek verimde sentezlenen amonyak bilesiginin %97
saflik degerinin iizerinde oldugu sdylenebilir. Diisiik verimde sentezlenen amonyak boran
bilesiginde ise yine referans amonyak boranda bulunan safsizliklarin goriildiigii bolgede

herhangi bir safsizlik piki goriilememistir.
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Yiiksek verimde sentezlenen AB ile saflastirilimis AB’nin NMR analizi sonuclari

Yiiksek verimde sentezlenen amonyak boran bilesigi ile saflagtirilmis amonyak boran

bilesigine ait kiyaslamali NMR analizi Sekil 6.23°te gosterilmistir.
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Sekil 6.23. Yiiksek verimde sentezlenen AB ile saflastirilmis AB ''B NMR pikleri

Sentez ¢aligmalar1 kapsaminda yiiksek verim saflik degerlerinden sentezlenen amonyak
boran bilesigi, materyal ve metot kisminda belirtilen yontem kullanilarak dietileter ile
saflagtirma islemine tabi tutulmustur. Saflastirma isleminin etkisinin arastirilmasi amaciyla
gerceklestirilen NMR analizini sonucunda ise, saflagtirma basamagindan sonra da
amonyak borana ait spesifik pik bolgesinde (-22,95 ppm ile -22,96 ppm) pikler
gozlemlenmistir. Bunun yaninda, saflastirilmis amonyak borana ait spektrumda
gozlemlendigi gibi +1,30 ppm’de bulunan pikin siddeti artmistir. Yiiksek verimde
sentezlenen amonyak boran bilesiginin safligimin kabul edilebilir degerde (>%97)
olmasindan dolayi, sentezlenen amonyak boranin saflastirilma etkisi net olarak
goriilmemis dolayisiyla saflastirma iglemi yapilmadan iiretilen amonyak boranin yiiksek

saflikta oldugu sonucuna varilmstir.
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Yiiksek verimde sentezlenen AB ile asit ve baz destekli sentezlenen AB’nin NMR analizi

sonuclari

Yiiksek verimde ve asit ve baz destekli sentezlenen amonyak boran bilesiklerine ait

kiyaslamalt NMR analizi Sekil 6.24’te gosterilmistir.
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Sekil 6.24. Yiiksek verimde sentezlenen AB ile asit ve baz destekli sentezlenen AB ''B
NMR pikleri

Spektrumdan da gozlendigi gibi istatistiksel deney tasarimi deneylerinde yiiksek verimde
sentezlenen amonyak boran bilesiginde -22,95 ppm’de amonyak borana ait spesifik bor
piki goriilmiistiir. Ancak, asit destekli gerceklestirilen sentez deneyi sonucunda alinan
maddede ise bu pik gézlemlenmemistir. Dolayisiyla yapilan analiz sonucunda asit destekli
amonyak boran sentezi sonucunda amonyak boran bilesigine ulasilamadigir goriilmiistir.
Bu nedenle asit katkisinin amonyak boran sentezine olumsuz yonde bir etki yaptigi
sOylenebilir. Baz destekli gergeklestirilen amonyak boran sentezi sonucunda olusan
maddede ise amonyak boran piki goézlemlenmis olup, buna ek olarak -35,80 ppm’de
reaksiyona girmemis reaktifler veya yan reaksiyonlarla olusmus borat yapilarindan biri
veya birkagindan kaynaklanan bagka bir pik goriilmiistiir. Bazik bolgede gerceklestirilen

deney sonucunda olusan bu safsizliklarin, daha ¢ok sulu amonyak (baz destegi) yapisinda
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bulunan su ile bazik ortamda borun boratlar olusturmasindan kaynakli olabilecegi

diistinilmektedir.

Yiiksek verimde sentezlenen AB ile 2-MeTHF coziicusii ortaminda sentezlenen AB’nin

NMR analizi sonuclari

Yiiksek verimde (THF ¢oziiciisii) ve 2-MeTHF ¢oziiciisii ile sentezlenen amonyak boran
bilesiklerinin bor spektralarinin karsilastrildigi kiyaslamali NMR analizi Sekil 6.25°te

gosterilmistir.
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Sekil 6.25. Yiiksek verimde sentezlenen AB ile 2-MeTHF ¢oziiciisiinde sentezlenen AB
"B NMR pikleri

Amonyak boran sentezi i¢in ¢oOziicii olarak 2-MeTHF kullanildigi durumda iirtin olarak
aliman maddede -22,95 ppm’de spesifik amonyak boran piki goriilmiistiir ancak +1,34 ppm
ve +19,73 pmm’de aym1 maddede karakterize edilemeyen bir takim safsizliklara
rastlanmistir. Bu durumun da ¢oziicii degisikliginde amonyak boran yapisinin bozulup,
reaksiyona girmeyen reaktiflerin veya kompleks borat yapilarimin {riindeki varliginin

artmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir.
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6.3. Amonyak Boran Dehidrojenasyon Deneyleri

Amonyak boran dehidrojenasyonu igin termohidroliz yontemi kullanilarak, farkl
termohidroliz sicakliklarinda (110 °C, 120 °C ve 130 °C) ve kiitlece farkli amonyak boran
derisimi (%0,1, %0,3 ve %0,5) degerlerinde deneyler gercgeklestirilmis ve sonuclar
birbirleri ile kiyaslamali olarak incelenmistir. Bunun yaninda, amonyak boran ile
kiyaslama yapilabilmesi icin kullanilan kimyasal hidrojen depolama malzemesi
degistirilerek sodyum borhidriir bilesiginin termohidroliz yontemi ile dehidrojenasyonu

gerceklestirilmistir.

Herhangi bir anda (t;) iiretilen hidrojen mol sayisinin (nn2), zamana karsi baslangictaki
(t=0) amonyak boran mol sayisina (nag) oranlar1 degisimi (Es. 6.7) incelenmis ve mol
oranlarinin belirlenmesine iliskin hesaplamalar Ek-4’te detayli olarak verilmistir. Bu

hesaplamalarda Olgiilen hidrojen hacimlerinden yararlanildigi i¢in ideal gaz varsayimi

yapilmuigtir.
MHy — k: (t1) (67)
nAB MAB g

Uretilen hidrojenin teorik olarak iiretilmesi gereken hidrojen miktarma hacimce
oranlanmas1 ile belirlenen %H> tretim verimi i¢in ise Es. 6.8’de verilen denklem

kullantlmistir.

iretilen H,

%H, Uretim verimi = x100 (6.8)

teorik olarak Uretilmesi gereken H,

Bu varsayim kapsaminda yiiriitiilen tim dehidrojenasyon deneylerinde detaylar1 Ek-4’te
verilen hesaplama yontemleri (ideal gaz denklemi) kullanilarak, %100 safliktaki kimyasal
hidrojen depolama malzemeleri (sodyum borhidriir ve amonyak boran) i¢in teorik olarak
elde edilmesi gereken maksimum hidrojen miktarlar1 (hacimsel) ve hidrojen mol sayilari
Cizelge 6.17°de verilmistir. Bunun yaninda, yapilan tim termohidroliz deneylerine iliskin

sonuglar ise EK-5te detayl olarak verilmistir.



Cizelge 6.17. Teorik olarak olugmasi gereken hidrojen miktarlar1 ve mol sayilari
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Termohidroliz Sicaklig (°C) Teorik H, miktari, V, (mL) Teorik H, mol sayisi, ny, (mol)
110 22,8 8,75x10*
120 22,8 8,75x10*
130 22,8 8,75x10*

AB Derisimi, w/w (%) Teorik Ha miktari, Vy, (mL) Teorik Hz mol sayist, ny, (mol)
0,1 7,6 2,92x10*
0,3 22,8 8,75x10*
0,5 38,0 1,46x10°

Hidrojen Depolama Malz. Teorik H> miktar1, Vi, (mL) Teorik H> mol say1s1, ny, (mol)
Sodyum Borhidriir 24,8 2,38 x10*

6.3.1. Termohidroliz sicakhiginin hidrojen iiretimine etkisi

Amonyak boran dehidrojenasyonunun uygun termohidroliz sicakliginin belirlenmesi i¢in
110 °C, 120 °C ve 130 °C sicakliklarinda deneyler gerceklestirilmis, 1. dongii degerleri
icin Uretilen hidrojen miktarlar1 (hacimsel) ve {iretilen hidrojenin mol miktarlarinin
baslangigtaki amonyak boran mol miktarlarina oranlar1 zamana karsilik olarak Cizelge

6.18’de verilmistir.

Cizelge 6.18. Termohidroliz sicakliklar1 i¢in zamana kars1 iiretilen H, miktarlar1 ve nua/nas

degerleri
110 °C 120 °C 130 °C
H, H; H
Za(rsr;an Miktart | Ny, /n,p Za(rgl)an Miktart | Ny, /n,p Za(r:)an Miktart | Ny, /n,p
(mL) (mL) (mL)

0 0 0,00 0 0 0,00 0 0 0,00
328 1 0,13 27 1 0,13 28 1 0,13
449 2 0,26 99 2 0,26 132 2 0,26
486 3 0,39 124 3 0,39 170 3 0,39
520 4 0,53 148 4 0,53 275 4 0,53
550 5 0,66 185 5 0,66 377 5 0,66
606 6 0,79 218 6 0,79 471 6 0,79
633 7 0,92 255 7 0,92 563 7 0,92
687 8 1,05 279 8 1,05 696 8 1,05
746 9 1,18 320 9 1,18 835 9 1,18
872 10 1,31 357 10 1,31 951 10 1,31
1200 10 1,31 402 11 1,45 1070 11 1,45

446 12 1,58 1373 12 1,58
495 13 1,71 1800 12 1,58
529 14 1,84
543 15 1,97
562 16 2,10
703 17 2,23
1200 17 2,23
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Cizelge 6.18’de gosterilen, zamana kars1 1. dongii icin iiretilen hidrojen miktarlar1 grafigi
Sekil 6.26’da verilmistir. Sekil 6.26’ya gore en yiiksek hidrojen iiretim hizina (mL Ha.s™)
120 °C termohidroliz sicakliginda ulasildigi goriilmistiir. 110 °C  termohidroliz
sicakliginda dehidrojenasyonun baslamasi bir siire gecikmis ve 450. ile 750. saniyeler
arasinda hidrojen iiretimi hizlanmis ve sonrasinda yavaslamistir. Segilen sicakliklar
arasinda en yiiksek deger olan 130 °C termohidroliz sicakliginda ise, hidrojen tiretimi 120
°C termohidroliz sicakligi ile kiyaslandiginda hem hidrojen iiretim hizi hem de iiretilen
hidrojen miktar1 bakimindan 1. dongii i¢in geride kalmistir. Bunun sebebi ise kismen
yiiksek sicaklikta amonyak boran c¢ozeltisinin ani buharlasma egilimi gostererek

dehidrojenasyon  siireci  tamamlanmadan  toplama  kabina ulagsmasi  olarak

degerlendirilmistir.
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Sekil 6.26. Termohidroliz sicakliklari i¢in 1. dongii hidrojen iiretim hizlarinin kiyaslamasi

Cizelge 6.18’de gosterilen, zamana karst 1. dongii icin nu2/na oranlart grafigi Sekil
6.27°de verilmistir. Sekil 6.27°de verilen grafik Ek-4’te verilen hesaplama yontemleri ile
Sekil 6.26’dan tiiretilmistir.
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Sekil 6.27. Termohidroliz sicakliklari i¢in 1. dongii nu2/nas oranlarinin kiyaslamast

Birinci dongii sonucunda yogusturucu toplama kabinda toplanan sivi c¢ozeltiler tekrar
sisteme verilerek ikinci dongii deneyleri gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler kapsaminda,
110 °C ve 120 °C sicaklik degerlerinde toplamda 2 donglide dehidrojenasyon
tamamlanirken; 130 °C sicaklik degerinde ise ani buharlasma olmasindan dolay1
dehidrojenasyon toplamda 3 déngiide tamamlanmistir. Uretilen toplam hidrojen miktarlari
ve Es. 5.5 ve Cizelge 6.17°de verilen teorik hidrojen miktarlar1 kullanilarak hesaplanan
hidrojen tiretim verimleri Cizelge 6.19°da, ¢izelgedeki veriler ile olusturulan kiyaslamali

hidrojen iiretim verimi grafigi Sekil 6.28de gosterilmistir.

Cizelge 6.19. Termohidroliz sicakliklari i¢in {iretilen H> miktarlar1 ve H» liretim verimleri

Sy 1. dongii Hy 2. dongii H, 3. dongii Hy Toplam H» R
g?;rllggfzgg)z Uretim Miktar1 | Uretim Miktar1 | Uretim Miktar1 | Uretim Miktar V?rﬁﬁl&)
(mL) (mL) (mL) (mL)
110 10,00 1,50 - 11,50 50,44
120 17,00 1,50 - 18,50 81,14
130 12,00 4,50 2,50 19,00 83,33

Hidrojen iiretim verimlerini kiyaslamak i¢in Cizelge 6.19°da verilen veriler ve Sekil 6.28
incelendiginde en yiiksek hidrojen iiretim verimine (%83,33) toplamda 3 dongii sonunda
130 °C sicakliginda ulagilabildigi goriilmistiir. 120 °C termohidroliz sicakliginda ise
%81,14 ile 130 °C termohidroliz sicakligindaki degere yakin bir degerde hidrojen iiretim
verimi degeri yakalanmistir. En diisiik termohidroliz sicakliginda ise %50,44 gibi diger iki

hidrojen iiretim verimi degerinden oldukga diisiik bir degerde hidrojen iiretilebilmistir.
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Bunun sebebinin amonyak boran ¢dzeltisinin buhar fazina 110 °C sicaklikta istenilen

oranda gegemeyerek hidrojenlerini birakamamasi oldugu seklinde yorumlanmastir.
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Sekil 6.28. Termohidroliz sicakliklari i¢in hidrojen liretim verimlerinin kiyaslanmasi

Bu ¢aligmada amonyak borandan hidrojen iiretimi i¢in kullanilan termohidroliz yonteminin
kullanildig: literatiirde yer alan benzer calismada, 120 °C termohidroliz sicakliginda ve
14,6 atm argon gazi basinci altinda (suyun kaynama noktasini yiikseltmek amaciyla)
gerceklestirilen dehidrojenasyon islemi sonucunda nuo/nap degeri yaklasik 3,00 olarak
verilmigtir [30]. Bu c¢alismada ise bu deger 2 dongii sonunda, 120 °C termohidroliz
sicakliginda ve atmosferik kosullar altinda 2,43 olarak hesaplanmistir. Bu kiyaslama, daha
az ekipman kullanilarak ve daha az maliyetle amonyak borandan yiiksek verimlerde

hidrojen tiretiminin miimkiin oldugunu gostermektedir.

6.3.2. Amonyak boran derisiminin hidrojen iiretimine etkisi

Amonyak boran dehidrojenasyonu i¢in uygun amonyak boran derigiminin belirlenmesi
amaciyla kiitlece %0,1, %0,3 ve %0,5 oranlarinda amonyak boran iceren cozeltiler
hazirlanmigtir ve 120 °C termohidroliz sicaklifinda dehidrojenasyon deneyleri
gerceklestirilmigtir. 1. dongii degerlerine iligkin iiretilen hidrojen miktarlar1 (hacimsel) ve
iiretilen hidrojenin mol miktarlarinin baglangictaki amonyak boran mol miktarlarina

oranlar1 zamana karsilik olarak Cizelge 6.20°de verilmistir.
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Cizelge 6.20. AB derisimleri i¢in zamana kars1 liretilen H, miktarlar1 ve nuz/nap degerleri

%0,1 AB %0,3 AB %0,5 AB
Zaman H 2 Zaman H 2 Zaman H 2
s) Miktart | Ny, /m,, s) Miktart | Ny, /n,, s) Miktar1 | Ny, ny,,
(mL) (mL) (mL)

0 0 0,00 0 0 0,00 0 0 0,00
205 1 0,39 27 1 0,13 52 1 0,08
457 2 0,79 99 2 0,26 101 2 0,16
961 3 1,18 124 3 0,39 185 3 0,24
1500 3 1,18 148 4 0,53 243 4 0,32

185 5 0,66 288 5 0,39
218 6 0,79 320 6 0,47
255 7 0,92 362 7 0,55
279 8 1,05 400 8 0,63
320 9 1,18 445 9 0,71
357 10 1,31 510 10 0,79
402 11 1,45 547 11 0,87
446 12 1,58 588 12 0,95
495 13 1,71 623 13 1,02
529 14 1,84 650 14 1,10
543 15 1,97 675 15 1,18
562 16 2,10 721 16 1,26
703 17 2,23 794 17 1,34
1200 17 2,23 906 18 1,42
1034 19 1,50
1163 20 1,58
1240 21 1,65
1317 22 1,73
1393 23 1,81
1502 24 1,89
1730 25 1,97
2100 25 1,97

Cizelge 6.20’de sunulan veriler kullanilarak hazirlanan 1. dongii i¢in zamana kars iiretilen

hidrojen miktarlar1 grafigi Sekil 6.29°da verilmistir. Sekil 6.29’a gore, incelenen derigim

degerleri arasinda en yiiksek hidrojen iiretim hizina kiitlece %0,3 amonyak boran

derisiminde ulasilmistir. Kiitlece %0,5 amonyak boran derisimindeki ¢ozelti de ise,

dehidrojenasyon ilk 800 saniye hizli ilerleyerek sonrasinda yavaslama egilimi gostermistir.

Amonyak boran c¢ozeltisinin kiitlece %0, 1

derisim degerinde dehidrojenasyonu

gercgeklestirildiginde, 1. dongiiler igerisinde en diisiik hidrojen tiretim hiz1 gézlemlenmistir.
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Sekil 6.29. AB derigimleri i¢in 1. dongii hidrojen iiretim hizlarinin kiyaslamasi

Cizelge 6.20°de gosterilen, zamana kars1 1. dongii i¢in nu2/nap oranlart grafigi Sekil
6.30’da verilmistir. Sekil 6.30’da verilen grafik Ek-4’te verilen hesaplama yontemleri ile
Sekil 6.29’dan tiiretilmistir.
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Sekil 6.30. AB derigimleri i¢in 1. dongii ni/nas oranlarinin kiyaslamasi

Amonyak boran dehidrojenasyonu i¢in uygun derisim degerinin belirlenmesi amaciyla
yapilan deneyler kapsaminda, tiim derisim degerlerinde termohidroliz toplamda 2 dongiide

tamamlanmustir. Uretilen toplam hidrojen miktarlar ile Es. 5.5 ve Cizelge 6.17°de verilen
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teorik hidrojen miktarlar1 kullanilarak hesaplanan hidrojen iiretim verimleri Cizelge

6.21°de, ¢izelgedeki veriler ile olusturulan kiyaslamali hidrojen tiretim verimi grafigi Sekil

6.31’°de gosterilmistir.

Cizelge 6.21. AB derisimleri i¢in liretilen H> miktarlar1 ve H» liretim verimleri

C 1. dongii H, Uretim | 2. dongii H, Uretim | Toplam H; Uretim H; Uretim
AB Derigimi () Mil%tarl (mL) Mil%tarl (mL) llz/ﬁktarl (mL) Verimleri (%)
0,1 3,00 3,50 6,50 85,41
0,3 17,00 1,50 18,50 81,14
0,5 25,00 2,50 27,50 72,37

Hidrojen iiretim verimlerini kiyaslamak i¢in Cizelge 6.21°de verilen veriler ve Sekil 6.31
incelendiginde en yiiksek hidrojen iiretim veriminin %85,41 ile kiitlece %0,1’lik amonyak
boran ¢ozeltisinde gerceklestigi goriilmiistiir. Kiitlece %0,3’liik amonyak boran ¢ozeltisi
icin %81,14 hidrojen iiretim verimi ile dehidrojenasyon gergeklesirken, kiitlece 9%0,5’lik

amonyak boran ¢ozeltisinde bu deger %72,37 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.31. AB derisimleri i¢in hidrojen iiretim verimlerinin kiyaslanmasi

6.3.3. Kimyasal hidrojen depolama malzemelerinin karsilastirilmasi

Calisma kapsaminda termohidroliz yontemi ile dehidrojenasyonu gerceklestirilen amonyak
boran bilesigini kiyaslamak amaciyla bir baska borlu kimyasal hidrojen depolama
malzemesi olan sodyum borhidriir ile termohidroliz yontemi kullanilarak dehidrojenasyon

deneyi yapilmistir. Bu sebeple, amonyak boran i¢in en uygun hidrojen {iretim hizi
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degerlerinin elde edildigi 120 °C termohidroliz sicakligi ve kiitlece %0,3’liikk derigim
degerlerinde sodyum borhidriir i¢in de dehidrojenasyon deneyi yapilmistir. Amonyak
boran ve sodyum borhidriir i¢in 1. dongii degerlerine iliskin {iretilen hidrojen miktarlari
(hacimsel) ve firetilen hidrojenin mol miktarlarinin baslangictaki kimyasal hidrojen
depolama maddesi mol miktarlarina oranlar1 zamana karsilik olarak Cizelge 6.22°de

verilmistir.

Cizelge 6.22. SBH ve AB i¢in zamana karsi iiretilen H» miktarlar1 ve nu2/nag degerleri

Sodyum Borhidriir Amonyak Boran
Zaman (s) H, Miktar1 (mL) Ny, nggy | Zaman (s) | Hp Miktart (mL) | ny,/m,,

0 0 0,00 0 0 0,00
58 1 0,16 27 1 0,13
71 2 0,32 99 2 0,26
82 3 0,48 124 3 0,39
102 4 0,64 148 4 0,53
120 5 0,81 185 5 0,66
145 6 0,97 218 6 0,79
179 7 1,13 255 7 0,92
248 8 1,29 279 8 1,05
277 9 1,45 320 9 1,18
297 10 1,61 357 10 1,31
347 11 1,77 402 11 1,45
467 12 1,93 446 12 1,58
500 13 2,10 495 13 1,71
543 14 2,26 529 14 1,84
571 15 2,42 543 15 1,97
793 16 2,58 562 16 2,10
1200 16 2,58 703 17 2,23
1200 17 2,23

Cizelge 6.22 verileri yardimiyla hazirlanan sodyum borhidriir ve amonyak boran 1. dongii
hidrojen iiretimleri i¢in zamana kargsi iiretilen hidrojen miktarlar1 grafigi Sekil 6.32°de
verilmistir. Sekil 6.32’den, sodyum borhidriir ve amonyak boranin benzer hidrojen tiretim

hiz1 degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.32. SBH ve AB i¢in 1. dongii hidrojen iiretim hizlarinin kiyaslamasi

Cizelge 6.22°de gosterilen, zamana karst 1. dongii icin nuo/nap oranlar grafigi Sekil
6.33’te verilmistir. Sekil 6.33’te verilen grafik Ek-4’te verilen hesaplama yontemleri ile

Sekil 6.32’den tiiretilmistir.
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Sekil 6.33. SBH ve AB i¢in 1. dongii nu/nap oranlarinin kiyaslamasi

Sodyum borhidriir ve amonyak boran dehidrojenasyon davraniglarinin karsilagtirilmasi i¢in
yapilan deneylerde, termohidroliz siireci her iki bilesik i¢in toplamda 2 dongiide
tamamlanmustir. Uretilen toplam hidrojen miktarlari ile Es. 5.5 ve Cizelge 6.17°de verilen

teorik hidrojen miktarlar1 kullanilarak hesaplanan hidrojen iiretim verimleri Cizelge
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6.23’te, cizelgedeki veriler ile olusturulan kiyaslamali hidrojen iiretim verimleri grafigi

Sekil 6.34’te gosterilmistir.

Cizelge 6.23. SBH ve AB igin iiretilen H, miktarlar1 ve H» tiretim verimleri

Kimyasal Hidrojen | 1.dongii H, Uretim | 2. dongii H, Uretim | Toplam H, Uretim H, Uretim
Depolama Malz. Miktar1 (mL) Miktar1 (mL) Miktar1 (mL) Verimleri (%)

Sodyum Borhidriir 16,00 0,50 16,50 66,53
Amonyak Boran 17,00 1,50 18,50 81,14

Hidrojen tiretim verimlerini kiyaslamak i¢in Cizelge 6.23’te verilen veriler ve Sekil 6.34
incelendiginde; amonyak boranin sodyum borhidriirden yaklasik %22 daha yiiksek bir
hidrojen iiretim verimine sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi sodyum borhidriiriin
hidrolizinde literatiirde de bahsedildigi tlizere olusan sodyum metaboratin (NaBO3)
olusturdugu kiitle iletim direncini artirmasina, amonyak boran hidrolizinde ise olusan

amonyum metaboratin (NH4BO>) sulu fazda oldukga iyi ¢6ziinmesine baglanmistir [46].
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7. SONUC VE ONERILER

Amonyak boran sentezine reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin etkisinin belirlenmesi
amaciyla gerceklestirilen deneyler sonucunda, reaksiyon siiresinin iiretim verimi iizerinde
en cok 35 °C reaksiyon sicakliginda etkili oldugu, 25 °C reaksiyon sicaklifinda ise iiretim
verimi tlizerinde anlamli bir etkisinin olmadigr goriilmiistiir. Bununla beraber, reaksiyon
sicakliginin iiretim verimi {izerinde belirleyici bir etkisinin oldugu sonucuna ulagilmstir.
Ayni reaksiyon siiresi degerinde (210 min); 25 °C reaksiyon sicakliginda %23,43 {iretim
verimi ile amonyak boran elde edilebilirken, 35 °C reaksiyon sicakliginda ise %88,57

iiretim verimi ile amonyak boran sentezlenmistir.

Amonyum format ve sodyum borhidriir kullanilarak gerceklestirilen sentez deneylerinde
istatistiksel deney tasarimi yontemi kullanilmis ve sec¢ilen degisken araliklarinda en uygun
degisken degerleri; reaktif mol oranmi1 (nsgu/nar) 1,0, sodyum borhidriir derisimi 0,20 M
(243 ml THF), reaksiyon siiresi 210 dakika ve reaksiyon sicakligi 45 °C olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda %95,45 {iretim verimi ile yiliksek saflikta (>%97) amonyak
boran sentezlenmistir. Sentez parametrelerinden reaktif mol oran1 ve reaksiyon sicakliginin

iiretim verimi lizerinde en etkili ana parametreler oldugu tespit edilmistir.

Amonyak boranin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan analizlerle (XRD,
FTIR, NMR) istatistiksel deney tasarimi yontemi ile uygun sentez kosullarinin
belirlenmesi deneylerinde yiliksek (%95,43) ve diisik (%20,21) iiretim verimleriyle
sentezlenen amonyak boran bilesikleri, %97 saflik degerindeki Sigma-Aldrich firmasinin
ticari irlinli ile mukayese edilmistir. Yapilan karakterizasyon testleri sonucunda,
sentezledigimiz amonyak boran bilesiginin saflik degerleri bakimindan s6z konusu ticari
iiriinden iistiin oldugu goriilmiistiir. Referans olarak alinan ticari amonyak boran bilesiginin
%97 saflik degerinde oldugu diisiiniiliirse bu calisma kapsaminda sentezlenen amonyak
boran bilesiginin %97 saflik degerinin iizerinde bir saflik degerinde oldugu sdylenebilir.
Bunun yaninda, iiretim veriminin iriiniin saflik degeri {lizerinde herhangi bir olumsuz
etkiye sahip olmadigi, diislik iiretim verimlerinde dahi yiiksek saflikta amonyak boran
sentezlenebildigi karakterizasyon testleri ile ortaya konmustur. Biitiin liretim verimi

degerlerinde amonyak boran %97’nin lizerinde bir saflik degerinde elde edildiginden,
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materyal ve metot kisminda tarif edilen amonyak boran saflastirilmasi islemi ile daha

yiiksek saflik degerlerine ulagilamamustir.

Amonyak boran sentezi i¢gin amonyum format kullanilan bu ¢alismada elde edilen sonuglar
literatiirde farkli amonyum tuzlar1 kullanilarak yapilan diger ¢calismalar ile kiyaslandiginda;
amonyum format kullaniminin {iretim verimini ve {riin safligini arttirdigin1 géstermistir
[12, 15]. Calisma baslangicinda hedef olarak belirledigimiz gibi amonyak boran basaril bir
sekilde, yiiksek saflik (>%97) ile yiiksek verimde (>%95) sentezlenmistir.

Amonyak boran sentezi i¢in pH etkisinin arastirilmasi kapsaminda yapilan deneyler
sonucunda, asit veya baz katkili gerceklestirilen sentez reaksiyonlar: sonucunda elde edilen
iretim verimi degerlerinde diislis gortilmistiir. Yapilan karakterizasyon deneyleri
sonucunda, baz destekli sentezlenen amonyak boran bilesiginde yapimnin amonyak boran
yapisina asit destekli gerceklestirilen senteze gore daha cok benzedigi goriilmiistiir. Asit
destekli gergeklestirilen sentezde ise elde edilen yapinin, amonyak boran yapisini
olusturmadig1 ve borat yapilar seklinde birgok safsizlik igerdigi goriilmiistiir. Baz destekli

sentezde elde edilen iiriiniin ise kismen boratlastigi tespit edilmistir.

Amonyak boran sentezine ¢Ozilicii tipi etkisinin arastirilmasi i¢in yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozilicli olarak THF yerine 2-MeTHF kullanildiginda iiretim verimi
degerlerinde 6nemli oranda bir azalma goriilmiistiir. Bunun yaninda, 2-MeTHF ortaminda
amonyak boran bilesiginin sentezlenebildigi ancak elde edilen iiriiniin safsizliklar icerdigi
tespit edilmistir. Bu safsizliklarin da kompleks borat yapilarinin olusumundan
kaynaklandig1 degerlendirilmistir. Uretim verimi ve karakterizasyon sonuglar1 dikkate
alindiginda 2-MeTHF c¢oziiciisiiniin amonyak boran sentezini yliksek oranda olumsuz

yonde etkiledigi sonucuna ulagilmstir.

Amonyak boran sentezi i¢in literatiirde verilen yontemlerden reaktif olarak NH4X (X: Cl,
Br, F, SO4*, HCO») tuzlarindan en yaygin kullanilan amonyum siilfat (NH4)2SOs ile
yapilan ¢alismalarla amonyum format (NH4sHCO3) kullanilan bu ¢alisma kiyaslandiginda;
hemen hemen her iki tuz i¢in se¢ilen degiskenler ile benzer sentez kosullarda amonyak
boran iiretilebildigi gézlemlenmistir [14, 15, 19]. Ancak amonyum siilfat kullaniminda
cogu zaman lirliniin saflastirilmasi gerektigi, olusan sodyum siilfatin (Na>SO4) partikiil

boyutunun diisiikliigii nedeniyle siizme basamaginda sorunlar ¢ikardigi bilinmektedir. Her



87

iki reaktif i¢in bu parametrelerin (slizme, saflastirma) parametrik olarak caligilmasi

Onerilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda, katalitik olmayan bir dehidrojenasyon yontemi olan termohidroliz
ile farkli sicakliklarda ve amonyak boran derisimlerinde deneyler yapilmis ve sonuglar
kiyaslamali olarak incelenmistir. En uygun termohidroliz sicakliginin belirlenmesi igin
kiitlece %0,3’liikk amonyak boran ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneyler sonucunda, 1.
dongiiler i¢in en yiiksek hidrojen iiretim hizina 120 °C’de ulasildig1r goériilmiistiir. 110
°C’de ise amonyak borandan hidrojenin koparilmasi i¢in gerekli aktivasyon enerjisine
ulagilamadigi ve hidrojen iiretim veriminin 120 °C ve 130 °C sicakliklarina oranla yaklasik
%38 diistiigii, 130 °C’de ise ¢ozeltinin ani buharlagma egilimi gosterdigi ve 1. dongii i¢in
hidrojen {iiretiminin olumsuz etkilendigi tespit edilmistir. Bu ani buharlasma durumundan
dolay1 tiim sicakliklarda dehidrojenasyon toplamda 2 dongiide tamamlanirken, 130 °C
sicaklikta 3 donglide tamamlanabilmistir. Uygun amonyak boran ¢ozelti derigsiminin
belirlenmesi amaciyla 120 °C’de yapilan deneyler sonucunda ise en yiiksek hidrojen
iretim hizina kiitlece %0,3’liik amonyak boran ile ulasilirken, en diisiik deger %0,1
derisiminde goriilmiistiir. Ancak amonyak boranin ¢6zeltideki derisimi yiikseldikge
hidrojen iiretim verimlerinde diislis yasandigi goézlemlenmistir. Amonyak boran
kullanilarak yapilan tiim dehidrojenasyon deneyleri sonucunda, en yiiksek hidrojen tiretim
verimi degeri 120 °C sicaklikta ve kiitlece 9%0,1°lik amonyak boran ¢ozeltisi i¢in yapilan

deneyde (%385,41) elde edilmistir.

Dehidrojenasyon caligmalar1 kapsaminda kiyaslama amacli kullanilan bir diger borlu
kimyasal hidrojen depolama malzemesi olan sodyum borhidriir ve amonyak boran ayn
sartlarda termohidroliz islemine tabii tutulduklarinda ise benzer hidrojen iiretim hizi
degerlerine sahip olduklar tespit edilmistir. Bunun yaninda, iki déngii sonunda amonyak
boranin sodyum borhidriirden yaklasik %22 daha yiiksek bir hidrojen iliretim verimine
sahip oldugu tespit edilmistir. Bunun yani sira, sodyum borhidriir hidrolizinin yan iiriinii
olan sodyum metaborattan kaynakli sorunlari, amonyak boran hidrolizi yan iiriinii olarak
ortaya ¢ikan amonyum metaborat alternatifi ile agmak i¢in arastirmalar devam etmektedir.
Bu calisma kapsaminda sentezlenen amonyak boran bilesigi, yakit pillerinde hidrojen

saglayici olarak kullanilabilir.
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Tiirkiye’de hidrojen teknolojileri alaninda katma degeri yiliksek bir bor ug iiriinii olan ve
savunma sanayinde de uygulama alanlar1 olan amonyak boran bilesiginin yakin bir
gelecekte iiretilebilir duruma gelece8i Ongoriilmektedir. Bu baglamda, sentezlenen
amonyak boran bilesiginin iiretimi i¢in piyasa/fiyat arastirmasi yapilarak miihendislik
ekonomisi metotlar1 ile gerekli fizibilite ¢aligsmasi yapilmasi Onerilmektedir. Fizibilite
caligmalariyla beraber gerekli liretim kapasitesi ve tasarim parametreleri belirlenerek
yiiksek saflik degerinde amonyak boran iiretimi i¢in yar1 pilot/pilot Olgekte siireg
gelistirme/tasarim ¢aligmalart yapilabilir. Sigma-Aldrich firmasi tarafindan %90-%97
saflik degerlerinde satilan amonyak boranin, %97 saflik degerinde olaninin 1 grami 62,70
€, 10 gram1 380,00 €, 100 grami1 2430,00 €, 500 gram1 9480,00 € ile fiyatlandirilmaktadir
[47]. Dolayisiyla amonyak boran ile ilgili ¢alismalar agisindan yapilacak yari pilot/pilot
Olcekte tretimlerin 6nemli oldugu distliniilmektedir. Laboratuvar ortaminda (cam
malzemeler kullanilarak) 5-10 g/giin kapasitesinde amonyak boran sentezlenebilmektedir.
Bu durumda, yar1 pilot veya pilot dlgeginde 50-100 g/giin kapasitesinde liretim yapilabilir.
Bu sayede, bor iiriin agina yeni bir {iriin kazandirilarak ekonomik deger olusturulmasi

ongoriilmektedir.

Calismanin ana kalem sarf malzemelerinden olan ve ¢oziicii olarak kullanilan THF insan
sagligl icin zararli oldugundan caligma ortaminin iyi havalandirilmasi ve ceker ocak

kullanilmasi Onerilmektedir.

Bu ¢alisma BOREN Prof. Dr. Ayhan MERGEN Ar-Ge Merkezi biinyesinde yiiriitiilmiis,
sentez deneyleri ve karakterizasyon testleri vb. gibi ¢caligmalar BOREN altyapisina azami

oOl¢iide katki saglamis ve laboratuvar imkanlarinin giiclendirilmesine yardimci olmustur.
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EK-1. XRD analizi sonuglart

Referans amonvyak boran XRD analizi

Referans olarak secilen ticari AB bilesigine ait XRD analizi Sekil 1.1°de gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Referans AB XRD pikleri

Yiiksek verimde sentezlenen amonyak boran XRD analizi

Yiiksek verimde sentezlenen AB bilesigine ait XRD analizi Sekil 1.2°de gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Yiiksek verimde sentezlenen AB XRD pikleri

Diisiik verimde sentezlenen amonyak boran XRD analizi

Diisiik verimde sentezlenen AB bilesigine ait XRD analizi Sekil 1.3’te gosterilmistir.
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EK-1. (devam) XRD analizi sonuglar1
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Sekil 1.3. Diisiik verimde sentezlenen AB XRD pikleri

Saflastirilmis amonyak boran XRD analizi

Saflastirilmis AB bilesigine ait XRD analizi Sekil 1.4’te gosterilmistir.
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Sekil 1.4. Saflastirilmis AB XRD pikleri

Asit destekli sentezlenen amonyak boran XRD analizi

Asit destekli sentezlenen AB bilesigine ait XRD analizi Sekil 1.5°te gosterilmistir.
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EK-1. (devam) XRD analizi sonuglar1
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Sekil 1.5. Asit destekli sentezlenen AB XRD pikleri

Baz destekli sentezlenen amonyak boran XRD analizi

Baz destekli sentezlenen AB bilesigine ait XRD analizi Sekil 1.6’da gosterilmistir.
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Sekil 1.6. Baz destekli sentezlenen AB XRD pikleri

2-MeTHF coziiciisii ile sentezlenen amonyak boran XRD analizi

2-MeTHF ¢oziiciisii ile sentezlenen AB bilesigine ait XRD analizi Sekil

gosterilmistir.
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EK-1. (devam) XRD analizi sonuglar1
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Sekil 1.7. 2-MeTHF ¢oziiciisii ile sentezlenen AB XRD pikleri
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EK-2. FTIR analizi sonuglar1

Referans amonvyak boran FTIR analizi

Referans olarak secilen ticari AB bilesigine ait FTIR analizi Sekil 2.1°de gdsterilmistir.
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Sekil 2.1. Referans AB FTIR pikleri

Yiiksek verimde sentezlenen amonyak boran FTIR analizi

Yiiksek verimde sentezlenen AB bilesigine ait FTIR analizi Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Yiiksek verimde sentezlenen AB FTIR pikleri



EK-2. (devam) FTIR analizi sonuglari

Diisiik verimde sentezlenen amonvak boran FTIR analizi

Diistlik verimde sentezlenen AB bilesigine ait FTIR analizi Sekil 2.3 te gdsterilmistir.
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Sekil 2.3. Diisiik verimde sentezlenen AB FTIR pikleri

Saflastirilmis amonyak boran FTIR analizi

Saflastirilmis AB bilesigine ait FTIR analizi Sekil 2.4’te gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Saflastirilmis AB FTIR pikleri



EK-2. (devam) FTIR analizi sonuglari

Asit destekli sentezlenen amonyak boran FTIR analizi

Asit destekli sentezlenen AB bilesigine ait FTIR analizi Sekil 2.5’°te gosterilmistir.

AB04|
100
W\w\ " ‘_/,\‘/N\“ n_,
1 | ~ fv\f ‘
Va) /] | ) [
h Vi / | | I ‘I
95 \ /o ‘ N an
; /o \ [ [ i I
\ | | TN, w_“ ‘|
x | |‘ || ‘ .“ ‘k\ V1 Y
5 . (it
Eel | I
gl J .
8 f }I " |
. N 20
= g5 ! ‘ g
ﬂ ‘;‘
80 “\
T T T T T T T
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 2.5. Asit destekli sentezlenen AB FTIR pikleri

Baz destekli sentezlenen amonvak boran FTIR analizi

Baz destekli sentezlenen AB bilesigine ait FTIR analizi Sekil 2.6’da gdsterilmistir.
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Sekil 2.6. Baz destekli sentezlenen amonyak boran FTIR pikleri
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EK-2. (devam) FTIR analizi sonuglari

2-MeTHF coziiciisii ile sentezlenen amonyak boran FTIR analizi

2-MeTHF ¢oziiciisii ile sentezlenen AB bilesigine ait FTIR analizi Sekil 2.7°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.7. 2-MeTHF ¢oziiciisii ile sentezlenen AB FTIR pikleri
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EK-3. NMR analizi sonuglart

Referans amonyak boran NMR analizi

Referans olarak secilen ticari AB bilesigine ait NMR analizi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

— T T

ekil 3.1. Referans AB "B NMR pikleri
p

Yiiksek verimde sentezlenen amonyak boran NMR analizi

Yiiksek verimde sentezlenen AB bilesigine ait NMR analizi Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Yiiksek verimde sentezlenen AB "B NMR pikleri
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EK-3. (devam) NMR analizi sonuglari

Diisiik verimde sentezlenen amonvyak boran NMR analizi

Diisiik verimde sentezlenen AB bilesigine ait NMR analizi Sekil 3.3 te gosterilmistir.

— T

Sekil 3.3. Diisiik verimde sentezlenen AB ''B NMR pikleri

Saflastirilmis amonyak boran NMR analizi

Saflastirilmis AB bilesigine ait NMR analizi Sekil 3.4’te gosterilmistir.

— T

Sekil 3.4. Saflastirilmis AB ''B NMR pikleri



104

EK-3. (devam) NMR analizi sonuglari

Asit destekli sentezlenen amonyak boran NMR analizi

Asit destekli sentezlenen AB bilesigine ait NMR analizi Sekil 3.5’te gosterilmistir.

— T T

Sekil 3.5. Asit destekli sentezlenen AB "B NMR pikleri

Baz destekli sentezlenen amonyak boran NMR analizi

Baz destekli sentezlenen AB bilesigine ait NMR analizi Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Baz destekli sentezlenen AB "B NMR pikleri
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EK-3. (devam) NMR analizi sonuglari

2-MeTHF coziicisii ile sentezlenen amonyak boran NMR analizi

2-MeTHF ¢oziiciisii ile sentezlenen AB bilesigine ait NMR analizi Sekil 3.7°de

gosterilmistir.

— T

Sekil 3.7. 2-MeTHF ¢éziiciisii ile sentezlenen AB ''B NMR pikleri
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EK-4. nn2/nas degerlerinin zamana kars1 hesaplanmasi

Teorik olarak; Es. 5.3 ile gosterilen reaksiyona gore, 1 mol amonyak boran i¢in 3 mol
hidrojen olusmaktadir. Amonyak boranin baslangictaki mol miktarindan yola ¢ikarak elde
edilmesi gereken hidrojen miktari, ideal gaz denklemi ile teorik olarak
hesaplanabilmektedir. Ornegin; Ankara igin 25 °C ortam sicakliginda atmosfer basinci
0,95 atm, ideal gaz sabiti (R) 0.082 atm.L.mol!.K!, gaz biiret sicaklign 29 °C, kiitlece
%0,3’liik amonyak boran ¢ozeltisinden 3 mL kullanildiginda (AB kiitlesi: 0,009 g),
amonyak boranin molekiil agirligi 30,87 g.mol! degerlerinde alindiginda ve ideal gaz

varsayimi yapildiginda, iiretilecek teorik hidrojen hacmi;
NH3;BH3; + 2H,0 - NH,BO, + 3 H, (5.2)

PxVy, =nxRxT

0,009

0,95 x Vy, = 3 x (o

) x 0,082 x 302

Vi, = 0,0228 L = 22,8 mL olarak hesaplanmistir.

Herhangi bir t aninda 6l¢iilen hidrojen hacminden, harcanan amonyak boran mol sayisi
hesaplanmistir. Baslangicta (t=0) aninda kullanilan ¢6zelti miktarindan amonyak boranin
baslangictaki mol sayis1 hesaplanmistir. Ornegin, 3 mL kiitlece %0,3’liik amonyak boran
cozeltisindeki amonyak boranin miktari;

map — 0999 — 9 92x10~* mol olarak hesaplanmustir.
Mazg  (30,87)

nAB(O) =

Teorik olarak, olusan hidrojenin mol sayisinin 1/3’li harcanan amonyak boranin mol
sayisina esit olmalidir. Ornegin t=t; aninda 29 °C gaz biiret sicakliginda 10 mL hidrojen

(3,84x10™ mol) iiretildiginde harcanan amonyak boranin mol sayist;

'Hy (iretilen) (3,84x10™%)
— _ G _ _4
nAB(harcanan) - 3 - = 1,28x107* mol

Yine t=t; aninda kalan amonyak boran mol sayisi,

B eatany = TWB(o) — MAB(harcanan) = 2,92x107* — 1,28x107* = 1,64x107* mol
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EK-4. (devam) nu2/nap degerlerinin zamana kars1 hesaplanmasi

t=t; aninda tretilen hidrojen mol sayisinin (nu2), baslangigtaki (t=0) amonyak boran mol

sayisina (nag) orant;

ny,  MHai;)  (3,84x107%)

=1,32 (6.4)

N4B 4B g 2,92x107%
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EK-5. Termohidroliz deney sonugclari

110 °C termohidroliz sicaklifi icin dehidrojenasyon deneyi sonuclar

Cizelge 5.1. 110 °C termohidroliz sicaklig1 i¢in dehidrojenasyon sonuglari

1. dongii 00:14:32
Dehidrojenasyon Siiresi (h) 2. dongii 00:08:15
Toplam 00:22:47
Termohidroliz Sicaklig1 (°C) 110
1. dongii Cozelti Miktar1 (mL) 3
AB Miktari (g) 0,009
Kiitlece AB (w/w) 0,30
2. dongii Cozelti Miktar1 (mL) 1,50
1. dongii 10,00
Uretilen H> Miktar1 (mL) 2. dongii 1,50
Toplam 11,50
Teorik H> Miktar1 (mL) 22,80
% H> Verimi 50,44
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ﬁ
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0 &=——
0 250 500 750 1000 1250 1500
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Sekil 5.1. 110 °C termohidroliz sicaklig1 i¢in 1. dongii hidrojen iiretim hiz1
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Sekil 5.2. 110 °C termohidroliz sicaklig1 i¢in 2. dongii hidrojen iiretim hizi



EK-5. (devam) Termohidroliz deney sonuglari

120 °C termohidroliz sicaklifi icin dehidrojenasyon deneyi sonuclar

Cizelge 5.2. 120 °C termohidroliz sicaklig1 i¢in dehidrojenasyon sonuglari

1. dongii 00:11:43
Dehidrojenasyon Siiresi (h) 2. dongii 00:16:11
Toplam 00:27:54
Termohidroliz Sicaklig1 (°C) 120
1. dongii Cozelti Miktar1 (mL) 3
AB Miktari (g) 0,009
Kiitlece AB (w/w) 0,30
2. dongli Cozelti Miktart (mL) 1,50
1. dongii 17,00
Uretilen H> Miktar1 (mL) 2. dongii 1,50
Toplam 18,50
Teorik H2 Miktar1 (mL) 22,80
% Dehidrojenasyon Verimi 81,14
20
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Sekil 5.3. 120 °C termohidroliz sicaklig1 i¢in 1. dongii hidrojen iiretim hizi
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Sekil 5.4. 120 °C termohidroliz sicaklig1 i¢in 2. dongii hidrojen iiretim hizi
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EK-5. (devam) Termohidroliz deney sonuglari

130 °C termohidroliz sicaklif1 icin dehidrojenasyon deneyi sonuclar

Cizelge 5.3. 130 °C termohidroliz sicaklig1 i¢in dehidrojenasyon sonuglari

1. dongii | 00:22:53
2. dongii | 00:10:53
3. dongii | 00:09:35
Toplam | 00:43:21

Dehidrojenasyon Siiresi (h)

Termohidroliz Sicaklig1 (°C) 130
1. dongii Cozelti Miktar1 (mL) 3
AB Miktari (g) 0,009
Kiitlece AB (w/w) 0,30
2. dongii Cozelti Miktar1 (mL) 2,50
3. dongii Cozelti Miktar1 (mL) 1,50

1. dongii 12,00
2. dongii 4,50

Uretilen H2 Miktar1 (mL)
3. dongii 2,50
Toplam: 19,00
Teorik H2 Miktar1 (mL) 22,80
% Dehidrojenasyon Verimi 83,33
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Sekil 5.5. 130 °C termohidroliz sicaklig1 i¢in 1. dongii hidrojen tiretim hizi



EK-5. (devam) Termohidroliz deney sonuglari
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Sekil 5.6. 130 °C termohidroliz sicaklig1 i¢in 2. dongii hidrojen iiretim hizi
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Sekil 5.7. 130 °C termohidroliz sicaklig1 i¢in 3. dongii hidrojen iiretim hizi

Kiitlece %0,1’lik amonvyak boran ¢ozeltisi icin dehidrojenasyon deneyi sonuclari

Cizelge 5.4. Kiitlece %0,1°1ik AB ¢ozeltisi i¢in dehidrojenasyon sonuglari

1. dongii 00:16:01
Dehidrojenasyon Siiresi (h) 2. dongii 00:10:15
Toplam 00:26:16
Termohidroliz Sicaklig1 (°C) 120
1. dongii Cozelti Miktar1 (mL) 3
AB Miktart (g) 0,003
Kiitlece AB (w/w) 0,10
2. dongii Cozelti Miktar1 (mL) 2,50
1. dongii 3,00
Uretilen H> Miktar1 (mL) 2. dongii 3,50
Toplam 6,50
Teorik H> Miktar1 (mL) 7,61
% H> Verimi 85,41
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EK-5. (devam) Termohidroliz deney sonuglari
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Sekil 5.8. Kiitlece %0,1°lik AB ¢ozeltisi i¢in 1. dongii hidrojen {iretim hiz1
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Sekil 5.9. Kiitlece %0,1°lik AB ¢ozeltisi i¢in 2. dongii hidrojen {iretim hiz1

Kiitlece %0,3’lik amonvak boran ¢ozeltisi icin dehidrojenasyon deneyi sonuclari

Cizelge 5.5. Kiitlece %0,3’liikk AB ¢ozeltisi i¢in dehidrojenasyon sonuglari

1. dongii 00:11:43
Dehidrojenasyon Siiresi (h) 2. dongii 00:16:11
Toplam 00:27:54
Termohidroliz Sicakligi (°C) 120
1. dongii Cozelti Miktar1 (mL) 3
AB Miktar1 (g) 0,009
Kiitlece AB (w/w) 0,30
2. dongii Cozelti Miktar1 (mL) 1,50
1. dongii 17,00
Uretilen H> Miktar1 (mL) 2. dongii 1,50
Toplam 18,50
Teorik H> Miktar1 (mL) 22,80
% Dehidrojenasyon Verimi 81,14

112



EK-5. (devam) Termohidroliz deney sonuglar1
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Sekil 5.10. Kiitlece %0,3’liik AB ¢6zeltisi igin 1. dongii hidrojen tiretim hizi
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Sekil 5.11. Kiitlece %0,3’liik AB ¢6zeltisi i¢gin 2. dongii hidrojen tiretim hizi

Kiitlece %0.,5°lik amonyak boran ¢ozeltisi icin dehidrojenasyon deneyi sonuclari

Cizelge 5.6. Kiitlece %0,5°’1ik AB ¢ozeltisi i¢in dehidrojenasyon sonuglari

1. dongii 00:28:50
Dehidrojenasyon Siiresi (h) 2. dongii 00:09:14
Toplam 00:38:04
Termohidroliz Sicaklig: (°C) 120
1. dongii Cozelti Miktar1 (mL) 3
AB Miktar1 (g) 0,015
Kiitlece AB (w/w) 0,50
2. dongii Cozelti Miktar1 (mL) 2,50
1. dongii 25,00
Uretilen H> Miktar1 (mL) 2. dongii 2,50
Toplam 27,50
Teorik H> Miktar1 (mL) 38,06
% Dehidrojenasyon Verimi 72,25

113



114

EK-5. (devam) Termohidroliz deney sonuglar1
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Sekil 5.12. Kiitlece %0,5’1ik AB ¢ozeltisi i¢in 1. dongii hidrojen iiretim hizi
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Sekil 5.13. Kiitlece %0,5’lik AB ¢ozeltisi i¢in 2. dongii hidrojen iiretim hizi

Sodyum borhidriir ¢ozeltisi icin dehidrojenasyon deneyi sonuclari

Cizelge 5.7. SBH ¢ozeltisi i¢in dehidrojenasyon sonuglari

1. dongii 00:13:13
Dehidrojenasyon Siiresi (h) 2. dongii 00:04:34
Toplam 00:17:47
Termohidroliz Sicakligi (°C) 120
1. dongii Cozelti Miktar: (mL) 3
SBH Miktari (g) 0,015
Kiitlece SBH (w/w) 0,50
2. dongli Cozelti Miktart (mL) 1,50
1. dongii 16,00
Uretilen H2 Miktar1 (mL) 2. dongii 0,50
Toplam 16,50
Teorik H> Miktar1 (mL) 24,82
% Dehidrojenasyon Verimi 66,53
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EK-5. (devam) Termohidroliz deney sonuglari
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Sekil 5.14. SBH i¢in 1. dongii hidrojen iiretim hiz1
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Sekil 5.15. SBH igin 2. dongii hidrojen iiretim hiz1
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