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OZET

Bu calismada, 6zellikli bor bilesikleri icinde 6nemli potansiyele sahip olan sodyum bor-
hidririn (SBH), borat kaynagi olarak susuz boraks ve sodyum metaborat kullanilarak
uretimi gerceklestirilmistir. SBH tretim calismalari icin Mg temelli bir proses segilmistir.
Deneysel calismada, 45 ml hacimli, paslanmaz celik titresim karigtirmali bilyeli de-
girmen kullaniimisgtir. Deneyler, 412 °C sicaklkta, 29 atm baslangi¢ basincinda, 10
Hz (600 rpm) karistirma hizinda ve 150 dk reaksiyon suresinde kesikli isletim siste-
minde gerceklestirilmistir. SBH’nin kalitatif analizleri FTIR ile, kantitatif analizleri ise
iyodimetri yontemiyle direkt olarak yapilmistir. Borat kaynaginin SBH uretimine etkisini
gormek amaciyla susuz boraks ile ayni kosullarda sodyum metaborat kullanilarak ya-
pilan deneyde, SBH'ye déntisim degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu bulunmustur.
incelenen deney sartlarinda SBH'ye déniisiim orani susuz boraksin kullanildigi durum
icin %17,1; sodyum metaboratin kullanildigi durum i¢in % 17,9 olarak elde edilmistir.
Donustim oranlarinin disuk degerlerde kalmasi, iki durumda da kullanilan Mg meta-
linin ortalama pargacik boyutunun (175 pym) nispeten bliylk olmasi nedeniyle Mg ile
H- (protid) temas ylizey alaninin azalmasina yorulmustur.

Comparing of using dehydrated borax and sodium metaborate as borate
source for sodium borohydride production in vibrating ball mill
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ABSTRACT

In this study, production of sodium borohydride (SBH) which is one of special boron
compounds was investigated by using dehydrated borax and sodium metaborate as a
boron source. Stainless steel vibration ball mill reactor that has 45 ml volume was used
for SBH production experiments. A process based on Mg element was selected for
production of SBH. The experiments have carried out in batch system under the condi-
tions which are at 412 °C temperature, at 29 atm initial reaction pressure, at 10 Hz (600
rpm) vibration rate and at 150 min reaction time. Qualitative analyses were conducted
with FTIR and quantitative analyses were conducted with iodimety method that supply
direct measurement of amount of produced SBH. Sodium metaborate which was at
the same experiment conditions with dehydrated borax was used in an experiment as
a borate compound for comparison. It was found that production of SBH was similar
for both experiments. The SBH production yield in terms of using dehydrated borax
obtained as % 17.1 and in terms of using sodium metaborate obtained as % 17.9.
Such low values found both two conditions was attributed to decrease contact surface
area between Mg and H- (protide) because of using huge size Mg metal (175 ym) as
a reactant. through other studies.

1. Girig (Introduction)

yapilan pek ¢ok arastirmaya konu olmustur ve olmaya
devam etmektedir. YUksek enerji yogunluguna sahip

Sodyum Borhidrlr (SBH), diger metal hidrir ve bor-  olmasi (depoladigi hidrojen miktari), mikemmel gii-
hidrirlere gére gerek hidroliz tepkime 1sisinin diistik  venlik 6zelliklerinin yaninda hidrojen Uretiminde (ya
olmasi gerekse hidrojen depolama kapasitesinin ylik- da depolanmasinda) SBH kullaniminin diger avan-
sek olusu nedeniyle, hidrojenin depolamasi Uzerine tajlari: yanici 6zellikte ve ¢evreye zararli olmamasi,

*Sorumlu yazar: karaduman@ankara.edu.tr
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hidroliz tepkimesiyle Uretilen hidrojenin yarisinin SBH
(NaBH,)'den diger yarisinin ise sudan alinmasi (Denk-
lem 1), hidroliz tepkimesindeki katalizériin defalarca
kullanilmaya uygun olmasi ve hidroliz tepkimesi sonu-
cunda olugsan sodyum metaboratin (NaBO,) geri kaza-
nilabilir olusu bigiminde 6zetlenebilir [1]. Bunun yanin-
da SBH’nin dretim maliyetinin yUksek olmasi, benzinin
yerini almasini engelleyen dnemli bir dezavantajidir.

NaBH, + H,0 — NaBO, + H, (1)

Literatirde SBH Uretim maliyetini disirmeye yonelik
pek cok arastirma bulunmaktadir. Bunlardan 6ne ¢i-
kan SBH Uretim yontemlerini tepkimeye giren bilesik-
ler agisindan kisaca 6zetlemek gerekirse; SBH sente-
zi igin ilk defa 1950’lerde, Schlesinger ve arkadaslari
tarafindan dnerilen yontemde bor kaynag: olarak tri-
metil borat (B(OCH,),) bilesigi kullaniimistir (Denklem
2), Denklem 2’deki tepkime 200-275 °C’de 10 dk-2
sa araliginda otoklavda gerceklestirilmistir [2]. Deva-
minda Schlesinger ve arkadaslar tarafindan, borat
kaynag olarak kullanilan sodyum trimetoksi borhidrtr
(NaBH(OCH,),) veya sodyum metoksit (NaOCH,) ile
diboranin (B,H,) -80 °C’de ve 18 sa suren tepkime-
sini temel alan SBH Uretim yontemleri gelistirilmistir
(Denklem 3) [3].

4NaH + B(OCH,), — NaBH, + 3NaOCH, 2)
B,H,+ 2NaBH(OCH,), — 2NaBH, + 2B(OCH,),  (3)

Du Pont firmasi 1955 yilinda SBH uretimini, sodyum
hidrar (NaH) ve bortriflorir (BF,) kullanarak gergekles-
tirmis ve ydntemin patentini almistir. Tepkime Bilyeli
degirmende, kati fazdaki sodyum hidrir ile gaz fazdaki
bortriflorir arasinda katalizor varliginda gergeklestiril-
migstir (Denklem 4) [4].

4NaH  +BF, = — 3NaF(k) +NaBH, (4)

SBH (retim maliyetini disirmek amaciyla Bayer A. G.
tarafindan 1960’larda Schlesinger Prosesi’ne alternatif
olarak gelistirilen ve patenti alinan baska bir proseste,
bor kaynagi olarak susuz boraks (Na,B,O,) kullanil-
mistir. Bayer Prosesi’'nde ilk adimda susuz boraks ve
kuvars bir ergitme firinina beslenerek sodyum borosi-
likat cami elde edilmistir. Sogutma ve dgutme islemle-
rinden sonra sodyum borosilikat, 3 atm hidrojen basin-
cinda ve 450-500 °C sicaklikta sodyum ile tepkimeye
sokulmustur (Denklem 5). Tepkime sivi hidrokarbon
ortaminda yuratalmastar [5].

Na,B,O, + 7SiO, + 16Na + 8H, — 4NaBH, + 7Na,SiO, (5)

1960’larda Goerrig ve arkadaslari tarafindan bulunan
bir bagka proseste, Al, Mg, Ca, Sr, Ba, Li, Na, K, Rb,
Cs metallerinden birinin hidrtrinin, metaborat veya
metal oksit-bor oksit karisimi ile tepkimesi ¢alisiimis-
tir. Tepkime sonunda metal hidriirdeki metali oksiti ve
metaborattaki metalin de borhidriri elde edilmistir. Bu

¢alismada metal hidrir olarak CaH,’nin kullanimindan
bahsedilmistir. NaBO, ve CaH, tepkimesi tzerinde du-
rulmustur (Denklem 6) [6].

NaBO, + 2CaH, — NaBH, + 2Ca0 6)

Lorthioir ve arkadaslari tarafindan patenti alinan c¢a-
lisma, bir alkali metal borhidririin sentezi icin, metal
hidrdr ile bor oksit bilesiginin tepkimesini temel alarak
gelistirilen bir prosesi kapsamaktadir (Denklem 7) [7].

4MH + B,0, — MBH, + M;BO, (M: Li, Na, K) 7)

SBH Uretiminde sodyum metaline bagimliligi ortadan
kaldirmak dusuncesi, elektroliz yontemini 6n plana ¢i-
karmistir. Bu amagla kullanilan elektroliz hiicresinde
katot olarak sodyum metaborat, anot olarak sodyum
hidroksit kullaniimistir (Denklem 82°,8). Elektroliz yon-
teminin en 6nemli 6zelligi, hem sodyum metaborattan
SBH’nin geri kazanilmasi hem de sodyum metaline ih-
tiya¢ olmamasidir [8]. Santos and Sequeira tarafindan
elektroliz ydntemi kullanilarak SBH Uretiminin aragtiril-
dig1 diger bir calismada, iki bdlmeli elektrolitik bir hiicre
kullanilarak metaboratin borhidrir iyonuna déntsimu
aciklanmistir. Burada SBH’nin elektrosentezi icin en
uygun deneysel kosullarin saptanmasi amagclanmig
ve cesitli katot malzemeleri ile elektrolit bilesimleri test
edilmistir [9].

Katotta:
NaBO, + 8Na* + 6H,0 + 8¢ — 4NaBH,+ 8NaOH  (8?)
Anotta: 8NaOH — 20, + 4H,0 + 8Na* + 8e (8°)

Toplam tepk.: NaBO, + 2H,0 — NaBH, + 20, (8)

2000’li yillarin basinda Zhou tarafindan alinmis olan
patentte, metal borhidrirlerin daha ekonomik olarak
Uretiminin yapilabilecedi bir prosesin gelistirimesi
amaciyla, sodyum metalinin yerine hidrojenin (proton)
kullanimi disundlmustar. Burada onerilen proses, dort
basamakla 6zetlenmistir (Denklem 92¢): Birinci basa-
mak, hidrojen (proton) Gretimi icin tasiyici tozun sen-
tezi (Mg-FeTi veya karbon siyahi Uzerine tutturulmus
Pt veya Pd/Al), ikinci basamak, hidrojenin tasiyiciya
baglanmasi, G¢linci basamak, tasiyicidan, toz halde
metal borhidrarin Uretimi, dordinci basamak, metal
borhidrirtn alkali ¢dzeltisinin elde edilmesi [10].

H,— 2H (proton) (9%)
NaBO, + 4H (proton) — NaBO, (4H) (9°)
NaBO, (4H) + 2Mg — NaBH, + 2MgO (99)

Na,B,0, (8H) + 4Mg —2NaBH, + Mg,(BO,), + MgO (9°)

Temel olarak sodyum metaborattan SBH’in geri kaza-
nimi tzerine Amendola ve arkadaslari tarafindan pa-
tentleri alinan yéntemler gelistirilmistir. Burada, SBH'in
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dretimi igin kendi i¢inde geri dénguleri olan ve CH,'dan
H, Gretimi basamagindan baglayip, son adimi SBH
Uretimi olan komple prosesler gelistirmistir (Denklem
10-13) [11-13].

NaHB(OEt), + % B,H, — NaBH, + B(OEY), (10)
2B,H, + 2Na,0 — 3NaBH, + NaBO, (1)
2B,H,+ 4NaOH — 3NaBH, + NaBO, + 2H,0  (12)
2B,H, + 2Na,CO, — 3NaBH, + NaBO, + 2CO,  (13)

Ortega ve arkadasglan tarafindan patenti alinmis olan
yontemde, sodyum hidrir veya sodyum metalinin ye-
rine, sodyum karbonat (Na,CO,) ve sodyum hidroksit
(NaOH) kullanimi tzerine farkli isletim sistemlerinde
ve kosullarinda deneyler yapilmigtir. Yontemde tim
deneylerde hidrojen kaynagi olarak diboran (B,H,) kul-
laniimistir (Denklem 13 ve 14) [14].

B,Hg,, * 2NaOH ) —NaBH,  + NaBO,, +2H, = (14)

4(k
Li ve arkadaslar tarafindan yapilan arastirma, oda
sicakliginda susuz boraks (Na,B,0,) ile MgH,'in tep-
kimesiyle SBH sentezi i¢in uygun bir yéntem icermek-
tedir. Tepkimede indirgeme araci olarak MgH, kullanil-
masi nedeniyle olugsan Na eksikligini gidererek SBH
verimini artirmak Uzere bazi sodyum bilesikleri kulla-
nilmistir ve SBH veriminin en yliksek degerinin sod-
yum karbonatin kullanildigi tepkimede oldugu bulun-
mustur (Denklem 15) [15].

8MgH, + Na,B,0, + Na,CO, —4NaBH, + 8MgO + CO, (15)

Li ve arkadaslar tarafindan yapilan bagka bir arastir-
mada ise bilyeli degirmende susuz potasyum metabo-
rattan, potasyum borhidrir Uretimi gerceklestirilmistir.
Bu galismada susuz boratin (KBO,) yaninda tepkime-
ye giren, gesitli metal hidrir bilesikleri (NaH, CaH, ve
MgH,) kullanilarak deneyler yapilmigtir (Denklem 16)
[16].

2MgH, + KBO, — KBH, + 2MgO (16)
Kojima and Haga tarafindan yiritilen deneysel calis-
mada SBH, sodyum metaboratin magnezyum hidrar
veya magnezyum silisit (Mg, Si) ile tepkimesinden sen-
tezlenmistir. Burada, ylksek sicaklikta topaklasmayi
Onlemek icin, yuksek 1sil kararliliga sahip bir magnez-
yum alagimi olan magnezyum silisit (Mg,Si) kullanimi
onerilmistir [17].

NaBO, + 2Mg,Si + 2H, — NaBH, + 2MgO + Si  (17)
Suda ve arkadaglan tarafindan patenti alinan SBH
Uretim ydntemi, sodyum metaborat ve magnezyum
iceren karisimin, magnezyum hidrtrin kararli halde
oldugu tepkime denge basincinin altindaki bir hidro-
jen basincinda tepkimeye girmesini kapsamaktadir
(Denklem 182°, 18). Buradaki SBH Uretim ydntemin

gore, MgH, 'nin kararli halde oldugu tepkime denge
basincinin altindaki basinglarda Mg'un ylizeyinde olu-
san protit (H") kullaniimaktadir. Suda ve arkadaslar ta-
rafindan yapilan bu ¢alismada, tepkime verimini daha
da yukseltmek tzere nikel (Ni), kobalt (Co), platin (Pt),
bakir (Cu), paladyum (Pd), rutenyum (Ru) ve rodyum
(Rh) gibi metallerin katalizor olarak kullanilabilecegi
bildirilmistir. En iyi sonucu Ni katalizérin verdigi belir-
tilmistir [18-20].

Mg + H,— Mg* « 2 H  (yiizey) (182)

2[Mg?*H (ylzey)] + NaBO, — NaBH, + 2MgO (18°)
Toplam tepk.:

NaBO, + 2Mg + 2H, — NaBH, + 2MgO (18)
Eom ve arkadaslari tarafindan borat kaynagi olarak
sodyum metaboratin (NaBO,) kullanildigi ve yine Mg
metali ile hidrojen atmosferinde gerceklestirilen tepki-
me ise 400-600 °C sicaklik ve 30-60 atm basing arali-
ginda bilyeli degirmende gergeklestiriimistir (Denklem
18). Sodyum metaboratin SBH’ye dénisim veriminin
hidrojen basincinin artmasiyla arttigi; ancak 60 atm’de
biraz azaldigi belirtiimistir. Verimin 400 °C’den 600
°C’ye sicaklik artigiyla arttigi rapor edilmistir. [21].

Sodyum metaborat dihidrat (NaBO,.2H,0)"t hammad-
de olarak kullanarak termokimyasal olarak SBH (ire-
timi Kanturk Figen ve Pigkin tarafindan calisiimistir.
Burada 6nce farkh mikrodalga kullanim kosullarinda
sentezlenen sodyum metaborat dihidrat, 400 °C’de
kalsine edilerek susuz sodyum metaborat (NaBO,)
elde edilmistir. Daha sonra toz haldeki susuz sodyum
metaborat 470 °C’de 60 atm hidrojen basincinda MgH,
ile tepkimeye sokularak yuksek verimde SBH Uretildigi
rapor edilmistir (Denklem 20) [22].
2MgH, + NaBO, — NaBH, + 2MgO (20)
Kayacan ve arkadaslari. tarafindan borat kaynagi ola-
rak susuz boraksin (Na,B,O,) kullanildigi ve Mg me-
tali ile hidrojen atmosferindeki tepkimeyi temel alan
baska bir calismada, kesikli igletilen reaktorde 550
°C sicaklik ve 25 atm hidrojen basincinda SBH’nin
yuksek verimle Uretildigi rapor edilmistir. Burada Mg
miktarindaki artisin SBH olusumunu da arttirdigi 6ne
surdlmustir (Denklem 21) [23].

Na,B,O, +4Mg + 4H, — 2NaBH, + 4MgO +B,O, (21)
Uleksit mineralinden (NaCaB,0,.8H,0) SBH lretimini
arastirmayi hedefleyen galismasinda Piskin tarafindan
SBH, hazirlanan uleksit-borosilikat (NaCaB,O,.SiO,)
caminin Na metali ile 450-500 °C’de 3 atm hidrojen
basinci altinda 4 saat slireyle tepkimesi sonucunda
uretilmistir (Denklem 22) [24].

NaCaB,0,-SiO, + 20Na + 10H, — 5NaBH, + 8Na,SiO,
+Ca0 (22)
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Ozet olarak SBH (retimi lzerine literatiirdeki son 15
yilda yapilan calismalara odaklanildiginda, Na kay-
nag! olarak sodyum metaboratin ve susuz boraksin
kullaniminin 6n plana ¢iktigi gortilmektedir. Bu maka-
lede, borat kaynagi olarak susuz boraks ve sodyum
metaborat kullanilan iki durum karsilastiriimistir. So-
nugta SBH dretimi igin, uygun bir prosesin belirlenme-
si ve bilesenlerin segimi agsamasina katki saglanmasi
amaglanmistir.

2. Malzemeler ve yontemler (Materials and methods)
2.1. Malzemeler (Materials)

Bu makaleye konu olan deneysel calismalarda kul-
lanilan magnezyum metali Fluka’dan; susuz boraks,
sodyum karbonat ve sodyum metaborat tetrahidrat
Merck’'ten temin edilmistir. Analizlerde kullanilan bi-
lesikler de (sodyum tiyostulfat, potasyum iyodir, po-
tasyum iyodat, sodyum hidroksit, sulfirik asit ) yine
Merck’'ten saglanmistir.

2.2. Deneysel yéntem (Experimental method)

2.2.1. Sodyum metaborat tetrahidrattan sodyum
metaborat elde edilmesi (Production of Sodium
Metaborate From Sodium Metaborate tetrahydrate)

Sodyum metaborat tetrahidrattan (NaBO,.4H,0), sod-
yum metaborat (NaBO,) eldesi iki asamali olarak ger-
ceklestirilmistir. llk asamada 120-140 °C sicaklik ara-
hginda, NaBO,.4H,0 yapisindaki bir mol kristal suyu
uzaklastirilarak, NaBO,.3H,0 yapisi elde edilmistir.
Elde edilen NaBO,.3H,0, ikinci agsama olarak daha
yuksek sicakliklarda (700-710 °C) 3 sa slreyle kalsine
edilerek susuz NaBO, yapisina donUsturiimastar.

2.2.2. Susuz boraks ve sodyum karbonatin
kalsinasyonu (Calcination of dehydrated borax and
sodium carbonate)

Li ve arkadaslari tarafindan potasyum borhidrir Greti-
minde borat olarak kullanilan potasyum metaborattaki
kristal suyu miktarinin artmasinin dénisim oranini
buylk dlcide azalttigi bildirilmigtir [16]. Buradan yola
cikarak SBH Uretiminde girdilerdeki kristal suyu ora-
nindaki artigsin doniasimi 6nemli derecede azaltacagi
distnulerek susuz boraks ve sodyum karbonat kalsi-
ne edilmistir. Sodyum karbonat, 200 - 210 °C sicaklk
araliginda 2 sa slireyle; susuz boraks ise 620-630 °C
sicaklik araliginda 4 saat slreyle kalsine edilmigtir.

2.2.3. Sodyum borhidriir (SBH) iiretimi (Production
of sodium borohydride (SBH))

SBH Uretimi, 6zellikleri Cizelge 1’de verilen paslanmaz
celik titresimli bilyeli degirmende yapilmistir. Karistir-
ma, Retac marka Retscl 3D-tipi vibratoru ile gercek-
lestirilmistir. Reaktdr ve karistirici sistemi Sekil 1'de
gOsterilmistir. Sistemde daha etkin bir karistirma sag-
lamak amaciyla, 0,440 g agirhginda 7 mm g¢apinda 7
adet paslanmaz celik bilye kullaniimistir. Deneylerde
borat kaynagina bagli olarak iki yéntemle SBH Uretimi
gerceklestirilmigtir:

1- Borat bilesigi olarak susuz boraksin, hidrojen ab-
sorplayici olarak magnezyum metalinin ve sodyum
eksikligini karsilamak Uzere de sodyum karbonatin
kullanildigi ydntem [25]

8Mg + 8H, + Na,B,0, + Na,CO, —4NaBH, + 8MgO +CO,
(23)

2- Borat kaynagi olarak sodyum metaboratin ve hid-
rojen absorplayici olarak metalik magnezyumun
kullanildig1 yéntem (Denklem 18)
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Sekil 1. Reaktor ve karistiric sistemi (Reactor and mixing system) [25]
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Cizelge 1. Deneylerde kullanilan reaktérin 6zellikleri
(Properties of vibrating ball mill reactor)

Reaktoriin Ozelligi Degeri
Hacmi (ml) 45

ic capi (cm) 2,2
Dis ¢api (cm) 3,2

Et kalinhgi (cm) 0,5

i¢ yukseklik (derinlik) (cm) 12,2

SBH dretimi, 412 °C sicaklik, 29 atm H, baglangi¢ ba-
sincl, 10 Hz karistirma hizi ve 150 dk reaksiyon sure-
sinde yukarida belirtilen iki yontemle de gercgeklestiril-
mistir. Her iki yontemde de yapilan deneylerin tamami
kesikli isletimle yurGtiimUstir. Yukarida bahsi gegen
on islemler yapildiktan sonra girdiler (susuz boraks,
sodyum karbonat ve magnezyum ya da sodyum me-
taborat ve magnezyum) kesikli reaktére yerlestiriimis-
tir. Girdiler tim deneylerde ayni miktarda ve oranda
kullaniimistir. Literattrdeki ¢alismalar temel alinarak
[10,15,16] susuz boraks (ort. pargacik ¢api, d_, 86
pm), sodyum karbonat (ort. pargacik gapi, dp, 56 pm)
teorik miktarlarda; magnezyum (ort. parcacik ¢api, dp,
175 um) teorik orandan molce 1,5 kat fazla miktarda
kullaniimistir.

2.3. Analiz (Analysis)

2.3.1. Kalitatif analiz (Qualitative Analysis)

SBH Uretiminde girdi ve Urlin karigimlarini karakteri-
ze etmek amaciyla FTIR (Fourier transform infrared
spectroscopy) spektrumlari kullaniimistir. Kalitatif ana-
lizler icin IR spektrumlari Unicam Mattson 1000 spekt-
rofotometresinde, 1/5 seyreltme oraninda KBr pellet-
ler kullanilarak 4000-400 cm" dalga boyu aralidinda
yapilmistir. Sonuglar, Cizelge 2’den yararlanilarak yo-
rumlanmistir.

Cizelge 2. Baz inorganik bilesiklerdeki fonksiyonel

gruplarin infrared absorpsiyonlari (Infrared absorption of
the functional groups in some inorganic compounds) [26]

Fonksiyonel Absorpsiyon Bolgesi (cm™)
Grup
BH 2630-2350 1075-1010*
(k)
BH, 2630-2350 1205-1140 975-945 (z)
(k) (k)
BH, 2400-2200 1130-1040
(k) (k)
BO 1400-1300
BO, 1360-1300
, (k)
B,O;” 1370-1330 1090-1070 1000-990 (k)
, (k) (0)
CO;~ 1450-1410 880-850 720-680*
(k)
MO* (M = metal)  1100-900 (k)
Kristal suyu 3600-3000 1670-1600
(k) (k)
k: kuvvetli absorpsiyon bandi
o: orta siddette
z: zayiIf
* kesin degil

2.3.2. Kantitatif analiz (Quantitative analysis)

Deneyler sonucunda elde edilen Urin karigimi igin
iyodimetri ydntemi kullanilarak, udretilen SBH kan-
titatif olarak tayin edilmistir [27]. Elde edilen so-
nuglar, baslangigta alinan borat kaynaklarinin
Uzerinden degerlendirilerek déntsim oranlari olarak
hesaplanmiglardir.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

Borat kaynagi olarak susuz boraksin (Na,B,O,), hid-
rojen absorplayicl olarak magnezyum metalinin ve
sodyum kaynagi olarak sodyum karbonatin kullanildi-
g1 SBH uretim prosesi, hidrojen atmosferinde galisan
titresimli bilyeli degirmen tipi kesikli bir reaktérde ger-
ceklestirilmistir. Reaktor isletim kosullari 412 °C sicak-
Ik, 29 atm baslangi¢ H, basinci, 10 Hz karistirma hizi
ve 150 dk olarak secilmistir. Ayni kosullarda borat kay-
nagl olarak sodyum metaborat (NaBO,) ve hidrojen
absorplayici olarak magnezyum metalinin kullanildigi
paralel bir calisma yurGtilmuastir. Deney sonucunda
sodyum metaboratin SBH'ye dénisim orani % 17,9
ve susuz boraksin ayni kosullarda déniisim orani %
17,1 olarak bulunmustur. Buradan susuz boraks ve
sodyum metaboratin birbirine ¢ok yakin sonug verdigi
gorualmastir. Sekil 2’de susuz boraksin kullanildigr du-
rumda elde edilen Uriin karigsiminin, Sekil 3’'te sodyum
metaboratin kullanildigi durumda elde edilen Grun ka-
risiminin ve Sekil 4'te ise saf SBH (Merck) kullanilarak
elde edilen FTIR spektrumlari sunulmustur.

Hem buradaki deneysel ¢alismada hem de literatirde
rastlanan farkli kogullardaki ve deney sistemlerindeki
calismalarda, borat kaynagi olarak kullanilan susuz
boraksin ve sodyum metaboratin SBH'ye ayni ko-
sullardaki dontsim oranlari arasinda énemli bir fark
goralmemigtir. Bunun nedeni olarak bu iki boratin ya-
pilarinin birbirine yakin olmasi ve birbirlerine dénuse-
bilmeleri sdylenebilir.

Buradan titresim karistirmali bilyeli rektérde yapilan
deneylerden ¢ikan bir diger sonu¢ da SBH dretim ve-
rimi Uzerinde bor kaynagindan ¢ok protid (H") kayna-
ginin 6nemli rol oynadiginin tespitidir. Sekil 5'te tep-
kimeler sirasinda kaydedilen toplam basing dismesi
gOsterilmistir. Burada reaksiyon denklemi géz oniline
alindiginda (Denklem 18) sodyum metaboratin kul-
lanildigi durumda kaydedilen basing dismesinin, ta-
mamen ortamdaki H,’'in Mg ylizeyine absorbe edilme-
sinden kaynaklandigi seklinde yorumlanabilir. Ancak
susuz boraksin kullanildigi durumda Na eksikligini
gidermek (izere kullanilan sodyum karbonat (NaCO,)
bilesiginden kaynaklanan CO, olusumu s6z konusu-
dur (Denklem 23). Bu durumda kaydedilen basing
dismesi sadece H,'in Mg ylizeyine absorpsiyonunu
temsil etmemektedir. Sekil 5'ten goruldigu Gzere su-
suz boraksin (Na,B,0.) kullanildigi durumda tepkime
sonunda basing digsmesi sodyum metaborat kullanil-
digl durumdaki basin¢g digsmesinden daha disuk se-
viyede kalmistir.
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20 NaBH,
z,z—é
21 7

Absorbans /Absorbance

2000 1000
Dalaabovlari Wavenumbers (cm™)

4000 3000

Sekil 2. Susuz boraksin (Na,B,0,) kullanildigr durum igin FTIR analiz sonucu (T=412 °C, P_=29 atm, N=10 Hz

ve t=150 dk; %SBH=17,1) (FTIR analysis results for the case of using the anhydrous borax (Na,B,0,) (T= 412 °C, P = 29 atm,
N= 10 Hz ve t=150 min; %SBH= 17,1))
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Sekil 3. Susuz boraksin (NaBO,) kullanildigi durum igin FTIR analiz sonucu (T=412°C, P =29 atm, N= 10 Hz

ve t=150 dk; %SBH=17,9) (Anhydrous borax (NaBO,) when used for FTIR analysis results(T=412°C, P_=29 atm, N=10 Hz ve t=150
min; %SBH= 17,9))

21+ NaB H4

Absorbans /Absorbance

4000 3000 2000 1000
Dalaabovlari /Wavenumbers (cm™)

Sekil 4. Sadece SBH (NaBH,) iceren KBr pelletin FTIR analiz sonucu (FTIR analysis of KBr pellets containing only SBH
(NaBH,))

101



Gengaslan A. ve Karaduman A. / BORON 1 (2), 96 - 103, 2016

w
-

=ge=NaBO2
=@ Na2B407

N NN
[O2 B N B Vo)

=N
O =

Basing / Pressure (atm)
N
w

[uny
~N

[uny
(2}

0 50 100 150
Zaman (dk)/Time (min)

Sekil 5. Titresim karistirmali bilyeli reaktorde toplam

basing duslisinin zamanla degisimi (The change of total
pressure drop with time in vibration ball mill reactor)

Bununla birlikte Sekil 5’te gosterilen sodyum metabo-
ratin kullanildidi durumdaki basing diisme degeri kul-
lanilarak ve ayrica ideal gaz varsayimi yapilarak, basit
bir hesaplamayla Mg ylizeyine absorplanan H, miktari
hesap edilmistir. Buradan da Mg ylzeyine absorpla-
nan H,'in gok az oranda SBH (NaBH,) yapisina ka-
tildigr anlasiimistir. Deneysel galismalarda kullanilan
Mg metalinin ortalama pargacik boyutunun (175 pm)
nispeten buyik kalmasi, Mg-H, temas yuzey alanini
azaltmistir. Bu durum, SBH’ye dénidsim oranlarinin
dusuk seviyede kalmasinin bagslica sebebi olarak go-
ralmustar.
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