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OZET

Cevreye duyarl bir enerji tasiyicisi olarak kullanilabilecek hidrojenin, sentetik bir yakit olarak
iiretimi, depolanmasi, kullanim giivenligi ve maliyeti gibi bazi sorunlar vardir. Hidrojenin giivenli
bir sekilde tasinmasi ve depolanmasina yonelik ¢éziimlerden birisi de kimyasal depolamadir. Son
yillarda hidrojen depolama malzemesi olarak da borlu birlesiklerden amin boranlar ilgi
cekmektedir. ki asamada yiiriitilen bu ¢alismanin ilkinde, n-biitilamin boran (NBAB), tert-
biitilamin boran (TBAB) ve etilendiamin bisboranin (EDABB) laboratuvar boyutlu sentez
calismalar1 parametrik olarak incelenmistir. Ikinci asamada ise sentezi gerceklestirilen amin
boranlarmn katalitik ve katalitik olmayan dehidrojenasyonu calismalar1 yiriitiilmiistiir. Sentez
degiskenleri olarak sodyum borhidriir derisimi, sicaklik ve reaksyion siiresinin iiretim verimi ve
saflig1 {izerine etkileri ¢alisilmigtir. Bu degiskenler disinda ayrica ¢oziicii tipi, ortam pH’1 ve
reaktant stokiyometrik oraninin etkileri de incelenmistir. Sentez galigmalarinda en iyi sonuglar
NBAB i¢in %97 saflikta, %70,4 iiretim verimine 32,5 °C, 0,15 M SBH/THF (tetrahidrofuran), 2,5
h slirede, TBAB icin %97 saflikta %75,1 {iretim verimine 25 °C’de, pH 5, nAmin/nSBH 1, 4 h
siirede, EDABB i¢in %90 saflikta %82,5 iiretim verimine 25 °C’de 0,1 M SBH/THF ve 4 h siirede
ulagilmistir. Calismanin diger asamasinda; katalitik hidroliz basta olmak {izere ilave olarak
NBAB’mn termolizi, TBAB’1n termohidrolizi ve EDABB’mn dehidrojenasyonunu iceren farkli
dehidrojenasyon yontemleri uygulanmistir. EDABB’1n katalitik dehidrojensayon g¢aligmalarinda
sudan farkli bir iyonik ¢oziicii olan ve reaktifimizin ana bilesigi olan etilendiamin ¢oziiciisii
ortaminda dehidrojenasyon caligsmalar1 yiiriitiilmiistiir. Katalitik dehidrojenasyon g¢alismalarinda
kimyasal ¢oktiirme ve emdirme yontemleriyle hazirlanan Ni-Zr-B-O (kiitlece % 40 Ni, %60 Zr) ile
Pd-Ni-Zr-B-O (kiitlece %5 Pd, %38 Ni ve % 57 Zr) katalizorleri kullamlmstir. Iki farkh kataliz
miktar1 ile yiiriitiilen katalitik deneyler sonucu, 0,05 g Pd-Ni-Zr-B-O katalizorii ile yapilan kiitlece
%0,2’lik ilgili amin boranin hidrolizinde; 55 °C sicaklikta TBAB i¢in 185 s’de %98 hidrojen
iretim verimine, EDABB icin 215 s’de %99 hidrojen iiretim verimine ulagilmistir. TBAB ve
EDABB’m katalitik hidrolizleri sonucu yapilan kinetik analizlerde tepkimenin her iki katalizor ve
reaktif i¢in sifirinci mertebe oldugu belirlenmistir. Bu analizde ayrica TBAB ve EDABB’in
hidrolizi i¢in aktivasyon enerjileri, entalpileri ve entropileri de hesaplanmistir. Pd-Ni-Zr-B-O
katalizori ile yapilan hidroliz ¢alismalarinda aktivasyon enerjileri TBAB ve EDABB icin sirasiyla
28,0 kJ.mol" 27,04 kJ.mol-' olarak bulunmustur. Sentezlenen amin boran bilesiklerinin yapilarmi
ve karekteristik 6zelliklerini belirlemek amactyla FTIR, XRD ve ''B NMR analizleri yapilmustir.
Katalitik ¢aligmalarda kullanilan katalizérlerin ise XRD, XPS, ¢ok noktali BET ve SEM-EDX
analizleri ile karakteristik ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.
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ABSTRACT

Hydrogen can be used as an environmentally friendly energy carrier. However if it is going to be
used as a synthetic fuel there will be some difficulties such as production, storage, reliability and
cost. One of the safe options for transportation and storage of hydrogen is chemical storage. In
recent years, from boron compounds amine boranes have attracted attention as a hydrogen storage
material. The first step out of two for this study was laboratory-scale synthesis studies of n-
butylamine borane (NBAB), tert-butylamine borane (TBAB) and ethylenediamine bisborane
(EDABB) were parametrically investigated. For the second part of the study, catalytic and
non-catalytic dehydrogenation studies of synthesized amine boranes were carried out. The
synthesis variables were sodium borohydride concentration, temperature and reaction time and
their effect on the production yield and purity were studied. Apart from these variables, solvent
type, ambient pH and reactant stoichiometric ratios were also investigated. The best results in
synthesis studies as follows 97% purity, 70.4% production efficiency for NBAB at 32.5 °C, 0.15 M
SBH/THF (tetrahydrofuran), 2.5 h time, 97% purity 75.1% production efficiency for TBAB at 25
°C, pH 5, nAmin/nSBH 1, 4 h time and 90% purity, 82.5% production efficiency for EDABB at 25
°C, 0.1 M SBH/THF, 4 h time. In the second stage of this study, different dehydrogenation
methods including catalytic hydrolysis, thermolysis of NBAB, thermohydrolysis of TBAB and
dehydrogenation of EDABB have been applied. Ethylenediamine solvent, which is an ionic solvent
different from water and is the main compound of our reagent, was used for dehydrogenation
studies of EDABB. Ni-Zr-B-O (40% Ni, 60% Zr by mass) and Pd-Ni-Zr-B-O (5% Pd, 38% Ni and
57% Zr by mass) catalysts were prepared for catalytic dehydrogenation studies by using chemical
precipitation and impregnation methods. The hydrolysis of 0.2% by mass amine borane made with
0.05 g Pd-Ni-Zr-B-O catalyst at 55 °C having 98% hydrogen production efficiency in 185 s for
TBAB and 99% hydrogen production efficiency in 215 s for EDABB were achieved. Kinetic
analyzes were made as a result of the catalytic hydrolysis of TBAB and EDABB. The reaction was
determined to be zero order for both catalysts and amine boranes. Moreover, activation energies,
enthalpies and entropies of TBAB and EDABB were also calculated for the hydrolysis. In
hydrolysis studies with Pd-Ni-Zr-B-O catalyst, activation energies were found as 28.0 kJ.mol™" and
27.04 kJ.mol” for TBAB and EDABB respectively. FTIR, XRD and ''B NMR analyzes were
performed to determine the structures and characteristics of the synthesized amine borane
compounds. The characteristic and morphological properties of the catalysts used in catalytic
studies were investigated by XRD, XPS, multi-point BET and SEM-EDX analyses.
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1. GIRIS

Enerji, yasamin bir bilesimi ve 21. yiizyilda giindelik hayatta, ulasimda ve endiistriyel
alanda kullandigimiz temel ihtiyaglardan biridir. Giiniimiizde enerjinin biiyiik bir kismi
birincil enerji kaynaklarmin bir boliimii olan kdmiir, petrol, dogal gaz gibi fosil kokenli
yakitlardan saglanmaktadir. Bu kaynaklarin yakin zamanda tiikenecek olmasi ve kiiresel
istnmaya sebep olan CO, emisyonunu diislirmek amagli hem cevreye duyarli hem de
yenilenebilir enerji kaynaklar: siirdiiriilebilirlik agisindan biiylik bir 6nem arz etmektedir.
Hidrojen bir enerji kaynagindan ziyade enerji tasiyicist ve bahsi gegen sorunlari
cozebilecek bir yakit olarak on goriilmektedir. Dogada farkli elementlerle bilesik olarak
bulunan hidrojenin enerji tasiyicist olarak kullanilmasi i¢in iiretimi, taginmasi, depolanmasi
ve bunlarm maliyetleri gibi kisaca diger yakitlarla kiyaslandig1 zaman fizibil olabilecek bir
konuma gelmesi gerekmektedir. Agirlikli olarak giibre iiretiminde kullanilmak iizere
amonyak sentezinde kullanilan hidrojenin yakit olarak kullanildig1 en belirgin alanlardan

biri uzay caligmalaridir.

Hidrojen, petrolde oldugu gibi i¢ten yanmali motorlarda kullanilabilir. Ayrica enerji
verimliligi daha ytiksek olan yakit pillerinde kullanilmaktadir. Yanmasi sonucu sadece su
ve/veya su buhari agi8a ¢ikmaktadir. Ancak hidrojenin en hafif element olmasi, yanabilme
araligmin genis olmasi (havada atesleme sinir1 v/v% 4-75), alt ve iist 1s11 degerlerinin
kiitlece en yliksek ve hacimce en diigiik olmasi diger yakitlara gore depolanmasi ve giivenli
kullaniminda baz1 farkliliklar arz ettirmektedir [1]. Hidrojenin depolanmasi i¢in yapisinda
hidrojen barindiran metal ve kimyasal hidriirler bu agidan dikkat ¢ekicidirler [2]. En
yaygin olarak sodyum bor hidriir yer almakla birlikte amin boranlar bir alternatif olarak da
ilgi cekmektedir Amin boranlar BNRR'R”N-BH; (R, R’, R” = H, alkil, aril), indirgeyici ve
hidroborasyon reaktifleri olarak kullanilirken son yillarda hidrojen depolama maddeleri
olarak Onerilmektedir [3]. Burg ve Schlesinger’in, 1937 yilinda yaptiklar1 ¢calismada amin
boranlar bor kaynagi olarak dogrudan diborandan sentezlenebilmektedir [4]. Diboranin
pahali ve toksik bir maddedir. Diboran disinda boran-tetrahidrofuran (BH3;-THF), boran-
metil siilfiir (BMS) gibi boran kompleksleri ve bor hidriirlerden amin boranlar
sentezlenebilmektedir. Amin boranlarin en yaygmi olan amonyak boran da sodyum
borhidriir ve amonyum siilfat ile sentezlenirken, amin grubu eger aril ya da alkil grubu

iceriyorsa ilgili grubun dogrudan amin hali kullanilir. Ayrica borhidriirlerle birlikte amin



tuzu kullanilarak da bu islem gergeklestirilebilir. Sentezlenen amin boran saflastirma
asamasinda Once filtrasyondan gegirilerek tepkimeye girmeyen reaktantlar ve tepkime
sonucu olusan yan friinler uzaklastirilir ardindan vakum evaporasyonla fazla ¢oziicii
ortamdan uzaklastirilir ve son olarak amin boran vakum altinda kurumaya birakilir. Elde

edilen amin boran genellikle dietil eterden gecirilerek yeninden kristallendirilir [5].

Amin boranlarin hidrojen depolama kapasiteleri de goéz Oniinde bulundurularak amin
boranlarin dehidrojenasyonu ile hidrojen iiretimi yakin zamanda oldukga ilgi gormektedir.
Amin boranlardan hidrojen iiretimi genel olarak iki baglik altinda incelenebilir. Bunlardan
ilki asit- veya metal-katalizorlii ortamda yaygin olarak hidroliz (sulu ortam) olan
solvolizdir [6]. Amin boranlardan hidrojen iiretimi i¢in ise diger bir yontem olan ve yiiksek
sicakliklar gerektiren termolizdir [7, 8]. Genel olarak amin boranin erime noktasinda
baslatilip ilk 1 mol hidrojen salinim1 gergeklestirilir. Ardindan sicaklik arttirilarak yapidaki
bor ve azota baglanmis diger dihidrojenler agia ¢ikarilir. Amin borandan geriye kalan
iiriin 6nemli bir malzeme olup termoliz kosullarina gore halkali bir yap1 haline doniisiim
gerceklesebilir (amonyak boran i¢in borazin), polimerlesme olabilir ya da seramik yap1
gibi farkli tiriinler elde edilebilir [9]. Eger seramik yap1 hidrojeni fiziksel veya kimyasal
olarak bir kismini geri depolama 6zelligine sahipse metal organik kafesler (MOF) gibi

davranabilir.

Bu c¢alismada n-biitilamin boranin (NBAB), tert-biitilamin boranin (TBAB) ve
etilendiamin bisboranin (EDABB) farkli sicaklik, ¢oziicii ortami sodyum borhidriir
derisimi, tepkime siiresi, amin miktarinin artirilmasi, tepkime ortammin pH etkisi gibi
kosullar g6z Oniine almarak ilgili amin boranin sentez verimine etkisi incelenmistir.
Sentezlenen amin boranlar fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), X-ray
kirmimi (XRD) ve bor-11 niikleer manyetik rezonans (''B NMR) ile karakterize edilmis ve
katalitik hidrolizi ile saflig1 incelenmistir. Ayrica NBAB’in termolizii, TBAB ve
EDABB’1n katalitik hidrolizi, TBAB termohidrolizi ve EDABB’nin etilendiamin (EDA)
coziiciisii esliginde katalitik dehidrojenasyon c¢alismasini igeren farkli dehidrojenasyon
tepkimelerine yer verilmistir. Katalitik hidroliz tepkimelerinde iistel kinetige uygun olarak
kinetik analiz ¢aligmalar1 yapilmis ve aktivasyon enerjileri (Ea), aktivasyon entalpileri
(AH") ve aktivasyon entropileri (AS") hesaplanmustir. Katalitik dehidrojenasyon ¢alismalar:
hazirlanan Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizorleri ile saglanmistir. Ni-Zr-B-O katalizorii

nikel ve zirkonyum tuzlarinin sodyum borhidiirle (SBH) kimyasal ¢oktiirme yontemine



gore hazirlanmigtir. Pd-Ni-Zr-B-O katalizorii ise bir 6nceki hazirlanan katalizore emdirme
yontemi uygulanmasi sonrast H, gazinda yliksek sicaklikta indirgeme islemine tabi
tutularak hazirlanmistir. Katalizorlerin tepkime oncesi X-ray fotoelektron spektrometresi
(XPS); tepkime Oncesi ve sonrast XRD, ¢cok noktali yiizey alani 6l¢iim analizi (BET
(Brunauer, Emmet ve Teller)) ve taramali elektron mikroskobu-enerji dagilim spektroskopisi

(SEM-EDX) ile karakteristik 6zellikleri ve morfolojik yapilar1 incelenmistir.






2. HIDROJEN

Evrende en ¢ok bulunan en basit ve en hafif element olan hidrojen standart sicaklik ve
basingta renksiz, kokusuz, tatsiz ve toksik olmayan bir gazdir [10]. Diinyada elementel
halde bulunmaz. Bu yiizden yapisinda hidrojen bulunduran diger bilesiklerden iiretilmesi
gerekmektedir. Hidrojen iiretim prosesleri termal, elektrolitik veya fotolitik yontemler
kullanilarak metan, biyokiitle ve sudan iiretilebilmektedir [11]. Uretilen hidrojenin yaklasik
ticte ikisi (120 milyon ton) petrokimya ve kimya endiistrilerinde kullanilmaktadir. Kimya
ve petrokimya endiistrilerinde hidrojen; amonyak, metanol, re¢ineler, polimerler, aminler
ve hidrojen peroksit gibi cesitli bilesikler iiretmek icin kullanilir. Ancak hidrojenin ¢cogu

amonyak ve metanol liretmek i¢in kullanilir [12].

2.1. Hidrojen Uretim Yontemleri

Endiistriyel boyutlarda iiretilen hidrojenin ¢ogu fosil yakitlardan basta dogal gazin buhar
ile yeniden yapilandirmasi olmakla birlikte hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu ve
komiiriin gazlastirilmasiyla iiretilmektedir. Dogal gazin buharla reformu, su anda hidrojeni
iretmenin en ucuz, teknik ve ticari olarak yerlesik bir yoludur ve ¢ogunlukla petrokimya
ve kimya endiistrilerinde kullanilmaktadir. Ancak fosil yakitlardan hidrojen iiretimi
sirasinda atmosfere dnemli miktarda CO, salinmaktadir. Buhar reformasyonu ile iiretilen
her kilogram hidrojenin 13,7 kg esdeger CO, salindig1 bildirilmistir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarimdan hidrojen iiretimi karbon saliniminin azaltilarak veya sifirlanarak hidrojen
tiretebilmek miimkiindiir. Riizgar, giines, hidroelektrik ve jeotermal gibi yenilenebilir
enerji kullanilarak suyun elektrolizi, biyokiitle gazlastirma, yiiksek sicaklik termokimyasal
dongiiler, fotoelektrokimyasal ve biyolojik siirecler bu sinifta yer almaktadir. Fosil yakitlar
yerine hidrojen iiretmek icin biyokiitlenin kullanilmasi, atmosferik emisyonlarin
azaltilmasma katkida bulunur, ancak biyokiitle ile ilgili islemler kiigiik 6l¢ekli olup hala
gosterim asamasinda kullanilmaktadir. Gtlines pilleri, dogrudan fotokatalitik su,
fotobiyolojik su boliinmesi veya termal giines siirecleri ile su elektroliziyle iretilen
hidrojen, oldukca istenen, temiz ve bol bir hidrojen kaynagini temsil eder. Su
elektrolizinden %70’in {izerinde verim almabilmektedir. Ancak pahalidir. Su elektrolizi,
fotovoltaikler ve riizgar enerjisi ile birlesimi halinde uygundur ve elektrigin mevcudiyeti

ile dogrudan iliskilidir. Genel olarak, hidrojen iiretimi i¢in fotovoltaikler olmadan niikleer



reaktore baglanarak gerekli 1s1 ve elektrik saglanabilir. Biiyiik 6l¢ekli hidrojen tiretimi i¢in
en umut verici termokimyasal dongiilerden birinin, termal hidrojen tiretim verimi %52 olan
iyot kiikiirt (I-S) dongiisii (Genel Atom) ve Tokyo Universitesi'nde gelistirilen %50
verimle UT-3 dongiisii oldugu diistiniilmektedir [13].

Giiniimiizde ihtiya¢ duyulan hidrojenin %48’i dogal gazdan, %30’u petrolden ve %181
komiirden tretilmektedir. Kisaca yaklasik 9%95°1 fosil yakitlardan temin edilmektedir.
Hidrojen {retim maliyetleri; metanin buharla yeniden yapilandirilmasi, komiiriin
gazlastirilmasi, fotovoltaik elektroliz ve solar termal elektroliz i¢in sirasiyla 1,09 $/kg, 1,95
$/kg, 6,85 $/kg ve 12,04 $/kg’dir. Bu iiretim yontemlerinin toplam sera gazi emisyonlarini
kiyasladigimizda ise sirasiyla 10,28 es deger kg CO,/kg H,, 11,59 es deger kg CO»/kg H,
3,08 es deger kg CO,/kg H, ve 2,06 es deger kg COy/kg Hy’dir. Uretim maliyeti agisindan
solar yontem, geleneksel hidrojen iiretim yontemleri ile rekabet edecek diizeyde degildir.
Ancak sera gazi emisyonlarmi diisiirmek i¢in kombine yontemler ile birlikte hidrojen

iiretim maliyetini daha asag1 cekerek gelecekte kullanilabilecek yontemler arasindadir [12].

2.2. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen, oksidasyon sonucu birim agirlik basina en yiiksek enerji icerigine sahiptir. Saf
oksijenle yandiginda sadece su ve 1s1 agiga ¢ikar. Yanma isleminde hava kullaniliyorsa
diger yakitlarda da oldugu gibi NOy agiga ¢ikabilmektedir [14]. Cizelge 2.1’de Hidrojen,
metan ve izo-oktanin yakit 6zellikleri verilmistir. Hidrojenin enerji icerigi alt 1s1l degeri
(LHV) 120 MJ/kg ve st 1s1l degeri (HHV) 142 MJ/kg’dir. HHV ve LHV arasindaki fark,
44,01 kJ/mol olan suyun buharlasma molar entalpisidir. HHV, hidrojen yanmasmn bir
sonucu olarak su buhart iretildiginde elde edilirken, LHV, {irlin yani buhar geri
yogunlastirildiginda elde edilir. Hidrojen enerji igerigi metan ve izo-oktan ile
kiyaslandiginda yaklasik {i¢ katidir. Ayrica hava atesleme enerjisi oldukg¢a diisiiktiir.
Yanabilmesi i¢in havadaki hidrojen derisiminin %4 iistiinde veya %75’in altinda olmasi
gereklidir. Yanabilme aralig1 izo-oktan i¢in %1 ila %6 arasinda degismektedir. Yanabilme
araligr olduk¢a genis olan hidrojenin depolanmasinda havalandirmaya oldukca dikkat

edilmelidir [1, 13].



Cizelge 2.1. Hidrojen, metan ve benzinin yakit 6zellikleri [1]

Ozellik Hidrojen | Metan | Izo-oktan
1 atm ve 300 K’deki yogunluk (kg/m’) 0,082 0,717 5,11
Havadaki stokiyometrik kompozisyon (v/v %) 29,53 9,48 1,65
Stokiyometrik yakit / hava kiitle orani 0,029 0,058 0,0664
Is1l Degerleri
HHV (MJ/kg) 141,7 52,68 48,29
LHV (MJ/kg) 119,7 46,72 44,79
HHV (MJ/m’) 12,10 37,71 233,29
LHV (MJ/m’) 10,22 33,95 216,38
300 K’de kinematik viskozite (mm®/s) 110 17,2 1,18
300 K’de termal iletkenlik (mW/m.K) 182 34 11,2
25°C, latm havadaki difiizyon katsayis1 (sz/ S) 0,61 0,189 0,05
Hava da ateslenme sinir1 (%hacim) 4-75 5,3-15,0 1,2-6,0
Havada ateglenme enerjisi (mJ) 0,02 0,28 0,25
Kendiliginden tutusma sicakligi (K) 858 813 ~500-750
Adyabatik alev sicaklig1 (K) 2318 2190 2470

2.3. Hidrojen Depolama Yontemleri

Hidrojenin enerji tasityicist olarak kullanilabilmesi i¢in depolanmasi biiyiik 6nem arz
etmektedir. Hidrojenin kullanilan diger yakitlar ile karsilastirdigi zaman yogunlugu en
diisitk maddedir. Kiitlece iist ve alt 1s1l degerleri en yiiksek hacimce ise en diisiik degerlere
sahip, yanabilme aralig1 oldukca genis bu yiizden depolanmasi kontrol altinda olmalidur.
Hidrojen depolama yontemleri fiziksel ve malzeme esasli olmak iizere iki baslik altinda
toplanabilir. Ik grup, hidrojeni sikistirilmis gaz, soguk/kriyo-sikistirilmis ve sivi hidrojen
depolamasi olarak depolamay1 icerir. Malzeme bazli depolamanin ise kimyasal ve fiziksel

hidrojen depolama malzemeleri olmak tizere iki ana alt grubu vardir [15-18].

2.3.1. Fiziksel hidrojen depolama yontemleri

Sikistirilmis hidrojen

Sikistirilmis hidrojen tank tipleri dort tipten olusmaktadir. Tip I, tamamen metalik basingli
tanklardir. En geleneksel, en ucuz ve ayni zamanda en agir olanidir. Normalde aliiminyum
veya celikten yapilirlar ve 50 MPa’ya kadar basinca kadar ¢ikabilirler. Tip II sinifindaki

tank ise iistii cam elyaf kompozit malzeme ile sarili ¢elik tanklardir. Celik ve kompozit



malzeme yaklagik olarak ayni miktarda yapisal yiikii paylasir. Tip II tanklarmn tiretimi, Tip
I’den yaklagik %50 daha fazla maliyetlidir, ancak agirligi %30-40 kadar daha hafiftir. Bu
tip basingli kaplar en yiiksek basing toleransina sahiptir. Tip III, Metal astarli tam kompozit
sargili tanklardir. Yapisal yiik esas olarak kompozit yap1 (karbon fiber kompozit) tarafindan
taginir ve astar (aliminyum) sizdirmazlik amachdir. Bu tip basingli tanklarda metal astar
mekanik yiikiin yaklasik %5’ini paylasir. 45 MPa basinca kadar giivenlidir. Tip III, tip
II’'nin yaklagik yarist kadar bir agirliktadir, ancak maliyetleri Tip II’nin maliyetinin iki
katidir. Tip IV basingh tanklar ise tamamen kompozittir. Genellikle yiiksek yogunluklu
polietilen gibi bir polimer astar olarak kullanilir ve yapisal yiikii tagimak i¢in karbon fiber
veya karbon-cam kompozitler kullanilir. Bu tiir basingli kaplar en hafif olanidir, ancak yine
de fiyat1 nispeten ¢ok yiiksektir. Tip IV basingh tanklar 100 MPa’ya kadar basinglara

dayanabilir.

Swvilastirilmis/kriyojenik hidrojen

Hidrojeni stvilastirmak i¢in ¢ok diisiik sicakliklarda (-250 °C) yapilir ve hidrojeni bu kadar
diistik bir sicaklikta tutmak, kriyojenik hidrojen depolamasinin baglica zorlugudur.
Stvilagtirma hem zaman hem de enerji tiiketir. Sikistirilmis tanklarda enerji kayb1 %10’ dur.

Stvilastirilmis hidrojen depolama isleminde ise %40°a varan enerji kayb1 s6z konusudur.

Kriyojenik-sikistirilmis hidrojen

Kriyo ile sikistirilmis hidrojen, siiper kritik kriyojenik gazdir. Sivilagma gergeklesmez ve
gaz halindeki hidrojen yaklasik -233 °C’de sikistirilir. Depolama ve gilivenlik seviyesi
acisindan timit vericidir. Dondurarak sikigtirilmig depolama, yiiksek depolama yogunlugu
(80 g/L, kriyojenik depolamadan yaklasik 10 g/L daha fazla), hizli ve verimli yakit ikmali

ve vakumlu muhafazanin varligi nedeniyle yiiksek giivenlik seviyesi saglar [15, 16, 19].

2.3.2. Malzeme esash hidrojen depolama yontemleri

Bir kimyevi bilesigin yapisinda bulunan hidrojenin fiziksel veya kimyasal ydntemle

hidrojen salinimi yapan malzemeler genellikle kati1 toz malzemeler olmakla birlikte sivi

halde olanlar1 da mevcuttur.



Fiziksel hidrojen depolama malzemeleri

Gozenekli malzeme tabanli depolama sistemleri, yliksek kapasite ve gilivenilir depolama
potansiyeline sahiptir. Cam mikrokiireler, zeolitler, tiim gozenekli malzemeler arasinda,
metal organik cerceveler (MOF) ve gozenekli karbon malzemeleri umut vericidir.
Cizelge 2.2’de baz1 fiziksel hidrojen depolama malzemelerin kiitlece hidrojen depolama
kapasiteleri listelenmistir. Bu yontemin kullanilmasi, yiiksek yiizey alani, diisiik hidrojen
baglama enerjisi, sarj ve desarj islemlerinde daha hizli kinetik ve diisiilk malzeme maliyeti,
tagtyict malzemelerin agirhigi, diisik sicaklik ile yliksek basing gibi alanlardaki

aragtirmalara yogun olarak yapilmaktadir.

Cizelge 2.2. Baz fiziksel hidrojen depolama malzemelerinin hidrojen kapasiteleri [16, 18]

Fiziksel hidrojen depolama malzemeleri Kiitlece yiizde hidrojen depolama kapasiteleri
Metal organik ¢ergeveler 8

Gozenekli karbon malzemeleri 8

Zeolitler 9,2

Cam mikrokiireler 14

Kimyvasal hidrojen depolama malzemeleri

Kimyasal hidrojen depolama malzemeleri yapisinda hidrojen igceren organik veya inorganik
yapili kimyasal maddelerdir. Bunlarin basinda dogada en ¢ok bulunan su, biyokiitle ve
fosil yakitlar gelir. Ozellikle yapisinda kiitlece %5’in iizerinde hidrojen igeren ve igerdigi
hidrojeni katalitik veya katalitik olmayan bir tepkime ile salabilen bilesikler kimyasal
hidrojen depolama malzemeleri sinifinda degerlendirilmektedir. Bunlardan amonyak,
hidrazin, metal hidriirler, amin boranlar, siv1 organik hidrojen tastyicilar1 vb. drnek olarak
verilebilir. Bu smifta yer alan metal hidriirler {izerinde en ¢ok arastirilan bilesiklerdir.
Maliyet, agirlik ve calisma sicakligmni diisiirmek, sarj-desarj kinetigini gelistirmek ve
olusumu kontrol etmek desorpsiyon sirasinda istenmeyen gazlarin kontrolii gibi ¢aligma
zorluklar1 mevcuttur. Stvi organik hidrojen tastyicilar da (LOHC) umut verici
seceneklerdir. LOHC depolama sistemlerinde, hidrojen zayif molekiillerle kimyasal olarak
baglanir ve katalitik dehidrojenasyondan gegerek serbest birakilir. Bu depolama sistemleri
cekicidir ¢iinkii ortam kosullarinda, depoda ve serbest birakmada kolayca yonetilir islemler
karbonsuzdur ve tastyici sivi, tiiketilir ve tekrar tekrar kullanilabilir. Sorun, diisiik hidrojen

depolama kapasitesidir. Maksimum bildirilen deger %7,3’tiir [16, 20].
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Azot bazli kimvasal hidrojen depolama malzemesi

Amonyak, hidrazin ve metal N-H bilesikleri gibi azot bazli malzemeler, yapilarinda yiliksek
kapasitede hidrojen igerebilmekte ve karbondioksit icermeyen hidrojen depolama

malzemeleri olarak literatiirde dikkat ¢ekmektedirler.
Amonyak

Kiitlece %17,7 hidrojen iceren amonyak en yaygin bilinen yontemlerden biri olan katalitik
parcalanma tepkimesi ile hidrojen elde edilebilir. Yiiksek sicaklik gerektiren bu tepkime
Es. 2.1°de verilmistir.

2NH,  — N, +3H, 2.1)

(2)

Endotermik bir tepkime olup ve 200 °C’nin iizerinde pargalanmaya baslar. 500 °C ve
tizerinde amonyak KkatalizOrsiiz pargalanir. 425 °C sicakliklarinda %98-99 verimle
amonyak katalitik olarak parcalanabilir. Aktif malzemesi rutenyum-sezyum ve rutenyum-
baryum katalizorler ile 300 °C sicakliklarda da amonyak etkin bir sekilde
parcalanabilmektedir. Amonyaktan pargalanma tepkimesi ile elde edilen hidrojen polimer
elektrolit membranli veya alkali yakit hiicreleri i¢in uygundur. Amonyak ayrica dogrudan
yiiksek sicakliklarda kati oksit yakit hiicrelerinde de kullanilabilmektedir. Amonyak
tasinmas1 ve kullanimi sirasinda daha az toksiklik gostermesi i¢in metal tuz formunda
(Mg(NHj3)6Cl,, Ca(NH3)sClL) kati halde depolanabilmektedir. Amonyagin metal tuz
formlarinda kiitlece %9 hidrojen depolamak miimkiindiir [21-24].

Hidrazin
Kiitlece %12,6 hidrojen iceren hidrazin patlayict bir malzemedir. Ancak sulu ya da inert
gazli ortamda kararli bir bilesiktir. Rh, Pt-Ni, Ir-Ni gibi katalizorler ile sulu ortamdaki

hidrazinden hidrojen salinimi gergeklestirilebilinir. Es. 2.2°de hidrazinin oda sicakligindaki

katalitik bozunma tepkimesi verilmistir.

N,H, (1) > N, +2H, (2.2)
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Ancak hidrazin Es. 2.3’te verilen tepkime gibi kismen bir ayrigma da

gerceklestirebilmektedir.

—> N,, ., +NH

3NLH, ) = Ny, (e)

(2.3)
Es. 2.2 ve Es. 2.3’1in birlesiminden aslinda hidrazinin par¢alanmasinda N,, H, ve amonyak

karigimi agiga ¢ikmaktadir. 50°C sicakliklarda hidrojenin segiciligi %33’e ulasabilmektedir
[22-24].

Metal N-H bilesikleri

Metal amin bilesiklerinden metal-amid (LiNH,, Mg(NH,),) ve metal-birincil aminler
(etilamin, propilamin, benzilamin) veya metal-birincil daiminler (etilendiamin, 1,3-
propandiamin, p-ksilendiamin) o6rnek olarak gosterilebilir. Yapilarinda kiitlece %6,5
hidrojen depolanabilmektedir. Lityum metali ile birlikte amid, amin ve daimine uygun

olarak LiH ile ger¢eklestirdigi hidrojen salinim tepkimesi Es. 2.4’te verilmistir.

R(NH,) +nLiH — R(NHLi) +nH, (2.4)

150-250 °C sicakliklarda gergeklesen bu tepkimede lityum yerine alkali ve toprak alkali
hidriirleri de tercih edilebilmektedir. NaH ve KH aminler ile hizli tepkime vermektedir.
Diger yandan eger MgH, veya CaH, tercih edilirse daha uzun tepkime siiresi ve daha

yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulabilmektedir [23, 24, 25].

Bor bazli kimyasal hidrojen depolama malzemesi

Borhidriirler ve amin boranlar bor icerikli kimyasal hidrojen depolama malzemeleri
arasinda yer alan bilesiklerdir. Hidrojen depolama kapasiteleri yiliksektir. Genellikle diisiik
sicaklikta katalitik hidroliz veya yiiksek sicaklikta termoliz ile hidrojen salinimi
gerceklesmektedirler.



12

Borhidriirler

Metal borhidriirler (MBH4, M: Li, Na, K gibi) yliksek hidrojen depolama kapasitesine
sahip metal, bor ve hidrojen igerikli malzemelerdir. LiBH, kiitlece %18,3 hidrojen
icerigine sahiptir. Borhidriirler i¢inde en yiiksek hidrojen igerigidir. NaBHy, borhidriirlii
bilesiklerde en yaygin calisilan malzemedir ve kiitlece %10,6 hidrojen icerigine sahiptir.
LiBH; yerine tercih edilmesinin sebebi daha gilivenli ve diisiik maliyetli olmasidir.
Hidroskobik bilesiklerdir ve havadaki nemle hidroliz olmaya baglarlar. Bu ylizden inert
gazli ortamda saklanmalar1 gerekmektedir. Borhidriirlerden termoliz veya hidroliz ile
yapisindaki hidrojen agiga c¢ikartilabilir. Cizelge 2.3’te bazi borhidriirlerin termoliz ve

hidroliz tepkimeleri 6rnek olarak verilmistir.

Cizelge 2.3. Bazi bor hidriirlerin dehidrojenasyonlari ve tepkime sartlar1

Tepkime Dehidrojenasyon Sartlari, K
LiBH, — LiH + B +3/2H, 453-733

NaBH, — NaH + B +3/2H, 838

KBH, - KH +B+3/2H, 857

LiBH, + 4H,0 — LiBO, 2H,0 + 4H, 298

NaBH, +4H,0 — NaBO, 2H,0 + 4H, 298

KBH, +4H,0 — KBO,.2H,0 + 4H, 298

Termoliz sartlarnda oldukca yiliksek sicakliga ihtiya¢ duyulmasi ve borhidriiriin geri
kazanilmasinin zor olmasindan (LiBH,4 i¢in 873-923 K, 7-35 MPa) dolay1 hidroliz daha
yaygm calisilmaktadir. Borhidriirlerin kendiliginden hidroliz olmamas1 i¢in genellikle
oldukca bazik ortamda tutularak diisiik sicakliklarda katalitik hidrolizi gergeklestirilir.
Borhidriirlerin hidrolizi sonucu 2 mol hidrojen sudan ve 2 mol hidrojen borhidriirden
olmak tizere 4 mol hidrojen elde edilebilmektedir. Sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi
sonucu olusan yan iiriin farkli yontemlerle geri kazanilabilir. NaBO,.2H,0O o6ncelikle 300-
350 °C sicakliklarda sudan uzaklastirilir ve ardindan 550 °C’de MgH, ve 7 MPa hidrojen
basincinda %97 doniisiimle NaBH,4 geri kazanilabilmektedir [23, 26-28].

Amonyak boran

Amonyak boran kimyasal hidrojen depolama malzemelerinden en yaygin olarak bilinen

amin boran bilesigidir. Kiitlece %19,6 hidrojen depolama kapasitesine sahiptir. termoliz,
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katalitik hidroliz veya metanoliz ile hidrojen elde edilebilmektedir. Es. 2.5- Es. 2.7°de

amonyak boranin termoliz tepkimesi verilmistir.

NH,BH, — NH,BH, +H, (2.5)
NH,BH, — NHBH +H, (2.6)
NHBH — BN+H, (2.7)

Termoliz reaksyionu igin borhidriirlerden farkli olarak amin boranlar daha diisiik
sicakliklarda hidrojen salinimimi yaparlar. Ug basamakta toplamda 3 mol hidrojen salmimi1
yapar. Es. 2.5’teki tepkime ortalama 110 °C sicaklikta gercekleserek 1mol hidrojen salinir
ardindan 150°C civarinda 1mol daha hidrojen a¢iga cikar (Es. 2.6), son olarak 500 °C
sicakliklara ulasildiginda (Es. 2.7) yapisindaki son hidrojen de agiga ¢ikar. Yan iiriin de
onemli bir malzeme olan bor nitriirdiir. Ancak amonyak boranin termolizinde borazin gibi

safsizliga sebep olabilecek diger gazlarda agiga ¢ikabilmektedir [7].

Amonyak borandan hidroliz tepkimesiyle de (Es. 2.8) hidrojen salinimi yapilir. Katalitik

olarak diisiik sicaklikta 1 mol amonyak boran basina 3 mol hidrojen agiga ¢ikmaktadir.

NH,BH, + 2H,0 - NH,BO, + 3H, (2.8)
Amonyak boranin hidroliz tepkimesi kontrolliidiir. Ancak amonyak boranm hidrolizinde
cok diisiik miktarlarda amonyak ¢ikabilmektedir [23, 26]. Bu durum amonyak boranin
metanolizinde (Es. 2.9) karsilagilmaz. Ayrica yan {irlin tekrar geri kazanilabilmektedir

(Es. 2.10).

NH,BH, + 4MeOH — NH,B(OMe), + 3H, (2.9)

NH,B(OMe), +NH,Cl +LiAlH, mr —— NH,BH,+Al(OMe), +MeOH +H,+LiCl +NH, (2.10)

00C RT 3-8h
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Es 2.10°da goriildigii gibi alanatlar ile tetrahidrofuran (THF) ortaminda 0 °C’de AB geri
kazanilmaktadir [29].

Amonyak boran diginda amin boranlar da hidrojen depolama malzemeleri olarak
literatiirde dikkat ¢ekmektedir. Amin boranlarin sentezi, dehidrojenasyonu ve kullanim

alanlar1 hakkinda daha detayl bilgi Boliim 3’te verilmistir.
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3. AMIN BORANLAR

Amin boran, esas olarak kimyasal hidriirii temsil eden borohidriir bilesiginin bir alt
smifidir. Amin grubundan Lewis bazi ve bor grubundan Lewis asidini i¢eren azot, bor ve
hidrojen iceren bir bilesiktir. Lewis asit ve bazini kovalent B-N baglari ile bir arada tutar.
Dolayisiyla, amin boran yapisindaki hidrojeni uygun dehidrojenasyon kosullarinda
salmaya egilimli olan hem hidridik (B-H) hem de protik (N-H) hidrojen igerir. Ayrica amin
boranlar, yapilar1 geregi hafif bazik bilesiklerdir [30].

IIk olarak 1937°de Schlesinger ve Burg, trimetilamin ile diboranin dogrudan tepkimesi
yoluyla trimetilamin boran kompleksini (Me;N-BH3) sentezlemilerdir. Ayni ¢alismada
karbon monoksitin trimetilamin ile yer degistirme tepkimesini de incelemislerdir [4].
O zamandan beri, birka¢ arastirma grubu, Lewis asidi yer degistirmesine dayanarak amin-
boranlar1 sentezlemistir. Diboran ile iligkili yanicilik ve giivenlik sorunlar1 nedeniyle,
tetrahidrofuran-boran kompleksi (BH3;-THF) ve boran-metil siilfiir (BMS) kompleksi gibi
ticari olarak temin edilebilen ¢esitli boran kaynaklari, laboratuar dlgeginde amin-boran
sentezi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu karmasik bilesikler eterli ¢oziicliler veya
diklorometan (DCM) icerisinde genellikle 0 °C’de veya 25 °C’de aminlerle dogrudan
tepkimeye girerek amin boran iiretimi gerceklestirilmektedir. Yer degistirmis THF veya
metil  sllfir daha sonra buharlagtrma veya damitma yoluyla yapidan
uzaklastirilabilmektedir. Bununla birlikte BH3;-THF ve BMS’nin yiiksek derecede yanici
dogasi, BH3;-THF nin kararsizligi, BMS’den biiyiik miktarlarda toksik, yanict ve koti
kokulu dimetilsiifiiriin serbest kalmasi sorunu bu karmasik bilesiklerin ticari Slgekte
kullanilmasii engellemektedir. Amonyak borandan da amonyagin bir bagka amin grubu
ile yer degistirmesi neticesinde farkli amin boranlar sentezlenebilmektedir. Bir bagka
alternatif yol, metal borohidriirler ile alkilamonyum tuzlarmin metatez tepkimesidir.
Metatez yaklagimi ilk olarak 1949°da Schaeffer ve Anderson tarafindan rapor edilmistir.
Stire¢ iki farkli adimdan olusur; birinci adim, alkilamonyum tuzunun bir metal borhidriir
ile alkilamonyum borohidriirii olusturur ve ikinci adimda amin borani olusturmak i¢in
kendiliginden dehidrojenize olur. Ozellikle, islem sirasinda hicbir serbest boran veya

boran-Lewis bazi bilesigi olusmaz [6, 31, 32].
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Amin boranlar pek c¢ok organik maddenin indirgenmesinde, hidrojenasyonunda ve
hidraborasyonunda kullanilmaktadir. Elektronik uygulamalar i¢in yiiksek performansh
malzemelerden poliaminoboranlarm Onciileri olarak da kullanilmaktadir. Amin boranlarin
Li-iyon piller icin elektrolit katkis1 olarak kullanilabilirligine yonelik arastirmalar da
yapilmaktadir. Tibbi kimyada, bazi amin boranlarin kanser onleyici, antienflamatuvar ve
antiviral aktivitelerde etkin oldugu bilinmektedir. Ayrica, amin-boranlar, odun hamurunun
agartilmasi, stabilize edici polimer formiilasyonlari, metal kaplama, fotograf uygulamasi,
yansima Onleyici filmler, vb. gibi ¢ok sayida teknik uygulamaya sahiptir [33-38]. Son
zamandaki caligmalarda amin boranlar hidrojen depolama maddeleri olarak, roket
atesleyicilerinde ve bor nitriir (BN) ve karbon igeren bor nitriir (CBN) seramiklerinin

sentezlerinde temel bilesen olarak kullanimina yonelik arstirmalar yapilmaktadir [5].

Amonyak boran (AB) kiitlece %19,6 gravimetrik hidrojen depolama kapasitesine sahip en
basit amin boran kompleks bilesigidir. Yiiksek hidrojen yogunlugu, AB’yi hidrojen iiretimi
icin dogal bir secim haline getirmistir. AB’nin termal dehidrojenasyonu (termolizi)
yapisindaki hidrojeni serbest birakmak i¢in en ¢ok bagvurulan iglemlerden biridir. AB’nin
termolizinde borazin gibi ucucu safsizliklar veya yakit pili uygulamalarinda zararh etkiye
sahip olan amonyak gibi yan iirlinler agiga ¢ikabilmesi gibi dezavantajlarmin giderimi
yoniinde yogun arastirmalar yapilmaktadir [39]. Genellikle yiiksek sicakliklarda {iriin
dagilimmin kontrolsiiz gelistigi bilinmektedir. Bu nedenle, katalitik hidroliz veya
metanoliz [39,40], gecis metal katalizorii [41], iyonik sivi [42], mezogdzenekli silika [43]
gibi bircok bagka yap ile diisiik sicaklik dehidrojenasyonuna yonelinilmistir. Ayrica, nano
boyutlu amonyak boran da kati hal hidrojen depolamasi i¢in miikemmel malzemlerden biri
olarak Onerilmektedir [44]. AB disindaki alkil amin boranlardan metilamin boran
(MeAB, w/w %11,23) [45], dimetilamin boran (DMAB, w/w%6,84) [46], TBAB (w/w%
5,80) [47], EDABB (w/w%15,9)[48], hidrazin boran (HB, w/w%15,38) [49] ve hidrazin
bisborane (w/w%16,8) [50] gibi amin boranlar ve amin bisboranlar hidrojen depolama
malzemesi olarak arastirilmaktadir. Daha diisiik hidrojen igerigine sahip olmasina ragmen,
borazin gibi zararli ugucu bilesikler dehidrojenasyon sirasinda olusmadigi i¢in amin

boranlar yogun arastirma konusu olmustur [30].
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3.1. Amin Boranlarin Sentezi

Alkil ve aril amin boranlarn iiretiminde yapilan literatiir arastrmasinda ¢ok fazla yontemle
karsilagilamamakla birlikte bor kaynagi olarak diboran, THF-boran kompleksleri veya bor
hidriirlerin kullanildig1 ¢aligmalarin yer aldig1 goriilmiistiir. Amin kaynagi olarak dogrudan
ilgili amin ya da amin tuzlar1 kullanilmistir. Genellikle amin boran sentez ¢aligmalarinin
1960’11 yillarda yapildigi, daha sonraki yillarda bu konuda yeterli ¢alisma bulunmadigi
gozlenmistir. Bu boliimde amin boranlarin sentezine yonelik literatiir arastirmalarina yer

verilmistir.

Yapilan ilk ¢aliymalardan Burg ve Schlesinger, mono-, di- ve trialkilamin-boran
bilesiklerini dogrudan diboran ve amin kullanarak sentezlemislerdir [4]. Diboran diginda
THF-boran, metil siilfiir boran gibi boran komplekslerinden de amin boranlar
sentezlenebildigini gostermiglerdir. Literatiirde bor kaynagi olarak boranlari kullanan

arastirmalardan bazilar1 Cizelge 3.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. Boranlardan alkil amin-boran komplekslerinin sentezi

Amin Boran Uriin Sentez Verimi (%) Referans
Metilamin THF-BH; | CH;NH,BH; 98 51
Dimetilamin B,H¢? (CH3),NHBH; 90 52
Etilendiamin THF-BH; (CH,NH,BHj;), 66 53
Trietilendiamin(TED) | Me,S-BH; | TED-2BH; 96° 54

* ¢oziicii yok. ” bisboran igeren {iriin.

Amin-boran bilesiklerinin sentezine yonelik bir baska metot ise bir amin hidrokloriir
tuzunun bor hiidriir ile tepkimeleriyle gerceklestirilen g¢aligmalara da rastlanmistir.
Schaeffer ve Anderson, ilk defa lityum borohidriir ile trimetilamin hidrokloriir tuzuyla oda
sicakliginda tepkimeye sokularak %86 verimle trimetilamin boranin sentezini
gerceklestirmiglerdir (Es. 3.1) [31]. Giiniimiizde bor kaynagi olarak NaBH4 (SBH) tercih
edilmektedir. SBH’den farkli amin-HC1l’den ve ¢oziiciilerden amin-boranlarin sentezi ve

sentez verimlerine yonelik birka¢ 6rnek calisma Cizelge 3.2°de verilmistir.

LiBH, + (CH,),N-HCl — (CH,),NBH, + LiCl + H, (3.1)
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Cizelge 3.2. NaBHy ile tepkimeye sokarak amin-HCI’den amin-boranlarin sentezi

Amin (HCI tuzu) Coziici Uriin Sentez Verimi (%) | Referans
Trimetilamin THF Trimetilamin boran 67 55
Metilamin Monoglim | Metilamin boran - 56
Etilendiamin THF Ethane 1,2-Diaminboran | 55 57
Piridin Piridin Piridin boran 93 58

Cizelgeden 3.2°de goriilebildigi gibi bor hidriiriin  kullanildig1 caligmalarda THF,
monoglim gibi ¢oziiciilerin kullanildig1 goriilmiistiir. Yapilan bir patent ¢alismasinda,
Hinckley, amin ve NaBH,’lin su ve CO; iceren asitli bir ortamda yaklasik %80 verimle
alkil amin boran sentezlemistir (Es. 3.2). Ortamdaki asit kaynagimmi CO;, borik asit, bor

oksit, formik asit veya asetik asitle saglamiglardir [59].

NaBH, + (CH,);N + CO, + H,0 — (CH,),NBH, + NaHCO, +H, (32)

Es. 3.2 ile wverilen tepkimenin Onemli bir sorunu SBH’in su ile dogrudan
dehidrojenasyonunun Oniine gecilebilmesidir. Ancak uygun sicaklikta ve kontrollii su
kullanim1 ile Es. 3.2°deki tepkimenin gergeklesmesinin miimkiin oldugu gosterilmistir.
Matsumura ve Tokura, (1968) susuz kosullarda SO, sivisinda NaBHj, ile aminin tepkimeye

girmesiyle amin borani sentezlemiglerdir [60].

Iki farkli patent ¢alismasinda Konrad ve Friedrich’in ve daha sonra Camacho ve
digerlerinin c¢alistig1 alkil amin borani, bor trifloriir-eter ve amin ile sentezlemislerdir
(Es. 3.3) [61, 62]. THF coziiciisii ortamimnda 0 °C’de gergeklestirilen tepkimenin tek

dezavantaji, fluoroborat yan {iriinii ile bor kaybina sebep olmasidir.

3NaBH, + 4BF,-OFEt, + 4R,N —>4R,NBH, + 3NaBF, +4Et,0 (3.3)

Nainan ve Ryschkewitsch, (1969) SBH ile aminli gruplarin iyodin igeren bir ortamda
tepkimeye sokulmasiyla alkil amin boran sentezlemislerdir (Es. 3.4). Bu tepkime g¢ok
amonyak boran, dimetilamin boran 2-pikolin boran, 4- pikolin boran gibi ¢esitli amin-

boran komplekslerini %62-97 verim ile liretmislerdir [63].
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2NaBH, +2R,N +1, — 2R,NBH, +2Nal + H, (3.4)

Kikugawa 1998 yilinda yaptig1 bir patent calismasinda sodyum borohidriir ile aminlerin bir
organik ¢oziicii veya sulu organik ¢oziicii ve bir katyon degisim recinesi varliginda
tepkimeye sokulmasiyla amin boran iiretimi ¢aligmiglardir. Amberlist 15, Amberlist
ISWET, Amberlyst A-21, Marathon C gibi Dowex reg¢ineleri kullanmiglardir. Coziicii
olarak, genellikle, dimetoksietan, toluen, tetrahidrofuran, dioksan ile ¢alismislardir. Bu
coziiciilerden bazilarinmn sulu karigimlarinin da kullanilabilecegi sdylenmistir. Amberlisti
once 10-30 min arasi1 ¢Oziiciide tutmuslar daha sonra sentez asamasina gecerek diger
reaktifleri ekledikten sonra tepkimenin 2-5 h arasinda tamamlandigini sdylemislerdir.
Sentez verimleri %70 ila %80 arasinda gergeklesmistir. Coziicii olarak THF ’in kullanildig1

durumlarda sentez veriminin daha yiiksek oldugunu gérmiislerdir [64].

Shaoshuang ve arkadaglar1 yer degistime yoOntemini kullanarak 2:1 mol oraninda
NaBH4:Ni(NH3)6Cl, reaktifleri ile farkli ¢oziiciiler esliginde amonyak boran
sentezlemislerdir. Es. 3.5’te gosterildigi gibi amin tuzu olarak hekzaaminnikel kloriir tuzu
kullanilarak THF ortaminda 10h igerisinde %99 saflikta amonyak boran sentezlemiglerdir

[65].

2NaBH, +Ni(NH, ), Cl, —NH,BH, +Ni+NH, +2NaCl+H, (3.5)

Ramachandran ve arkadaglarmin yaptigi bir ¢aligmada Schlesinger’in NaBH4 sentez
yontemini uyarlayarak trialkilamin boran ve amonyum borant sentezlemiglerdir.
Schlesinger’in prosediirii kisaca trimetil borat (B(OMe);) ve sodyum hidriir (NaH)
reaktiflerini kullanarak 270 °C’de NaBH,; {iretimine yoneliktir. Ramachandran ve
arkadaslar1 ise ortama LiH-AICl; ya da LiAlH, ilavesi ile oda sicakligi veya daha altinda
trialkilamin boran ve amonyak borani sentezlemislerdir. Es. 3.6 tepkimesine gore iiretim
verimleri %70-%82 araliginda trialkilamin boran (%70 trietilamin boran, %73 N,N-
diisopropiletlilenamin boran, %72 4-dimetilamino piridin boran, %74 2,6-lutidin boran,
%82 2.,4,6-kollidin boran, %80 1,4-diazobisiklo [2.2.2] oktan diboran) sentezlemislerdir.
Es. 3.7°ye gore amonyak boranit oda sicakliginda 8 h LiH-AICI; ortaminda %68 verimle
borani sentezlemislerdir. Es. 3.8’e gore ise 0 °C’de LiAlH,4 ile 3 h icerisinde %90 {iretim

verimi ile amonyak borani sentezlemislerdir [66].
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B(OMe), + R,N—"2% >R NBH, (3.6)

B(OMe), +NH,Cl—2—sNH,BH, +Al(OMe), +LiCl+H, (3.7)

THF,8h

B(OMe), + NH,Cl—5 4t NH,BH, + Al(OMe), +LiCl+H, (3.8)

0°C,THF,3h

Mykishev ve arkadaslari, izopropilamin boranmi (i-CsH7NH,BH3), sodyum borhidriiriin
izopropilamin hidrokloriirle birlikte tetrahidrofuran ¢oziiciisii icindeki tepkimesi ile
sentezlemislerdir ve ardindan dietil eter ile ekstraksiyon yoluyla saflastirmiglardir. Sentez
kosullarin1 belirleyerek optimize etmislerdir. Sodyum borhidriir/izopropilamin hidrokloriir
mol oranlar1 (1,3 ile 2,4), karistirma siiresi (5-7 h) ve ¢oziicii olarak THF’in kullanildig1
sentez tepkimelerinde verim %44-94 arasinda degismistir. Dietil eter veya benzenin
¢oziicii olarak kullanildig1 sentez tepkimelerinde yeterli verim (%9) alamamislardir.

Urlinlerin  karakteristik analizini IR spektroskopisi ve diferansiyel termal analiz

cihazlariyla yapmislardir [67].

Schecter ve arkadaslari, dimetilamin igerisinde konsantre sodyum borhidriir ¢dzeltisinin
elektrolizi ile dimetilamin borant (DMAB) sentezlemislerdir. Calisma kosullar1 7 °C’de
(dimetil aminin kaynama noktas1), Pt anot, Hg katot kullanilarak dogru akim ile elektrolizi
gergeklestirmiglerdir. 0,12 amper/cm’® anot akim yogunlugunda calismuslardir. Anot
kisminda hidrojen salinimi gergeklesmis ve islemin sonunda anodik iirlin, elektrolitin
hiicreden c¢ikarilmasi ve fazla ¢oziiclinliin buharlastirilmasiyla geri kazanmiglardir. Elde
ettikleri iirlinii, petrol eteri veya dietil eterle ekstrakte edilmis ve yeniden kristallendilerek

saf bir sekilde DMAB’ni1 elde etmislerdir [68].
Bir patent calismasinda Ramachandran ve Kulkarni, SBH, alkil/aril amin ve sodyum

bikarbonat reaktiflerini kullanarak %7,2’lik su iceren THF ¢d6zeltisinde alkil/aril amin

borani %90 ve {izeri bir verimle oda sicakliginda sentezleyebilmislerdir (Es. 3.9) [5].

NaBH, +(H, )R, N +NaHCO, —=2—(H,_, )R ,NBH, + Na,CO, +H, (3.9)
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Ramachandran ve arkadaslari, etilendiamin bisboranin sentezi ve dehidrojenasyonu i¢in iki
farkli yontem kullanilarak sentez islemini yiiriitmiislerdir. ilk yontem iki asamadan olusup
ilk asamasinda sodyum borhidriiriin, bor trifloriir eterat ile tepkimesinden diboran elde
etmislerdir. Ikinci asamada ise diboran ile etilendiaminin dimetil siilfiir ¢oziiciisii
icerisindeki tepkimeyle etilendiamin bisboran sentezlemislerdir. 5 h igerisinde %90
verimde etilendiamin bisboran sentezlemislerdir Ikinci ydntemde ise etilendiamin
bisboranin amonyak borandan sentezini ¢alismislardir. 2 M amonyak boranin THF ¢oziicii
icerisinde 5 h 50 °C, 0,5 h geri sogutuculu olmak iizere %76 verimle etilendiamin bisboran

sentezlemislerdir [69].

Guo ve arkadaslarinin yaptig1 bir patent ¢alismasinda etilendiamin bisboran, dimetilamin
boran, tert-butilamin boran ve trimetilamin boranin farkli kosullarda sentezini
gerceklestirmiglerdir. Sentez islemi i¢in ii¢ reaktorlii bir sistem olusturmuglardir. Birinci
reaktorde, sodyum borhidriirden ya da lityum borhidriirden diboran gazinin iiretimi i¢in
veya dogrudan seyreltik boran gazi kullanmislardir. Reaktorde sodyum borhidriirden
diboran eldesi i¢in oda sicakliginda siilfiirik asitle, buz banyosunda bor trikloriirle veya
tuzlu buz banyosunda fosforoz asitle muamele edilerek diboran gazi iiretilmis ve bu gazi
azot veya argon inert gazlari ile ana reaktdre aktarmuglardir. Ilgili amin kaynag: ise gaz
halinde veya sivi formda inert gaz ile ana reaktdre tasiyanarak diboran gazi ile tepkimesi

sonucu amin boranlar sentezlenmistir [70].

3.2. Amin Boranlarin Dehidrojenasyonu

Amin boranlarm dehidrojenasyonu bor hiidriirlerden hidrojen iiretimine alternatif olarak
2005’11 yillardan beri literatiirde yer almaya baslamistir. Amin boranlarin termoliz,
katalitik veya katalitik olmayan solvoliz (hidroliz, alkoliz) ile dehidrojenasyonundan
hidrojen elde edilebilmektedir. Literatiirde en yaygin c¢alisma amonyak boranin
dehidrojenasyonu tlizerine olup genellikle katalitik hidroliz ile hidrojen iiretilmektedir.
Katalizor hazirlamada genellikle "in-situ" yontem yani tepkimeyle (hidroliz) ayni anda
katalizoriin hazirlanmast kullanilir. Bu sayede nanopartikiil boyutlarinda katalizorler
hazirlanabilmektedir. Bunun bir dezavantaji katalizor tepkime sonrasi c¢ozeltiden
uzaklastirilirken katalizor kaybina sebep olabilmesidir. 2000°1i yillarda baslayan
calismalarda AB, MeAB, DMAB, TBAB, EDABB gibi amin boranlarin

dehidrojenasyonuna yonelik caligmalar hala yogun bir sekilde devam etmektedir.
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Bowden ve arkadaslari, metilamin boranin termal bozunmasini incelemislerdir. Termal
bozunmanmn eriyik fazinda (AHgizyon = 8,5 kJ/mol) gergeklestigini ve iyonik borhidriir
olusumu ile basladigini tespit etmislerdir. Hidrojenin, 100 °C ve 190 °C olmak iizere iki
sicaklik basamagmda 6nemli 6lciide ag13a ¢iktigini gdrmiislerdir. Ik asamada gdzlemlenen
bozunma tepkimesi (AH = -25 kJ/mol, E, = 115 kJ/mol) sicaklik ve zamana gii¢lii bir
sekilde baglh olarak cis- ve trans-N-trimetilsiklotriborazan olustugu ve daha sonra ugucu
olmayan bir katiyr vermek iizere capraz baglandigini gozlemlemislerdir. Bu ¢apraz
baglamadan Once, sistem yiiksek bir uguculuk derecesi gostermistir, bu da TG

deneylerinde %80’den fazla kiitle kaybi ile sonuglanmistir [71].

Feng ve arkadaslari, grafen destek {izerinde iyi dagilmis manyetik olarak geri
doniistiiriilebilir CoNi nanopartikiillerini (NP), MeAB ve AB’nin katalitik hidrolizinde
kullanmiglardir. CogoNig/grafen katalizorleriyle elde ettikleri verilerden aktivasyon
enerjisini (Ea) amonyak boran icin 13,49 kJ/mol olarak belirlemislerdir. Ayrica,
sentezlenen katalizorlerin pratik olarak yeniden kullanilmasini daha uygun hale getirmek
icin katalizorlerin manyetik 6zellik gostermesini dnemli bir avantaj olarak onermislerdir.
MeAB katalitik hidrolizi i¢in aktivasyon enerjisnii 26,78 kj/mol olarak hesaplamislardir
[72].

Shen ve arkadaslari, grafen iizerinde desteklenen iyi dagilmig Rh NP’lerini, indirgeyici
ajan olarak metilamin boran (MeAB) kullanilarak tek adimli bir prosediirle
sentezlemislerdir. AB ve MeAB’nin katalitik hidrolizinde aktivasyon enerjileri sirasiyla
19,7 kJ/mol ve 16,4 kJ/mol ve katalizériin maksimum kullanilabilirlik frekans yliksek devir
say1s1 frekansi (TOF) degerlerini 325 min™' ve 146 min™ olarak hesaplamislardir [73].

Yang ve arkadaslari, iki farkl trimetalik (Ag@CoFe ve Ag@NiFe) NP’lerinin sentezi ve
karakterizasyonunu yaparak bunlarmm AB ve MeAB hidrolizini ve katalitik aktivitelerini
calismislardir. AB’nin hidrolizinde kullanilan Ag@CoFe/grafen NP’leri TOF degerini 82,9
(mol H, min'(mol Ag™') ve aktivasyon enerjisi degeri 32,79 kJ/mol olarak rapor

etmislerdir [74].

Cao ve arkadaglari, grafen iizerinde desteklenen Ru@Ni NP, rutenyum(III)kloriir,
nikel(IDklorlir ve grafen oksit (GO) sulu ¢ozeltisini AB indirgeyici olarak kullanarak

sentezlenmislerdir. Sentezlenen NP’ler, monometalik, bimetalik alagim (RuNi/grafen) ve
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grafen icermeyen (Ru@Ni) katalizorlerinin AB ve MeAB’nin katalitik hidrolizinde
kullanmuslardir. Ru@Ni/grafen katalizorlerinin TOF degerleri AB igin 340 mol H, min™
(mol Ru)" ve MeAB i¢in 231 mol H, min™ (mol Ru)” olarak bulmuslardir. Ayni sekilde
aktivasyon enerjilerini sirastyla 36,59 ve 37,01 kj/mol olarak hesaplamiglardir. Ayrica,
hazirlanan NP’ler, AB ve MeAB hidrolizi i¢in katalizorlerin iyi bir stabilite ve manyetik

olarak geri donustiiriilebilirlik gosterdigini vurgulamislardir [75].

Du ve arkadaslari, destek maddesi olarak kullandiklar1 grafen {izerine iyi dagitilmis
Ag@Co NP’leri ile kaplama islemini hidrazin ve etilen glikol varliginda giimiis nitrat,
kobalt(IT)asetat ve grafen oksitin (GO) indirgenmesi yOntemiyle katalizorlerini
hazirlamiglardir. Farkli mol oraninda kullandiklar1 Agy@Co,« (x=0, 0,32, 0,5, 0,6, 0,68, 1)
katalizorlerinin arasinda Agos@Coos/grafen NP’leri, en yiiksek katalitik aktiviteyi
gostermistir. AB katalitik hidrolizi i¢in TOF degeri 10,5 mol H, min™ (mol katalizor)™ ve
aktivasyon enerjisi 39,33 kJ/mol bulmuslardir. Kinetik ¢aligmalar, AB ve MeAB’nin
katalitik hidrolizinin, katalizor konsantrasyonlarina gore birinci mertebeden oldugunu

gostermislerdir [76].

Yang ve arkadaslari, poli(metil akrilat) ve metilamin boran (PMA/MeAB) kompozitinin
bir hidrojen depolama malzemesi olarak kullanmislardir. Kompozitin termal ayristirma
islemi, sicaklik programli desorpsiyon/kiitle spektrometresi (TPD/MS), termogravimetri
(TG) olglimleri ve su giderme yontemi ile incelenmistir. PMA/MeAB100 (100 mg MeAB
ile 100 mg PMA), 90,5 °C sicaklikta H, salmaya basladigini ve ortalama dehidrojenasyon
sicakliginm 120,7 °C’de gergeklestigini ve MeAB’nmn hidrojen salinim sicaklifindan
yaklasgtk 20 °C daha disiik oldugunu gozlemlemislerdir. PMA/MeABI100’{in
dehidrojenasyon asamasindan gelen ucucu yan iriinlerin de bulunmadigini
gozlemlemislerdir. Mevcut sonu¢ MeAB’mn hidrojen salimim 6zelliginin PMA/MeAB

kompozit kullanilarak gii¢lendirildigini vurgulamislardir [77].

Zahmakiran ve Ozkar, dimetilamin boranin (DMAB) dehidrojenasyonu icin heterojen
katalizorii gelistirmislerdir. Ortalama pargacik boyutu 1,9 = 0,6 nm Rh(0) nanokiimelerinin
ortalama TOF degerini 60 h”' bulmuslardir. Dimetilamin-boranin dehidrojenasyonunda,
oda sicakliginda %100 halkali iiriin (Me;NBH;), elde etmislerdir. Dimetilamonyum
heksanoat stabilize rodyum(0) nanokiimelerinin karakterizasyonunda TEM, EDX, XRD,
UV-vis, XPS, FTIR, lH, Bc ve "B NMR spektroskopisi ve elemental analiz
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kullanmiglardir. Katalizoriin homojen veya heterojen kataliz olup olmadigint belirlemek

icin civa(0), CS, zehirlenmesi ve nanofiltrasyon deneylerini gerceklestirmislerdir [78].

Sahler ve arkadaslari, c¢esitli iyonik sivilarin etilen diamin bisboranin termal
dehidrojenasyonu {izerindeki etkilerini incelemislerdir. 1-butil-2,3-dimetilimidazolium
kloriir ([BMMIM]CI), 1-butil-2,3 dimetilimidazolyum asetat ([BMMIM][OAc]) gibi
iyonik sivilarm EDABB ile birlikte dehidrojenasyonunu arastrmislardir. Iyonik sivilarla
birlikte kullanilan EDABB’nin 140 °C’de kiitlece yaklasik %6,5 oraninda hidrojen
salmimini tespit etmislerdir. 120 °C’de EDABB’nin hidrojen es degeri 2,14 mol iken
EDABB + [BMMIM][OACc] bilesigi hidrojen es degeri 3,67 mol olarak tespit etmislerdir.
Kullandiklar1 polar iyonik sivilarin polar olmayanlara gore hidrojen iiretim verimlerinin

daha iyi oldugunu gbzlemislerdir [79].

Tominaga ve arkadaslari, amonyak boran (AB) ve tiirevlerinin Pd/AC ve AuPd/AC
katalizorleri esliginde metanolizini c¢alismiglar ve dimetilamin boran (DMAB) ve
trimetilamin boranin metanolizinde amin gruplarin hidrojen {iiretim hizlarindaki etkisi
incelemiglerdir. DMAB’nin metanolizinin AB’nin metanolizine gére daha hizli oldugunu,
fakat TMAB’nin AB’na gore daha yavas hidrojen salinimi gergeklestirdigini
gozlemlemisler. Lewis bazligiin ve amin boranin sterik etkisinin giiciiniin H; tiretim hiz1

iizerinde 6nemli bir etkisi oldugunu ifade etmislerdir [80].

Fiegerle ve arkadaslari t-butilamin boranin 80-95 °C arasindaki termal bozunmasini
calismislardir. TBAB disiik sicakliktaki hidrolizinde oldugu gibi H, salinimi
gerceklestirdigi ama diisiik miktarda da olsa B-N ayrismasmin olustugunu belirtmislerdir.
Termoliz iiriinlerinin >C NMR analiz sonuglarma gore poliimidoboran polimerlerinin de
(CBNH), olustugunu gostermislerdir. Amin {izerindeki hidrokarbonlardan kaynaklanan ve
hidrojen gazi akiginin safligina ve toplam yakit kapasitesine zarar veren hidrokarbon
salmim ile sonuglanabilecegini belirtmislerdir. Bu arzu edilmese de, kii¢lik miktarda amin
boran oraninin amonyak boran ile birlestirildigi karigik bir amin boran sistemi, yeterli
miktarda (CBNH), olusumunun saglanabilecegini ifade etmislerdir [81]. Benzer bir
yaklagimi Grant ve arkadaslari, metilamin boran/amonyak boran karigiminin kullanilmas1
durumunda AB miktarmma baghh olarak erime noktasinda azalma oldugunu
gozlemlemislerdir. Uygun karbon igeren amin boran veya baska bir karbon tiirliniin

amonyak boran ile kombinasyonunun, termal ayrisma sirasinda (CBNH), olusumuna yol
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acmasi seklinde yorumlamislardir. Elde edilen maddenin orijinal yakita yeniden
dondiirmek i¢in kimyasal islemden gecirilmesi gerektigini ve bu kimyasal islem potansiyel

olarak daha az enerji gerektirecegini belirtmislerdir [82].

Maier ve arkadaslari, anyonik kobalt kompleksleri esliginde amonyak boran basta olmak
{izere birgok amin boranmn katalitik dehidrojenasyonunu ¢alismislar. ''B NMR analizlerine

gore (Sekil 3.1) DMAB’nin dehidrojenasyonu sonucu olusan yan iirlinler verilmistir [83].
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Sekil 3.1. DMAB’nin dehidrojenasyonu sonucu olusan yan iiriinlerin ''B NMR analiz
sonuclari [83]

Ramachandran ve arkadaslari, etilendiamin bisboranin sentezi ve dehidrojenasyonu
iizerinde c¢aligmislardir. Etilendiamin bisboranin dehidrojenasyonu dort farkli sekilde

calismislardir. Tepkimeler sirasi ile Es. 3.10’dan Es. 3.13’e kadar verilmistir [69].

C,H,N, (BH, ), —*X > HarcanmisEDABB +4H, (3.10)

4-6h
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C,H;N, (BH,), —2*2¢ ; HarcanmisEDABB + 4H, (3.11)
C,H,N, (BH, ), —2<2&m-%  HarcanmisEDABB + 4H, (3.12)
C,H;N, (BH, ), —2-<<iendamh_, HarcanmisEDABB + 6H, (3.13)

160 °C’de etilendiamin bisboranin dehidirojenasyonu sonucu 5 h icerisinde 4 mol Ho,
diglim ¢oziiciisti esliinde 120 °C yaklasik 4 h igerisinde 4 mol Hy, kiitlece %10°luk RuCls
katalizorii esliginde 120 °C’de 1,5 h igerisinde 4 mol H, ve son olarak 120 °C’de
etilendiamin ¢ozeltisi ile birlikte dehidrojenasyonu sonucu 3 h igerisinde 6 mol H, salinimi

gerceklestirmiglerdir. [69].

Engin ve Ozay, etilendiamin bisboranin katalitik hidroliz ile hidrojen iiretimini
calismiglardir. Katalizérii olarak p(akrilik asit-ko-vinilimidazol) hidrojel ag yapilarinda
olusan 75-150 nm biiyiikliikleri Cu, Co ve Ni nanopartikiilleri kullanmiglardir. Katalizor
tipi, EDABB konsantrasyonu, katalizor konsantrasyonu, sicaklik ve ¢oziicii ortami gibi
parametrelerin EDABB’nin katalitik hidroliz tepkimesi iizerindeki etkisini incelemislerdir.
Katalizoriin aktivite testlerinde, 5 dongiiniin sonunda aktivitede %15°lik bir kayip oldugu
belirlenmistir. Hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjilerini, Cu, Co ve Ni hidrojel
kompozit katalizorii i¢in sirastyla 39,42 kJ/mol, 44,77 kJ/mol ve 47,48 kJ/mol olarak
hesaplamiglardir [84].

Lidor ve arkadaslari, metalik nanopartikiillerin (NP) sentezinde indirgeyici bilesen olarak
amin boranlar1 kullanmiglardir. 20-100 nm araliginda biiyiikliiklere sahip Sn NP’leri, Sn
asetilasetati DMAB ile indirgeyerek sentezlenmislerdir. Amin-boranin indirgeyici madde
olarak kullanimi, Ni, Pd, Pt NP’ler gibi monometal sistemler ve Sn/Pd NP’ler gibi
karisimlar i¢in etkili bulmuslardir. Ayrica, mekanizmanimn, esas olarak ''B NMR ve
kalorimetre ile arastirilmasi, daha once bildirilen in situ H, salimindan farklilik igerdigini
belirtmisglerdir. Amino-boran asetilasetonat kompleksi ile hidrit ara maddesi olusturarak
metalik nanopartikiil iliretim verimini arttirdigmi gozlemlemislerdir. Yiizey aktif madde
icermeyen sentez sonucunda temiz bir yiizeye sahip metalik NP’ler elde edebilmislerdir

[85].
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Frueh ve arkadaslari, amonyak boranin termal ayrigmasini, 1500 °C’ye kadar 1sil
islemlerden sonra gaz ve kalint1 kat1 faz tiirlerini niteliksel olarak tanimlamak i¢in ¢esitli
yontemler kullanilarak incelemislerdir. Yaklagik 110 °C’de amonyak boran, ana gaz fazi
iiriinii olarak Hy’ni ayristirmaya bagladigin1 gézlemlemislerdir. Polimerik -[NH=BH],-
tiirleri 130 °C’nin iizerinde olan iki asamali bir ayristirma isleminin genellikle kabul
edildigini ifade etmislerdir. Ayristirma yollarinin bu kapsamli ¢aligmasinda, ilk iki ayrigma
adimint dogrulayarak 1170 °C’de baslayan ve yar1 kristalli altigen fazli bor nitriir
olusumuna yol acan {iciincii bir siireci tammlamslardir. Uciincii adimin baslangicini
tanimlamak icin termogravimetrik analiz (TGA) kullanmislardir. Sicaklik programli
desorpsiyon-kiitle spektroskopisi (TPD-MS) ve vakum hatti yOntemleri, molekiiler
aminoborant (HoN=BH;) diger ana kirlilik olan borazin ile kayda deger miktarlarda
salimabilen bir tiir olarak gozlemlemislerdir. Zayiflatilmig toplam yansitma Fourier
doniisiimii  kizilotesi spektroskopisi (ATR-FTIR), kati faz materyalinde bulunan ve
ayrismanin asamalarinda bulunan kimyasal durumlar1 gézlemlemek i¢in kullanmiglardir.
Bor nitriir iirlinti, tarama Auger mikroskopisi (SAM), toz X-1smn1 difraksiyonu (XRD) ve
alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) kullanilarak kompozisyon, yap1 ve
morfoloji agisindan incelenmistir. Termogravimetrik Analiz-Kiitle Spektroskopisi (TGA-
MS) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), ilk iki kiitle kayb1 olaymin baslangi¢
sicakligin1 tanimlamak i¢in kullanmistir. Amonyak boranm 110 °C’de yapisindan bir mol
hidrojeni salinimu ile birlikte aminoboran (H,N=NH,) gaz fazinda veya poliaminoboran
([-NH;BH»-],) kat1 fazda aciga ¢iktigin1 gozlemlemislerdir. Aminoboran ve
poliaminoboranin ayn1 zamanda tersinir olarak tepkime verebilecegini de belirtmislerdir.
Sicaklik 130 °C’ye ¢iktiginda ise poliaminoboran yapisindan 1 mol hidrojen daha agiga
cikarak poliiminoboranin  ([-HN=BH-],) kat1 fazda aciga ¢iktigin1 ama ayni zamanda
amonyak boranin halkali hali olan borazinin gaz fazinda olustugunu goézlemlemislerdir.
1170-1500 °C’leri arasinda ise yapidan son hidrojenin de ¢iktig1 ve yari kristal halde
bornitriiriin (hBN) kat1 fazda elde edildigini gostermislerdir [86].

Amin boranlarin katalitik hidrolizi ¢aligmalarinda farkli amin boran ve farkli katalizorler
ile yapilan dehidrejansyonuna yonelik pek ¢ok ¢aligmaya rastlanmaktadir. MeAB, DMAB
ve EDABB’1n dehidrojenasyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalarin bazi sonuglar1 Cizelge 3.3’te

Ozetlenmistir.
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Cizelge 3.3. Amin boranlardan hidrojen iiretiminde kullanilan yontem, ve sonuglar1

Belirlenen parametreler

Ni-Hidrojel

Amin Boran H, Uretimi Katalizor Ea [kJ/mol]; TOF [mol Hy/ min. Mol Referans
katalizor]
AgCoFe
AgNiFe NPleQ AB: Ea=32.79
Destek maddesi: TOF = 82.9 mol Ho/ min. A. 74
grafen, SiO,, aktif ’ 2/ mn. A8
C, y-AlyO5
AB Katalitik Ru@Ni/grafen AB; Ea=36,59; TOF =340 75
MeAB Hidroliz NPleri MeAB; Ea=37,01; TOF =231
Ag@Col/grafen AB; Ea=39,33; TOF=10,5 76
NP’eri MeAB; Ea=57.04
Ru@Co/grafen AB; TOF =344 87
NPleri MeAB; TOF =226
MeAB Termoliz H,’nin ag18a ¢ikmaya basladig sicakliklar 100°C ve 190°C’dir. 71
MeAB/PMA Termoliz igin uygun. Amag; Termoliz sicakligini diistirmek
(Poli (metil Termoliz Tepkime 90,5°C’de basliyor, ortalama 120,7°C. 77
akrilat)) MeAB’nin termolizinden 20°C daha diisiik (141,3°C)
Solvoliz Rh (0) Ea =34,
DMAB (Toluen) nanokiimeleri TOF = 60 (baslangic), ort. 40 88
. Ru (0) NP’leri
Solvoliz . Ea=29+2,
DMAB (Toluen) Destek mafides1 TOF = 137 89
oleyamin
Solvoliz Monodispers Ni Ea=42+2,
DMAB (Toluen) NP’leri TOF =21 (baslangic) %0
Pd (0) NP’leri
Solvoliz Destek maddesi Ea=173,5+16,
DMAB (Toluen) MOF (metal organik TOF =60 ol
yapt)
Ru(0) NP’leri
Solvoliz Destek maddesi Ea=425+2,
DMAB (Toluen) ZIF-8 (zeolitik TOF =59 (baslangic) %2
imidazolatl: yap1)
Cu-Hidrojel
EDABB Hidroliz Co-Hidrojel Ea=39,42; 44,77 ; 47,48 84
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Alkil amin boranlardan NBAB, TBAB, EDABB’1n sentezi ve dehidrojenasyon ¢aligmalari

yiirtitiilmiistiir. Kullanilan kimyevi malzemeler Cizelge 4.1°de listelenmistir.

Cizelge 4.1. NBAB, TBAB, EDABB’n sentezi ve dehidrojenasyonunda kullanilan
kimyasallar

Uriin | Kullanilan kimyasallar
Amin Boranlarin Sentezi
n-butilamin (Eastman, 109-73-9), sodyum borhidriir (Fluka, 71321,
NBAB* %99), amonyum siilfat (Riedel-de-Haen, 11225), tetrahidrofuran
(THF) (Sigma- Aldrich, 87368-2,5L)
tert-biitilamin hidrokloriir tuzu (Sigma, 10017-37-5), sodyum

TBAB* borhidriir (Fluka, 71321, %99) ve tetrahidrofuran (Sigma-Aldrich,
87368-2,5L)

etilendiamin dihidrokloriir tuzu (Sigma-Aldrich, 195804), sodyum

EDABB* borhidriir (Fluka, 71321, %99) ve tetrahidrofuran(Sigma- Aldrich,

87368-2,5L); etilendiamin (Acros, 118420010), amonyum siilfat
(Riedel-de-Haen, 11225)
*Sentez tirlinlerinin saflig1 katalitik hidroliz deneyleri ve XRD, 11BNMR analizleriyle

belirlenmistir.
Amin Boranlari Dehidrojenasyonu
NBAB. n Sentezlenen n-biitilamin boran
termolizi
TBAB’in
hidrolizi ve tert-biitilamin boran (Aldrich, 7337-45-3)
dehidrojenasyonu
G etilendiamin bisboran (Sigma-Aldrich, 737488-1G)
EDABB’in etilendiamin bisboran (Sigma-Aldrich, 737488-1G), etilendiamin
dehidrojenasyonu (Acros, 118420010)
Katalizor Hazirlama
Ni-Zr-B-O nikel (IT) kloriir hekzahidrat (Aldrich, 223387), zirkonyum (IV)
kloriir (Merck-Schuchardt), sodyum borhidriir (Fluka, 71321, %99)
PA-Ni-Zr-B-O Hazirlanan Ni-Zr-B-O, paladyum (II) klortir (Merck, 53915510-
335), H, gazi
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4.2. Uriinlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen amin boranlarin karakterizasyonunda FTIR, XRD, "B NMR analizleri
yapilmisgtir. FTIR analizleri Jasco FT-IR 480+ marka cihazda gercgeklestirilmistir. XRD
analizi PANalytical marka Empyrean modelinde bakir (Cu) tiipte 5-90 derece arasinda 45
mA ve 40 kV siddetinde yapilmistr. ''B NMR analizi AGILENT 600 MHz NMR
cihazinda dimetil siilfoksit-D6 (DMSO) veya kloroform-D6(CDCls) ¢oziicii esliginde
gerceklestirilmistir. Ayrica EDABB’ni 90 °C’de katalitik dehidrojenasyonu sonucu agiga
¢ikan yan diriinin 'H NMR analizi Bruker Ultrashield 300 MHz sivi NMR
spektrometresi 5mm QNP 'H problu NMR cihazinda dimetil siilfoksit-D6 ¢oziiciisii
esliginde gerceklestirilmistir.

Katalizorlerin karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in, XRD, ¢ok noktali BET analizi,
XPS ve SEM-EDX ile analizleri yapilmistr. Cok noktali BET analizleri
Quantachrome/Autosorb-1 Marka BET cihazinda yapilmistir. Degas sicakligi ve siiresi
200 °C, 2 h olarak belirlenmistir. P/P¢ 0,05-0,35 araliginda olacak sekilde ¢ok noktali BET
analizinden katalizorlerin tepkime Oncesi ve sonrasi ylizey alanlar1 belirlenmistir. X-ray
Fotoelektron Spektrometresi, 25 W monokromatik Al K-a X-1s1n1 kaynagi ve 200 pm spot
boyutuna sahip Thermo Scientific/ K-Alpha Marka XPS Cihazi ile katalizor ylizeylerinin
elektron baglanma enerji seviyelerine bakilmigtir. Katalizorlerin yiizey morfolojisini
belirleyebilmek amaciyla QUANTA 400F Field Emission SEM marka taramali elektron
mikroskobu kullanilmistir. Cekimler 30 kV, 20 000, 50 000 ve 100 000 kat biiylitmelerde
yapilmistir. SEM cihazina bagh elektron dagilim spektroskopisi cihazi ile numunelerin

yapisinda bulunan elementlerin yiizde bilesimlerine bakilmistir.

4.3. Amin Boranlarin Sentezi

Hidrojen depolama maddelerinden NBAB, TBAB ve EDABB’in sentezi ve
dehidrojenasyonunun amaglandigi ¢alisma iki asamada yiiriitiilmiistiir. Ilk asamada
yiiriitiilen deneysel caligmalarda amin boran sentezi i¢in Es. 4.1 veya Es. 4.2°de verilen
tepkimelere gore THF c¢oziiclisii ortaminda SBH ve amin/amin tuzlarmin tepkimesiyle

iiretilmigtir.
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2NaBH, + (NH,),SO, + 2R (NH,) —™ 2RNH,BH, + 2NH, + Na,80,+H, T (4.1)

(R; x=1 CH,(CH,),, x=2 C,H,)

NaBH, + R (NH,) -xHCl—> RNH,BH, + NaCl + H, (4.2)

(R;x=1, (CH;),C, x=2, C,H,)

Sentez ¢aligmalarinda sicaklik, tepkime stiresi, SBH derisimi, pH gibi farkli parametrelerin
iiretim verimine etkisi incelenmistir. NBAB, TBAB ve EDABB’1n sentezlerinde ¢alisilan

tepkime kosullar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. 1lgili amin boranlarin sentezinde ¢alisilan kosullar

NBAB TBAB EDABB
amin ve/veya amin tuzu | n-biitilamin Tert-biitilamin Etilendiamin ve
hidrokloriir tuzu | Etilendiamin
dihidrokloriir tuzu
Sicaklik (°C) 20; 25;32,5;40; 45 | 5; 25; 40 25
Tepkime siiresi (h) 0,16;1;2,5;4;5 2,54 4,24
Coziicii THF THF THF, DCM
THF igerisindeki SBH | 0,15;0,2;0,32; 1; 3 | Sabit: 0,1 Sabit: 0,1
derisimi (M)
pH Ortam pH’1 (5) 3; ortam pH’1| ortam pH’1(5)
(©)
Reaktif mol orami | Stokiyometrik oran | Stokiyometrik Stokiyometrik oran
(nAmin tuzu/nSBH mol oran ve 1,2
orant)

Sentez ortami olarak manyetik karigtirici ve 1siticida iki boyunlu 50 ml veya 250 ml iki
ayr1 silifli pyrex cam balon reaktor sistemi ile geri sogutucu kullanilmistir ve Sekil 4.1°de
gosterilmistir. Geri sogutma suyu sicaklik ayari bulunan su banyosundan saglanmstir.
Reaktore dnce SBH ardindan THF ve son olarak amin ile amonyum siilfat veya sadece
amin tuzu eklenerek tepkime baslatilmistir. Sentez isleminde ana {iriin olan amin boran 1 g
iiretebilecek sekilde reaktanlar stokiyometrik olarak ayarlanmistir ve 6rnek hesaplamasi
Ek-1’de verilmistir. SBH’ilin molaritesi de THF miktarmin degistirilmesi ile ayarlanmistir.
Sentezleme isleminin ardindan saflastirma asamasina gecilmis ve Sekil 4.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Amin boranlarin sentezinde kullanilan deney diizenegi ((1) manyetik 1sitic1 ve
karistiricy, (2) 2 boyunlu reaktor, (3) termometre, (4) geri sogutucu)

NBAB Saflagtirma islemi TBAB ve EDABB Saflastirma islemi

Reaktérden alman karisim

:* -Reaksiyona girmeyen

Reaktorden alman karisim

v

-Reaksiyvona girmeyen reaktant
Vakum Filtrasyon |:"> reaktant (SBH+AS+amin) Vakum Filtrasyon (SBH+AS+amin/amin tuzu)
-Yan iiriin (Na:504) -Yan iiriin (Na250: veya NaCl)

THF+NBAB % %

[Vakum Evaporasyon |::> THF Vakum Evaporasyon |::> THF

Hekzan ile yeniden

Vakum Kurutma Kristallendirme

NBAB

-

<::I

Siiziilen;

-Hekzan

Vakum Filtrasyon -amin ve THF'li organik
kompleksler

Filtratta kalan iiriin

-

Vakum Kurutma

U

ilgili Amin boran

Sekil 4.2. NBAB, TBAB ve EDABB’nin saflastirma islemleri
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Tepkime sonrasi reaktdrde bulunanan tepkimeye girmemis reaktif ve yan iiriinler vakum
filtrasyonla ortamdan uzaklastirilmistir. Siiziilen kisim vakum evaporasyon/distilasyon ile
¢oziicli ortamindan uzaklastirilmisti. NBAB icin bu asamada yogunlastirilmis THF ile
birlikte vakum etiivde kurumaya birakilmisti. TBAB ve EDABB ise THF vakum
evaporasyonla tamamen uzaklastirildiktan sonra iiriin hekzandan gegirilerek vakum
filtrasyon ile THF ve olas1 amin ve tiirevlerinden ayrilmistir. Filtrede bulunan {iriin vakum

etiivde kurumaya birakilmistir. Uriiniin saflig1 katalitik hidroliz deneyleri ile test edilmistir.

4.4. Dehidrojenasyon Deneyleri

4.4.1. Katalizoriin hazirlanmasi

Ni-Zr-B-0 katalizoriiniin hazirlanmasi

Kiitlece %40 nikel ve %60 zirkonyum icerecek sekilde Ni-Zr-B-O katalizorleri
NiClL.6H,0 ve ZrCly tuzlarinin SBH ile ¢oktiiriilmesi ile hazirlanmistir ve Sekil 4.3’te

verilmistir.

NiCl: cozeltisi ZrCls chzeltisi e
cozeltisi

Santrifiijle c6kelegin
aymrilmasi .
(4 defa yikama) Etiivde kurutma
5°C B
I
)

Sekil 4.3. Ni-Zr-B-O katalizoriiniin hazirlanmasi

Sekil 4.3’te gosterildigi gibi oncelikle nikel ve zirkonyumun klorlu tuzlarimin (1g Ni-Zr-B-
O i¢in, 1,6197 g NiCl,.6H,0 0,465 g ZrCly) sulu ¢ozeltileri (0,059 M NiCl,.6H,0 ve 0,065
M ZrCly) hazirlanmistir. Ardindan sodyum borhidriir (1,513 g, 0,2 M) ile birlikte 5 °C
sicaklikta ¢oktiiriilmiistiir ( Kimyasal ¢oktiirme yontemi). Sol seklindeki ¢ozeltiden Ni, Zr
ve B iceren (olast NiBy, Zr(OH)s;, Ni) kat1 faz santrifiij yardimiyla coktiiriilmiistiir.
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Cokelek icerisindeki diger tuzlar (NaCl ve tepkimeye girmemis NiCl,, ZrCly) sicak saf su
ile dorder defa yikanarak uzaklastirilmig ve katalitik faz 105 °C kurutulmustur.

Pd-Ni-Zr-B-0O katalizoriiniin hazirlanmasi

Birlikte ¢oktlirme yontemi ile sentezlenen Ni-Zr-B-O katalizor numunesine Pd aktif
maddesi emdirme yontemi ile katilmistir. Kiitlece %5 Pd igerecek sekilde paladyumun
kloriir ¢ozeltisi (3,01x10” g Pd/ml stok ¢ozeltisinden 1 g Pd-Ni-Zr-B-O i¢in 166ml)
hazirlanmis ve Ni-Zr-B-O katalizorii numunesi {izerine ilave edilerek 110 °C’de
karistirmali kap icerisinde kuruluga kadar karistirilarak emdirilmistir. Daha sonra agath
havanda ogiitiilen kat1 partikiiller 7 ton basing altinda pellet haline getirilerek bir pyrex
cam reaktor igerisinde 450 °C sicaklikta dnce He gazi gegirilerek stabilize edilmis ardindan

30 ml/min hizinda %60 H, ve He gaz karisimi gegirilerek hidrojenle aktiflestirilmistir.

4.4.2. N-biitilamin boranin termolizi

Sentezlenen NBAB numunesinden alman Orneklerin 110 °C, 200 °C ve 500 °C
sicakliklarda termolizi gerceklestirilmistir. Termoliz edilecek numune (0,2 g) yiiksek
sicakliga dayanikli 30 cm uzunlugunda 6 mm i¢ capinda tiip seklinde pyrex cam yatay tiip
firma almmustir. Tiip ¢ikis1 hortumla gaz biiret sistemine baglanmistir. 500 °C sicaklikta
numunenin sigrama yapmamasi i¢in termoliz 150 °C’den baglatilarak kademeli olarak
sicaklig1 arttirilmigtir. Termoliz sonucu ag¢iga ¢ikan hidrojen miktar1 zamana kars1 gaz
biiret sisteminde dl¢iilmiistiir. Termoliz sonucu tiipte kalan numune 6nce kazinarak biiytik
bir kismi alinmig geriye kalan {iriinii de THF ile ¢ozdiiriilerek geri alinmistir. Oda
sicakliginda kurumaya birakilmis ve termoliz sonucu olusan {iriiniin FT-IR ¢ekimleri

yapilmstir.

4.4.3. TBAB’1n ve EDABB’1n katalitik hidroliz deneyleri

Tert-biitilamin boran ve etilendiamin bisboranin %0,2’lik sulu ¢6zeltilerinin Ni-Zr-B-O ve
Pd-Ni-Zr-B-O katalizorleri esliginde 25 °C, 40 °C ve 55 °C sicakliklarda hidrolizi yapildi.
Olgiilii miktarlardaki ¢dzelti 50 ml’lik iki boyunlu cam reaktdr igerisine konulmus ve
manyetik karigtiricili plaka tlizerindeki su banyosuna yerlestirilerek istenilen sicaklikta

deneyler gerceklestirilmistir (Sekil 4.4). Reaktoriin bir boyunu reaktif ¢ozeltiyi besleme



35

amaciyla diger boyunu ise ¢ikan gazlarin gaz biiret sistemine yollanmasi amaciyla
kullanilmistir. Hidrolizin gerceklestigi boliimde 1sitic1 karistirict plaka, tepkime sicakligini
sabit tutabilmek i¢in su banyosu, 25 ml hacimli 2 boyunlu cam reaktdr, 25 ml hacimli
basing dengeleyici sivi besleme aparati kullanildi. Hidrojen gazinin 6l¢iildiigii boliimde ise,
cikabilecek amonyak gazi ve tiirevlerini tutmak amaciyla icerisinde 0,1 N H,SO4 bulunan
50 ml hacimli yikama sisesi, olusan hidrojeni 6lgmek amaciyla 250 ml hacimli gaz biiret
sistemi ve gaz biiret sisteminin su seviyesini ayarlamak i¢in 250 ml hacimli damlatma

hunisi kullanildi.

;

4 I

2 /—J AR i =
e 3 ‘_ ﬁ_}

Sekil 4.4. Hidroliz sistemi deney diizenegi, ((1) 1sitici-manyetik karistirici plaka,
(2) reaktor, (3) TBAB-su ¢ozeltisi, (4) yikama sisesi, (5) gaz biiret sistemi
(6) damlatma hunisi)

4.4.4. Tert-biitilamin boranin su buhan ile yeniden yapilandirma deneyleri

Kiitlece %0,1 tert-biitilamin boranin sulu ¢ozeltisi 20 cm uzunlugunda 1/4>” genisligindeki

reaktdrde < 2 mm capili cam dolgu malzemesi kullanilarak 80 °C, 100 °C, 120 °C, 150 °C,
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200 °C ve 300 °C sicakliklarinda katalitik olmayan dehidrojenasyonu gerceklestirilmistir.
Sekil 4.5’te gosterildigi iizere reaktdr tiip firmi icerisine yerlestirilmis ve ¢ikigina bir
yogusturucu baglanarak tepkimeye girmeyen reaktanlar tutulmus ve iiretilen hidrojen gaz
karisimi gaz biiret sistemine yollanmistir. Yogusturucuda tutulan reaktanlar bir enjektor

yardimiyla aliarak reaktore geri beslenmistir.

h
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Sekil 4.5. Termohidroliz tepkime sistemi deney diizenegi, ((1) enjektor ile ¢ozelti
besleme alani, (2) tiip firin ve reaktor, (3) birikme kabi, (4) geri sogutucu,
(5) gaz biiret sistemi (6) damlatma hunisi

4.4.5. Etilendiamin bisboranin etilendiamin ile dehidrojenasyon deneyleri

Etilendiamin igerisinde kiitlece %0,5’lik etilendiamin bisboran igeren ¢ozeltiden 3 ml
almarak 120 °C katalizorsiiz kosullarda dehidrojenasyonu yapilmistir. Ayrica 90 °C,
100 °C, 110 °C ve 120 °C’de Pd-Ni-Zr-B-O katalizorii ile dehidrojenasyon deneyleri
yurlitilmistiir. Sekil 4.4’te verilen deney sisteminde su banyosu yerine yag banyosu

kullanilarak deneyler yapilmaistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Doktora tez ¢alismasi tek bir cat1 altinda toplanan iki amag¢ icermektedir. Birincisi alkil
amin boranin sentezidir. Farkli sicaklik, tepkime siiresi, sodyum borhidriir derisimi, pH
gibi degiskenlerin n-biitilamin boran, tert-biitilamin boran ve etilendiamin bisboranin
sentezine etkisi incelenmistir. Calismanin diger bir boliimii olan bu bilesiklerin yapisinda
bulunan hidrojenin salinimi iizerinedir. Bunun i¢in basta hidroliz olmak iizere termoliz,
termohidroliz gibi dehidrojenasyonla amin boranlardan hidrojen iiretimi caligilmustir.
Katalitik  yiiriitiilen dehidrojenasyonlar igin ayrica katalizor hazirlanmast  ve

karakterizayonuna yer verilmistir.

5.1. Amin Boranlarin Sentez Sonuclar

Amin boranlar bor ve azot grubundan olusan lewis yapisina sahip bilesenlerdir. Sentezi ve
saflagtirma islemi yapisindaki iki grubun etkilerine gore kararlastirilmaktadir. Boranlarin
(BH3) bilinen en basit yapisi diboran (B,Hg)’dir. Cok 6nemli bir bilesik olmasina ragmen
gaz fazinda omasi, alevlenebilmesi ve toksik 6zellik gostermesi gibi nedenlerden dolay1
dogrudan kullanimi siirli kalmistir. Amin boranlar kat1 veya sivi halde olabilen kararh ve
diborana gore daha az toksiklik gosteren bilesenlerdir. Yapilarindaki hidrojeni uygun bir
yontemle kolaylikla salabilen 6zellige sahiptirler. Bu nedenle boranli amin bilesikleri lewis
asitleri ile kolay bir sekilde hidrolize olduklar1 i¢in hidrojen depolama malzemeleri
arasinda literatiirde ayr1 bir 6nem arz etmektedir. Bu yiizden c¢alismalarin ¢ogu bu
bilesiklerin (borhidriirler, amin boranlar gibi) katalitik hidrolizi iizerine yogunlasilmistir.
Bu calismada amin boranlardan, n-biitilamin boran, tert-butilamin boran ve etilendiamin
bisboranin sentezi ve paralel olarak dehidrojenasyon ¢aligmalar1 yer almaktadir. Sentez

calismast sonucu liretim verimi Es. 5.1°de gore hesaplanmustir.

. .. tiretilen tiriin miktari
% Uretim verimi = ‘ —  x100 (5.1)
stokiyometrik tirtin miktari
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5.1.1. N-biitilamin boranin sentez ¢alismasi

NBAB sentezi icin literatiirde basta amonyak boran olmak {izere amin boranlarin
sentezinde de yaygin olarak tercih edilen sodyum borhidriir ve amonyum siilfatin yer

degistirme tepkimesiyle (Es. 5.2) sentez yontemi uygulanmaistir.

2NaBH, + (NH,),SO, + 2CH,(CH,),NH, —™* , 2C ,H,NH,BH, + 2NH, + Na,SO, +H, T (5.2)
4 472 4 3 273 2 4 8 2 3 3 2 4 2

NBARB sentezinde bor kaynagi olarak SBH, amin kaynagi olarak da dogrudan n-biitil amin
kullanilmast tercih edilmistir. Coziicii olarak THF’in secildigi tepkime ortami ayni
zamanda stokiyometrik oranda amonyum siilfat tuzu da reaktif olarak kullanilmistir.
Literatlirde, amin boranlarinin sentezinin genellikle oda sicakliginda [75] yapildigi ve
tepkime siiresinin maksimum 4 saat oldugu goriilmiistiir [5]. Bu ¢alismada literatiirden
farkli olarak iki farkl sicaklik (25 °C ve 40 °C), iki farkli tepkime siiresi (1 h ve 4 h), iki
farkli SBH derisiminde (0,2 M ve 1 M) deneysel planlama yapilarak parametrik deneyler
yapilmig ve elde edilen {irlinlerin iiretim verimleri ve safsizliklar1 belirlenmistir. Ayrica
sicaklik ve SBH derisiminin etkisini daha iyi gorebilmek amaciyla tepkime siiresini ana
tepkime siirelerinin ortalamasini alip ti¢ farkli sicaklik (20 °C, 32,5 °C ve 45 °C) ve ii¢
farkli SBH derisiminde (0,15 M, 0,32 M ve 3 M) ara ve ug¢ parametrelerinde de

calistimistir. Uretim verimi ve iiriin safliklar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. NBAB sentez kosullari, iiretim verimi ve {iriin saflig1

Sira No Sicaklik, °C SBH derisimi, M Siire, h Uretim verimi, % Uriin Saflig1, %
1 25 0,2 1 49,47 91
2 25 0,2 4 62,06 92
3 40 0,2 1 57,19 90
4 40 0,2 4 62 87
5 25 1 1 43,77 92
6 25 1 4 64,49 93
7 40 1 1 43,27 85
8 40 1 4 61,54 95
9 20 0,15 2,5 68,28 96
10 20 0,32 2,5 58,04 95
11 20 3 2,5 50,7 84
12 32,5 0,15 2,5 70,37 97
13 32,5 0,32 2,5 53,13 95
14 32,5 3 2,5 55,82 91
15 45 0,15 2,5 59,62 92
16 45 0,32 2,5 50,33 92
17 45 3 2,5 51,4 86
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Sekil 5.1°de 25 °C ve 40 °C sicakliklarda, 0,2 M ve 1 M SBH derisiminde, 1 h ve 4 h’lik

reaksyion siirelerinde NBAB’nin iiretim veriminin degisimi verilmistir.

SBH derigimi, M

D
o

%Uretim Verimi
N W B U
o O O o

[uny
o

0

1
m25°C,1h 49,47 43,77

M 25°C, 4h 62,06 64,49
m40°C, 1h 57,19 43,27
H40°C, 4h 62 61,54

Sekil 5.1. Farkli sicaklik (25 °C ve 40 °C), SBH derisimi (0,2 M ve 1 M) ve tepkime
stiresinin (1 h ve 4 h) NBAB {iretim verimine etkisi

Sekil 5.1°de goriildiigii iizere 25 °C ve 40 °C’deki sicakliklarda tepkime siiresi 1 h iken
dretim veriminin SBH derisimin seyreltildikce arttig1  goriilmektedir. SBH’iin
tetrahidrofurandaki (THF) c¢oziiniirligiiniin diisiik olmasindan dolayr beklenen bir
durumdur. Ancak tepkime siireleri 4 saate cikarilinca iiretim verimlerinin yakin degerde
oldugu gozlemlenmistir. 40 °C, 0,2 M SBH’daki sonuglar disinda tepkime siiresinin 1
saatten 4 saate c¢ikarilmasmin tiretim verimi Tlizerinde belirgin bir artis sagladigi
goriilmiistiir. Secilen bu degerlerde sicakligin etkisi tam olarak goriilememektedir. Ayrica
daha diisiik SBH derigsiminin de etkisine bakilmasi i¢in ara ve u¢ parametre degerlerinde
deneysel ¢alisma sonuglar1 incelenmistir. 0,15 M, 0,32 M ve 3 M SBH derisimin 20 °C,
32,5 °C ve 45 °C sicakliklarda 2,5 h tepkime siiresi uyun kilnilarak ulasilan tiretim verimi

sonuclar1 Sekil 5.2 ve Sekil 5.3°te verilmistir.
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Sekil 5.2. Coziicti miktarinin tiretim verimine etkisi

Sekil 5.2 (a)’da goriildiigii lizere sicaklik 20 °C iken SBH derisiminin azalmasiyla
NBAB’m iiretim verimi %50,7’den %68,28’¢ artmistir. Bu artis Sekil 5.2 (a-c)’de
goriildiigii gibi her li¢ sicaklikta da benzer bir degisim gdstermistir ve en iyi verim
(%70,37) SBH derisiminin en diisiik tutuldugu seviyede belirlenmistir. SBH derigiminin
3 M ve 0,32 M secilmesi durumunda iiretim veriminin hemen hemen esit kaldig1 0,15 M da
ise Onemli bir oranda arttig1 gorilmiistiir. Sicaklifin etkisini belirlemek amaciyla

olusturulan sicakliga karst NBAB iiretim verimleri Sekil 5.3 (a-c)’de verilmistir.

60 (2) 3M SBH
55,82 60
51,4

(b)0,32M SBH|

80
53,13
e 50,33

58,04 (c)0,15M SBH|

68,28 70,37

59,62

o

Uretim Verimi, %
w
5

Uretim Verimi, %
Now A
o o

=
o

o

20,0

22,5
Sicakhk, °C

45,0

20

32,5
Sicaklik, °C

45

Sekil 5.3. Sicakligin iiretim verimine etkisi

SBH derisimi yiiksekken {iretim verimi sicakligin artmasiyla Onemli bir degisiklik
gostermemis olup yaklasik %51 diizeyinde kalmistir. SBH derigimi 0,32 M iken sicakligin
artmastyla liretim veriminin %58’den yaklasik %50’ye diigmiistiir. SBH derisimi 0,15 M
iken tiretim verimi 20 °C ila 32,5 °C’de sabit kaldig1 (~%70) 45 °C’de ise 6nemli bir diisiis
goriilmiistiir. Sonu¢ olarak sicakhigin 20 °C ila 32,5 °C’deki etkisinin incelendigi
caligmada literatiirde verilen oda sicakligi kosuluna uygun oldugu goézlemlenmistir
[5, 72, 75]. Diger taraftan bu tiir sentezlerde ¢oziicli miktarinin yiiksek tutulmasinin verimi
olumlu yonde etkiledigi belirlenmistir. Ayrica SBH derigimi 0,2 M altinda iken tepkime

stiresinin 4 h altina ¢ekilebilecegi tespit edilmistir.
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Sentezlenen NBAB bilesiklerinin kimyasal yapilarini belirleyebilmek amaciyla dnce FTIR
analizleri ile fonkisonel gruplarma bakilmistir. n-biitilamin ve sentezlenen n-biitilamin
boranin Sekil 5.4 ve Cizelge 5.2°de FTIR sonuclar1 verilmistir. Olusan dalga sayilara hem
kendi i¢lerinde hem de literatiir ile karsilastirilarak sentez iiriiniindeki B-N ve B-H baglar1
belirlenmistir. Farkl sicaklik, tepkime siiresi ve SBH derisiminde sentezlenen NBAB’larin

tiimiiniin FTIR sonuglar1 birlestirilmis sekilde Ek-2’de verilmistir.
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Sekil 5.4. (a) n-biitilamin ve (b) sentezlenen n-biitilamin boranin FTIR sonuglar1

Cizelge 5.2°de de belirtildigi gibi 3471,24 cm™ ile 3417,24 cm™ N-H gerilmesi, 2962,14
cm” CHj biikiilmesi, 1627,63 cm™ N-H biikiilmesi, 1465,63 cm™ ve 1380,78 cm” CH,
biikiilmesi, 1110,8 cm™ C-N gerilmesi, 802,242 cm” N-H sallanmasi gorlilmiistiir [93-96].
Temel olarak bu piklerin ticari aminle uyustugu, sentez iiriiniinde boran kompleksinin olup
olmadigmi ispatlayict B-H (2360,44 cm™) ve B-N (1172,22 c¢m™) karakteristik baglarmin
gozlemlenmis olmast NBAB sentezinin gergeklestigini teyit etmistir. Daha destekleyici
sonu¢ almak i¢in Oreneklerin XRD analiz sonuglar1 da almimis ve Sekil 5.5°te

gosterilmistir.
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Cizelge 5.2. n-biitilamin ve n-biitilamin boran FTIR sonuglart,

1
—— Dalga"S.a ylla}rl, om Titresim Tiirt (Literatiir)
n-biitilamin | n-biitilamin boran (sentezlenen)
3417,24 3417,24 N-H gerilmesi (zayif)
3262,91 N-H gerilmesi (zayif)
2962,13 2962,13 CH; gerilmesi
2360,44 B-H gerilmesi
1627,63 1627,63 N-H biikiilmesi (orta)
1465,63 1465,63 CH, biikiilmesi, titresimi
1380,78 1380,78 CH; biikiilmesi, titresimi
1172,22 B-N biikiilmesi
1110,8 1126,22 C-N gerilmesi
802,242 802,242 N-H sallanmasi
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Sekil 5.5. 25 °C, 0,2 M SBH/THF, 4 h sentez kosullarinda iiretilen NBAB’nin XRD
sonucu

Kiitiiphaneden ve literatiirden NBAB’a ait XRD spektrumuna ulagilamamistir. Bu sebeple
TBAB ile kargilastirma yapilmistir. 15-35 (26°) degerleri arasinda ¢ikan piklerin literatiirde
yer alan tert-biitilamin boran (TBAB) [70] ile benzer oldugu goriilmiistiir. Sentez iirliniinde
tepkimeye girmeyen reaktifler ve yan firiin diisiik siddette de olsa safsizlik olarak
goziikmiistiir. 29,3° ve 41,36° agilarinda SBH’a, 28,42°, 31,43°, 38,81°, 49,22° ve 54,97°
acilarinda sodyum siilfat ve son olarak 25° 35° 37° agilarinda amoyum siilfat
gorlilmiistiir. Tepkimeye girmemis SBH ve (NH4),SO4 ve tepkime yan iirliniinden
Na,SO4’lin goriilme sebebi tepkime sonrasi, filtrasyon disinda baska bir saflastima

tekniginin uygulanmamis olmasina baglanmistir. Filtrason esnasinda ¢ok diisiik partikiiler
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formda olusan bu iiriinler siv1 faza ge¢gmistir. Bunun i¢in ikinci bir islem olarak dietil eter
ile yeniden kristallendirme islemi yapilmistir. Genellikle literatiirde dietil eter ile yeniden
kristallendirme yapilmistir [5, 67, 70]. Sekil 5.6°da dietil eter ile yeniden kristallendirilmis

ornegin tipik XRD spekturumlari verilmistir.

(a)

15000 —

10000 r‘

\
5000 /“ M || Nt 1"

20000

10000

Sekil 5.6. Sentezlenen NBAB (a) dogrudan vakum etiivde kurutulmus, (b) dietil eterde
yeniden kristallendirilmis 6rneklerin XRD spektrumlari

Dietil eter ile yeniden kristallendirme islemi XRD pik siddetlerini arttirdigi goriilmiistiir.
Ayrica kati filtrattaki keki kurutulduktan sonra tepkimeye girmemis reaktantlar (SBH ve
AS) ve tepkime sonucu yan {iriin olan sodyum siilfatin XRD analiz sonuglar1 ve cihaz

tarafindan hesaplanan yaklasik kiitlesel oranlar1 Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil 5.7. NBAB saflagtirmasinda filtrat keki XRD spektrumlar1 (a) orijinal XRD
spektrumu (25°C, 0,2M 4h), (b) XRD cihazi tarafindan belirtilen oranlari

XRD sonucuna gore %4,1 SBH, %18,3 Mascagnite (AS), %77,6 Thernadite (NaySOy4)
bulunmaktadir. NBAB sentez tepkimesinde yan iiriin olarak agiga ¢ikan sodyum siilfat

yiiksek oranda goziikmektedir. Diger kosullardaki NBAB sentezi XRD sonuglar1 benzer
olup birkag 6rnegi Ek-2’de verilmistir.

XRD analizlerine ilave olarak iiretilen NBAB bilesiginin kimyasal yapisin1 aciklayici
olmasi amaciyla ''B NMR analizi yapimis ve Sekil 5.8°de DMSO ¢oziiciisiindeki

sonuclari sunulmustur.
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Sekil 5.8. Sentezlenen NBAB ''BNMR pikleri (¢oziicii DMSO)
p

Sekil 5.8°’de NBAB’nin THF kalintilarindan dolay1 bozunmus yan {iriinler de goriilmiistiir.
Bunun sebebi vakum evaporasyon sonrast THF in biiyiik bir kism1 uzaklastirilip ¢ozelti
derisik haldeyken kalan THF’in yapiya tutunmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmiistiir.
Ciinkii +1,26 ppm’deki keskin ve siddetli pik THF-BH3’e ve +19,9 ppm’de goéziiken
yayvan pik bozunan THF-BHj3’e (BuOBH,) aittir [97, 98]. THF boran ile baglandig1 i¢in
yapiy1 bozabilir [85] sentez islemi sonucu tamamen uzaklastirilmasi bu etkiyi azaltir. Dietil
eter ile yeniden kristallendirmek bu sorunun ortadan kaldirdig: bilinmektedir, n-biitilamin
boranmn ''B NMR piki literatiirlede uyumlu olarak -19,67 ppm’dir [5]. Boran kismmnin tiim
degerleri NBAB icin -14,2;-17,03; -19,63 ppm’dir.

5.1.2. Tert-biitilamin boranin sentez sonuclari

Hidrojen depolama potansiyeli yiiksek ve kararli yapisi olan alkil amin boranlardan ikinci
bilesen olarak TBAB’1n sentezi i¢in de literatiirde verilen yontemlerden biri olan amin tuzu
ile SBH tepkimesi seg¢ilmistir. Bu yonteme TBA’nin HCI tuzu amin kaynagi olarak

secilmis ve Es. 5.3’te verilen gore stokiyometriye gore sentezlenmistir. Literatiirde verilen
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calismlardan farkli olarak [5, 75] sicaklik, reaksyion siiresi, amin tuzu/SBH mol orani ve

ortam pH degiskenkerinin iiretim verimine etkileri deneysel olarak incelenmistir.
NBAB sentezinde gozlemlenen sonuglardan dolayt TBAB sentezinde THF igindeki

SBH’in derisimi sabit alinmig ve 0,1 M SBH segilerek deneyler yiiriitiilmiistiir.

Cizelge 5.3’te sentez kosullari, liretim verimlerii ve iirlin safliklar1 liste halinde verilmistir.

NaBH, + C,H,NH, -HCl—> C,H,NH,BH,+ NaCl + H, (5.3)

Cizelge 5.3. TBAB sentez kosullari, liretim verimi ve iiriin safli1

Sira Sicaklik, Tepkime Ortam ntﬁ;lllll/n U.ret.im UrPn
No °C Siiresi, h pH’1 1SBH verimi, % | Safligi, %
1 25 2 5 1 60,38 96
2 25 2,5 5 1 61,5 96
3 25 4 5 1 75,1 97
4 25 6 5 1 75 97
5 5 4 5 1 59,8 95
6 40 4 5 1 62,14 95
1,5h-5°C;
7 5-25 2.5h-25°C 5 1 74,78 96
1,5h-5°C;
5-40 2.5h-40°C 5 1 60,12 96
5 4 ~5 1,2 44,62 95
10 25 4 ~5 1,2 59,17 96
11 40 4 ~5 1,2 45,19 95
12 5 4 3 1 26,21 92
13 25 4 3 1 37,6 94
14 40 4 3 1 24,82 92

TBAB’nin sentezinde deneylerinde yiiriitiilen deneylerde sicaklik, tepkime siiresi, pH ve
nAmin tuzu/nSBH mol oraninin iiretim verimi ve saflik ilizerine etkisi incelenmistir.
Cizelge 5.3’te de verilen sonuglarda 25 °C sicaklikta 2-6 h tepkime siiresinin {iretim

verimine etkisi Sekil 5.9’da grafige gegirilmistir.
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Sekil 5.9. 25 °C sicaklik, (1:1) reaktant mol oraninda tepkime siiresinin TBAB tiretim
verimine etkisi

Sekilden de goriildiigli gibi 2-2,5 h tepkime siiresi boyunca iiretim verimi %60 civarinda
iken siire 4 h’e ¢iktiginda %75°e ulasmis ve 6 h tepkime siiresi igerisinde iiretim veriminde
bir artig gdstermedigi goriilmiistiir dolayisiyla 4 h tepkime siiresinin uygun olduguna karar
verilmistir. Bu sonu¢ dogrultusunda diger sicakliklarda tepkime siiresi 4 h kabul edilerek
deneylere devam edilmistir. Cozelti derisimi stokiyometrik oran ve sabit (4 h) tutularak
iiretim verimi lizerinde sicakligin etkisine (Sekil 5.10) bakildiginda NBAB sentezine ¢ok
benzer bir sonu¢ gdstermis olup oda sicakligi bolgesinde verimin arttigr sicakligin

diisiisiiyle ve artigiyla verimin diistiigii goriilmiistiir.
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m5°C 59,8
m25°C 75,1
m40°C 62,14

Sekil 5.10. (1:1) reaktant mol oraninda, 4 h tepkime siiresi i¢erisinde sicakligin TBAB
iiretim verimine etkisi
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5 °C ve 40 °C sicakliklarda tiretim verimi %60 iken 25 °C’de %75 oldugu goriilmiistiir.
Literatlirde amonyak boranin sentezinde 40 °C’deki ¢alismalar daha iyi sonu¢ verirken
TBAB’in sentezlenmesinde oda sicakliginin daha uygun oldugu goriilmiistiir. Sentez
ortaminin sicakligi zamanla artirilarak yapilan deneysel ¢alismada 25 °C ve 40 °C’ye

cikarildiktan sonra olumlu bir katkisinin olup olamayacagina da (Sekil 5.11) bakilmustir.

80
70
‘E 60
E, 50
£ ¥
-lé 30
) 20
X 10
0
1
m 1,5h 5°C;2.5h 25°C 74,78
W 4h 25°C 75,1
m 1,5h 5°C; 2,5h 40°C 60,12
W 4h 40°C 62,14

Sekil 5.11. Tepkime ortamimnin diisiik sicakliktan baslatilip artirilmasinin TBAB tiretim
verimine etkisi

Ortamda sodyum borhidriirden gelen boran grubunun THF ile tutunmasi sonucu ara
basamakta olusan THF-BH3; kompleksinin ve ayrica THF’in uguculugundan dolay1
tepkime baslangi¢ sicakliginin diigiik tutulmasinin uygun olabilecegi diisiiniildiigii icin
boyle bir prosediir uygulanmistir. Ancak iiretim verimine olumlu bir etkisi

gozlemlenmemistir.

Reaktantlarin yani amin tuzunun SBH’a mol oranin stokiyometrik olarak yapildig:
deneylerin disinda amin tuzu miktarinin stokiyometrik olarak 1°den 1,2’ye ¢ikartilmasinin

TBAB iiretim verimine etkisi Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.12. nTBA-HCI/nSBH’1n 1,2 mol oraninin TBAB iiretim verimine etkisi

25 °C ve 40 °C’deki sicakliklarda daha net olarak goriilmekle birlikte amin tuzunun mol
oran1 SBH’a gore 1,2 katma c¢ikarildiginda yaklasik olarak %15 verimde diisiis
gostermistir. 5 °C’de ise %5 kadar {iretim verimini diisiirdiigii gériilmiistiir. Amin tuzunun
stokiyometrik orana gore arttilmasmin olumsuz yonde etki yaptig: tespit edilmistir. Diger
yandan SBH’in stokiyometrik miktarin arttirilmast SBH’in pahali ve degerli bir boran

kaynagi olmasi ve amin boranin iiretim maliyetine olan olumsuz etkisinden otiirii test

edilmemistir.

Reaktantlar stokiyometrik ve 0,1 M SBH/THF kosullarinda iken tepkime ortammin pH’1
5’tir. Ortama oldukc¢a diisiik miiktarda derisik HCI asit ilavesi ile ortamin asidik hale

getirilmesinin TBAB’1n iiretim verimine etkisi Sekil 5.13te verilmistir.
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Sekil 5.13. Diisiik pH’1in TBAB {iretim verimine etkisi

Sentez ortami benzerlik tasimasi agisindan hidroklorik asit kullanilarak ortamm pH’1
diistiriilmustiir. Farkli sicakliklarda diisiik pH degerlerinde yapilan caligmalarda iiretim
veriminde ciddi diisiise sebep oldugu goriilmiistir. TBAB iiretim veriminde %35-40
civarinda diislisin oldugu gozlemlenmistir. Bunun en belirgin sebeplerinden bir
hidroklorik asit ¢ok diisiik bir miktarda kullanilsa bile (2,5 ml) igerdigi su ve ortamin
asidik olmast SBH’in hidrolizini tetiklemesidir. Diger bir sebebi ortamdaki su hidroliz
sonras1 boratlarla uzaklagsmasi ve SBH’in HCI ile NaCl tuzu olusturmaya yonelmesi
sonucu olusan THF-boran kompleksinin ortamda tuzundan ayrigmis serbest halde TBA
bulmasini azaltmaktadir. Ortamda amin tuzu yerine amin kullanilsaydi, THF-boran
komplekslerini olusturmak icin HCI yerine zayif bir asit secilmesi uygun olabilir. Ortamin

susuz olmasi i¢inde dogrudan CO, kullanimi da s6z konusudur[50].

Sentezlenen TBAB’nin fonksiyonel gruplarmi incelemek amaciyla FTIR ¢ekimleri
yapilmistir. TBAB’in FTIR ¢ekimlerinden B-H ve B-N pikleri ticari TBAB ve tert-
biitilamin hidrokloriir tuzuyla karsilastiriimast Sekil 5.14’te verilmistir. TBAB’in
yapisinda bulunan N-H, C-H, C-N gibi yapilarinin dalga boylar1 detayli bir sekilde

Cizelge 5.4’te verilmistir.
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1.3
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Sekil 5.14. Ticari tert-biitilamin hidrokloriir tuzu ve tert-biitilamin boranin FTIR

spekturumlari

Cizelge 5.4. tert-biitilamin boranin FTIR sonuglari

Dalga Boyu Titresim Tiirii
tert-biitilamin boran

3253 N-H gerilmesi (zayif)
3223 N-H gerilmesi (zayif)
2976 C-H gerilmesi (sp’)
2404
2303 B-H gerilmesi
2275

1627,63 N-H biikiilmesi (orta)
1474 CHj biikiilmesi, titresimi
1404 CHjs; biikiilmesi, titresimi
1172 B-N biikiilmesi

1049,09 C-N gerilmesi
794.,5 B-H biikiilmesi

Literatir ile karsilastirildigimda TBAB 2406 cm™, 2414

cm’ ve 2275 cm’ dalga

boylarinda B-H gerilmesi, 1172 cm” dalga boyunda B-N biikiilmesi, 794 cm” dalga

boyunda B-H biikiilmesi yaptig1 gézlemlenmistir [94, 96]. Ticari TBAB ve sentezlenen

TBABIlarin FTIR sonuglar1 Ek-3’te verilmistir.
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TBAB’nin ayrica XRD analizleri yapilarak {iriin hakkinda daha detayli sonuglarin
alinabilmesi saglanmistir. Sentezlenen TBAB’nin XRD sonuglarindan bir 6rnegi

Sekil 5.15°te verilmistir.
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Sekil 5.15. 25°C, 4h, 1M SBH/THF, pH 5 ortam kosullarinda sentezlenen TBAB’nin XRD
sonucu

Genel olarak XRD sonuglarina bakildiginda yapida amorf belirtisi gdsteren herhangi bir
yayvan pik bulunmayip yapmin kristal halde oldugu goriilmektedir. TBAB’a ait pikler
belirgindir. NBAB sentez caliymasindan farkli olarak TBAB’1 hekzandan gegirme ile
ortamdaki THF kalintis1 yapidan uzaklasarak {iriiniin bozulmasmi engelledigi tespit
edilmistir. Diislik siddette de olsa safsizlik olabilecek reaktant NaBHy4 (29,3° ve 41,36°) ve
yan {irin NaCl'ye (31,73°, 66,34°) gozlemlenmistir [99, 100]. Farkli kosullarda
sentezlenen TBAB’in XRD sonuglar1 Ek-3’te verilmistir.

TBAB’nin ''B NMR analiz sonucu Sekil 5.16’da verilmistir ve SBH’dan gelebilecek ya da

THF-BHj; gibi safsizlik olusturabilecek yan iirlinleri igermedigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.16. 25 °C, 4 h, 1 M SBH/THF, pH 5 ortam kosullarinda sentezlenen TBAB nin !
NMR sonucu

TBAB’nin hekzan ¢oziiciisiinden gegirilerek iiriiniin geri kazanilmasi amin ve THF
kalintilarindan saflastirmasi i¢in kullanilmigtir. Saflastirma iglemi vakum filtrasyon, vakum
evaporasyon ve vakumda kurutma yerine sentez iiriinii vakum evaporasyonun ardindan
hekzanla heterojen karisim olusturularak filtre edilmis ve kurumaya birakilarak elde
edilmistir. Sentezlenen TBAB’1in -15,98; -19,67; -23,53 ppm BHj piklerinin literatiir ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir [5]. Farkhi kosullarda sentezlenen TBAB’m ''B° NMR

sonuclar1 Ek-3’te verilmistir.

5.1.3. Etilendiamin bisboranin sentezi

Yapisinda kiitlece %15,9 hidrojen bulunduran etilendiamin bisboranin literatiirde
dehidrojenasyonu iizerinde caligmalar yeni olup oldukc¢a ilgi gérmektedir. Bu bolimde
EDABB’nin sentez ¢aligmalarma yer verilmistir. Etilendiamin ve etilendiamin
dihidrokloriir tuzunun, THF ve DCM ¢oziiciisiiniin ve 4 h ile 24 h tepkime siiresinin
EDABB’nin iiretim verimine ve saflifi incelenmistir. Amin ve amin tuzuyla yapilan

EDABB’nin sentezleri Es. 5.4°te ve Es. 5.5’te verilmistir.
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2NaBH, +(NH,),S0, + C,H,N, —™ > 2C H,N, (BH,), + 2NH, +Na,SO, +H,  (5.4)

2NaBH, + C,HN, -2HCl — C,H;N, (BH;), + 2NaCl + 2H, (5.5)

Etilen grubuna baglanan iki amin oldugu i¢in yapiya iki boranin katilmasiyla olusan
EDABB’1n tepkimesinde stokiyometrik oranda SBH amin veya amin tuzu (2:1) yer alir.
EDABB’nin sentezinde ara kademede oncelikle EDA’ya baglanmis bir boran grubu
bulunur, ardindan ikinci boran grubu da yapiya baglanir. Yap1 bisboran icerdigi icin alkil
amin boranlara gore sentezinde tepkime siiresinin biraz daha uzun olup olmadigini
anlamak i¢in standart olarak 24 h tepkime siiresine tabi tutulmustur. NBAB ve TBAB
sentez ¢aligmalar1 baz alimarak EDABB’nin SBH derisimi dogrudan 0,1 M sicaklik ise
25 °C alimmustir. Cizelge 5.5°te EDABB’1n sentez kosullarina gére liretim verimi ve iiriin

saflig1 ylizdeleri verilmistir.

Cizelge 5.5. EDABB sentez kosullari, iiretim verimi ve liriin saflig1 sonuclari

Sira | Sicaklik, nr Amin/ amin | Tepkime Uretim Uriin
No °C SEiimolaritggiph tuzu Sﬁlr)esi, h | Verimi, % | Saflig1,%
1 25 0,1M SBH/THF EDA 4 84 85
2 25 0,1M SBH/THF EDA 24 87 84
3 25 0,1M SBH/THF EDA.2HCI 4 82,54 90
4 25 0,1M SBH/THF EDA.2HCI 24 83,96 90
5 25 0,76M SBH/DCM EDA 4 - -

Etilendiamin bisboranin sentezinde Cizelge 5.5 sira no 5’te belirtildigi gibi diklorometan
coziiclisiinde verim alimamamistir. Etilendiamin tuzunda 4 h ve 24 h deney sonuglarinda
yaklasik olarak %83 verim alindig1 ve reaksyion siiresinin 4 saatin uygun oldugu
goriilmiistiir. Etilendiaminin amonyum siilfat tuzuyla beraber yapilan sentezinde 4 h i¢cinde
%84, 24 h icinde %87’lik bir iiretim verimine ulagilmigtir. Tepkime siiresinin 20 h kadar
uzatilmasmin EDABB’nin iiretim veriminde ciddi bir artisa sebep olmadigi goriilmiistiir.
Uriin safliklarinda ise EDABB’nin sentezinde amin tuzunun kullanilasmm daha etkin

oldugu goriilmiistiir.

Sentezlenen EDABB’m analizleri ise NBAB ve TBAB’n analizlerinde oldugu gibi FTIR,
XRD ve ''B NMR ile analiz edilmistir. Sentez itiriinlerinin FTIR ¢ekimleri Sekil 5.17°de



gosterilmistir. Dalga boylarma karsilik gelen

sekilde listelenmistir.
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titresim tiirleri Cizelge 5.6’da detayli bir

Abs

Wavenumber [cm-11

Sekil 5.17. 25 °C, 0,1 M SBH/THF, 4 h siirede sentezlenen EDABB’larin FTIR

spekturumlari

Cizelge 5.6. Etilendiamin bisboran FTIR sonuglar1

Dalga Boyu, cm’

Titresim Tiirii

3265 N-H gerilmesi (asimetrik)
3224 N-H gerilmesi (asimetrik)
3147 N-H gerilmesi (simetrik)
2992 C-H gerilmesi
2962 C-H gerilmesi
2337
2275 B-H gerilmesi
2129

1627,63 N-H biikiilmesi (orta)
1465 C-H deformasyon
1257 C-H biikiilmesi
1164 B-N biikiilmesi
1095 C-C gerilmesi
1041 C-N gerilmesi

701

B-H biikilmesi
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Sentezlenen EDABB’1n 2350-2100 cm™ bandi araliginda B-H gerilme pikleri, 701 cm™ B-
H biikiilmesi ve 1164 cm’' B-N bikiilmesi goriilmiistiir. Ayrica etilen ve amin
gruplarindan gelen 3265 cm™-3147 cm™ dalga boylarinda simetrik ve asimetrik N-H
gerilmesi, 2992 cm™ ve 2962 cm™ bir de C-H gerilmeleri, 1095 cm™ C-C gerilmesi ve

1041 cm™ C-N gerilmeleri gozlemlenmistir.

Sentezlenen EDABB’1n daha dnceki NBAB ve TBAB’1n analizlerinde oldugu gibi yapida
safsizlik olarak gozlemlenebilecek reaktant ve yan iiriinlerin varligini daha iyi goriilmesini
saglayan XRD ile analiz edilmistir. EDABB’nin amin tuzu ortaminda sentezinin XRD

sonucu Sekil 5.18°de verilmistir.
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Sekil 5.18. 25 °C, 0,1 M SBH/THF, 4 h siirede EDA tuzu ile sentezlenen EDABB XRD

sonucu

Sentezlenen iiriinde yan {iriin olarak aciga c¢ikan NaCl tuzu ve reaktant olarak giren
NaBHy’iin safsizliklarina rastlanmamigtir. 15-35° araliginda EDABB’nin XRD pikleri
gorlilmiistiir. Ancak 27°-60° araliginda diisiik siddette etilendiamin dihidrokloriir tuzunun

pikleri tespit edilmistir [101].

Boran grubunun tespitinde ve boranli bilesiklerin bozunmasini en iyi gdzlemleyebilen
yontemlerden biri olan ''B NMR analizi ile sentezlenen EDABB incelenmistir. EDABB’1n
DMSO ve CDCl; ¢oziiciisii esliginde ''B NMR sonucu Sekil 5.19°da verilmistir.
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(2)

EDABB-DMSO
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Sekil 5.19. 25 °C, 0,1 M SBH/THF, 4 h siirede EDA ile sentezlenen (a), 25 °C, 0,1 M
SBH/THF, 4 h siirede EDA.2HCl ile sentezlenen (b) EDABB’mn ''B NMR
sonuclari

EDABB literatiirde THF ¢oziiciisii esliginde -18,9 ppm’de (-17,47ppm, -18,43 ppm, -19,48
ppm -20,47 ppm), D,O ¢oziiciisiinde -20,90 ppm’de pik vermektedir [69, 102]. Bu
calismada ise DMSO ¢oziiciisii esliginde -19,68 ppm ve -23,58 ppm’de, CDCl; ¢oziicii
esliginde -22,94 ppm’de pik verdigi tespit edilmistir. Sekil 5.19 (a)’da EDABB’in



58

sentezinde Es. 5.4’te verildigi gibi ortamda etilendiamin ve amonyum siilfat sentezi sonucu
EDABB "B NMR sonucunda -19,68 ppm ve -23,58 ppm’de diisiik pik siddeti ve THF’den
kaynaklanabilecek bazi bozunma iirtinleri (+1,34 ppm ve +32,09 ppm) gorilmiistiir.
Sekil 5.19 (b)’de ise Es. 5.5’te belirtildigi gibi ortamda yalnizca amin tuzunun bulunmasi
iiriiniin daha iyi elde edilebilecegini -22,94 ppm’de siddetli pikten anlagilmistir.

5.2. Amin Boranlarin Dehidrojenasyon Sonuclar

Amin boranlarin katalitik hidrolizi sonucu diisiik sicakliklarda boran grubundan hidrojen
ac1ga c¢ikarmmi hizli ve kontrollii yapilabilmektedir. Literatiirde farkli katalizorler esliginde
diistik alkil gruplu amin boranlarin hidrolizi giderek yayginlagmaktadir [74-76, 79, 83,
87]. Bu yapilardan hidrojen aliniminda yapidaki alkil ve aminden gelebilecek hidrojen
daha ilgi ¢ekicidir. Bunun i¢in en ¢ok uygulanan yOontemlerden biri de termolizdir.
Termoliz sonucu agiga ¢ikan yan iirlinlerde diboran, borazin gibi safsizliklar icerebilecegi
gibi, c¢alisma sicakliklarina goére polimerlesme de meydana gelebilmektedir.
Ayrica 550 °C’nin lizerindeki sicakliklarda civarlarina gelindiginde ise BN seramiklerinin

olusmasi amin boranlar1 daha ilgi ¢ekici yapmaktadir [81, 85].

Doktora tezinin bu boliimiinde, amin boranlarin dehidrojenasyon karakteristigini basta
katalitik hidroliz olmak {izere termoliz gibi farkli yontemlerle dehidrojenasyon ¢aligmalari
yiiriitiilmiistir. TBAB ve EDABB’nin katalitik hidroliz ¢alismalari, EDABB’nin EDA
ortaminda katalitik dehidrojenasyonu, NBAB’nin termolizi ve TBAB’n1 termohidrolizine
yer verilmistir. Ayrica katalitik calismalar i¢cin Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizorleri
hazirlanmistir. Aktif madde olarak Ni, Ni,B,’ nin secildigi ve Pd ilavesinin amin boranlarin
katalitik hidrolizinde kullanimmin amaglandig1 calismada daha ¢ok siiper asit katalizlerde
kullanilan Zr(OH), ise ylizey alanini arttirict etkisinden dolayr daha ¢ok destek maddesi
olarak degerlendirilmistir. Katalizorlerin karakteristik 6zellikleri XRD, XPS, SEM-EDX

ve ¢ok noktali BET analizleri ile incelenmistir.
5.2.1. Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin karakterizasyon sonuclari
Kimyasal ¢oktiirme metodu ile hazirlanan Ni-Zr-B-O katalizoriiniin hidroliz tepkimesi

oncesi ve sonrasi yapisal Ozelliklerini agiklayabilmek amaciyla dnce XRD analizleri

yapilmig ve sonuglar1 Sekil 5.20°de verilmistir. Katalizor hazirlamada SBH ile kimyasal
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coktlirme islemi yapilmig ve coktiiriilen kataliz karigimi yikama-santrifiijle aywrma ve
kurutmanin ardindan katalitik hidroliz deneylerinde kullanilmigtir. Bilindigi iizere
kimyasal ¢oktiirme ajanlarinin basimda SBH, hidrazin, hidrazin boran ve amin boranlar
gelmektedir [5, 29]. Bu ¢alismada da ilk asamada SBH ikinci asamada tamamlayici ve
hidrojen {iretimi i¢in temel reaktif maddesi olan amin boranlar kullanilmistir. Deneysel
calismalarda kullanimak iizere harilanan kataliz kullanim oncesi ve sonrast Sekil 5.20°de

verilmistir.

(a)

1500

1000

500

1500

1000

500

Sekil 5.20. Ni-Zr-B-O katalizorii (a) hidroliz tepkimesi 6ncesi, (b) sonrasi XRD analiz
sonuclari

XRD analizlerinde egriler incelendiginde Ni ve kismen Zr kristalleri goriilmiistiir. Ancak

20-40° aras1 20° agisinda yayilan ve Zr igeren amorf bir bolge goriilmektedir. Bu yayvan
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pik bolgesi yapida amorf halde Zr(OH), ve diisilk miktarda da ZrB, icerebilecegi
diisiiniilmektedir [103-107]. Ayrica 12° agisinda NiB ve 60° agisinda NiO bilesigine ait
olabilecek pikler bulunmaktadir [108] . Ni-Zr-B-O katalizoriinde 44,72°; 51,99°; 76,49°
20° agilarinda kristal halde (Isometric-Hexoctahedral) Ni bulundugu tespit edilmistir.
Sekil 5.20 (a) ve (b)’yi birbiri ile kiyaslandiginda bolgesel olarak kristalik halde
goziikebilen Zr’nin hidroliz sonrast kayboldugu ayrica Ni’nin pik siddetinin azaldigi
gorlilmektedir. Dolayisiyla ortamim amin boran hidrolizi fazinda Zr’nin Zr(OH)4 formuna
doniistiigli diistiniilmiistiir. Ni piklerinin amorflasmaya baslamasi ise daha ¢ok ortamdaki

BO;" olusumuna baglanmastir.

Ni-Zr-B-O katalizorii lizerine Pd emdirme yontemi ile kaplandiktan sonra yliksek
sicaklikta hidrojen gazi altinda indirgenerek hazirlanan Pd-Ni-Zr-B-O katalizriiniin de
benzer sekilde tepkime Oncesi ve sonrast XRD analizleri Sekil 5.21°de verilmistir.
Pd-Ni-Zr-B-O katalzoriiniin tepkime dncesi, hidroliz reaksyionu sonrasi ve EDA ¢dziiciisii

esliginde dehidrojenasyon sonrast XRD analizleri incelenmistir.
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Sekil 5.21. Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin (a)tepkime dncesi ve (b) hidroliz tepkimesi

sonrasi (¢) EDA ortaminda dehidrojenasyon sonrast XRD analiz sonuglari
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Ni-Zr-B-O katalizoriine kiitlece %5 oraninda Pd katimasi emdirme yontemi ile
yapilmistir. PdCl, formunda yapiya katildiktan sonra Pd’ye indirgeme amaciyla 450 °C
sicaklikta H, gaz1 ortaminda indirgeme islemi yapilmis ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizori
hazirlanmistir. Sekil 5.21 (a)’da tepkime dncesi (kullanilmamis) XRD analiz sonuglarina
baktigimizda yiiksek sicaklikta hidrojen gazi ile indirgeme isleminin yapida daha dnceden
var olan 1s1l isleme ve indirgeme islemine tabi tutulmamis yapidaki nikel kristalinin
(Sekil 5.20 (a)) pik siddetinin arttig1 goriilmiistiir. Ayrica emdirme yontemi ile yapiya
eklenen paladyum kristalleri 40,40°, 46,99°, 68,75° ve 82,56° acilarinda goriilmiistiir.
Sekil 5.20 (a) ve Sekil 5.21 (a)’y1 birbiri ile kiyasladigimizda 1sil islem sonucu kristal
yapilarin daha iyi oturdugu ve amorf siddetinin azaldig1 goriilmiistiir. Sekil 5.21 (b)’de ise
tepkime sonrast XRD analizi sonuclarina gore Ni ve Pd kristalleri yapida kendini
gostermektedir. Hidroliz tepkimesi sonras1 Ni ve Pd’un yapida ayn1 kaldig1 ancak amorf
bolgenin yapisinda bir degisiklik oldugu fark edilmistir. Ozellikle 22° civarinda tepkime
sonrast Zr (ZrB,) kristal oOzellik gosterdigi fark edilmistir. Nikelin 68,4°’da
goriilmemesinin daha ¢ok buradaki nikelin kristal yapisinin degistiginden kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Genel olarak Sekil 5.21 (a) ile (b)’yi birbiri ile kiyasladigimizda aktif
maddeler hidroliz tepkimesi sonrasi deaktive olmayip ayrica yapidaki amorf bdlgelerin de
kristallenmesini sagladigi anlagilmistir. Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin EDA  ¢dziiciisii
esliginde dehidrojenasyon sonrasisinda ise (Sekil 5.21 (c)) katalizoriin Ni ve Pd kristal
piklerinin ciddi sekilde diistiigii gozlemlenmistir. Bu durum EDA’nin katalizor yiizeyinden
yeterince uzaklasmadigi ve kristal ylizeylerini kapladigi seklinde diistiniilmiistiir.
Dolayisiyla yapinin 1smlar1 daha ¢ok absorplayan amorf faza tekrar geri doniis egiliminde
oldugu disliniilmiistir. Bu durumun daha iyi agiklanabilmesi i¢cin BET ve SEM

analizlerine ihtiya¢ duyulmustur.

TBAB ve EDABB’nin katalitik hidrolizinde kullanilan Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-O ayni
katalizorlerini tepkime Oncesi XPS analizi de yapilarak yapir daha iyi aciklanmaya
calismugtir. Sekil 5.22°de Ni-Zr-B-O’un Ni2p, Zr3d, Ols ve Bls goriintiileri ayr1 ayr1

verilmistir.
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Sekil 5.22. Ni-Zr-B-0 katalizoriiniin (a) Ni2p, (b) Zr3d, (c)Ols ve (d) Bls XPS goriintiileri

Sekil 5.22 (d) verilen Bls’in 191,78 eV yaptig1 baglanma enerji piki borun okside
oldugunu goriilmistiir. Sekil 5.22 (a)’da ise Ni2p;, bag enerjisinde 874,88 eV piki
goriilmiistiir ve bu pikin Ni(0) formuna ait oldugu degerlendirilmistir. Ayrica Ni2p ve

Ols’nin elektron baglanma enerjileri sirastyla 855,51 eV (Sekil 5.22 (a) ve 531,19 eV

63
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(Sekil 5.22 (c)) pikleri vermis dolayisiyla yapida nikelin oksit halinin de bulundugu
anlagilmigtir. Sekil 5.22 (d)’de verilen Zr3d goriintiisiine bakildiginda ise 181,3 eV ve
184,58 eV piklerinin Zr3ds, ve Zr3ds,’ye ait oldugu goriilmistiir. Daha 6nceki
calismalara gore standart Zr3ds,, piki 182,2 eV elektron baglanma enerji seviyesinde amorf
ya da su igeren zirkonyaya (ZrO,nH,0) aittir. Bu ¢alisma ile kiyasladigimizda Zr, Ni gibi
okside sekildedir. Bu durum katalizor hazirlama asamasinda oldukca seyreltik ¢ozelti
kullanilmis olmasindandir. Ni*"’nin Ni(0)’a NaBH ile indirgenmistir ayrica nikel boriir ve
Ni(OH), formlar1 da bulunmaktadir. Zr’nin ise indirgenmedigi ama okside oldugu
gorilmiistiir. Katalizor hazirlama asamasinda 105 °C istii sicakliga ¢ikilmamustir.
Literatlirde Zr(OH)s’den ZrO, yapisina ulasmasi i¢in 700 °C ve istii sicaklilarin gerekli
oldugu belirtilmistir. Dolayisiyla diisiik sicaklikta sentezlenen Ni-Zr-B-O katalizinde
Zr’nin Zr(OH)4 formunda oldugu diistintilmiistiir [108-112].

Ni-Zr-B-O katalizoriine Pd’nin emdirme yontemi ve ardindan 450 °C’de hidrojen gazinda
indirgeme islemi ile Pd yapiya ilave edilerek hazirlanmis olan Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin
XPS goriintiileri de incelenmistir. Sekil 5.23’te Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriintin Pd3d, Ni2p,

Zr3d, Ols ve Bls goriintiileri ayr1 ayr1 verilmistir.
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Sekil 5.23. Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin (a)Pd3d, (b) Ni2p, (c¢) Zr3d, (d) Bls ve (e)Ols
XPS goriintiileri

Pd-Ni-Zr-O katalizoriiniin Bls, Ols, Ni2p ve Zr3d pikleri Ni-Zr-B-O katalizorii ile
benzerlik gostermistir. Sekil 5.23 (b)’de 861,28 eV’de Ni2p’nin oksitlenmis hali yer
almistir. 856,5 eV ve 874,4 eV’deki pikleri Ni2ps, ve Ni2p;, gorilmiistiir. Sekil 5.23
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(d)’de verilen Bls’in 191,98 eV baglanma enerjisininde borun oksitlenmis hali
bulunmustur. Sekil 5.23 (c)’de 181,3 eV ve 184,58 eV baglanma enerjilerinde pikleri
Zr3ds;; ve Zr3d;, ye ait pikler goriilmiistiir. Pd-Ni-Zr-B-O katalzoriiniin 1s1l isleme maruz
kalmas1 sonucu yapida bulunan Zr’nin Zr(OH)s’e benzer baglanma enerjileri gdsteren
ZrO,.nH,O’ya doniigebilecegi diisiiniilmiistiir. Sekil 5.23 (a) Pd ise 339,88 eV ve 334,6
eV’de Pd(0) ait pikler yer aldig1 goriilmiistiir. Ayrica 337,9 eV’da Pd’nin oksitli formu
PdO ve 337,8 eV’de Pd(Il) iyonlar1 goriilmiistiir. Pd’un bir kism1 Pd(0)’a indirgenirken,
PdCl, ve PdO hallerinin de bulundugu anlasilmigtir [108-114].

Katalizorlerin XRD ve XPS analizlerinden yapt ve formlar1 biiyiilk c¢ogunlukla
anlagilmigtir. Ayrica ¢ok noktali BET analizlerine bakilmis ve katalizorlerin tepkime
Oncesi ve sonrasi yiizey alanlarindaki degisimler, 1s1l islemin yiizey alani lizerindeki etkisi
incelenmistir. Cizelge 5.7°de Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizorlerinin tepkime oncesi

ve sonras1t BET analizine yer verilmistir.

Cizelge 5.7. Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizorlerinin tepkime 6ncesi ve sonras1t BET
yiizey alanlar1

Sira Katalizor BET yﬁzzey alani,
No m/g

1 Ni-Zr-B-O 308

2 Ni-Zr-B-0 hidroliz tepkimesi sonrasi 235

3 Pd-Ni-Zr-B-O 60

4 Pd-Ni-Zr-B-O hidroliz tepkimesi sonrasi 69

5 Pd-Ni-Zr-B-O EDA ¢o6ziicii ortaminda dehidrojenasyon sonrasi 444

Ni-Zr-B-O Kkatalizoriiniin tepkimeye girmemis halinde BET vyiizey alan1 308 m?/g’dir.
Yiizey alanin genis olmasiin Zr’nin etkisi oldugu literatiirden de bilinmektedir [115]. Lim
ve arkadaslarinin yaptig1 bir calismada Ni-B katalizoriiniin yapisina kiitlece %10’luk Zr
ilavesiyle yapmin yiizey alam yaklasik 45 m?/g’dan 175 mP/g’a ¢iktigini
gozlemlemislerdir. Bu ¢aligmada ise Zr’nin kiitlece %60 olmasi katalizoriin ylizey alanini
etkin bir bi¢gimde arttirdigini1 desteklemektedir. Ni-Zr-B-O katalizoriiniin hidroliz tepkimesi
sonrasi yiizey alaninda 73 m?/g bir diisiis oldugu goriilmiistiir. Amin boranlar indirgeme
malzemesi olarak da kullanilan bilesikler olduklari i¢in hidroliz tepkimesi sonucu
indirgeme islemi devam ederek daha kristalik yapiya gidilmesi, dolayisiyla amorfluk
derecesinin azlamasi ile katalizor yiizey alaninda diislis gergeklestigi seklinde

yorumlanmistir.
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Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tepkime oncesi yiizey alani 60 m?*/g’dir. BET yiizey alanm
Ni-Zr-B-O katalizoriinden ¢ok farkli oldugu net bir sekilde goriilmiistiir. Bunun baslica
sebebi destek malzemesi olarak kullanilan Zr(OH)4 yapisinin 1s1l igled sonucu degismis
olmasina baglanmistir. Pd-Ni-Zr-B-O katalizorii Ni-Zr-B-O katalizériine PdCl, tuzu
emdirme yontemi ile hazirlandiktan sonra 450 °C’de H, gazi altinda indirgenme islemine
tabii tutulmustur. Zr(OH)s X-ray kirmiminda bolgesel kristal yapi gosterebilmesine
ragmen genellikle amorf bir bilesik olmasmdan kaynakli 500 m*/g’in istiinde yiizey
alanina sahip bir bilesiktir [116]. Ancak kalsinasyon sicakligina bagh olarak ylizey alani
ciddi bir sekilde diisiis gosterebilmektedir. Literatiirde Zr(OH)s’in 200 °C’nin {istiinden
itibaren ylizey alanini ciddi bir sekilde dislirdiglii belirtmektedir. Mogilevsk ve
arkadaslarmm yaptig1 bir ¢alismada Zr(OH), oda sicakliginda 533 m?/g, 150 °C’de 537
m*/g, 300 °C’de 314 m%/g ve 500 °C’de 66,6 m’/g’ye kadar diistiigiinii belirtmislerdir
[117]. Benzer durum Pd-Ni-Zr-B-O katalizorii i¢in de gozlemlenmistir. Pd-Ni-Zr-B-O
katalizoriiniin hidroliz tepkimesi sonrast ve EDA ortaminda dehidrojenasyonu sonrast
yiizey alanlarma da bakilmis ve hidroliz sonras1 9 m*/g kadar artarak 69 m*/g’ye yiikseldigi
ve bunun baglica sebebi SEM-EDS sonuclarma gore yapidaki NaCl tuzlarinin biiyiik
cogunlukla uzaklagsmasina baglanmistir. EDA ¢oziiclisii  kullanilmasi sonrasi ise
katalizoriin yiizey alaninim ¢ok ciddi derecede arttig1 ve 444 m*/g’a ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu
durum yapida destek malzemesi olarak bulunan Zr(OH)s’in yapismin degisebilecegini
disiindiirmiistiir. Zr(OH)4 literatiirde 120 °C’de hidrotermal yontemle ZrO,’e
olusturulabilmistir ve ZrO,’in BET yiizey alan1 543 m*/g’dir [118]. Benzer bir durumun
etilendiamin ortaminda 120 °C sicaklikta destek malzemesi olarak kullanilan Zr(OH)s’e

etki etmis olabilecegi diisliniilmiistiir.

Sentezlenen katalizorlerin yiizey morfolojilerini gézlemleyebilmek amaciyla SEM ve bagl
olarak EDX analizleri de yapilmistir. Ni-Zr-B-O katalizoriiniin 30 kV ve 20 000, 50 000 ve
100 000 kat biiyiitmedeki SEM goriintiileri Resim 5.1’de ve EDX analiz sonucu
Sekil 5.24°te verilmistir. SEM-EDX analizinde numunelerin karbon kaplamali malzeme ile
gorilintiilenmesi, ayrica B ve C yiizdelerinin diisiik atomik kiitleli molekiiller oldugu icin
secilen noktalardaki EDX’in analizlerin dogrulugu diisiik oldugu igin cihaz tarafindan
verilen elementlerin kiitlesel yiizdeleri yaninda bu iki elementten arindilimis yiizdeleri de

incelenmistir.
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Resim 5.1. Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tepkime 6ncesi SEM goriintiileri (a) 20 000
(b) 100 000 (c) ve (d) 50 000 biiyiitmelerinde

Resim 5.1°de verilen fakli biiyiitme oranlarindaki goriintiiler incelendiginde 20 000
biiylitmede hafif kiitlesel yigmlar goziikiirken 100 000 biiyiitmeye dogru kiiclikte olsa
kristalik yapilar veya partikiiler yapilar gozlemlenmistir. Genel itibariyle gozenekli bir

yapinin olustugu soylenebilmistir.
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1~ Element wt%
Ni
(9] 29.64
Na 1,90
i Cl 2,48
Ni 20,32
Zr 45,66
Total 100,00

Orjinal veriler

Element Wt %

B K 29.81
C K 9.22
0K 18.07
NaK 1.16
ClK 1.51
c NiK 12.39
ZrK 27.84

Total 100.00

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 kev

Sekil 5.24. Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tepkime dncesi EDX sonuglar1

Secilen bir noktada EDX analizi B ve C’dan arindirilmis oranlara gore tepkime oncesi Ni-
Zr-B-0 katalizoriinde kiitlece %20,32 Ni, %45,66 Zr ve %29,64 O icerdigi goriilmiistiir.
Ayrica diisiik miktarda Na (%1,9) ve Cl (%2,48) bulunmaktadir. Yan iiriin olarak agiga
¢ikan tuzun bir kismmnin aywrma iglemi sonucu yapida kaldig1 goriilmiistiir. Yapida kiitlece
%40 Ni ve %60 Zr, Ni ve Zr’nin sodyum borhidriirle tam indirgeme yapacagi kabuliine
gore katalizor hazirlanmistir. Yapida yine bor icerecegi de 6n goriilmiistiir. Oksijenin ise
daha sonradan asir1 seyreltik ortamda katalizoriin hazirlanmasindan kaynaklandigi XPS
analizi ile de gorilmistir. Oksijenin biiyik bir kismi Zr(OH)s’den geldigi
diistiniilmektedir. Oksijen yiizdesi ve Na ve Cl safsizliklarin1 elimine edersek yapida
kiitlece %30,79 Ni, %69,20 Zr igermektedir. Sentezlenen katalizoriin teorik miktarmin
sonuglar ile uyum sagladiginin goriilmesi hojen dagilimm bir gostergesi olarak
diistiniilmiistiir. Resim 5.1°de 20 000 kat biiyiitmede yapida 5 um altinda 3,5 pm
boyutlarina varan partikiillerin yan1 sira 100 000 kat biiyiitmede daha kiigiik (I pm
altindaki partikiiller) partikiiler yapilar1 icerdigi goriilmiistiir.
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Ni-Zr-B-O katalizoriiniin EDABB ve TBAB ile hidroliz sonras: 30 kV ve 20 000, 50 000
ve 100 000 kat biiylitmedeki SEM goriintiileri Resim 5.2 ve EDX analiz sonuglar1 ise
Sekil 5.25’te verilmistir.

mag |spot| WD 2um

It 1pm———— |
) kV|50000%| 3.0 |10.23 mm METU CENTRAL LAB 00 O 3.0 METU CENTRAL LAB

Resim 5.2. Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tepkime sonrast SEM goriintiileri (a) 20 000 (b) ve
(c) 50 000, (d) 100 000. biiylitmelerinde

Resim 5.2 (b)’de 50 000 biiyiitmede yapida partikiiller boyutta dagilim goriilmiis olmakla
birlikte kismen yigmlagmalarin da oldugu gozlemlenmistir. SEM gdriintiisii Resim 5.2 (c)
ve (d)’deki gibi daha da biyiitiildiigiinde partikiillerin kismen homojen dagildig:

gorilmiistiir.
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ar Element wt%
0] 35.32
Ni 20,92
Zr 43,77
Total 100,00
Orjinal Veriler
Element Wt %
B K o e
0O K 23.20
ZrL 28.75
NiK 13.74
Total 100.00
2.00 4.00 6.00 g8.00 10.00 12.00 kev

Sekil 5.25. Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tepkime sonras1t EDX sonuglar1

Elde edilen EDX analizi sonucunda (armdirilmis oranlara gore) taze katalizorden gelen Na

ve Cl burada gbziikmedigi hidroliz tepkimesinde kullanilip tekrar saf sudan gecirilmesiyle

tuzun katalizorden uzaklastigi daha oOnce One silirdiiglimiiz amin boranlarin indirgen

ozelligi yorumumuzu giiglendirdigi gortilmiistiir. Katalizérdeki Ni(%20,92), Zr (43,77) ve

O’nun %(35,32) pek fazla degismedigi goriilmiis ve buradan katalizoriin homojen dagilimi

yine teyit edilmistir.

Pd iceren katalizorlerinden tepkime Oncesi ve sonrast SEM-EDX analizleri yapilimis ve

Resim 5.3’te 30 kV’de 20 000, 50 000 ve 100 000 kat biiylitmedeki Pd-Ni-Zr-B-O

katalizoriiniin tepkime Oncesi SEM goriintiileri ve Sekil 5.26’da EDX analiz sonuglari

verilmistir.



et | HV mag |spot| WD 5 um | e HV ‘ mag | spc W 2pum
TD|30.00 kV[20000 x| 3.0 |10.7 mm RAL LAB ' 30.00 kV| 50000 x| 3. 1 IMETU CENTRAL LAB

spot| WD 1pm d / spot| WD | 1pm
3.0 110.7. mm METU CENTRAL LAB 5 30.00 kV 3.0 110.7 mm METU CENTRAL LAB

Resim 5.3. Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tepkime 6ncesi SEM goriintiileri (a) 20 000,
(b) 50 000, (c) ve (d) 100 000 biiyiitmelerinde

Resim 5.3 (c¢)’de verilen 100 000 kat biiyiitmedeki kiiresele benzer yapilarnus gibi goriilen
(75-200 nm araliginda) partikiillerin de Ni-Zr-B-O katalizorii ile karsilastirildiginda Pd
iceren partikiillere ait olabilecegi sekilde yorumlanmistir. Ayrica yapida bulunan Ni-Zr-B-

O’nun Resim 5.1 (d)’ye gore daha rijit oldugu diistintilmiistiir.
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4r Element wt%
O 18,43
i Na 5.5,
Cl 10,33
Pd 4,44
e Ni 18,04
Zr 41,54
Total 100,00
Na - _
o Orjinal Veriler
Element WL %
B K 32.43
© K 12 .45
NaK 4.88
ClK 6.98
PdL 3.00
NiK 1Z. 1.8
ZrK 28.07
Total 100.00

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 5.26. Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tepkime oncesi EDX sonuglar1

Ni-Zr-B-O katalizoriine PdCl, emdirilmesi ve ardindan 450 °C sicaklikta hidrojen ile
indirgenmesi sonucu hazirlanan Pd-Ni-Zr-B katalizoriinde kiitlece %4,44 Pd, %18,04 Ni,
%41,54 Zr ve %18,43 O yiizdeleri belirlenmistir. Ayrica bir onceki katalizor hazirligindan
gelen Na %(7,22) ve Cl (%10,33) gorlilmiistiir. Analizde Cl’nin goziikmesi XPS
analizlerinden de goriildiigii lizere Pd ve Na’dan geldigini desteklemektedir. Bu durum
yiiksek sicaklikta hidrojen gazinda indirgeme siiresinin, hidrojen gazi besleme miktarinin
veya 1s1l igslem sicakligmin yeterli gelmedigi sekilde diisliniilmektedir. NaCl’den gelen
safsizlik degerlerini ¢ikardigimizda Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin %48,55 Zr, %21,08 Ni,
%S5,18 Pd, %21,54 O ve %3,63Cl bulundurmaktadir. Pd’nin kiitlece %5 olmasi gerekirken

burada %35,18 bulunmas1 Pd’nin homojen dagildigini géstermistir.

Resim 5.4°te Pd-Ni-Zr-B katalizorinin EDABB ve TBAB ile hidrolizi sonras1 30 kV ve
20 000, 50 000 ve 100 000 kat biiylitmedeki SEM goriintiileri ve Sekil 5.27°de EDX

sonuclar1 verilmigtir.
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Resim 5.4. Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tepkime sonrast SEM goriintiileri (a) 20 000
(b) 50 000, (c) ve (d) 100 000 biiyiitmelerinde

Resim 5.4 (c)’de 100 000 kat biiyiitmede net olmamakla birlikte bazi noktalar1 kristalik
yapiy1 gostermektedir. 1 um altinda nano boyutlara gelen partikiiller goriilmiistiir. Yapida
partikiiller halde bir dagilim gézlemlenmistir.
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ar Oxjimal yexilen Element wit%
Element Wt % O 3996
B K 4947 M
CK 92.27 C
0K 17.08 Na 0,69
NakK 0.30 .
ZrL 14.04 Cl 0,76
ClK 0.33
PdL 1.91 Pd 4,39
FeK 1.06
NiK 9.85 Ni 22.64
Total 100.00
Zr 32,27
0
Total 100,00
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 kev

Sekil 5.27. Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tepkime sonrast EDX sonuglar1

Pd-Ni-Zr-B-O katalizoériin hidroliz sonrast EDX sonuglarina gore kiitlece %4,39 Pd,
%22,64 Ni, %32,27 Zr, ve %39,26 O igerdigi tespit edilmistir. Ayrica yine kiitlece diisiik
miktarda Na (%0,69) ve Cl (%0,76) goriilmiistiir. Pd’nin hidroliz tepkimesi sonrast

indirgendigi sodyumla eslesmeyen klor miktarinin diismesiyle de tespit edilmistir. NaCl

tuzlarinin ise biiylik bir kisminin uzaklastigi goriilmiistiir.

Resim 5.5’te ise EDABB’nin EDA ¢0ziiciisii esliginde katalitik dehidrojenasonu sonrast
Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin SEM gorintiileri (30 kV, 20 000, 50 000 ve 100 000 kat

biiylitmelerde) ve Sekil 5.28’de EDX analiz sonucu verilmistir.
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Resim 5.5. Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin EDABB ile EDA ¢oziiciisii esliginde katalitik
dehidrojenasyon sonrasi SEM goriintiileri (a) 20 000, (b) 50 000, (c) 100 000,
(d) 50 000 biiyiitmelerinde

Resim 5.5 (c) ve (d)’de yapidaki rijit durum Resim 5.3 (c)’ye benzer ve daha sik oldugu
gozlemlenmigtir. Ayrica yapida 30-200 nm dagilim araliginda kismen biriken partikiiller

gorilmiistiir.
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T Element wt%
O 31,27
Pd 1,63
Ni 4,05
Zr 63,05
Total 100,00

Orjinal veriler

Element Wt %

B K 27.83
C K 26.22
0 K 14 .37
PdL 0.75
NiK 1.86
ZrK 28.97

Total 100.00

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 keVv

Sekil 5.28. Pd-Ni-Zr-B katalizoriiniin EDABB ile EDA ¢oziiciisii esliginde katalitik
dehidrojenasyon sonrasi EDX sonuglari

Pd-Ni-Zr-B katalizoriiniin EDABB ile EDA ¢oziiciisii altinda dehidrojenasyonu sonrasi
EDX sonuglarina gore kiitlece %1,63 Pd, %4,05 Ni, %63,05 Zr, ve %31,27 O
icermektedir. Taze katalizor ile kiyaslandiginda Ni'nin yaklasik kiitlece %17, Pd’nin ise
%3,5’luk bir diisiis oldugu goriilmiistiir. BET sonuglarindan katalizérdeki Zr’un 1s1l iglem
sonras1 ylizey alani diigliren etkiyi ortadan kaldirdigi1 ve gozenekliligini ciddi oranda
arttirdigr  gozlemlenmistir. Ayrica katalizoriin 5 seferlik tekrar kullaniminda iiretim
veriminde azalma veya tepkime siiresinde artiy gozlemlenmemesi de gbéz Oniinde
bulundurularak Zr(OH)s gozenekliliginin tepkime sonrasi aniden artmasi sebebiyle SEM-
EDX ol¢iimlerinde yiizeyde Pd ve Ni diisiik miktarda ¢ikmasina neden olabilecegi seklinde

yorumlanmugtir.

5.2.2. N-biitilamin boranin termoliz sonuclari

Sentezlenen iiriinlerdden NBAB’nmn 110 °C, 200 °C ve 500 °C sicakliklarda termolizi bir
tip reaktdor icinde gergeklestirilmistir. Literatiirde NBAB’nin sentezi ya da

dehidrojenasyonu yer almadigi i¢in termoliz tepkimesi sonucu geriye kalan madde ve aciga
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cikan hidrojen miktar1 hakkindaki bilgiler sadece deneysel gozlem ve bulgularma yer
verilmistir. Ancak genellikle ilgili amin boranin termolizinde ilk olarak borana bagh
hidrojenin agiga ¢ikmasi beklenerek kullanilan numune miktaria gore sadece 1 mol H,
¢cikmis olmasi durumunda iiretilmesi gereken hidrojen miktarmin yaklasik 60 ml olmasi
gerektigi ideal gaz yasaindan belirlenmistir. Deneysel caligmalar sonucu gaz biirette
Olgiilen hidrojen miktarma gore 500 °C’de 46 ml, 200 °C’de 30,5 ml, 110 °C’de 30,7 ml
hidrojen salinimi1 gozlemlenmistir ve Sekil 5.29°da grafige gecirilmistir. Sicaklik 200 °C
civarlarindayken daha kisa siirede 500 saniye icerisinde 30 ml kadar hidrojen (0,5 mol)
elde edilebilmistir. 110 °C ve 500 °C’de 3500 s civarinda 0,5 mol ve 0,75 mol hidrojen

salmimi gozlemlenmistir.
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Sekil 5.29. NBAB farkli sicakliklardaki termolizi (40 °C, 4 h, 0,2 M (SBH/THF))

NBAB’m farkli sicakliklarda termoliz sonucu kalan {iriin FTIR ile analiz edilmis ve Sekil

5.29°da ve Ek-2’de ¢izelge halinde verilmistir.
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Sekil 5.30. NBAB (40 °C, 0,2 M SBH, 4 h) sentezi ve termolizi FTIR sonuglar1

Farkli sicaklikta termoliz sonras1 agiga ¢ikan iirtinlerin FTIR spektroskopisine bakildiginda
100 °C sicakligindan itibaren 2360 cm™ civarlarinda goziiken B-H pikinin absorbans
degeri diismeye baslamistir (Sekil 5.29). 2960cm™’deki CH; gerilmesinin pik siddetinin
sicaklik artikca zamanla azaldig1 goriilmiistiir. 1450-1380 cm™’de olusan CH, biikiilme
pikleri 110 °C ve 200 °C’de pik siddetlerinin arttig1 500 °C’de ise daha genis bir pik
verdigi goriilmiistiir. Amin boranlarin termoliz tepkimelerinde yapidan hidrojen ¢ikarken
amonyak boran i¢in 110 °C sicakliklarda polimerlesmeye basladigi ayni zamanda
aminoboranlarin (B=N) ve poliaminoboranlar (-[N-B]-) olusmaktadir. Sicakligin 130 °C ve
iizerilerine ¢ikarilmasiyla birlikte poliiminoboranlar (-[B=N]-) ve halkali halde olan
borazinler goriilmektedir. Bir bagka ifade ile yapida m baglar1 bulunmaktadir. Yapilan
NBAB’nin termolizinde de yapidan hidrojenin uzaklagmasi ile birlikte 110°C’den itibaren
yapmin polimerlesmeye basladigt NBAB piklerine denk gelmeyen piklerin oldugu
goriilmektedir. 110 °C ve 200 °C’de olusan 1311 cm™ ve 1319 cm™ piklerinin ise halkali
yapilarin da olusabilecegi goriilmiistiir. Kademeli sicaklik artis sonucu (10 °C/min) NBAB

polimerlesmeye daha yatkin oldugu goriilmiistiir.
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5.2.3. Tert-biitilamin boranin dehidrojenasyon sonuclar

Tert-biitilamin termohidroliz sonuclari

Kiitlece %0,1’lik TBAB’in katalitik olmayan termohidrolizi 80 °C, 100 °C, 120 °C,
150 °C, 200 °C ve 300 °C sicakliklarda inert cam dolgulu reaktorde gergeklestirilmistir.
Sicakliga karsi kullanilan mol TBAB basina iiretilen hidrojen mol sayist oranlari
hesaplanarak Sekil 5.31 ve Sekil 5.32 grafige gecirilmistir. Ayrica ayni grafikte her bir

kosuldaki tepkime, tamamlanma stireleri ikinci bir y ekseni kullanilarak verilmistir.

Hidrolizinde amin boranlarin yapisindaki amin grup ayrilabilir ve boran grubu borik aside
doniisiir, bu durumda amonyak ve tiirevleri olan metilamin, dimetilamin gibi diisiik alkil
gruplar1 da gaz halinde safsizlik olarak aciga ¢ikabilir [119]. Alkil grubunun biiyiimesi ise
bu olasilig1 ortadan kaldirmis olur. Alkil grubunun yapida olmasinin avantaji ise hidrolizde
birincil ve ikincil amin gruba kadar iyi bir sonu¢ gosterip amonyak borana gore de hidrojen
salmimini hizlandirmaktadir. Ancak {giinciil alkil grubunun eklenmesi sterik etkiden
dolay1 asidik ortamda bile hidrojen salinimini yavas gerceklestirebilmektedir (6-24 h)
[120].

8 - -nH2/nTBAB . 7,65 - 2000
—-Reaksiyon siiresi
7 - - 1800
‘ - 1600
- 1400
25 1200 %
=) 4, 5 j=\]
=4 - - 1000 &,
= <
E 3 - - 800 g
- 600 ?
29 14 ~
’ 1,08 - 400 g.
14 I I 008 0,41 - 200 @
0 o 1 0
80 100 120 150 200 300
Sicaklik, °C

Sekil 5.31. TBAB’m yiiksek sicakliktaki termohidroliz sonuglar1



81

Grafikten de goriildiigii lizere sicaklik 80 °C ile 150 °C’ arasinda iiretilen hidrojenin mol
sayist Onemli Ol¢lide diisiik ¢ikmustir. 80 °C sicaklikta 1811 s’de 1 mol TBAB basma 1,41
mol H; (nHy/nTBAB) iken 120 °C’de 0,08 mole kadar diigmiistiir. Literatiirde amin
boranlarin oda sicakliginda katalitik hidroliz sonucu teorik olarak maksimum 3 mol
hidrojen a¢iga cikmaktadir [3, 73, 74, 78]. Es. 5.6’da amin boranlarin hidrolizinin
genellestirilmis hidroliz tepkimesi verilmistir. Oysa bu ¢aligmada 120 °C’ye kadar hidrojen
salmiminin  6nemli Ol¢lide diismesinin  birincei sebebi katalitik  ¢aligilmamast,
100 °C-150 °C arasinda ani buharlasma ile ¢ozeltinin suyunu kaybederek deristigi ve

hidroliz tepkimesinin yeterince gergeklesmedigi seklinde yorumlanmigtir

NR;BH, +2H,0—>3H +NR,H" +BO, (R; alkil, alil veya H) (5.6)

Sekil 5.32°’de TBAB’m su ve su buhari ile dehidrojenasyon sonuglari tepkime siiresine
kars1 iiretilen hidrojen mol sayisi grafik halinde verilmistir. Termohidroliz deneyleri

sonucunda zamana karsi 6l¢iilen hidrojen hacimleri Ek-5’te verilmistir.
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Sekil 5.32. TBAB’ 1 yiiksek sicakliktaki katalitik olmayan dehidrojenasyon sonuglar1
(a) 80°C ve 100 °C (b) 200 °C ve 300 °C sicakliklardaki tepkime siiresine
kars1 nH,/nTBAB grafigi

Sekil 5.32 (a)’da 80 °C-100 °C sicakliklarda ani buharlagsma olmadigi 1-1,5 mol civari
hidrolize ugradig1 gorilmiistiir. Sekil 5.31 ve Sekil 5.32 (b)’de ise 200 °C ve 300 °C
sicakliklarda yapilan termohidroliz de beklendigi lizere hidrojen mol sayismin arttigi
gorlilmiistiir. 200 °C’de 4,1 mol ve 300 °C’de 7,6 mol hidrojen salinimi gerceklesmistir.
Hidrojenin beklenen 3 moliin iizerinde ¢ikmis olmasi burada termohidrolizin diger bir
deyisle buharla yeniden yapilandirmanin basladig1 ve yapidaki alkil gruplarin parcalanarak
hidrojen aciga ¢ikardig1 seklinde yorumlanmistir. Sicakligin 200 °C’den 300 °C’ye
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¢ikmasi ile hidrojen iiretiminin artmasi bu yorumu desteklemistir. Olasi tepkime Es. 5.7°de

onerilmistir.

C,H,NH,BH, +5H,0 — C,H,NO,BO, +17/2H, (5.7)

Tert-biitilamin boraninin katalitik hidroliz sonuclar1

Tert-Biitilamin Boranin (TBAB) katalitik hidrolizinde Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O
katalizorleri kullanilmigtir. Farkli katalizor miktar1t ve sicaklikta kiitlece 90,2’lik

TBAB’nin katalitik hidroliz deneyleri gergeklestirilmistir.

TBAB’in Ni-Zr-B katalizori esliginde disiik sicakliktaki hidroliz sonuclar:

Kiitlece %0,2’lik TBAB’nin 30 °C, 40 °C ve 55 °C sicakliklarda 0,0025 g ve 0,05 g
katalizor miktarlarinda hidrolizi gergeklestirilmis ve her bir sicaklikta zamana kars1 6lciilen
hidrojen hacimlerinden ideal gaz varsayimina gore (Ek-4) hesaplanan hidrojen mol sayilari
kullanilan TBAB mol sayisina oranlanarak es deger hidrojen mol siylar1 hesaplanmigtir.

Hesaplanan verilenrin zamana kars1 degisim egrileri Sekil 5.33’te verilmistir.
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Sekil 5.33. %0,2’lik TBAB’ nin Ni-Zr-B-O katalizorii esliginde hidrolizi; (a) 0,0025 g
kataliz, (b) 0,05 g kataliz, (¢) nH,/nTBAB-Sicaklik-Tepkime Siiresi grafigi




&5

Egrilerden de goriildiigii gibi 30 °C sicaklikta diisiik katalizor miktarinda maksimum 2,2
mol hidrojen salinimi bir bagka ifade ile %73’lilk molar hidrojen iiretim verimi 3000 s
siirede gerceklesmistir. 0,0025 g katalizor ve 55 °C sicaklikta hidrojen iiretim verimi
yaklasik %90 ulagsmakta ve tepkime siiresi 720 s’ye kadar diigmiistiir. Katalizor miktar1
0,05 g’a cikarildiginda 30 °C, 40 °C ve 55 °C sicakliklar i¢in sirastyla; 3130 s’de %92
(2,77 nH2/nTBAB), 1840 s’de %96 (2,87 nH,/nTBAB), 656 s’de %98 (2,94 nH,/nTBAB)

hidrojen liretim verimlerine ulasilmigtir.

Her iki katalizor miktar1 i¢in de sicakligin artmasi ile tepkime siiresi onemli olgiide
diismiistiir. Fakat 0,0025 g katalizor miktarinda 30 °C-40 °C sicaklikta tepkime siiresinde
belirli bir diislis olmamis fakat 55 °C’de belirgin olarak goriilmiistiir. Genel olarak sicaklik
ve katalizoriin artmasiyla dogru orantili olarak hidrojen iiretim verimi artmis ve tepkime
stiresi kisalmistir. Bu sonuglara gore kimyasal indirgeme yontemi ile hazirlanan Ni-Zr-B-O
katalizorii ile 55 °C’de yiiksek verimde hidrojen {iretimi gerceklesmistir. Yapilan XRD
analizlerinden de katalizor destek malzemesi olabilecek bu materyalin ayn1 zamanda

ozellikle yapisinda bulanan nikelin TBAB’ nin hidrolizinde etkili oldugu goriilmiistiir.

Amin boranlarin katalitik hidrolizinde disiik sicakliklarda katalitik solvolizi i¢in RuCls,
RhCl3, PdCILz, CoCl2, NiClz, Pd/C, ve Raney-Ni rapor edilen ilk katalizor ¢esitleri olup daha
sonradan cesitli alternatif katalizorler tizerinde ¢aligilmistir [29]. En 1iyi tepkime verimi RuCls
ile saglanmis olup 4-5 min igerisinde %100’e yakin hidrojen iiretim verimine ulagsmislardir.
Zeolit, MIL-101, grafen, TiO,, aktif karbon, HAP(hidroksiapatit) ve alimiina gibi ¢esitli destek
malzemeleriyle katalizor lizerine Ru, Rh, Pd, Pt gibi pahali metallerin Lewis asitlerinin
emdirme metodu ile kaplanmasinin yani swra Co, Cu, Ni gibi daha ucuz metallerde
kullantlmigtir [87, 121-125]. Ni(w/w%95)-aktif karbonlu katalizér ile amonyak boranin
hidrolizinden oda sicaklifinda 30 min siirede %100’e yakin sonug¢ elde etmislerdir [126]. Bu
calismada ise Ni-Zr-B-O katalizérii ile 50min civarinda %92 verim almmistir. Literatiire
kiyaslandiginda kullanilan katalizér etkin verim gostermekte ancak nikel miktarinin
arttiritlmas1 ile tepkime siiresi kisaltilip hidrojen {iiretim veriminin daha da arttirilmasi

saglanabilecektir.
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Pd-Ni-Zr-B katalizorii esliginde TBAB ’1n katalitik hidroliz sonuclari

TBAB’nin katalitik hidrolizinde kiitlece %5 Pd i¢eren Pd-Ni-Zr-B katalizérii kullanilarak
farkli sicaklik ve katalizor miktarlarinda %0,2’lik TBAB’ nin hidrolizi gerceklestirilmistir.
30°C, 40 °C ve 55 °C sicakliklarda ¢alisilmis, katalizor miktari ise 0,1 g, 0,05 g, 0,02 g ve
0,0025 g kullanilmustir. Dort farkl kataliz miktar1 i¢in farkli sicakliklarda yiiriitiilen
hidroliz deneyleri sonucunda zamana kars1 6l¢iilen hidrojen hacimleri Ek-5te verilmis ve
bu verilerden birim mol TBAB bagina iiretilen es deger hidrojen mol miktarlari

Sekil 5.34’te grafik halinde verilmistir.
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Sekil 5.34. %0,2’lik TBAB’ nin Pd-Ni-Zr-B-O katalizori ile yapilan hidroliz sonuglari,
katalizor miktar1 (a) 0,1 g, (b) 0,05 g, (c) 0,02 g, (d) 0,0025 g
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Katalizor miktar1 0,0025 g iken hidrojen iiretim verimi en diisiik ve tepkime siiresi en uzun

olmustur. Fakat Ni-Zr-B-O katalizoriine nazaran tepkime siiresi daha kisadir. 30 °C, 40 °C

ve 55 °C sicakliklar1 i¢in molar hidrojen iiretim verimi sirastyla %84, %92 ve %96 (2,53;

2,76; 2,87 mol Hy/mol TBAB), tepkime siiresi sirasiyla 1809 s, 1690 s, ve 1107 s’dir.

Sicakligin artmasiyla tepkime siiresi kisalmig ve hidrojen iiretim verimi artmustir. Katalizor

miktar1 0,02 g ve Tlstli iken hidrojen iiretim verimi %98’de sabitlenirken katalizor

miktarinin artmasiyla tepkime siiresi azalmistir. Dort farkli katalizor miktar1 ve 3 farkhi

sicaklikta yapilan bu caligmada tiim parametrelerin tipik bir karsilastirmasi Sekil 5.35°te

verilmistir.
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Sekil 5.35. %0,2’lik TBAB’nin Pd-Ni-Zr-B-O katalizorii esliginde hidrolizinin sonuglari

30 °C sicaklikta katalizor miktar1 0,02 g, 0,05 g ve 0,1 g iken tepkime siireleri sirasiyla

1059 s, 637 s ve 306 s’dir. Sicaklik 40 °C iken tepkime siiresi ayn1 siradan devam edilerek

yazilirsa sirasiyla 853 s, 382 s ve 238 s’dir. 55 °C’de ise katalizor miktarmin 0,02 g’dan

0,1 g’a artmasi ile 397 s’den 62 s’ye kadar kisalmistir.
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5.2.4. Etilendiamin bisboranin dehidrojenasyon sonugclar

Etilendiamin bisboranin EDA ortaminda dehidrojenasyonu

EDABB amin boran tiirevlerinde alkil daimin dibroan olup termolizi esnasinda amonyak
borana gore daha hizli olmas1 ve yan iiriin olarak borazin gibi gaz halinde safsizliklar
icermemesi EDABB’m1 ilgi c¢ekici hale getirmektedir. Solvolizi esnasinda amonyak
borandan 1 mol basma 3 mol alinirken EDABB’dan 4-6 mol alinabilmektedir. Ustelik
kararli bir bilesiktir. Literatiirde amin boranlarin sinifinda hidrojen depolama malzemesi

olarak yeni yeni dikkat cekmeye baglamistir.

Kiitlece %0,5’lik EDABB’in etilendiamin c¢oziiciisii esliginde katalitik ve katalitik
olmayan dehidrojenasyonu ¢aligilmistir. Deneysel ¢calismalarda etilendiamin ¢oziicii olarak
secilmis ve etilendiaminin kaynama noktasima (116-118 °C) yakin sicaklik olan 120 °C
civarinda c¢alisilmigtir. Katalitik olmayan dehidrojenasyon deneyi sadece 120 °C’de
yiiriitiilmiis, 0,02g Pd-Ni-Zr-B-O katalizorii ile ise 90 °C, 100 °C, 110 °C ve 120 °C
gergeklestirilmistir. Sekil 5.36’da tepkime siiresine karsi nHo/nEDABB egrileri her iki
durum i¢in kiryaslamali verilmistir. Zamana karsi Olgiilen hidrojen hacimleri Ek-5’te

verilmistir.
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Sekil 5.36. EDABB’m EDA ile dehidrojenasyonu (0,02 g Pd-Ni-Zr-B-O)
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120 °C’de etilendiaminle katalizrsiiz dehidrojenasyonunda yaklasik 3 saatte EDABB’1n
molii basma 5,67 mol (%94,5 molar iiretim verimi) hidrojen aciga c¢ikmustir.
Ramachandran ve Kulkarni’nin yaptig1 bir patent c¢alismasinda 120 °C’de katalitik
olmayan dehidrojenasyon i¢in Onerilen tepkime Es. 3.14’te verilmistir [69]. Yan {iriiniin
kimyasal yapist hakkinda net bir bilgi verilmemis ve 1 mol EDABB basma elde 6 mol
hidrojen {iretilebildigi gosterilmistir. Katalizorlii ortamda dehidrojenasyon sonuglarmi
incelendiginde 120 °C’de 2633 s’de yani yaklasik 44 min igerisinde 5,96 mol hidrojen
aciga ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayrica 90 °C, 100 °C ve 110 °C’lerdeki sicakliklarda ise
strastyla 4408 s’de 3,03 mol, 2358 s’de 3,16 mol ve 2611 s’de 5,94 mol hidrojen salindig1
tespit edilmistir. 110 °C ve 120 °C sicakliklarinda katalitik olarak 6 mol civarinda
hidrojenin (%99 molar hidrojen iiretim verimi) 40-45 min igerisinde alinabildigi tespit
edilmistir. Ancak sicaklik 100 °C ve altina diistiigiinde hidrojen iiretim miktarinin yaklagik
yart yartya azaldigi goriilmiistiir. Etilendiaminli ortamda katalitik olarak EDABB’in
dehidrojenasyonu 120 °C sicaklikta katalitik olmayana gore tepkime siiresini ciddi bir
sekilde diisiirdiigii ve tepkime verimini de %94,5’ten %99’a c¢ikardig1 goriilmiistiir.
Katalitik olmadan 120 °C sicaklikta calisilabilse de katalizor ortaminda 110 °C ve 120 °C
sicaklikta tepkime siliresini kisaltarak etkin bir sekilde hidrojen salinimimin

gerceklesebilecegi anlagilmigtir.

90 °C’de yapilan dehidrojenasyon sonucu geriye kalan maddenin '"H NMR analizi

Sekil 5.37°de verilmistir.
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Sekil 5.37. EDABB’nim 90 °C’de dehidrojeansyonu sonrasi olusan yan iiriiniin '"H NMR
analizi

EDABB’m ise 'H NMR analizinde 1,19 ppm BH3, 2,59 ppm CH, ve 5,29 ppm NH,
piklerini verdigi bilinmektedir [115, 116]. 1,19 ppm’deki BH pikinin kayboldugu BH
grubundan hidrojen alindig1 ve BH’n parcalandigi anlagilmistir. 2,59 ppm civarinda 2,50
ppm’deki pik kaymasi diisiiniilerek CH, grubunun korundugu 5,29 ppm’de ise amin
grubunun kayboldugu goriilmiistir. 'H NMR sonuglarindan EDABB’nmn EDA ile
dehidrojenasyonunda yapidan hidrojen salinimi boran grubu disinda amin grubundan da

sagladigi seklinde yorumlanmaistir.

Etilendiamin bisboranin katalitik hidroliz sonuclari

Etilendiamin bisboranin Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizorleri esliginde 25 °C, 40 °C
ve 55 °C sicakliklarda katalitik hidrolizi gergeklestirilmistir. Sekil 5.38°de iki farkli
katalizor ile yapilan deneysel hidroliz sonuglar1 zamana karst EDABB’nin birim molii
basmma es deger hidrojen mol sarylar1 grafige gecirilmistir. Ayrica iki farkli katalizor

miktar1 ve ii¢ farkli sicaklikta yapilan bu caligmada tiim parametrelerin tipik bir
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karsilagtirmast Sekil 5.38 (c)’de verilmistir. Yiritiilen hidroliz deneyleri sonucunda

zamana kars1 6l¢iilen hidrojen hacimleri Ek-5’te verilmistir.
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Sekil 5.38. Kiitlece %0,2’lik EDABB’nin 0,05 g Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizorleri
esliginde hidrolizi (a) 0,05 g Ni-Zr-B-0O, (b) 0,05 g Pd-Ni-Zr-B-0,
(c) nHo/nEDABB-Si1caklik-Tepkime Siiresi grafigi
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EDABB’in katalitik hidrolizinde yaklastk 6 mol hidrojen salinimi gergeklestirdigi
goriilmiistiir. 0,05 g katalizor miktarlar1 ile kiitlece %0,2’lik EDABB’nin katalitik
hidrolizinde her iki katalizor i¢inde sicakligin artmas ile tepkime siiresi kisalmistir. Ni-Zr-
B-O katalizoriinde yapilan hidroliz sonuglarinda tepkime siireleri ve molar hidrojen iiretim
verimleri sirasiyla 25 °C i¢in 3515 s’de %70 (4,25 mol Hy/mol EDABB), 40 °C igin 1180
s’de %75 (4,48 mol Hy/mol EDABB) ve 55 °C i¢in 550 s’de %97 (5,82 mol H,/mol
EDABB)’dir. Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriinde 25 °C, 40 °C ve 55 °C i¢in her ii¢ sicaklikta da
molar hidrojen iiretim verimi %99 (5,94 mol H,/mol EDABB) seviyesinde gergeklesmis
olup sadece tepkime siireleri kisalmis ve sirasiyla 602 s, 381 s ve 215 s’de gerceklesmistir.
Katalizor miktar1 0,05 g iken Ni-Zr-B-O katalizori ile 55 °C’de iyi bir verim almmisg
(tepkime stiresi yaklasik 550 s) iken Pd eklenmis katalizorde 25 °C sicaklikta 600 s’de
%99 molar hidrojen iiretim verimine ulagmistir. Sonu¢ olarak Pd eklenmis katalizoriin

oldukga etkin oldugu goriilmiistiir.

5.2.5. TBAB ve EDABB’1n katalitik hidrolizi sonucu kinetik parametrelerinin

belirlenmesi

TBAB’nin ve EDABB’in Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizorleri esliginde farkl
sicaklik ve katalizor miktar1 ile hidroliz sonuglar1 verilmistir. Bu verilere gore kinetik
caligmalar yapilmistir. Tersinmez iistel kinetige uygun olarak hazirlanmis ve integral
metodu uygulanmistir. Hiz ifadesini kullaniminda, TBAB ve EDABB’nin oldukca
seyreltik ¢ozeltik olarak hazirlanmistir. Suyun derisimi oldukca yiliksek oldugu igin
tepkime sirasinda su derisiminin degisimi dikkate alinmamis ve simirlayici bilesen amin

boran se¢ilmistir. Tepkime hiz ifadesi k.Ci.o=k’ olarak belirtilmistir.

TBAB’nin katalitik hidrolizinin kinetik parametrelerinin belirlenmesi

Kinetik parametrelerinin hesaplanmasinda 30 °C, 40 °C ve 55 °C sicaklikta 0,05 g Ni-Zr-
B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizoér sartlarindaki TBAB’nin katalitik hidroliz sonuglari,
kullanilmistir. TBAB katalitik hidrolizinin tepkime hiz ifadesi Es. 5.8°de verilmistir.

(5.8)

—1'Cn
~Itgap = k CTBAB
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Tepkime mertebesi (n) ve tepkime hiz sabitinin (k) belirlenmesi i¢in integral metodundan

faydalanilmistir. Es. 5.9’dan tepkime mertebesi sifirincit dereceden kabulii yapilmistir ve

Ek-6’da ayrintili bir sekilde anltilmistir. Es. 5.10’a gore tepkime siiresine kars1 TBAB’1n

baslangi¢ ve t anindaki konsantrasyon farki grafige gecirilmis ve Sekil 5.39°da verilmistir.

_ dCopap

dt

= k'CI"II'BAB

n=0, (CTBABO _CTBAB) =k xt
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Sekil 5.39. TBAB nin katalitik hidrolizinin sifirinci mertebenden tepkime siiresinin

CrBaBo-CtBAB kars1 grafigi (a) Ni-Zr-B-O, (b) Pd-Ni-Zr-B-O

(5.9)

(5.10)
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Sekil 5.39°da reaksyion siiresinin CtBaB)-CtBAB’a karsi cizilen grafiginden lineer bir
ifadenin ¢ikmasi sonucu tepkimenin sifirnct mertebeye uygun oldugu goriilmiistiir.

Sicakliga karsi tepkime hiz sabiti ve R* degerleri Cizelge 5.8’de verilmistir.

Cizelge 5.8. TBAB’ nin katalitik hidrolizinde kullanilan Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O
katalizorlerine ait sifirinci mertebeden hiz sabitleri ve R*’leri

Ni-Zr-B-0O katalizi Pd-Ni-Zr-B-0O katalizi
T, °C k, mol/(L.s) R’ k, mol/(Ls) |R’
30 9,0x10° 0,9937 4,2x107 0,9907
40 2,0x107 0,9964 8,0x10” 0,9768
55 4,0x107 0,9779 1,0x10™ 0,9759

Tepkime hiz ifadesinin sifirinci mertebeye uygun olarak farkli sicakliklarda ¢izilen grafik
egimlerinin R* degerleri 0,97 ila 0,99 araliginda bire yakin oldugu goriilmiistiir.
Literatiirde genellikle amin boranlarin katalitik hidrolizi sonucu tepkime mertebesi sifirnci
ve birinci dereceden bulunmustur [129-132]. Hiz sabitlerinden yola ¢ikarak Es. 5.12°de
verilen Arhenius denkleminin logaritmasini alinmis ve Es. 5.13’teki denklemden 1/T’ye
karsilik In(k) grafige gecirilmis (Sekil 5.40) ve olusan dogrunun egiminden aktivasyon

enerjisi hesaplanmaistir.

k = Ae Fa/RT (5.12)

In(k):In(A)——— (5.13)
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Sekil 5.40. TBAB katalik hidrolizinin Arhenius grafikleri (a) Ni-Zr-B-O, (b) Pd-Ni-Zr-B-O

TBAB’nin katalitik hidrolizinde kullanilan Ni-Zr-B-O katalizériiniin aktivasyon enerjisi
48,68 kJ .mol'l, Pd-Ni-Zr-B-O kataliz6riiniin ise 28,07 kJ ol hesaplanmistir. Katalizorde
Pd’nin bulunmasi tepkime verimini artirdig1 ve tepkime siiresinin kisalttig1 belirgin olarak

gorlilmiistiir ve aktivasyon enerjisinin de belirgin bir diislis gézlemlenmistir.

Es. 5.14°te verilen Eyring esitliginden yaralanilarak 1/T’ye kars1 In(k/T) grafige ge¢irilmis

ve aktivasyon entalpisi (AH") ve aktivasyon entropisi (AS”) hesaplanmustir.

ool (I
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Bu denklemde h Planck sabiti (6,626x107 J.s), kg Boltzman sabiti (1,382x10% J.K) dir.
TBAB’in Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizorleri ile hidroliz tepkimesi sonucu
olusturulan Eyring grafikleri Sekil 5.41°de verilmistir.
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Sekil 5.41. Eyring grafikleri; TBAB hidrolizi (a) Ni-Zr-B-O, (b)Pd-Ni-Zr-B-O

TBAB’nin katalitik hidrolizinde AH” ve AS” degerleri sirasiyla Ni-Zr-B-O katalizorii igin
46,06 kJ.mol" ve -189,05 J.mol' K, Pd-Ni-Zr-B-O katalizorii igin 25,45 kJ.mol” ve -
244,29 J.mol" K™ olarak hesaplanmustir.
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EDABB’nin katalitik hidrolizinin kinetik parametrelerinin belirlenmesi

25 °C, 40 °C ve 55 °C sicakliklarda 0,05 g Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizorleri ile
yapilan EDABB’nimn katalitik hidroliz sonuglar1 kinetik parametrelerin hesaplanmasinda

kullanilmistir ve tepkime hiz ifadesi Es.5.15°te verilmistir.
~Tepaps = K Chpans (5.15)

Tepkime mertebesi ve tepkime hiz sabitini belirlenebilmesi i¢in integral metodundan
faydanilmig ve Es. 5.16’daki denklemi reaksion mertebesi sifirinci mertebeye kabulii
yapilmustir. Es. 5.17°deki denkleme gore de tepkime siiresine karst konsantrasyon farklari

grafige gecirilmis Sekil 5.42°de gosterilmistir.

_ dCipaps

T K Chpas (5.16)

n=0, (CEDABBO ~Crpans ) =k xt (5.17)
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Sekil 5.42. EDABB’nin katalitik hidrolizinin sifirinci mertebenden tepkime siiresinin
CepaBBy-CepABB karsi grafigi (a) Ni-Zr-B-0O, (b) Pd-Ni-Zr-B-O

Sifirinc1 mertebeye uygun olarak ¢izilen tepkime siiresine karsit EDABB’nin konsantrasyon

farki grafiklerin egimlerinden (Sekil 5.42) elde edilen hiz sabitleri ve R® degerleri

Cizelge 5.9’da verilmistir.

Cizelge 5.9. EDABB’nin katalitik hidrolizinde kullanilan Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O
katalizorlerine ait sifirinci mertebeden hiz sabitleri ve R*’leri

Ni-Zr-B-0 katalizi Pd-Ni-Zr-B-0 katalizi
T,°C |k, mol/(Ls) |R® k, mol/(L.s) |R®
25 5,86x10° 0,9917 |4,34x10” 0,9786
40 1,69x10” 0,9574 |6,36x107 0,9955
55 4,27%107 0,9596 |1,18x10™ 0,9902
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Tepkime hiz ifadesinin sifirmci mertebeye uygun olarak cizilen grafik egimlerinin R*
degerlerinin 0,96 ila 0,99 araligind degistigi ve bire yakin oldugu goriilmiistiir. Belirlenen
hiz ifadelrinden yaralanilarak Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizorleri i¢in Arhenius
grafikleri ¢izilmis ve Sekil 5.43’te verilmistir.
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Sekil 5.43. EDABB katalik hidrolizinin Arhenius grafikleri (a) Ni-Zr-B-O,
(b) Pd-Ni-Zr-B-O

EDABB’nin katalitik hidrolizinde ise Ni-Zr-B-O katalizorii ile 53,81 kJ.mol”, Pd-Ni-Zr-B-
O katalizorii ile 27,04 kJ.mol"' olarak hesaplanmustir. TBAB’nin katalitik hidrolizine
benzer olarak EDABB’nin katalitik hidrolizinde katalizérde Pd bulunmasinin aktivasyon

enerjisine olumlu etkisi gorilmiistiir.
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Erying ifadesinden yararlanilarak 1/T’ye karst In(k/T) grafige gecirilmis (Sekil 5.44) ve

EDABB’nin katalitik hidrolizinin AH” ve AS” degerleri iki katalizor igin de belirlenmistir.
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Sekil 5.44. Eyring grafikleri; EDABB hidrolizi (a) Ni-Zr-B-O, (b) Pd-Ni-Zr-B-O

EDABB’nin katalitik hidrolizinde AH" ve AS” degerleri sirasiyla Ni-Zr-B-O katalizorii igin
51,29 kJ.mol" ve -173,15 J.mol'.K™", Pd-Ni-Zr-B-O katalizérii igin 24,48 kJ.mol" ve
-246,54 J.mol" K™ olarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.10’da amin boranlarin katalitik hidrolizinde kulllanilan farkli katalizorlerin

aktivasyon enerjilerinin kiyaslamasi verilmistir.
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Cizelge 5.10. Amin boranlarin hidrolizinde kullanilan farkli katalizérlerin aktivasyon

enerjileri
Katalizor Amin Boran | Ea, kJ.mol" | Kaynak
Ru/graphene NPs | AB 11 133
Ru/ALLO; AB 23 134
Pd-Ni-Zr-B-O EDABB 27,04 Bu calisma
Pd-Ni-Zr-B-O TBAB 28,07 Bu calisma
Cu-Hidrojel EDABB 39,42 84
Nip75Bo2s AB 44,16 135
Ni,P NPs AB 44,6 136
Co-Hidrojel EDABB 44,77 84
Ni-Hidrojel EDABB 47,48 84
Ru/ALLO; AB 48 137
Ni-Zr-B-O TBAB 48,68 Bu calisma
CU.()A75B0A25 AB 50,77 138
Ni-Zr-B-O EDABB 53,81 Bu calisma
Pd-PVB-TiO, AB 56 139

Genel olarak Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-O katalizorlerinin EDABB ve TBAB nin katalitik
hidrolizine uygun ve literatiirde verilen amin boranlarin katalitk hidrolizinde kullanilan

katalizorlere benzer aralikta aktivasyon enerjilerine sahip oldugu goriilmiistiir.

5.2.6. Katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi

TBAB’nin ve EDABB’nin katalitik dehidrojenasyon ¢alismalarinda Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-
Zr-B-0 katalizorlerinin tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amagla her iki kataliz i¢in
katalizor miktar1 0,05 g ve calisma sicakligi 30 °C secilmistir. Ayni kosullar saglanarak her
bir katalizor i¢in 5 tekrarli deneysel c¢alisma yapilmistir. Yiiriitiilen ¢alismalar sonucu
TBAB’nin hidrolizinde Ni-Zr-B-O katalizorii i¢cin zamana karst iiretilen es deger mol
hidrojen hesaplanarak Sekil 5.45°te, Pd-Ni-Zr-B-O katalizorii i¢in ise Sekil 5.46°da grafige

gecirilmistir.
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Sekil 5.45. Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi TBAB’1n katalitik hidrolizi
(30 °C, 0,05 g katalizor)

Ni-Zr-B-O katalizorii ile yapilan taze katalizorli ilk ¢alismada TBAB’dan 2,79 mol H;
(%92 H; tiretim verimi) 3130 s’de aciga ¢iktig1 gortilmiistiir. Katalizoriin tekrar kullanimi
asamasinda ise hidrojen iiretiminin ortalama 2,8640,01 mol H; (%95 H, {iretim verimi) ve
3000+200 s civarinda oldugu goriilmiistiir. Zamanla hidrojen mol sayilarinin
degisimindeki izlenen farklilik ise Sekil 5.45 (a) tepkime ortaminda olusan ve daha ¢ok
kontrol edilemeyen dis etkenlere (karistiricinin konumu gibi) baglanmig olup bu
tepkimenin 200 s hata simir1 i¢inde tamamlanmasina sebep olmustur. Tepkime siiresi
baslangigta 3000 s’nin altinda ¢ikmis tekrar kullandikg¢a tepkime siiresinin hafif bir egimle
(Sekil 5.45 (b)) arttig1 ancak ortalama 3000 s civarinda oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak
Ni-Zr-B-O katalizoriiniin TBAB’1n katalitik hidrolizi i¢in olduk¢a kararli ve aktivitesini

kaybetmeyen bir yapi sergiledigi gdzlemlenmistir.
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Paladyum iceren katalizor i¢in de ayni kosullarda tekrar deneyleri yiiriitiilmiis ve zamana

karsi tiretilen es deger hidrojen miktarlar1 tepkimenin tamamlanma siireleri Sekil 5.46°da

grafige gecirilmistir.
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Sekil 5.46. Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi TBAB’1n katalitik hidrolizi
(30°C, 0,05 g katalizor)

Pd igeren katalizoriiniin TBAB’ nin hidrolizinde tepkime veriminde diisiis veya tepkime
stiresinde belirgin bir artig goriilmemistir. Katalizor aktifligini devam ettirmistir. Bu durum
daha ¢ok Pd yiliklemesinden sonra hidrojen ortaminda 450 °C sicaklikta yapilan indirgeme

islemi sonucunda tuzlarin tamamen uzaklagmasi ve stabilitenin artmasina baglanmistir.

Benzer olarak EDABB’m hidrolizi i¢in de katalizorlerin aktivitelerinin degisip

degismedigini test etmek amaciyla 5 tekrarli deney 25 °C sicaklik ve 0,05 g katalizor ile
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yapilmistir. Deneysel ¢aligmalar sonucu zamana karsi es deger mol hidrojen miktar1

Sekil 5.47°de verilmistir.
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Sekil 5.47. Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi EDABB ’nin katalitik hidrolizi
(25°C, 0,05 g katalizor)

TBAB’nin Ni-Zr-B-O katalizorii ile hidrolizine benzer olarak EDABB’nin katalitik
hidrolizinde katalizoriin tekrar kullaniminda toplam es deger hidrojeninde ozellikle ilk
kullanimdan sonra artig olmustur. Katalizoriin ilk kullaniminda 3515 s’de %70 (4,25 mol
H,/ mol EDABB), tekrar kullaniminda ise tepkime siiresi bir miktar uzamakla birlikte
iiretim veriminde ortalama %8 bir artisla 4,74+0,03 mol H,/ mol EDABB seviyelerine
cikarak yaklasik sabit kalmistir. Dolayisiyla katalizoriin EDABB’mn  hidrolizi igin

kullaniminda da aktivetisinin degismedigi gorilmiistiir.
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EDABB’nin katalitik hidrolizi i¢in Pd iceren katalizor ile de ayni kosullarda 5 tekrar
deneyi yapilmis ve zamana karsi iiretilen hidrojen miktari es deger mol birimi kullanilarak

Sekil 5.48’de verilmistir.
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Sekil 5.48. Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi EDABB nin katalitik
hidrolizi (25 °C, 0,05 g katalizor)

Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin EDABB’1in katalitik hidrolizinde tekrar kullanimi sonucu
katalizoriin etkinligini korudugu tepkime siiresinin ve hidrojen iiretim miktarinin ortalama

ayni kaldig1 goriilmiistiir.

EDABB’nin  EDA ortaminda katalitik dehidrojenasyonu i¢in de tekrar deneyleri
yapilmistir. 0,02 g Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriintin 120 °C’de EDA ¢dziiciisii esliginde
EDABB’nin dehidrojenasyonun sonucu zamana karsi iiretilen es deger mol hidrojen

miktarlar1 grafige gecirilmis ve Sekil 5.49°da verilmistir.
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Sekil 5.49. Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi EDABB katalitik
dehidrojenasyonu (120 °C, 0,02 g katalizér, EDA ortamu)

EDABB’nin 120 °C’de EDA ¢o6ziiciisii esliginde katalitik dehidrojenasyonunda kullanilan
Pd-Ni-Zr-B-O katalizoriiniin tekrar kullaniminda hidrojen iiretiminin 5,965+0,003 es deger
mol oldugu goriilmiistiir. Tepkime siiresinin 2640+60 s kadar siirdiigii gozlemlenmistir.

Katalizor EDA ortaminda da aktifligini devam ettirmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu caligmada n-biitilamin boran, tert-biitilamin boran, etilendiamin bisboran sentezi ve
dehidrojenasyonu iizerinde durulmustur. Sentez agamasinda; sicaklik, tepkime siiresi, SBH
moleritesinin etkisi gibi sentez kosullarinin {iretim verimine etkisi incelenmistir. FTIR,
XRD ve ''B NMR analizleri ile iiretilen amin boranlarm yapilar1 ve fafliklar1 incelenmistir.
Sentez ¢aligmalarinda en iyi sonuglar NBAB i¢in %97 saflikta, %70,4 iiretim verimine
32,5 °C, 0,15 M SBH/THF, 2,5 h siirede, TBAB igin %97 saflikta %75,1 iiretim verimine
25 °C’de, 4 h siirede, nAmin/nSBH 1, pH 5 iken ulasilmistir. EDABB i¢in %90 saflikta
%82,5 iretim verimine 25 °C’de 0,1 M SBH/THF ve 4 h siirede ulasilmistir. Amin
boranlarin yapilar: iriiniin saflastiriimasi genellikle sirasiyla vakum filtrasyon, vakum
evaporasyon, vakum kurutma ve nihai olarak iirlinii dietil eterden gecirerek yeniden
kristallendirme yapilmilmistir. Literatiirde yogun olarak bagvurulan bu yontem yerine
vakum evaporasyonda ¢0ziicii ortamdan uzaklastiktan sonra hekzandan gegirilerek {iiriin
filtre edilmistir. Ciinkii saflagtirma asamasinda THF kalmtilarinin kalmasi {irliniin
kararliliginda negatif yonde etkili oldugu fark edilmisti. Bu ylizden vakum
evaporasyondan sonrasi nihai {iirliniin hekzan geciridikten sonra kurutulmasmin bu
problemi ¢ozebilecegi tespit edilmistir. Ayrica THF’i vakum evaporasyonla uzaklastirirken
sicaklik 6nemli bir etken olup 40 °C’nin iistiine ¢ikilmamasi1 gerekmektedir. Aksi takdirde
amin boranin yapisini bozup polimerlesmeye uygun bir ortam saglayabilmektedir. THF
¢Oziiclisii amin boranlarin sentezinde siklikla tercih edilmesine karsin THF:BH; kompleksi
kararli bir yapiya sahip degildir uygun bir depolama kosulu 6nem arz etmektedir. SBH’1n
THF’deki ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmas1 ve boran grubunun THF’e tutunma asamasinda
ortamin 1M altinda tutulmasi bu acidan biiyiik bir 6nem arz etmistir. Tepkime siiresi genel
olarak 4-5h ideal iken SBH’iin seyreltik ortamda olmasi ile bu siirenin kisaltilabilecegi
goriilmiistiir. Amin boranin sentezinde ilgili aminlerden ¢ok amin.HCI gibi tuzlarmin
kullanilmas1 tepkime verimini arttirabilecegi goriilmiistiir. Laboratuvar 6l¢eklerinde amin
tuzu bu ylizden tercih edilebilir. Ancak biiyiik 6l¢ekli liretim durumunda dogrudan amin

kullanimiin daha uygun olabilecegi ve fizibilite analizinin yapilmasi dnerilebilir.
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Calismanin dehidrojenasyon asamasinda ise katalitik hidroliz basta olmak {izere, NBAB’1n
termolizi, buhar fazi TBAB’mn hidrolizi, etilendiamin ortamimda EDABB’in katalitik
dehidrojensayon g¢aligmalara yer verilmistir. NBAB’in termolizinde kademeli sicaklik
artis swrasinda NBAB’in dehidrojenasyondan ¢ok polimerlesmeye yatkin olabilecegi
goriilmiistiir. TBAB’in buhar ortaminda dehidrojenasyonunda 8 mol’e yakm hidrojen
salimimi yapabilecegi tespit edilmistir. Katalitik ¢aligmalar i¢in Ni-Zr-B-O ve Pd-Ni-Zr-B-
O katalizorlerinin kullanilmistir. Ni-Zr-B-O katalitizorli kimyasal ¢oktiirme yontemi ile
hazirlandiktan sonra Pd emdirme yontemi ile kaplanmasmin ardinadan 450 °C sicaklikta
H, gazi altinda indirgeme ve 1sil sleme tabi tutulmasi ile hazirlanmistir. Ni-Zr-B-O
katalizérii icin kurutma sonrasi herhangi bir 1s1l islem uygulanmamistir. Katalizorlerin
karkterisitik ve morfolijik yapisi1 XRD, XPS, ¢ok noktali BET analizi ve SEM-EDX
analizleri 1ile incelenmistir. Zirkonyumun katalizor yapisinda daha c¢ok yiiksek
gozeneklilige sahip Zr(OH)4 veya ZrO, yapisinda kalarak iyi bir detek maddesi gorevi
yaptig1 tahmin edilmistir. NaBHy ile sulu ortamda indirgeme asamasinda amorf 6zellik
gosteren Zr(OH)s’in olustugu karakteristik analizler sonucu goézlemlenmistir. Yiiksek
sicaklikta 1s11 isleme tabii tutulmasi sonucu ylizey alaninin diistiigli ve hidrolizde
kullanilmasimin sonucu ciddi bir artig olusturmadigi goriilmiistiir. Yiiksek sicaklikta EDA
ortaminda katalizoriin ylizey alaninda zirkonyumdan kaynakli olarak ciddi bir artis
gosterdigi gozlemlenmistir. Ortamda bulunan Ni katalizére manyetik 6zellik kattigi
goriilmiistiir. Ayrica ayni grup elementi olan Pd’da nikelin manyetik 6zelligini
arttirabilecegi literatiirde bu alan iizerene yapilan ¢aligmalardan anlasilmistir. Pd-Ni-Zr-B-
O kataliozoriiniin yliksek sicaklikta hidrojen gazi altinda indirgeme islemine tabii tutulmasi
sonucu katalizorilin kristalik 6zelliklerinin Ni-Zr-B-O katalizoriine gore ciddi oranda arttig1
XRD pik siddeti artiglarindan anlasgmmistir. Katalitik ¢aligmalarda yapiya Pd katilmis
katalizoriin hidroliz tepkimesinin siiresini kisalttig1 goézlemlenmistir. 0,05 g Ni-Zr-B-O
katalizorii ile yapilan kiitlece %0,2’lik ilgili amin boranm hidrolizinde; 55 °C sicaklikta
TBAB i¢in 655s’de %98 hidrojen iiretim verimine (2,95 mol Hy/mol TBAB), EDABB i¢in
550 s’de %97 hidrojen iiretim verimine (5,82 mol Hy/mol TBAB) ulasilmistir. 0,05 g Pd-
Ni-Zr-B-O katalitk hidrolizinde ise; 55 °C sicaklikta TBAB i¢in 185 s’de %98 hidrojen
iiretim verimine (2,95 mol Hy/mol TBAB), EDABB i¢in 215 s’de %99 hidrojen iiretim
verimine (5,94 mol Hy/mol TBAB) ulasilmistir. Katalitik hidroliz ¢aligmalar1 sonrasi
kinetik caligmalar iistel kinetigi baz alarak tepkimelerin sifirinci mertebeye uygun oldugu
tespit edilmistir. Aktivasyon enejisi, aktivasyon entalpisi ve aktivaston entropisi her iki

kataliz6r ve amin boran i¢in hesaplanmistir. Aktivasyon enerjileri TBAB’nin katalitik
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hidrolizi i¢in Ni-Zr-B-O katalizorii ile 48,68 kJ.mol”, Pd-Ni-Zr-B-O katalizorii icin ise
28,07 kJ.mol'l; EDABB’nin katalitik hidrolizinde ise Ni-Zr-B-O katalizori ile 53,81
kJ.mol”, Pd-Ni-Zr-B-O Katalizorii ile 27,04 kJ.mol" olarak hesaplanmastir. AH" ve AS”
degerleri TBAB i¢in sirasiyla Ni-Zr-B-O  Kkatalizorii icin 46,06 kJ.mol' ve -189,05
J.mol’ K, Pd-Ni-Zr-B-O Kkatalizérii icin 25,45 kJ.mol’ ve -244,29J.mol" K olarak
hesaplanmistir. EDABB’nin katalitik hidrolizinde ise AH” ve AS" degerleri sirasiyla
Ni-Zr-B-O katalizorii igin 51,29 kJ.mol” ve -173,15 J.mol" . K™, Pd-Ni-Zr-B-O katalizorii
icin 24,48 kJ.mol" ve -246,54 J.mol" K™ olarak hesaplanmistir. Katalizorlerin bes tekrar

deneyleri ile tekrar kullanilabilirligini devam ettirdigi goriilmiistiir.

6.2. Oneriler

= Amin boran sentezi farkl ¢oziiciiler tizerinde yiiriitiilebilir.

*  Amin tuzlarinm gesitliligi arttirilabilir.

= Amonyak borandan amin boran sentezi yer degistirme metodu kullanilarak
gerceklestirilebilir.

= Amin boranmn elektrolitik yontem ile sentezi lizerinde durulabilir.

= Amin boran sentezinde {iriin saflastirma islemleri daha detayli ¢alisilabilir.

= Katalizoriin hazirlanmasinda kullanilan indirgeme yonteminde NaBH,; yerine amin
boranlar ile yapilabilir.

* Amin boranin dehidrojenasyonu sonucu yan {riiniin geri kazanimi iizerinde
calisilinabilir.

* Amin boranlarin dehidrojenasyonu diginda dogrudan yakit olarak kullanimi {izerinde
calisilabilir.

= Yakit pillerinde kullanimut test edilebilir.

= BNC seramiklerinin iretiminde ham madde olarak kullanilabilir.
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EK-1. Amin boran sentezi i¢in reaktif miktar1 hesaplama 6rnegi

Es. 5.2 icin gerekli reaktif miktarlarinin belirlenmesi

2NaBH, + (NH,),S0, + 2CH,(CH,),NH, —™F 5 2C, ,H,NH,BH, + 2NH, + Na,SO, + H, T (5.2)
1 g NBAB sentezleyebilmke i¢in;

g NBAB

lg NBAB=—2 12
86,97 g/mol

=0,0115gmol

Reaktiflerin miktar1 = NBAB gmolxStokiyometrik katsayixReaktifin molekiil agirligi

NaBH, =0,0115gmol NBABx1x37,84¢g/mol NaBH, =0,4350g
(NH,),S0, =0,0115gmol NBABXO,5x132,14g/mol (NH,), SO, =0,7598g

CH,(CH,);NH, = 0,0115gmol NBABx 1x 73,14 g/mol CH,(CH,),NH, = 0,841 1g
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EK-2. NBAB Analiz Sonuglar1
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Sekil 1.1. NBAB sentezi FTIR sonuglari



EK-2. (devam) NBAB Analiz Sonuglar1

Cizelge 1.1. NBAB farkli sicakliklardaki termolizi sonucu FTIR sonuglari

128

NBAB’nin termolizi

NBAB’nin sentezi

Titresim Tiirti

o o o 40 °C,4h,02 M ! )
110 °C 200 °C 500 °C ( (SBH/THF)) (Literatiir)
Dalga Sayilari cm’
3764,37 N-H gerilmesi (zayif)
3401,82 3401,82 3386,39 3424,96 N-H gerilmesi (zayf)
3255,25 3224 4 3255,25
2962,13 2969,84 2969,84 2962,13 CH; gerilmesi
2877,27 287727 287727
2368,16 2399,01 2345,02 23373 B-H gerilmesi
2260,16
1635,34 1635,34 1627,63 N-H biikiilmesi (orta)
1604,48 1604,48
1450,21 CH: bikiilmesi,
’ titresimi
1419,35 1411,64
1388,5 | 13885 | 13885 1388,5 CH, bikitlmes,
titresimi
1311,36 1319,07
1172,51 1172,51 B-N biikiilmesi
1195,65
1118,51 1118,51
1072,23 1072,23
1056,8
1018,23 1025,94 C-N gerilmesi
925,664 925,664 925,664 917,95 N-H sallanmasi
779,101 809,956 779,101 809,956 B-N gerilmesi
786,815
740,531
640,251
701,962 701,962 701,962
547,685
478,26 470,546 478,26 462,832
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EK-2. (devam) NBAB Analiz Sonuglar1
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Sekil 1.2. 25 °C, 0,2 M SBH/THF, 4 h tepkime siiresinde sentezlenen NBAB’in XRD
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sonucu
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EK-2. (devam) NBAB Analiz Sonuglar1
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EK-2. (devam) NBAB Analiz Sonuglar1

NBAB-CDCL3
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EK-3. TBAB Analiz Sonuglar1
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EK-3. (devam) TBAB Analiz Sonuglar1
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Sekil 2.3. 40 °C, 0,1 M SBH/THF, 4 h tepkime siiresinde sentezlenen TBAB’in XRD
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Sekil 2.6. 32,5 °C, 0,1 M SBH/THF, 2,5 h tepkime siiresinde sentezlenen TBAB’1n
"B NMR sonucu




EK-3. (devam) TBAB Analiz Sonuglar1

TBAB-CDCL3
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Sekil 2.7. 40 °C, 0,1 M SBH/THF, 4 h tepkime siiresinde sentezlenen TBAB’1n
"B NMR sonucu

TBAB-DMSO

23.54
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Sekil 2.8. 40 °C, 0,1 M SBH/THF, 1,25 nAmin/nSBH, 4 h tepkime siiresinde sentezlenen

TBAB’m ''B NMR sonucu
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EK-4. Hidrojen iiretimi i¢in yapilan 6rnek hesaplama

Kiitlece %0.2°lik TBAB ve EDABB c¢6zeltisinin hazirlanmasi

8ml kiitlece %0,2’lik TBAB veya EDABB ¢ozeltisi

8><0’2
100

=0,016g TBAB veya EDABB

Hassas terazide 0,016 g tartilmis ve ardindan 8 ml saf su ile karigtirilarak TBAB-su ve
EDABB-su ¢ozeltileri hazirlanmistir. Teorik olarak hidroliz sonucu iiretilmesi gereken
hacimce hidrojen miktarilar; 1 mol TBAB basina 3 mol H,, 1 mol EDABB basina 6 mol
H,’dir.

0,016 g TBAB
86,97 g/mol TBAB

nH2=3anBAB=3x{ j=5,525><10'4 mol H,

0,016 ¢ EDABB
87,77 g/mol EDABB

nH2:6anDABB:6x[ J:1,094><10'3 mol H,

Teorik olarak hacimce iiretilmesi gereken hidrojen miktar1 ideal gaz yasasindan
hesaplanmustir. Ornegin 25 °C’de kiitlece %0,2’lik TBAB ¢dzeltisinden hacimce iiretilmesi
gereken hidrojen miktari;

(Ankara i¢in alinan atmosfer basinci: 0,95 atm)

PV RT

, = Dy,

0,95% V,, =(5,525x10™)x0,082%x298

Vy,=0,0142L =14,2 ml
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EK-4. (devam) Hidrojen iiretimi i¢in yapilan 6rnek hesaplama

Harcanan TBAB ve EDABB mol sayilari

t=t;aninda 10 ml H; iiretildiginde harcanan TBAB ve EDABB mol sayilar1

Dy iretiten 3,87 % 10*

D ABharcanan = 3 3 =1,29x10"* mol TBAB
1/IHZ iiretilen 3, 87 x 10_4 s
nEDABBharcanan = 6 = 6 = 6, 47%x10 mOl EDABB

t=t; aninda kalan TBAB ve EDABB mol sayilar1 ve konsantrasyonlari

n =n —n
TBABkalan TBABO TBABI\arcauau

Ny, =194x107 ~1,29x10™ =0,65x 10~ mol

AByjan (mOI) _ 05 65x 104 mol AB

V(L) %000

n
[TBAB,,., | = =8,125x107> mol/L

n =n —n
EDABBkalan EDABBO EDABBlmrcauz\u

DepaR,,, = 9,71x107 —6,47x107 =3,24x10~ mol

D ABy (mol) ~3,24x10”mol AB

V(L) %000

[EDABB,,,, | = =4,05x10~ mol/L



EK-4. (devam) Hidrojen iiretimi i¢in yapilan 6rnek hesaplama

t=t, anindaki hidrojen verimi

3,87x10™
o M, =1 o410

3,87x10™
M, /Menan, =5 7107 =

138
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EK-5. Ilgili amin boranlarin dehidrojenasyonu sonucu zamana kars1 iiretilen hidrojen
miktarlar1

Cizelge 5.1. Kiitlece %0,2’lik TBAB’nin termohidroliz sonuglar1

0,0058 g TBAB 0,0041 g TBAB 0,0063 g TBAB 0,0065 g TBAB
80 °C 100 °C 200 °C 300 °C
Zaman, | H, miktar1, | Zaman,| H, miktari, |Zaman,| H, miktari, Zaman. s H, miktari,
S mL S mL S mL ’ mL
0 0 0 0 0 0 0 0
36 0,3 79 0,2 27 2,2 20 2,6
120 0,4 379 0,4 122 2,2 120 2,6
224 0,6 548 0,6 146 2,8 154 3,2
287 0,9 669 0,7 235 2,8 239 3,2
478 1 843 0,8 275 3,3 260 3,8
542 1,5 908 0,8 355 3,4 358 3,8
657 1,7 1086 1 478 3,7 377 4,4
777 1,95 1537 1,3 598 3,8 477 4,4
880 2,05 1637 1,3 719 3,9 513 5
972 2,15 1737 1,3 837 4 617 5
1035 1,75 1837 1,3 960 4,6 642 5,6
1180 1,85 1080 5,1 735 5,6
1300 1,95 1200 5,1 752 6,7
1420 1,55 1320 5,1 831 6,7
1539 1,55 863 6,7
1591 2,05 889 6,8
1659 2,15 973 6,8
1811 2,4 993 7,3
1911 2,4 1084 7,3
2011 2,4 1157 8,9
1287 9,4
1417 9,4
1547 9,4




EK-5. (devam) Ilgili amin boranlarin dehidrojenasyonu sonucu zamana kars1 iiretilen
hidrojen miktarlar1

Cizelge 5.2. Kiitlece 9%0,2’lik TBAB nin katalitik hidroliz sonuglar1 (0,02 g Ni-Zr-B-O)

30°C 40°C 55°C
Zaman, s [H, miktari, mL|Zaman, s|H, miktari, mL |Zaman, s |H, miktari, mL
0 0 0 0 0 0
110 0.5 136 1 75 1
281 1 244 2 108 2
476 1.5 355 3 146 3
671 2 555 4 186 4
985 3 760 5 221 5
1382 4.5 1090 6 263 6
1707 6 1430 7 300 7
1990 7 1767 8 338 8
2405 8.5 2108 9 379 9
2707 9.5 2447 10 440 10
2995 10.5 2782 11 527 11
3145 10.5 2882 11 612 12
2982 11 717 13
817 13
917 13
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EK-5. (devam) Ilgili amin boranlarin dehidrojenasyonu sonucu zamana kars1 iiretilen

hidrojen miktarlar1

Cizelge 5.3. Kiitlece 9%0,2’lik TBAB nin katalitik hidroliz sonuglar1 (0,05 g Ni-Zr-B-O)

30 °C 40 °C 55°C
Zaman, s| H, miktari, mL [Zaman, s H, miktari, mL [Zaman, s|H, miktari, mL
0 0 0 0 0 0
270 1 150 1 39 1
500 2 270 2 127 2
710 3 390 3 183 3
890 4 505 4 234 4
1080 5 615 5 274 5
1270 6 705 6 314 6
1450 ! 825 7 342 7
1630 8 925 8 375 8
1815 9 1035 9 403 9
2005 10 1155 10 433 10
2205 11 1270 11 463 11
2405 12 1410 12 503 12
2710 12,5 1596 13 543 12,5
3130 13 1839 13,5 578 13
3230 13,1 1939 13,6 618 13,5
3380 13,1 2039 13,6 656 14
696 14,1
756 14,1
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EK-5. (devam) Ilgili amin boranlarin dehidrojenasyonu sonucu zamana kars1 iiretilen

hidrojen miktarlar1

Cizelge 5.4. Kiitlece 9%0,2’lik TBAB nin katalitik hidroliz sonuglar1
(0,0025 g Pd-Ni-Zr-B-O)

30°C 40°C 55°C
Zaman, s| H, miktari, mL [Zaman, s H, miktari, mL [Zaman, s|H, miktari, mL
0 0 0 0 0 0
150 1 67 0,5 84 2
260 2 125 1,5 126 3
365 3 233 2,5 182 4
495 4 393 4 246 5
646 5 437 4,5 280 6
797 6 532 5,5 346 7
957 7 610 6,5 398 8
1119 8 730 7,5 493 9
1269 9 890 8,5 613 9,5
1434 10 1090 9,5 733 10,5
1609 10,5 1294 10,5 823 11
1809 11 1489 11,5 917 11,5
1690 12 1107 12,5
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EK-5. (devam) Ilgili amin boranlarin dehidrojenasyonu sonucu zamana kars1 iiretilen

hidrojen miktarlar1

Cizelge 5.5. TBAB’ nin (w/w%_0,2) katalitik hidroliz sonuglar1 (0,02 g Pd- Ni-Zr-B-O)

30 °C 40°C 55°C
Zaman, s| H, miktari, mL [Zaman, s H, miktari, mL [Zaman, s|H, miktari, mL

0 0 0 0 0 0
62 1 26 0,5 65 0,5
156 2 109 2 111 1,5
265 3,5 141 2,5 148 2,5
316 4 187 3 179 3,5
420 6 222 4 207 4,5
541 7,5 289 5,5 233 5,5
556 8 309 6 248 6,5
708 10 358 7 261 7,5
802 11 402 8 273 8,5
880 11,5 456 9 284 9,5
1035 13 555 10 295 10,5
1095 13,5 683 12 306 11,5
755 13 319 12,5

853 13,5 354 13
397 13,5
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EK-5. (devam) Ilgili amin boranlarin dehidrojenasyonu sonucu zamana kars1 iiretilen

hidrojen miktarlar1

Cizelge 5.6. TBAB nin ((w/w%0,2) ) katalitik hidroliz sonuglar1 (0,05 g Pd- Ni-Zr-B-O)

30°C 40 °C 55°C
Zaman, s| H, miktari, mL [Zaman, s H, miktari, mL [Zaman, s|H, miktari, mL

0 0 0 0 0 0
32 1 44 1 21 1
102 2 73 2 35 2
152 3 91 3 39 3
194 4 115 4 44 4
245 6 128 5 56 5
284 7 146 6 61 6
324 8 163 7 73 7
368 9 183 8 80 8
394 10 207 9 90 9
432 11 232 10 100 10
482 12 246 11 113 11
532 12,5 276 12 132 12
562 13 336 13 159 13
637 13,4 382 13,5 184 13,5
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EK-5. (devam) Ilgili amin boranlarin dehidrojenasyonu sonucu zamana kars1 iiretilen

hidrojen miktarlar1

Cizelge 5.7. TBAB nin (w/w%_0,2) katalitik hidroliz sonuglar1 (0,1 g Pd- Ni-Zr-B-O)

30 °C 40°C 55°C
Zaman, slH, miktari, mLZaman, sH, miktari, mL|Zaman, s|H, miktari, mL|

0 0 0 0 0 0
21 1 37 2 12 1
41 2 49 3 16 2
58 3 61 4 20 3
78 5 70 5 23 4
108 8 77 6 28 5
134 10 91 7 31 6
156 11,5 100 8 35 7
181 12,5 108 9 39 8
201 13 115 10 43 9
236 13 125 11 48 10
271 13 133 12 51 11
306 13 142 12,5 56 12
158 13 62 13
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EK-5. (devam) Ilgili amin boranlarin dehidrojenasyonu sonucu zamana kars1 iiretilen

hidrojen miktarlar1

Cizelge 5.8. Kiitlece 9%0,5’lik EDABB’mn EDA ortaminda katalitik dehidrojenasyon
sonuglar1 (0,02 g Pd- Ni-Zr-B-0, 90 °C ve 100 °C)

90 °C 100°C
Zaman, s| H, miktari, mL [Zaman, s H, miktari, mL
0 0 0 0
21 0,5 25 1
35 1,5 64 1.5
52 2,5 108 2.3
112 3,5 159 3.1
313 4 209 3.9
505 5 261 4.7
765 5,5 314 5.5
1076 6,3 374 6.3
1557 7,1 438 7.1
2480 7,9 518 7.9
2675 7,9 594 8.7
2862 7,9 718 9.5
3072 8,7 918 10.3
3372 9,5 1158 10.8
4080 10,3 1938 11.3
4408 11,3 2358 11.8
4558 11,3 2458 11.8
2558 11,8
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EK-5. (devam) Ilgili amin boranlarin dehidrojenasyonu sonucu zamana kars1 iiretilen
hidrojen miktarlar1

Cizelge 5.9. Kiitlece 9%0,5’lik EDABB’mn EDA ortaminda katalitik dehidrojenasyon
sonuclar1 (0,02 g Pd- Ni-Zr-B-O, 110 °C ve 120 °C)

110 °C 120 °C
Zaman. s H, miktari, Zaman. s H, miktari, Zaman. s H, miktari, | Zaman, | H, miktari,
’ mL ’ mL ’ mL S mL
0 0 683 16 0 0 566 18,9
10 0 779 17 16 1 621 19,5
28 1 904 17,5 33 1,5 1011 20,3
67 2 1004 18 49 2,5 1233 21,3
111 3 1101 18,5 70 3,5 1578 21,8
154 3,5 1198 19 93 4 1833 22,55
184 4 1378 20 109 5 2013 22,95
200 5 1563 20,8 127 6 2268 23,45
215 6 1725 21,6 142 7 2633 24,05
229 7 1870 22,4 158 8 2783 24,05
241 7,5 2267 22,9 191 9 2933 24,05
255 8 2611 23,5 208 10
285 8,5 243 11
305 9 259 11,5
325 9,5 275 12
365 10,5 291 13
385 11 309 13,5
405 11,5 330 14
428 12 353 14,8
453 12,5 370 15,6
479 13 399 16,4
511 13,5 422 16,9
544 14 441 17,4
584 15 476 17,9
630 15,5 519 18,4




EK-5. (devam) Ilgili amin boranlarin dehidrojenasyonu sonucu zamana kars1 iiretilen

hidrojen miktarlar1
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Cizelge 5.10. Kiitlece %0,2’lik EDABB’1n katalitik hidroliz sonuglar1 (0,05 g Ni-Zr-B-O)

25°C 40 °C 55°C
Zaman, s| H, miktari, mL {Zaman, s| H, miktari, mL [Zaman, s| H, miktari, mL

0 0 0 0 0 0
217 1 105 63 1 63
387 2 189 94 2 94
547 3 260 119 3 119
687 4 315 140 4 140
827 5 362 159 5 159
967 6 404 177 6 177
1107 7 444 195 7 195
1239 8 484 210 8 210
1369 9 520 225 9 225
1494 10 556 238 10 238
1627 11 591 253 11 253
1762 12 632 268 12 268
1912 13 662 283 13 283
2040 14 698 298 14 298
2190 15 737 313 15 313
2385 16 778 328 16 328
2598 17 829 344 17 344
2948 18 887 361 18 361
3513 19 1021 377 19 377
1176 20 393 20

412 21

431 22

451 23

475 24

502 25

547 26




EK-5. (devam) Ilgili amin boranlarin dehidrojenasyonu sonucu zamana kars1 iiretilen

hidrojen miktarlar1

Cizelge 5.12. Kiitlece %0,2’lik EDABB’1n katalitik hidroliz sonuglar1
(0,05 g Pd-Ni-Zr-B-0)

25°C 40 °C 55°C
Zaman, s| H, miktari, mL [Zaman, s H, miktari, mL [Zaman, s|H, miktari, mL

0 0 0 0 0 0
45 2.5 40 2.8 34 3
90 4 68 4.8 40 4
124 5 87 5.8 45 5
150 6 97 6.8 52 6
185 7 107 7.8 60 7
197 8 117 8.8 66 8
218 9 132 9.8 72 9
237 10 147 10.8 78 10
255 11 165 11.8 85 11
270 12 177 12.8 96 13
288 13 191 13.8 105 14
300 14 206 14.8 110 15
314 15 218 15.8 118 16
329 16 227 16.8 125 17
344 17 244 17.8 132 18
359 18 257 18.8 139 19
375 19 272 19.8 147 20
392 20 285 20.8 155 21
410 21 302 21.8 163 22
428 22 320 22.8 173 23
449 23 340 23.8 183 24
472 24 361 24.8 196 24,5
512 25 381 25.6 215 25
602 25,9
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EK-6. Hidroliz tepkime mertebesinin belirlenmesi ile ilgili drnek hesaplama

Tepkime mertebesinin belirlenmesi

TBAB ve EDABB’nin katalitik hidrolizleri sonucunda kinetik parametrelerinin

belirlenmesi i¢in integral metodu uygulanarak mertebesi hesaplanmistir.

Integral metodu

(ab: amin boran)

_ n ~m
T = kCabCHZO

kCp, =k

-1, = k'C b

dCy
dt

_9Ch e
dt

n=0 kabul edilirse;

dC,,
dt

—dC, =k xdt
~fdc,, =k'x[dt

—C, =k xt+,
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EK-6. (devam) Hidroliz tepkime mertebesinin belirlenmesi ile ilgili drnek hesaplama

Smir kosulu t=0>C, =Cab0

(Cabn _Cab):kXt

Zamana kars1 (Cabn _Cab)‘nin degisim grafige gecirildiginde elde edilen denklemin

egiminden k’ degeri bulunur. Eger grafikteki egimin R* degeri bire yaklagik olarak esit ise
n=0 kabulii dogrudur.



GAZI GELECEKTIR,..



