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OZET

Hidrojenin giivenilir ve etkin bir sekilde depolanmasi, hidrojen bazli enerji altyapisinin
olusturulmas: ac¢isindan Onem arz etmektedir. Son zamanlarda hidrojen depolama
malzemeleri alaninda bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Gelecegin hidrojen depolama
malzemesi olarak degerlendirilen bor bilesikleri ile ilgili en dnemli uygulama sorunu, yakit
hiicreleri igin gerekli olan hidrojenin hizli ve kontrollii bir sekilde iiretimidir. Bor bazli
bilesiklerden hidrojen iretimi, katalitik ve katalitik olmayan dehidrojenasyon
yontemlerinden biri ile gergeklestirilebilmektedir. Kimyasal hidrojen depolama
malzemelerinden biri olan hidrazin boran (N>H4BH3) ve hidrazin bisboran (N2H4(BH3)2)
sirastyla kiitlece %15,4 ve %16,8 hidrojen igerigiyle 6nem arz etmektedir. Yapilan bu
calismada, hidrazin boran ve hidrazin bisboranin katalitik (CuO, RuO,, TiO2, Ru/TiO»,
Y203, ZnO ve AlCIs katalizorleri) ve katalitik olmayan sentezi gergeklestirilmistir. Sicaklik,
reaktif mol orani, pH ve reaksiyon siiresi parametrelerinin iiretim verimi iizerine etkilerine
yonelik yiiriitiilen sentez deneyleri sonucunda, TiO> katalizérii kullanilarak elde edilen
hidrazin boranin verimi %95 ve hidrazin bisboranin verimi ise %90 olmustur. Sentezlenen
tirtinlerin karakterizasyonu, Fourier Dontistimli Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR), X-Isin1
Kirmimi (XRD), "B Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (!'B NMR) ve 'H Niikleer
Manyetik Rezonans Spektroskopisi ('H NMR) metotlar1 ile yapilmistir. Ayrica, sentezlenen
hidrazin boran ve hidrazin bisboranin katalitik dehidrojenasyonu ile hidrojen tiretimi
gerceklestirilmistir. Katalitik hidroliz i¢in Rh-Ni/Zr-B ve Pd-Ni/B katalizorleri birlikte
coktliirme yontemiyle sentezlenerek karakteristik 6zellikleri (SEM, XPS ve XRD analizleri)
ve katalitik aktiviteleri test edilmistir. Hidrazin boran ve hidrazin bisboranin Rh-Ni/Zr-B
katalizorii esliginde hidrolizi sonucu 60 °C’de birim mol basina sirastyla yaklasik 2,8 mol
ve 4,5 mol gaz (H>+N3y), Pd-Ni/B katalizorii ile ise 3,58 mol ve 5,4 mol gaz (H>+N>») tiretimi
gergeklestirilmistir.
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ABSTRACT

The reliable and efficient storage of hydrogen has been a key enabling technology for the
advancement of a hydrogen-based energy infrastructure. Recently, several studies have been
conducted in the field of hydrogen storage materials. However, the most important
application problem regarding boron compounds, which are considered as hydrogen storage
materials in the future, is the rapid and controlled production of hydrogen required for fuel
cells. Efficient and reversible hydrogen release can be achieved from the boron based
materials via catalytic and non-catalytic dehydrogenation. Particularly, hydrazine borane
(N2H4BH3) and hydrazine bisborane (N2H4(BH3)2) have been taken into account as chemical
hydrogen storage materials due to their high hydrogen contents (15.4% and 16.8%). In this
study, the non-catalytic and catalytic synthesis of hydrazine borane and bisborane was
performed (TiO2, CuO, RuO; and Ru/TiO2, Y203, ZnO and AICl; catalysts). As a result of
catalytic synthesis (TiO: catalyst) conducted by changing the temperature, reactant mole
ratio, pH and reaction time, hydrazine borane and hydrazine bisborane were obtained with
95% and 90% yield, respectively. The products were characterized by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), !'B Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy (!'B NMR) and 'H Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (‘H NMR). In
addition, hydrogen production was carried out by catalytic dehydrogenation of as-
synthesized hydrazine borane and bisborane. Binary and ternary catalysts (Pd-Ni/B and Rh-
Ni/Zr-B) were prepared by impregnation method. Their catalytic properties and performance
were assessed (SEM, XPS and XRD analyses) for the catalytic dehydrogenation.
Accordingly, the hydrolysis of hydrazine borane and bisborane generated 2.8 moles and 4.5
moles of (H2+N2) gas at 60 °C with Rh-Ni/Zr-B catalyst, whereas 3.58 moles and 5.4 moles
of (H>+N») gas were produced in the presence of Pd-Ni/B catalyst, respectively.
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1. GIRIS

Enerji, toplumun refahini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri olmaktadir. Giivenli, temiz
ve ekonomik enerji kaynaklarina erisim, yasam kalitesini, ulusal ekonomileri, uluslararasi
iligkileri ve ¢evrenin istikrarini yakindan ilgilendirmektedir. Enerji, ekonomik biiylime ve
stirdiirtilebilir kalkinma agisindan 6nemli bir unsurdur. Buna karsin, enerji talebini
karsilamak i¢in fosil kaynaklarin kullanilmasi, kiiresel 1sinma, asit yagmurlari, iklim
degisikligi gibi ¢evresel problemlere yol agmakta ve siirdiiriilebilir gelismeyi negatif olarak
etkilemektedir. Ayni zamanda, fosil kaynaklara ve bu kaynaklarin ithalatina asir1 bagimlilik,
bu kaynaklarin fiyatlarindaki yiikselmeler dolayisiyla, 6zellikle gelismekte olan iilkelerin
ekonomileri tizerinde baski yapmakla birlikte, bu tilkelerdeki enerji arz giivenligini de

tehlikeye sokmaktadir [1].

Glinlimiizde, tim diinyada alternatif enerji kaynaklarindan enerji elde etmek amaciyla
calismalar yapilmaktadir. Bu baglamda, giines, riizgar ve biyokiitle 6n plana ¢ikmaktadir.
Yenilenebilir kaynaklarin ¢evre tizerindeki olumsuz etkileri, fosil kaynaklara gore olduk¢a
az olmasia karsin, aralikli olarak kullanilabilmelerinden ve teknolojilerinin tam olarak
gelismemis olmas1 gibi nedenlerle, enerji arzi agisindan bazi kisitlara sahiptirler. Bircok
enerji uzmanina gore, yenilenebilir kaynaklarin kisitl yonleri, tiim alanlarda hidrojen enerji
sistemi kullanilarak ¢oziilebilmektedir. Hidrojen, birincil enerji kaynagi degil, bir enerji
tastyicisidir. Dogal gaz, petrol gibi fosil yakitlarin kullanilmasi kiiresel 1sinma, asit
yagmurlar1 gibi ¢evresel problemlere yol agmaktadir. Ayrica, fosil yakitlara asir1 baglilik
iilkelerin enerji arz gilivenligini de tehlikeye sokmaktadir. Son yillarda hidrojen, hem
cevresel hem de ekonomik acidan 6nemli bir yakit alternatifi olarak dikkat ¢ekmektedir

[2-3].

Diinya enerji ihtiyacinin biiylik bir kismini karsilayan fosil yakitlar (dogal gaz, komiir,
petrol) hizli bir sekilde tiikenmektedir. Ayrica fosil yakitlarin yanmasi sonucunda, sera gazi
etkisi, hava kirliligi, kiiresel 1sinma ve asit yagmurlari gibi insan sagligini tehdit eden bir¢ok
problem ortaya ¢ikmaktadir. Bahse konu iklim degisikligine yol acan etkileri 6nlemek i¢in
4 Kasim 2016 tarihi itibariyle ytirtirliige giren Paris Anlagsmasi’nda, kiiresel ortalama sicaklik
artisinin sanayilesme oncesi doneme gore 2 °C altinda tutulmasi; ilave olarak ise bu artisin

1,5 °C’nin altinda tutulmasina yonelik kiiresel ¢abalarin siirdiiriilmesi hedeflenmektedir. Bu



dogrultuda, dusiik karbonlu ekonomiye gegiste hidrojen, elektrik gibi enerji tasiyicisi olarak

onemli bir rol oynayacaktir [4].

Dogada en ¢ok bulunan elementlerden biri olan hidrojen, petrol ve dogal gazdan farkli olarak
yenilebilir enerji kaynaklarindan da kolaylikla iiretilebilmektedir. Hidrojen, dogal gazin
buhar reformasyonu, komiiriin gazlastirilmasi, agir hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu,
suyun elektrolizi gibi yontemlerle elde edilmektedir. Ekonomik olarak hidrojen tiretmek
amaciyla giines enerjisinden biyoteknolojik yontemlerle hidrojen {iiretimi ve suyun
elektrolizinden hidrojen iiretimi ig¢in elektroliz teknolojisinin gelistirilmesi konusunda
calismalar devam etmektedir. Hidrojen ¢ogunlukla ham petrol rafinasyonu, amonyak ve
metanol sentezi i¢in kullanilmaktadir. Mevcut durumda hidrojen tiretimi ¢ogunlukla dogal
gaz reformasyonuna dayanmaktadir. Ancak rejeneratif hidrojen ile niikleer kaynaklardan ve
fosil yakitlardan karbondioksit yakalama ve depolama teknolojileri ile {iretilen hidrojenin
enerji tastyicist olarak gelecekte kullanilabilmesi i¢in verimli ve emniyetli bir sekilde

depolanmas1 gerekmektedir [5].

Hidrojen, diisiik yogunluklu oldugundan birim enerji basina hacmi yiiksek olup basinglt
tiiplerde gaz halinde, sivilastirilarak veya kimyasal bir bilesik i¢inde depolanabilmektedir.
Fakat hidrojenin basin¢l gaz veya sivilastirilmis olarak taginmasi esnasinda ciddi emniyet
sorunlar1 bulunmaktadir. Bu nedenle metal hidriirler, amin boranlar, nanomalzemeler ve
organometalik yapilar giivenli olmalar1 ve yliksek hidrojen depolama kapasiteleri a¢isindan

Onem arz etmektedir [5-6].

Kimyasal depolama yontemlerinden biri olan bor hidriirler (lityum bor hidriir (LiBHa),
%18.,5), sodyum bor hidriir (NaBH4, %10,8), boranlar (amonyak boran, %19,6)) 2000’li
yillardan beri arastirilmaktadir. Bor-nitrojen kompleksleri, gravimetrik hidrojen depolama
acisindan hafif element olmasi, her bir atomun 2/3 hidrojen elementini baglayabilme
kapasitesine sahip olmas1 ve yapisindaki B-H ve N-H baglarinin 1sitildiginda etkileserek Ha
aciga cikarmast vb. hususlar distintldiiginde 6n plana ¢ikmaktadir [7-8]. Bunlarin
igerisinde hidrazin boran (NoH4BH3, HB) ve hidrazin bisboran (N2H4(BH3)2, HBB) sirasiyla
kiitlece %15,4 ve %16,8 hidrojen igerigiyle umut veren bor bazli hidriirler olarak bu
kategoride yer almaktadir [1]. Hidrazin boranin yapisinda 4 protik 3 hidritik formda hidrojen
bulunmakta olup sentezi ve termal ayrigmasi ile ilgili caligmalar, 1960’11 yillarda Goubeau

ve Ricker tarafindan gerceklestirilmistir [9]. Hidrazin bisboran (N2H4(BHz3)2), boran-



nitrojen-hidrojen igeren bir bilesik olup, yapisinda 4 protik 6 hidritik formda hidrojen
bulunmaktadir. Hidrazin bisboran sentezi, ilk olarak 1950' li yillarin ortalarinda diboran ve

hidrazinin 0 °C’de reaksiyonu ile gerceklestirilmistir [10].

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar, hidrazin boran ve hidrazin bisboranin katalitik
dehidrojenasyonu ile hidrojen iiretilmesine ve hidrojen depolama malzemesi olan hidrazin
boran ve hidrazin bisboranin sentezine dayanmaktadir. Hidrazin boran ve hidrazin bisboran
sentez reaksiyonunda temel sorun reaksiyon hizinin yavas olmasidir. Bu amacla,
literatiirdeki ¢aligsmalardan [2-3, 6-11] farkli olarak hidrazin boran ve hidrazin bisboranin

katalitik sentezi gergeklestirilmistir.

Hidrazin boran, hidrazin kaynagi olarak hidrazin hemisiilfat tuzu, boran kaynagi olarak
sodyum bor hidriir, ¢6ziicii olarak 1,4-dioksan ve katalizoér olarak titanyum (IV) oksit
kullanilarak sentezlenmistir. Yapilan ¢alismada, hidrazin boran sentez verimi tizerinde
sicaklik (23-40 °C), zaman (24-72 saat), reaktant mol oran1 (nuss/nnagn4 = 0,9-1,2), ¢oziicll,
pH degisimi ve katalizoriin etkileri incelenmistir. Hidrazin bisboran ise, hidrazin kaynagi
olarak hidrazin siilfat tuzu, boran kaynagi olarak sodyum bor hidriir, ¢6ziicii olarak THF ve
katalizor olarak titanyum (IV) oksit kullanilarak sentezlenmistir. Hidrazin bisboran sentez
verimi tlizerinde sicaklik (23-40 °C), zaman (24-96 saat) ve reaktant mol oran
(nns/mNaBH4=0,9-1,2) etkisi incelenmistir. Elde edilen tirlinlerin Fourier Doniistimlii Kizil
otesi Spektroskopisi (FTIR), X-Isin1 Kirmimi (XRD), ''B Niikleer Manyetik Rezonans
Spektroskopisi (''B NMR) ve 'H Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi ('"H NMR) ile

analizleri yapilmistir.

Bu ¢alismalara ilave olarak; Rh-Ni/Zr-B ve Pd-Ni/B katalizorleri sentezlenerek hidrazin
boran ve hidrazin bisborandan katalitik dehidrojenasyon yontemi ile hidrojen iiretimi

gergeklestirilmistir.






2. HIDROJEN URETIiM YONTEMLERI

Hidrojen, elektrige benzer sekilde enerji tasiyicist olmakla birlikte bir¢cok endiistriyel
proseslerde kullanilan kimyasal bir tiriindiir. Hidrojenin fiziksel 6zellikleri Cizelge
2.1’de verilmektedir. Hidrojen, hafif bir element oldugundan birim hacim basina
enerji yogunlugu diisiiktiir. Ancak hidrojen, klasik yakitlar (petrol, dogal gaz)

icerisinde birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine sahiptir [12].

Cizelge 2.1. Hidrojenin fiziksel 6zellikleri [12]

Fiziksel Ozellikler Deger
Kaynama noktasi 20,41 K
Yogunluk (s1v1) 70,80 kg/m?
Sabit basingta 6zgiil 1s1 14,89 kJ/kg K
Havadaki patlama sinirlari %4-75
Havada tutusma enerjisi 0,02 MJ
Atesleme sicakligi 858 K
Havadaki alev sicakligi 2318 K
Alev yayicilig %17-25
Alev hizi 2,75 cm/s
Birim kiitle basina enerji 120,1 MJ/kg

Hidrojen kullanimindan kaynakli atmosfere hicbir sekilde sera gazi, partikiil, siilfiir
oksit gibi emisyonlar yayilmamaktadir. Fakat hidrojen; petrol, dogal gaz, komiir gibi
fosil kaynaklardan tiretildiginde karbondioksit emisyonuna yol agmaktadir. Bahse
konu dezavantajin listesinden gelebilmek i¢in hidrojen, yenilenebilir kaynaklardan,
niikleer enerjiden veya fosil kaynaklardan (karbon yakalama, kullanma ve depolama
teknolojisi (CCUS) ile birlikte) tiretilmelidir. Sekil 2.1°de hidrojen ve hidrojen bazl
drtinlerin Uretimi i¢in kullanilan enerji kaynaklar1 gosterilmektedir. Hidrojen iiretim
yontemlerinden baslicalari; buhar metan reformasyonu, kismi oksidasyon, ototermal
reformasyon, komiiriin gazlastirilmasi, biyokiitlenin gazlastirilmas: ve elektrolizdir.
Ayrica hidrojen kullanilarak Fischer Tropsch yontemi ile sentetik hidrokarbonlar ve

Haber Bosch yontemi ile amonyak sentezlenebilmektedir.
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Sekil 2.1. Hidrojen ve hidrojen bazli iiriinlerin tiretimi [13]

Son zamanlarda hidrojen, tiretim kaynaklarina gore farkli renklerle (“siyah”, “gri”,
“kahverengi”, “mavi” ve “yesil”) kodlanmaktadir. “Siyah”, “gri” ve “kahverengi”
hidrojenin iiretim kaynaginin sirasiyla komiir, dogal gaz ve linyit oldugunu
gostermektedir. “Mavi”, genellikle hidrojenin fosil kaynaklarla birlikte CO:2
emisyonunu azaltici karbon yakalama, kullanma ve depolama teknolojisi (CCUS) ile
tretilmesini ifade etmektedir. “Yesil” ise hidrojenin yenilenebilir elektrikten

tretildigini belirtmek i¢in kullanilmaktadir [13].

2.1. Buhar-Metan Reformasyonu

Buhar-metan reformasyonu, ekonomik olmasi agisindan hidrojen tiretimi i¢in en ¢ok
kullanilan yontemdir. Prosesin temeli, su buhar1 ve hidrokarbonlarin 750-1000 °C’
deki katalizor varliginda reaksiyonu ile hidrojen ve karbon oksitlerin {iretimine
dayanmaktadir (Es. 2.1). Bu yontemi, CO’ in CO;’ye doniismesini saglayan su-gaz
degisim reaksiyonu takip etmektedir (Es. 2.2).

CHs + H,0 — CO + 3H, (AH= +206,16 kJ/mol CHy) 2.1)

CO + H20 — CO2 + Hy (AH= - 41,15 kJ/mol CO) (2.2)



Su-gaz degisim reaksiyonu, ekzotermik bir reaksiyon olup hidrojen ve amonyak
tretiminin en Onemli adimint olusturmaktadir. Ayni zamanda su-gaz degisim
reaksiyonu atmosferdeki zararli emisyonlarin minimize edilmesinde de
kullanilmaktadir. Termodinamik ve kinetik sartlara bagli olarak su-gaz degisim
reaksiyonunun, yiiksek (320-450 °C) ve diisiik (200-250 °C) sicaklik uygulamalari
mevcuttur. Buhar-metan reformasyonu sonucu olusan sicak gazlarin sogutulmasiyla
agiga cikan 1s1, prosesteki suyun buharlastirilmasinda kullanilmaktadir. Su buharinin
karbon monoksit ile tepkimeye girmesiyle hidrojen ve karbondioksit olugsmaktadir.
Bahse konu proseslerde dikkate alinmasi gereken husus; iiretilen hidrojenin sadece

yarisinin hidrokarbondan, diger yarisinin ise sudan gelmesidir [13].

2.2. Kismi Oksidasyon

Kismi oksidasyonda, metan ve diger hidrokarbonlar sinirli miktarda oksijenle
(genellikle hava) tepkimeye (Es. 2.3) girmektedir. Mevcut stokiyometrik miktardan
daha az oksijen ile reaksiyonda, iiriin olarak genellikle hidrojen, karbon monoksit
(reaksiyon saf oksijen yerine hava ile ger¢eklestiriliyorsa nitrojen) ve nispeten az
miktarda karbon dioksit ve diger bilesikler olusmaktadir. Daha sonra, su-gaz degisim
reaksiyonunda (Es. 2.4), karbon monoksit ve su tepkimeye girerek karbondioksit ve

hidrojen sentezlenmektedir.

CH4 + % O, — CO + 2H» (2.3)

CO + H,0 — CO» + H; (2.4)

Kismi oksidasyon ekzotermik bir reaksiyondur ve yiiksek sicaklik nedeniyle katalizore
ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bununla birlikte, hidrojen verimi, katalizorlerin
kullanilmasiyla onemli o6lgiide artirilabilmektedir. Islem tipik olarak buhar
reformasyondan ¢ok daha hizlidir ve 1s1 degistiriciye ihtiya¢c duyulmadigindan buhar

reformasyonundan daha kompakttir.

Kismi oksidasyon sistem verimi (%70-80) nispeten yiiksektir. Fakat kismi oksidasyon
enerji verimliligi, daha yiiksek sicakliklar gerektirdiginden buhar reformasyonuna

gore disiiktiir. Bu, 1s1 kayiplarina ve 1s1 geri kazanim sorunlarina yol agmaktadir [13].



2.3. Ototermal Reformasyon

Bu yontemin temeli, buhar reformasyonu ile kismi oksidasyonun birlikte
kullanilmasina dayanmaktadir. Ekzotermik oksidasyon reaksiyonu i¢in gereken 1s1

endotermik reformasyon reaksiyonundan karsilanmaktadir [13].

2.4. Komiiriin Gazlastirilmasi

Hidrojen tiretimi i¢in kullanilan en eksi yontemlerden biri komiiriin gazlastirilmasidir.
Hidrojen tiretiminin yaklasik %18’1 bu proses kullanilarak elde edilmektedir. Proseste,
komiir 900 °C’ye kadar 1sitilmakta, gaz haline doniismekte, buhar ve oksijen ile
karistirilarak 857 °C’de genellikle katalizor igeren (nikel bazli katalizorler, FeO -
CrO; - ThO») ortamdan ge¢irilmektedir.

2C+ 0+ H,0 — Hy +CO, + CO (2.5)

Bu yontem, yiiksek sicaklik gerektirmesi ve CO, CO; emisyonlar1 yaymasi sebebiyle
cok tercih edilmemektedir. Komiir veya diger karbon bazli ham maddelerin
gazlastirilmas1 yontemi, sentez gazi ve hidrojen iiretimi i¢in uzun siiredir kullanilan

bir teknolojidir.

Gazlastirma genellikle yiiksek sicaklikta/basinglt kaplarda, oksijen (veya hava) ve
buharin, komiir veya diger kati besleme ile reaksiyonu sonucu karbon monoksit (CO)
ve hidrojenden (H2) olusan sentez gazina doniismesi ile meydana gelmektedir. Saf

hidrojen genellikle basingli adsorpsiyon (PSA) metodu ile elde edilmektedir [14].

2.5. Biyokiitlenin Gazlastirilmasi

Enerji donlisimii i¢in ¢esitli biyokiitle kaynaklar1 kullanilmakta ve bunlar 4 grup

altinda siniflandirilmaktadir:

1- Enerji bitkileri: otsu enerji bitkileri, odunsu enerji bitkileri, endiistriyel bitkiler,
tarim ve su bitkileri.

2- Tarimsal kalintilar ve atiklar: bitki ve hayvan atiklari.



3- Orman atiklar1 ve kalintilari: odun isleme ve kesme artiklari, agac ve ¢al1 kalintilari.

4- Endiistriyel ve kentsel atiklar: kentsel kat1 atiklar, endiistriyel atiklar.

Hidrojen, aga¢ atiklar1 gibi biyokiitlenin termal gazlastirilmasiyla elde
edilebilmektedir. Biyokiitledeki hidrojen agirlik¢a yaklasik %6-6,5’tur (bu deger
dogal gazda vyaklasik %?25°tir). Biyokiitle, yiliksek sicakliklarda (> 1000 K)
gazlastirilabilmektedir. Gaz ve odun komiirii biyokiitlenin kismi oksidasyonu ile
iretilmektedir. Komiir ise daha sonra Hz, CO, CO; ve CH4'e dontstiirilmektedir.

Reaksiyon Es. 2.6’da gosterilmektedir:

Biyokiitle + 1s1 + buhar — H> + CO + CO2 + CH4 + hidrokarbon + odun kémiirii (2.6)

Uretilen gazlar, bir buhar-gaz doniisiim reaksiyonu ile hidrojen iiretmek igin
kullanilmaktadir. Gazlastirma islemi, nem igerigi en az %35 olan biyokiitle i¢in
gecerlidir. Biyokiitle gazlastirmasinin énemli sorunlarindan biri islem sirasinda katran
olusmasidir. Reaksiyon asamasinda istenmeyen katran, daha karmasik yapilarin
olusmasina sebep olabilmektedir. Bu durum, buhar reformasyonu ile hidrojen tiretimi
icin uygun olmamaktadir. Katran olusumunu minimize etmek i¢in ii¢ yontemi
bulunmaktadir. Bunlar: (i) gazlastiricinin uygun tasarimi, (ii) uygun kontrol ve
operasyon ve (iii) bilesenler/katalizorlerdir. Sicaklik, gazlastirma malzemesi ve siire
gibi ¢alisma kosullar1 katran olusumunda ve ayrismasinda 6nemli rol oynamaktadir.

Katran, 1000 °C’ den yiiksek sicakliklarda termal olarak pargalanmaktadir.

Biyokiitlenin gazlastirilmasinda, akiskan yatakli reaktorler uygun katalizorlerle
kullanildiginda hidrojen tretim kapasitesi %60’a kadar ¢ikmaktadir. Bu yiiksek
doniistim verimliligi, biyokiitleden gazlastirma yontemini, hidrojen tiretimi i¢in hem

ekonomik hem de ¢evresel agidan umut verici bir alternatif yapmaktadir [12].

2.6. Elektroliz

Diinya’nin %70’inden fazlas1 su ile kaplidir ve suyun %11,2’si hidrojendir; bu
nedenle, su ¢ok bol bir hidrojen kaynagidir. Hidrojen kullanmanin avantaj1, havadaki
oksijen ile hidrojen yandiginda suyun olusmasidir. Bu, hidrojenin tamamen

"yenilenebilir" oldugunu gostermektedir.
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Elektroliz, suyun ayristirilmasi i¢in etkin ve bilinen bir yontemdir. Ancak reaksiyon,
endotermik oldugundan gerekli enerji girisi elektrikle saglanmaktadir. Tipik bir
elektroliz tinitesi veya elektrolizor (Sekil 2.2), elektrolite daldirilmis bir katot ve
anottan olusmaktadir ve elektrik akimi uygulandiginda su ayristirilarak anotta oksijen,

katotta hidrojen tretilmektedir.

©) [k

Sekil 2.2. Elektroliz

Elektrolizorler iiretim teknolojisine gore siniflandirilmakta olup su anda
gelistirilmekte olan {i¢ ana elektrolizor tiirti bulunmaktadir: alkali elektrolizor, polimer

elektrolit membranli (PEM) elektrolizor, kat1 oksit elektrolizor.

Alkali elektrolizorlerde genellikle elektrolit olarak agirlikea %30 sulu potasyum
hidroksit ¢ozeltisi kullanmaktadir. Yiiksek iletkenlige sahip oldugu i¢in potasyum
hidroksit ¢ozeltisi tercih edilmekte ve oksijen olusumu reaksiyonuyla ilgili enerji
kayb1 minimuma indirilmektedir. Alkali elektrolizoriin ¢alisma sicakligi, 65-100 °C
arasinda degismektedir. Bununla birlikte, alkali elektrolizorlerin daha yiiksek
sicakliklarda (400 °C) calisma kosullar ile ilgili arastirmalar da yapilmistir [13-14].
Alkali elektrolizorlerde, elektrot olarak genellikle demir, nikel ve nikel alasimi
kullanilmaktadir ve elektrolizor, tek kutuplu veya ¢ift kutuplu olmaktadir.

Elektrolizorde, Es. 2.7 ve Es 2.8’de yer alan reaksiyonlar meydana gelmektedir:

Anot (+): 20H" — % 0, (g) + H20 + 2¢ (2.7)

Katot (-): 2H20 (1) + 2¢- — H2 (g) + 20H™ (aq) (2.8)
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Alkali teknolojisiyle ilgili dezavantajlar, korozif ortam, diisik akim yogunlugu ve
sinirlt Giretim hizidir. Bu teknolojinin tipik ¢aligma basinci, 25-30 bar olmakla birlikte

60 bara kadar ¢alisma basincina sahip elektrolizorler de mevcuttur.

PEM elektrolizorde, alkali elektrolizérden farkli olarak elektrotlar1 ayirmak ve
protonlar1 anottan katoda tasimak i¢in kati iyon iletken bir membran kullanilmaktadir.
Elektrotlar genellikle platin ve rutenyum gibi katalizorlerle yiiklenmektedir. PEM
elektrolizoriin  verimliligi, sicaklik artis1 ile artirilabilmektedir. Verim artisi,
elektrotlardaki kimyasal reaksiyon hizinin artmasi ve dolayisiyla asir1 potansiyelin ve
gerekli elektrik enerjisi miktarinin azalmasi ile gergeklesmektedir. Bununla birlikte,
membranin diizglin c¢alismast i¢in sulu kalmasi gerekmekte ve bu da calisma
sicakliginin 100 °C' nin altinda tutulmasina neden olmaktadir. Ayrica, yaklasik
130 °C' de calisan yiiksek sicaklik PEM elektrolizorleri tizerinde de giincel
aragtirmalar bulunmaktadir. PEM elektrolizorler, alkali elektrolizorlere gére daha
degisken akim yogunluklarinda calisabilmekte, yiiksek verim, yiiksek saflik ve
basingta hidrojen tiretebilmektedir. Fakat bu teknoloji i¢in saf su beslemesi énem arz

etmektedir [15].

Kat1 oksit elektrolizorler, gelistirilme asamasinda bir teknoloji olup reaksiyon
kinetigini artiran ve elektrik enerjisi gereksinimlerini azaltmay:1 saglayan yiiksek
sicakliklarda (yaklasik 500-950 °C) calistiklar1 ic¢in elektrikten hidrojen iiretimi
konusunda dikkat cekmektedirler. Kati oksit elektrolizorlerde, elektrolit olarak negatif
yuklii oksijen iyonlarini segici olarak anoda aktaran kati seramik bir malzeme

kullanilmaktadir [16].

Sonug olarak elektrolizorler, yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak hidrojen
iretimi i¢in karbonsuz bir alternatif sunmaktadir. Elektrolizorler i¢in temel sorun

yiiksek maliyet ve enerji verimliligidir.
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3. HIDROJEN DEPOLAMA YONTEMLERI

Hidrojen enerjisine gecis i¢in enerji tedarik aglarinda ve ulasim teknolojisinde biiyiik

olcekli degisiklikler yapilmasi gerekmektedir. Bu ge¢is siirecinde, hidrojen teknolojisiyle

ilgili 6nemli problemlerden biri, ekonomik, dayanikli, giivenilir ve ¢evresel olarak arzu

edilen yakit hiicresi ve hidrojen depolama sistemlerinin gelistirilmesi ile hidrojen tiretim

maliyetinin azaltilmasidir [17].

Hidrojen, fiziksel ve kimyasal olarak iki sekilde depolanabilmektedir. Fiziksel ve

kimyasal hidrojen depolama yontemleri Sekil 3.1°de gosterilmistir [18].

Hidrojen Depolama
Sistemleri ve
Malzemeleri

Fiziksel Depolama
Yontemleri

- Sikistirllmis Gaz

Sivi Hidrojen (LH,)

Kriyojenik Kat1
Hidrojen

Kimyasal Depolama

Yontemleri
|
| T 1
On-board Tersinir Off-board Tersinir Organik Yakitlar
Malzemeler Malzemeler
(Hidrojen ile) (Kimyasal Proses ile) (MeOH, NH;)
Interstisyel Metal | | Metal Hidriirler
— Hidriirler (AlH5)
(LaNisHy)
Kompleks || Bor Bazli Bilesikler
- Hidriirler (NH,;BH,)
(NaAlH,)
; " . S1vt Organik Hidrojen
|| Mo | Taswolr
(MOF) (CeHg/CeH )

Sekil 3.1. Hidrojen depolama sistemleri ve malzemeleri [18]
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3.1. Fiziksel Depolama Yontemleri

Hidrojen fiziksel olarak yiiksek basingta gaz halde, diisiik sicaklikta sivi halde ve
kriyojenik kosullarda kat1 halde depolanabilmektedir [18].

3.1.1. Sikistirilmus gaz

Sikistirilmis hidrojen depolama sistemlerinde, yiiksek gravimetrik/hacimsel yogunlukta
hidrojeni depolamak i¢in yiiksek basingli gaz depolama tanklarina ihtiya¢ duyulmaktadir.
Mevcut durumda hidrojen 70 MPa basinca kadar depolanabilmektedir. Bu da, %5-6
(kiitlesel) gravimetrik yogunlukta ve 30 kg/m> hacimsel yogunlukta (3,9 kg H2/100 L i¢
hacim) hidrojen depolanmasi anlamina gelmektedir. Hidrojenin daha yliksek basinglarda
depolanabilmesi, malzeme teknolojilerinin gelistirilmesine baghdir ¢iinkii hidrojenin
gravimetrik yogunlugu kullanim basincinin artmasi ve tank duvar kalinliginin artmasiyla
azalmaktadir. Bu nedenle, depolama tanklar1 hafif malzemelerden yapilmis olmali ve
yliksek basinca dayanikli olmalidir. Son zamanlarda, 80 MPa basingta hidrojenin
depolanabildigi yeni hafif kompozit silindirler gelistirilmistir ve boylece 36 kg/m?
hacimsel yogunlukta hidrojen depolanabildigi goriilmiistiir. [19]

Ayrica, artan depolama basinci ile birlikte hidrojenin sikistirilmasi i¢in gereken enerji
maliyetinin de artmasi dnemli problemlerden biri olarak ortaya ¢ikmaktadir. Hidrojenin,
70 MPa’ya kadar sikistirilmasi sirasinda yaklasik %15 enerji tiikketilmesine ragmen
hidrojenin sivilagtirmasindaki enerji kayiplar1 ile karsilastirildiginda daha avantajli
olmaktadir. Fakat bu durum, daha yiiksek basinglar (> 70 MPa) icin daha fazla enerji
tilketileceginden dezavantajli hale gelmektedir [17].

3.1.2. Sivi hidrojen

Hidrojenin  sivilastirilarak  depolanmasi, ¢ok  diisik  depolama  sicakliklari
gerektirmektedir. Sivi hidrojen, kriyojenik kapta, atmosferik basinci altinda yaklasik
20 K’de depolanmaktadir ¢iinkii hidrojenin kaynama noktas1 20,3 K (-252,8 °C) ve kritik
sicaklig1 yani sadece gaz olarak var olabilecegi sicaklik ise 32,9 K (-240,2 °C)’dir [17].
Sivi hidrojenin hacimsel yogunlugu yaklasik 71 kg/m?

yliksektir [19].

olup, hidrojen gazindan daha
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Hidrojenin sivilastirilmasi sirasinda 6nemli miktarda enerji gerekmektedir. Bahse konu
enerji, Von Helmolt ve Eberle'ye gore, sivi hidrojen i¢in depolanan kimyasal enerjinin
%30’u, 70 MPa’da sikistirilmis hidrojen gazi i¢in ise %15°1 olmaktadir. Ayrica,
sivilastirilmis hidrojen de boil-off mekanizmasindan dolayr hem sogutmada hem de
depolama sirasinda 6nemli kayiplar meydana gelmektedir [17]. Hidrojenin kriyojenik
tanklarda 1s1 s1zintisindan kaynakli boil-off hizi, tankin boyutu, sekli ve 1s1 yalitiminin bir

fonksiyonudur.

Sivilagtirma prosesinde, orto-hidrojenden para-hidrojene doniisim s6z konusu
olmaktadir. Normal hidrojen, oda sicakliginda %25 para-hidrojen ve %75 orto-hidrojen
icermektedir. Yaklasik 20 K’e kadar sogumaya bagli olarak, orto-hidrojen %75’ten
neredeyse %0’a dontismektedir. Bu nedenle, tankta diistik sicaklikta doniistiiriilmemis
hidrojen mevcut ise, orto-para doniisiim reaksiyon entalpisine karsilik gelen (1,4 kJ/mol)

1s1 a¢18a ¢ikmakta ve bu da sivi hidrojenin buharlagsmasina yol agmaktadir [19].

3.1.3. Kriyojenik kat1 hidrojen

Kriyojenik kati1 hidrojen depolama yaklasimi, gravimetrik ve hacimsel kapasiteleri
artirmak i¢in yiiksek basingli ve kriyojenik depolama kosullarinin bir araya getirilmesi ile
on plana ¢ikmistir. Kriyojenik basingta hidrojen depolamak i¢in yiiksek basing (350 bar)

ve s1v1 hidrojen icin gerekenden daha diisiik kriyojenik sicaklik gerekmektedir.

Kat1 molekiiler hidrojenin yogunlugu, 14 K (ii¢li nokta) sicakligin altinda 85 g/L’den
biiylik oldugundan dolayi, hem kat1 hem de sulu hidrojen fazinda bulunarak (iki fazlh
kriyojenik s1vi) uzay ve havacilik sistemlerinde itici yakit depolamasi i¢in diistintilm{istiir.
Fakat kat1 ve sulu hidrojenin iiretilmesinde ve termal olarak izole edilmesinde teknik

zorluklar bulunmaktadir [18].

3.2. Kimyasal Depolama Yontemleri

Kimyasal hidrojen depolama yontemleri, ideal olarak “on-board” ve “off-board” tersinir
malzemeler ile organik yakitlar olarak ayrilmaktadir. Tersinirlik, depolanan hidrojen
kullanildiktan sonra dogrudan hidrojen depolama malzemesinin yeniden sentezi i¢in

kullanilmasini ifade etmektedir. On-board tersinir malzemeler, belirli sicaklik ve basingta
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malzemenin ortamda yeniden olusturulabilmesidir. Off-board tersinir malzemeler de ise,
ilk hidrojen iceren bilesigin rejenerasyonu yerinde gerceklestirilememektedir. Bu
malzemelerin tersinir olmasi, yiiksek basing ve sicaklikla birlikte malzemenin o ortamdan

uzaklastirilmasini ve endiistriyel 6lcekte islenmesini gerektirmektedir [17-18].

3.2.1. Metal hidriirler

Hidrojen, ¢ok aktif bir element olmakla birlikte diger bir¢ok elementle de kimyasal
bilesikler veya kompleksler olusturmaktadir. Metal hidriirler (MHy), metal veya
alagimlarin hidrojen ile reaksiyonu sonucu olugmaktadir (Es. 3.1). Ayrica, metal ve
hidrojen arasindaki kimyasal baga (metalik, iyonik veya kovalent) gore
siniflandirilabilmektedir. Metalin rejenerasyonu, sicakligin arttirilmasi veya basincin

azaltilmasi ile gergeklesebilmektedir [20].

2M+xHy —> 2MHx (3.1)
Metal hidriirler, atomik hidrojeni malzemenin yi1gin bolimiinde depolamaktadir.
Interstisyel metal hidriirler de ise, molekiiler hidrojen, malzemenin yiizeyinde atomik
hidrojene ayrismakta ve daha sonra yigina yayilmaktadir. Birgok uygulamada MH
malzemesi, kuvvetli ekzotermik hidrojen absorplayicilar olan A elementleri (Mg, Ti, Zr,
La, vb.) ile endotermik veya ¢ok zayif ekzotermik hidrojen absorplayicilar olan B

elementlerini (Ni, Fe, Co, Mn, vb.) iceren ABy (y: 0-5) olarak gosterilmektedir [18].

Sekil 3.2°de goriildiigii tizere, interstisyel metal hidriirler diisiik gravimetrik hidrojen
depolama kapasitesine sahiptir. Bununla birlikte, baz1 interstisyel metal hidriirler, kinetik,
calisma sicaklig1t ve basing, gaz halindeki safsizlik direnci agisindan uygun hidrojen
absorpsiyon ve desorpsiyon oOzellikleri gostermektedir. Bu durumda, ana problem
depolanan hidrojenin kiitlesi i¢in yeterince hafif ve uygun hidrojen absorplayan bir
malzeme bulmaktir. Interstisyel metal hidriirlere; Pd ve LaNis, intermetalik bilesikler

(TiFe ve TiCr.g) ve vanadyum bazli kat1 ¢ozelti alasimlar 6rnek verilebilmektedir [17].
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Sekil 3.2. Farkl1 hidrojen depolama malzemelerinin hidrojen depolama kapasiteleri [20]

3.2.2. Kompleks hidriirler

Kompleks hidriirler, M(XHm)n kimyasal formiilii ile gosterilmekte olup M," katyon ile
(XHm)n™ kompleks iyonu arasindaki bagdan olusmaktadir [19]. Kompleks hidriirler,
yliksek hidrojen depolama kapasitesine sahiptir (LiBH4: agirlik¢a %18). Diisiik agirlikli
kompleks hidriirler, alanatlar1 [AlIH4]", amitleri [NH2], imidleri [NH4], ve bor
hidriirleri [BH4]™ kapsamaktadir. Ancak, kompleks hidriirler yavas kinetige sahip olup
havaya ve neme karsi yiiksek hassasiyet gostermektedir [17]. Kompleks hidriirler
ayristirildiginda, kuvvetli X-H baglarina sahip oldugundan sadece hidrojen degil diger
gazlar da agi1ga ¢ikmaktadir [19].

3.2.3. Mikro giozenekli malzemeler

Mikro gozenekli malzemeler fiziksel adsorpsiyon yoluyla molekiiler hidrojeni adsorbe
etmektedir. Mikro gézenekli malzemeler, 2 nm’den kiigiik gézenek boyutlarina ve genis
i¢ ylizey alanina sahiptir. Bu malzemeler, hidrojeni molekiiler olarak diistik sicakliklarda
depolamaktadir. Mikro gozeneklerin iginde hidrojen etkili bir sekilde yiiksek bir
yogunluga kadar sikistirilmaktadir. Bu da, aymi sicaklik ve basingtaki serbest gaz ile

karsilastirildiginda hidrojenin hacimsel yogunlugunun artmasina neden olmaktadir.
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Hidrojen adsorpsiyon kapasitesi basingla dogrusal olarak artmaktadir. Aktif karbon i¢in
77 K’da ve 50-150 bar basingta hidrojen adsorpsiyon kapasitesi agirlik¢ca %5-6 ve metal
organik c¢ergeveler i¢in agirlikca yaklasik %7-7,5 olmaktadir [18]. Mikro goézenekli
malzemelerin hidrojen adsorpsiyon kinetigi ¢ok hizlidir ve bu durum hidrojen depolamasi
icin avantaj saglamaktadir. Ancak uygun depolama basing¢larinda 6nemli depolama
kapasitesi elde etmek i¢in diisiik sicaklik ve diisiik sicaklikta depolama i¢in de soguma
tinitesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu da depolama birimine ekstra agirlik eklemekle

birlikte mikro gdzenekli malzemeler i¢in 6nemli bir dezavantaj olmaktadir.

Mikro gozenekli malzemeler arasinda aktif karbonlar, zeolitler, metal organik ¢ergeveler

(MOF) ve mikro gézenekli organik polimerler yer almaktadir [17].

3.2.4. Sivi organik hidrojen tasiyicilar

Hidrojen ile yaklasik 100 bar veya daha diisiik basinglarda, 500-600 K gibi yiiksek
sicakliklarda ve uygun katalizér varliginda, tersinir sekilde reaksiyona giren bir¢ok sivi
halkal1 hidrokarbonlar bulunmaktadir. Bu siv1 hidrojen tasiyicilara; benzen/siklohekzan
(agirlikca %7,1), toluen/metilsiklohekzan (agirlik¢a %6,1), naftalin/dekalin (agirlik¢a
%7,2) ve karbazol ornek olarak verilebilmektedir. Sivi hidrojen tastyicilar nispeten
yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip olmakla birlikte, araglarin tanklarini veya
uzak bolgelerdeki depolama sistemlerini doldurmak amaciyla geleneksel yakitlar gibi
taginabildigi ve kullanilabildigi i¢in hidrojen yakit alt yapisi acisindan Onem arz

etmektedir.

Stv1 hidrojen tasiyicilarin dezavantaji, hem hidrojenasyon hem de dehidrojenasyon
reaksiyonlar1 sirasinda ¢ok daha etkin ve verimli katalizorlere ihtiya¢ duyulmasidir. Bu
problem, dehidrojenasyon reaksiyonuna devam edebilmek amaciyla reaktorii yiiksek
sicakliklarda tutmak i¢in agiga ¢ikan hidrojenin biiylik bir kisminin yakilmasina yol
acmaktadir. Yiiksek sicakligin korunmasi, reaksiyon triinlerinin katilasmasin1 6nlemek

i¢cin de gereklidir [18-19].
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3.2.5. Bor bazh bilesikler

Agirlikca yaklasik %10 hidrojenden daha fazla hidrojen kapasitesine sahip bor bazl
bilesiklerin katalitik termal ayrismasi tersinir bir reaksiyon olmamasina ragmen hidrojen
depolama malzemeleri olarak onerilmektedir. Bu malzemelere 6rnek olarak ekzotermik
ayrigsma reaksiyonlari ile hidrojen tiretilen amin-boranlar, amidoboranlar ve diger bir¢ok
B-N-H bilesikleri verilebilmektedir. Bu malzemelerden aktif katalizorler ile hidrojen
salinimi1 hizli olmasina ragmen, olduke¢a kararli tirtinlerin olusmasi (BN, vb.) rejenerasyon

asamasini genellikle zor ve maliyetli hale getirmektedir.

Amonyak boran (NH3BH3) ve B-N-H malzemeleri ile ilgili 6nemli sorunlardan biri,
ayrisma sirasinda hidrojenle birlikte yan tirtinlerin (NH3, B2Hg, borazin, vb.) olusmasidir.
Bu yan driinler, yakit hiicrelerinin performansini (yakit hiicresi katalizoriiniin
zehirlenmesi) ve ayrigma Uriinlerinin geri doniisimiinii de olumsuz etkilemektedir.
Safsizlik olusumunu minimize etmek icin secici katalizorlerden nano boyutlu
parcaciklarin kapsiillenmesine kadar ¢esitli yaklagimlar gelistirilmesine ragmen bunlarin
kontrolii, kimyasal hidrojen depolama sistemlerinin reaksiyon kimyasi ve miihendislik

tasarimindaki gelismelere bagli olmaktadir [18].



20



21

4. HIDRAZIN BORAN SENTEZ YONTEMLERI

Kimyasal hidrojen depolama yontemi, glivenli ve verimli hidrojen depolama yontemleri
arasinda umut vaat eden yontemlerden biridir. Bu kapsama giren malzemeler arasinda bor
ve azot igeren yilksek hidrojen kapasiteli hafif bilesikler (amonyak boran, amin-boran),
kararlilik, yiiksek hidrojen icerigi, giivenlik ve ¢evreye zarar vermeyen yan tirlinler agisindan
dikkat cekmektedir. Kimyasal olarak hidrojen depolamada, bor-azot komplekslerinin dikkat
cekmesi 3 nedenden kaynaklanmaktadir [5-7]:

1- Bor ve azot hafif elementlerdir ve bu da kiitlece hidrojen depolama agisindan nemli
olmaktadir.

2- Her bir N ve B atomu 2/3 hidrojen elementini baglayabilmektedir.

3- B-H ve N-H baglar1 (hidritik H%, protik H'") isitildiginda etkileserek H» agiga
cikarmaktadir.

Amin-boranlar, Lewis asit boran (BH3, BH.CN, BH,COOH, BH,COOCH3) ve amin (R, R",
R"N) kompleksleri olup, nitrojen atomundaki iyon elektron c¢iftinin, boranin bos
yoriingesine yerlestirilerek koordinat kovalent bir bag olusturmasiyla meydana gelmektedir
[8]. Boran (BH3), Lewis asidi olarak, Lewis bazlar1 (amin, fosfin vb.) ile stabilize
edilebilmektedir. Olusan kararli amin-boran kompleksleri karbonil bilesiklerin segici
indirgeyici ajanlaridir. Boranin, organik ¢oziicide ¢oziintlirliigti sinirli olmasia ve boran
protik coziiciilere kars1 yiiksek olarak reaktif olmasina ragmen, amin-boran kompleksleri
genellikle cesitli organik ¢oziiciilerde ¢ozlinlirken, bir¢ok protik ¢oziiciiye karst reaktif

degildir [21].

Amin-boranlar arasinda, hidrazin boran (NoH4BH3, HB) ve hidrazin bisboran (N>H4(BH3)2,
HBB) agirhikca %15,4 ve %]16,8 teorik hidrojen kapasiteleri nedeniyle 6n plana

cikmaktadir. Hidrazin boran ve hidrazin bisboranin molekiil agirliklar1 sirasiyla 45,88 ve

59,71 g/mol’diir [22].

Hidrazin, zehirli ve son derece kararsiz bir bilesik olmasina ragmen roket yakiti, polimer
koptik endiistrisi gibi bir¢ok alanda uygulamalar1 bulunmaktadir. Hidrazin bilesiginin boran

ile reaksiyonu yaklasik 50 yil 6ncesine dayanmaktadir ve ilk hidrazin boran sentezi Goubeau
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ve Ricker tarafindan gergeklestirilerek potansiyel hidrojen depolama malzemesi olarak
onerilmistir [9]. Hidrazine boranin eklenmesi, serbest hidrazinin 6zelliklerini 6nemli 6l¢tide
degistirmektedir ve ortaya c¢ikan kompleks i¢in yeni muhtemel uygulamalar
arastirilmaktadir. Bu o6zelliklerden biri de H> salinim tepkimesinin aktivasyon enerjisini
diistirmesidir. Hidrazin borandaki hidrojen igerigi (agirlikga %15,4) cok yiiksektir ve
yapisinda 4 protik 3 hidritik formda hidrojen bulunmaktadir. Hidrazin boran, beyaz kristal

bir kati madde olup Lewis asit-baz katilma tirtintidiir [23].

Goubeau ve Ricker tarafindan yapilan tek bir kristale ait X-1s51mn1 difraksiyonu (XRD)
analizine gore, hidrazin boranin ortorombik kristal yapida oldugu (Sekil 4.1)
gozlemlenmistir [9]. Bu yap1, hidrazin boran molekiiliiniin H®" ile diger molekiilin H>
arasindaki molekiiller aras1 N-H...H-B baglarindan olugmakta, molekiiller aras1 etkilesimi

desteklemekte ve kararlilig1 arttirmaktadir [24].

Sekil 4.1. Hidrazin boranin kristal yapis1 [24]

Hidrazin boran, iyonik hidrazin bilesikleri ile bor hidriirlerin reaksiyonu sonucu elde
edilebilmektedir. Hidrazin reaktanti, monoprotik hidrazinyum iyonu igeren herhangi bir
bilesik olabilmektedir. Hidrazin reaktanti olarak hidrazin asetat, hidrazin hidrokloriir,
hidrazin hemisiilfat, hidrazin nitrat kullanilabilmektedir. Eger metal i¢ceren hidrazin reaktanti
kullanilacaksa, metalin hidrazin bilesigi ile bor hidriir reaksiyonunu negatif etkilememesine
dikkat edilmelidir. Buna ornek olarak da metal halit hidrazinatlar (magnezyum kloriir
tetrahidrazinat vb.) ve metaller i¢cin magnezyum, nikel, bakir, kobalt, giimiis

verilebilmektedir.
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Bor hidriir reaktanti i¢in herhangi bir kisitlama olmamakla beraber kararli bir yapida olmasi
tercih edilmektedir. Genellikle tercih edilen tuzlar, kararli ve kolay bulunmasi agisindan
alkali metal bor hidriirler olmaktadir. Hidrazin boran sentez reaksiyonu i¢in sodyum bor
hidriir ile hidrazin hemisiilfat ve hidrazin hidrokloriir tercih edilmektedir. Reaktantlarin
birbiriyle ve reaksiyon ortamiyla daha iyi etkilesim saglamasi i¢in inert ¢oziicli
kullanilmaktadr. Coziici  olarak  eterler, asitler, hidrokarbonlar,  esterler
kullanilabilmektedir. En ¢ok tercih edilen ¢oziiciiler, tetrahidrofuran (THF) ve dioksan gibi
heterosiklik eterlerdir. Ayrica Cs-Cio igeren hidrokarbonlar (benzen, heptan, hekzan vb.) da
reaksiyonda kullanilmaktadir. Reaksiyon icin oda sicakligi ve atmosferik kosullar uygun
olmaktadir [25]. Hidrazin boranin erime sicakligi 61 °C olup, 50 °C gibi diisiik sicaklikta

hidrazin boran ayrismaya baslamaktadir [3,7].

Hidrazin boran sentez yontemleri asagida yer almaktadir:

- Sodyum bor hidriir (NaBHj) ile hidrazin siilfatin (N2H4)>SO4 dioksan ¢oziictisiinde yaklasik
30°C’de 5-15 saat araliginda reaksiyona girmesiyle HB olusmaktadir (Es. 4.1).

NaBH4 + 72 (N2H4)2SO4 — NoH4BH3 + %2 Na;SO4+ 72 Ho (4.1
- Sodyum bor hidriir ile magnezyum kloriir (MgClz) veya magnezyum kloriir hekzahidrat
(MgCL.6H20), hidrazin (N2H4) veya tetrahidrazinat (MgCly-4N2Hs) ve ¢oziicii olarak
tetrahidrofuran (C4HsO) kullanilarak HB tiretilebilmektedir (Es. 4.2 ve Es. 4.3).

2NaBH4 + MgCl>-6H20 + 2N>H4 — 2N>H4BH3 + 2NaCl + 2H; + Mg(OH), + 4H.O  (4.2)

2NaBH4 + MgCl>-4N>Hs — 2N>H4BH3 + 2NaCl + Mg(N2Hz)2 + 2H» (4.3)

- Sodyum bor hidriir ile hidrazinin kloriir veya asetat tuzu NoH4-HX (X = Cl veya CH3COO)
ve ¢oziicti olarak THF kullanilarak 50-100 °C sicaklik araliginda HB sentezlenebilmektedir.

- Sodyum bor hidriir ile hidrazin monohidrokloriiriin THF ortaminda reaksiyona girmesiyle

HB sentezlenebilmektedir (Es. 4.4).

NaBHj + NaHy-HCl — N2HsBH; + NaCl + Hy (4.4)
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- Boran (BH3) kaynagi da degistirilerek farkli sentez metotlar1 gelistirilebilmektedir.
Trimetilamin boran N(CH3)3:BH3 ile hidrazin, ¢oziicii olarak benzen (Ce¢Hg) ortaminda

50 °C’de reaksiyona girerek HB iiretilebilmektedir (Es. 4.5).

N(CH3)3BH3 + NoHs — NoHsBH3 + N(CHs)s (4.5)

Ayrica, kat1 hal hidrazin boranin olusum 1s1s1, 29,6 bar argon basing altinda kalorimetre

icerisinde piroliz yontemiyle 42.7 = 0.4 kJ.mol™ ! olarak bulunmustur [24].
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5. HIDRAZIN BiSBORAN SENTEZ YONTEMLERI

Hidrazin bisboran (N2H4(BH3)2, HBB) yapisinda boran-nitrojen-hidrojen igeren bir bilesik
olup, agirlikca %16,8 teorik hidrojen kapasitesine (4H", 6H®") sahiptir. Hidrazin bisboran
sentezi ilk olarak 1950’li yillarin ortalarinda diboran ve hidrazinin 0 °C’de reaksiyonu (Es.

5.1) ile gergeklestirilmistir [10].

BoHg + NoHs — No>H4(BH3z)2 (5.1)

Sun ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, hidrazin bisboranin XRD analizi yapilmustir.
Yapilan analize gore, hidrazin bisboranin P23 uzay grubu ile kiibik kristal yapida oldugu
(Sekil 5.1) gozlemlenmistir. Bu yapi, bir HBB molekiilii olusturmak i¢in her bir hidrazin
grubunun N-N baglar ile ayni tarafta yer alan BH3 gruplar ile bag olusturmasina

dayanmaktadir [11].

Sekil 5.1. Hidrazin bisboranin kristal yapisi (Mavi: N atomu, yesil: B atomu, beyaz: H
atomu) [11]

Hidrazin bisboran, Es. 5.1°den farkli olarak iyonik hidrazin bilesikleri (hidrazin siilfat gibi)
ile iyonik bor hidriirlerin tepkimesi sonucu da elde edilmektedir. Reaksiyon inert gaz
(nitrojen, helyum vb.) ortaminda gerceklestirilebilmektedir. Reaksiyon kosullar1 icin
sicaklik ve basing degeri dnemli olmamaktadir ama 50 °C’nin tstiindeki sicakliklarda
hidrazin bisboran bozunabilmektedir. Bu ylizden sicaklik 50 °C altinda olmalidir.
Reaktantlarin sisteme eklenme sirasi reaksiyonu etkileyen bir parametre degildir.
Reaksiyonda, ¢oziicii reaktantlarla ve elde edilecek tiriinle tepkimeye girecek herhangi bir

fonksiyonel grup icermemelidir. Coziicii olarak olusan yan lriinlerin i¢inde ¢6ziinmedigi
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THF, dioksan gibi halkali eterler kullanilmaktadir. Literatiirede, kullanilan ¢oziicii

miktarinin reaksiyonu etkileyen 6nemli bir parametre olmadigi belirtilmistir [26].

Hidrazin reaktanti olarak ilk valans elektronu negatif iyon veya anyona iyonik olarak
baglanan diprotik hidrazinyum iyonu (N2He™?) igeren bilesikler tercih edilmektedir. Bor
hidriir reaktant1 olarak ise metal bor hidriir veya nitrojen igeren bor hidriirler gibi herhangi
bir kararli tuz kullanilabilmektedir. Bu tip reaksiyonlar i¢in genellikle inorganik metal bor
hidriirler (sodyum, lityum, potasyum bor hidriir vb.) kullanilmakta olup, sodyum bor hidriir

kullanildiginda kisa siirede alinan verimin yiiksek oldugu belirtilmistir [26].

HBB sentezinde en yaygin yontem, Es. 5.2 ve 5.3’te verildigi iizere, siklik eter ¢oziicii
ortaminda (THF) hidrazin tuzlarina (hidrazin siilfat ((N2Hs] [SO4+H]") veya hidrazin kloriir)
lityum bor hidriir veya sodyum bor hidriiriin ilave edilmesiyle ger¢eklestirilmistir [11].
NoHeSO4 + 2NaBHs — N>Hs(BH3)2 + 2Hz + NaxSOq (5.2)

N2HsSO4 + 2LiIBH4 — N2H4(BH3)2 + 2H> + Li12SOq4 (5.3)

Hidrazin bisboran tehlikeli bir madde olup, 100 °C’nin tizerindeki sicakliklara 1sitildiginda

patlama riski bulunmaktadir.



27

6. AMIN BORANLARDAN HiDROJEN ELDE EDILMESI

6.1. Termoliz Tepkimesi ile Hidrojen Elde Edilmesi

Amin boranlar belirli sicakliklara kadar 1sitildiginda, amino borana doniiserek hidrojen ¢ikisi
meydana gelmektedir. Bu reaksiyon mekanizmasi, borazin eldesi veren tiim amin boranlarin
1sitilmasinda oldugu gibi meydana gelmektedir. Ancak bazen dimetilamin boran gibi amin
boranlarda dehidrojenlenme reaksiyonu sonucu olusan {irtinler kolaylikla belirlenemez.
Dimetilamin boran 1sit1ldig1 zaman 6nce hidrojen gazi ve dimetilamino boran elde edilirken
reaksiyona devam edildiginde ise dimetilamino boranin bozularak bisdimetilamino boran ve

dimetilamino diborana doniistiigii gézlemlenmistir [8, 27].

Hidrazin boranin 25-400 °C sicaklik araliginda termolizinin incelendigi bir ¢aligmada,
erimenin yaklasik 60 °C’de basladig1 goriilmiistiir. Endotermik reaksiyon sonucu sogurulan
enerji miktar1 15 kJ/mol’diir. Hidrazin boranin erimesiyle birlikte bir kismi1 (95 °C’de kiitlece
%1,2 Hz) dehidrojenasyona ugramistir. Hidrazin boranin ana ayrigmasi, 105-160 °C’de
meydana gelmistir ve 100 °C’nin iizerindeki sicakliga kadar 1sitildigi zaman hidrojen ile
birlikte 6nemli miktarlarda istenmeyen gaz halindeki hidrazin gibi yan iiriinlerin olustugu
gozlemlenmistir (Es. 6.1 ve 6.2). Hidrazin boranin ayrismasi sonucu agiga ¢ikan enerjinin
miktar1 20 kJ/mol olarak verilmistir. Hidrazin boranin termal ayrismasi sirasinda hidrazin ve
az miktarda amonyak olusmustur. Ayrica, hidrazin boranin 300 °C’nin {izerindeki
sicakliklarda ayrismasi sonucunda patlayici bir kati kalinti olusmaktadir. Bu nedenle,

hidrazin borandan Hy {iretiminde termoliz yonteminin tercih edilmemesi 6nerilmistir [24].

n NoH4BH3 — [NHBH:2], + n/2 N2Hs +n Ho (6.1)

[NHBH:]» — [NBH], +n H» (6.2)

6.2. Solvoliz Tepkimesi ile Hidrojen Elde Edilmesi

Amin boranlardan solvoliz, termoliz vb. yontemlerle hidrojen elde edilebilmektedir. Suda

veya herhangi bir ¢oziiclide iyi ¢6ziinen gecis metal kompleksleri 6énemli bir indirgenme
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ajani olan amin boran, HB, HBB veya bor hidriir varliginda kolaylikla indirgenmektedir.
Indirgenen metal nanopartikiiller ¢ézelti icerisinde amin boranin katalitik dehidrojenasyonu

ile hidrojen agiga ¢ikararak son derece aktif katalizorler olusturmaktadir.

Ramachandran ve arkadaslarinin yaptiklari calismada, gecis metal katalizli amonyak boranin
(AB) metanol ile solvolizinde [NH4][B(OMe)4] elde edilmistir (Es. 6.3) ve agiga ¢ikan
amonyum tetra metil boratin tekrar NH4ClI ve lityum aliiminyum hidriir ile reaksiyonu (Es.

6.4.) gerceklestirerek AB’ye geri dontistiirtilmiistir [28].

NH:BH; +4MeOH — [NH4][B(OMe)s] + 3H, (6.3)

[NH.4][B(OMe)a] + LiAlH, + NH4Cl — Al(OMe)s + NH3BH; + MeOH + H + LiCl + NHz
(6.4)

Ayrica, Petit ve Demirci tarafindan HBB’nin protik coziiclilerde (su, metanol, etanol)
katalizorsiiz solvolizi incelenmistir. Yapilan ¢alismada, 50 mg HBB, 5 mL ¢6ziicii i¢inde
¢cozlnlip hidrojen saliimi izlenmistir. Buna gore, 2 saatlik bir siire boyunca 25 °C’de

sirastyla 3,3 ve 2 mL’den daha az H; tiretilmistir [29].

6.3. Katalitik ve Katalitik Olmayan Hidroliz Tepkimesi ile Hidrojen Elde Edilmesi

Solvoliz teknigi i¢inde ¢oziicii olarak su kullanilarak yiiriitiilen dehidrojenasyon yontemi,
cogunlukla katalitik hidroliz seklinde yiriitiilmektedir. Nadiren, daha yiiksek sicakliklarda

katalitik olmayan hidroliz reaksiyonlariyla amin-boranlardan H> tiretilmektedir.

Metal katalizli amin-boran dehidrojenasyonu i¢in farkli ge¢is metal katalizorleri
kullanilabilmektedir. Kullanilan metal katalizére bagli olarak reaksiyon 3 basamakta
meydana gelmektedir. Ik asama metal iizerinde gerceklesmekte ve dehidrojenasyon ile
lineer diborazin (RR’NH-BH2-NRR’-BH3) ve aminoboran (RR’N=BH3) olugmaktadir. Bu
ara Urtinler dehidrosiklizasyon veya oligomerizasyonu kapsayan ikinci basamaga
ugramaktadir. Bu asama, metal katalizorlii veya katalizorstiz yirttiilebilmektedir ve son

tirtin olan (RR’N-BHb»)x (x > 0) olusmaktadir [8].
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Amin-boranlardan hidrojeni dogrudan elde etmenin bir yolu da termoliz ile dehidrojenasyon
yontemidir. Birincil ve ikincil amin-boranlar, yliksek sicakliklarda (> 100 °C)
dehidrojenasyon tepkimesiyle halkali veya lineer amin boran [R2B-NRz]x (x =2 veya 3) ve

borazin [RB-NR]s tiirevlerine dontismektedir [5].

Hidrazin boranin hidroliz yontemi ile dehidrojenasyonu, BH3 hidrolizi ve N2H4’tin ayrigsmast
mekanizmasina dayanmaktadir. BH3 grubunun hidrolizi, NoHs4 grubunun ayrismasindan ¢ok
daha hizli gerceklesmektedir. Hidrazin boranin katalitik hidrolizinde, hidrazin boran ve su
arasindaki reaksiyon stokiyometrik oranda ger¢eklesmektedir ve bu da yiiksek derisimli
hidrazin boran ¢ozeltisinde veya kat1 hidrazin borana su eklendiginde bile etkin hidrojen
dretiminin gergeklestirildigini gostermektedir. Hidrazin boranin sulu ¢6zeltisi, hidrolitik
sartlarda tam dehidrojenasyon i¢in uygun olmakla birlikte, en 6nemli 6zelligi BH3 kisminin

yaninda N>Hs’tin de aktif ve segici metal bazli katalizor varliginda dehidrojenasyona

ugramasidir.
N>H4BH3 (aq) + 2H20(1) — N2Hs' (aq) + BO2 (aq) + 3Hz (g) (6.5)
N2H4BH3 (aq) + 3H,O — B(OH); + SHo + No (6.6)

Hidrazin boranin metal katalizli ortamda dehidrojenasyonunun, iki farkli reaksiyon ile
gerceklestigi 6nerilmektedir. Ilk reaksiyonda, hidrazin borandaki BH3 grubunun hidrolizi ile
3 mol H» ag¢iga ¢ikmakta, ikinci reaksiyonda ise hidrazin borandaki BH3 grubu ile birlikte
NoH4 grubunun da hidrolize ugramasiyla 6 mol gaz (5 mol Hz ve 1 mol N») agiga
cikmaktadir. Dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in ¢alisilan katalizoler 3 kategoriye ayrilmigstir

[3, 24]:

1) Fe ve Re bazli katalizérler, BH3 grubunun hidrolizinde tamamlanmamis doniisiim
(<3 mol H)

2) Co, Ni, Cu, Pd, Pt ve Au bazli katalizorler, sadece BH3 grubunun hidrolizinde aktif olanlar
(3 mol H2/1 mol BH3)

3) Ru, Rh ve Ir bazl katalizérler, N2Hs grubunun da hidrolizinde aktif olanlar.
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HBB (N2H4(BH3)2)’nin dehidrojenasyonunda da hidrazin boranda oldugu gibi iki farkli
reaksiyon ile katalitik hidroliz gerg¢eklesmektedir. HBB’deki BH3 grubunun hidrolizi Es.
6.7’ ye gore meydana gelmektedir [30]:

NoH4(BHs): (aq) + 6 Ha20 (1) — NaHa(aq) + 2 B(OH); (aq) + 6 Hz (g) 6.7)

Hidrazinin ayrismasi i¢in ise heterojen katalizoriin aktivitesi ve segiciligine gore, Es. 6.8 ve

6.9°da yer alan iki reaksiyonun meydana geldigi 6nerilmistir [30]:

N2Hs (aq) — Na(g) + Ha(g) (6.8)

N2Hs4 (aq) — 4/3 NH3 (ag/g) + 1/3 Na(g) (6.9)

BH3 ve NoHy’tin ayrismasi ile birlikte HBB nin toplam dehidrojenasyonu ile 8 mol H» ve 1

mol N elde edilebilecegi belirtilmistir [30].
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7. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu bolimde HB sentezi, hidrazin borandan hidrojen iiretimi, HBB sentezi ve hidrazin

bisborandan hidrojen iiretimi ile ilgili literatiir ¢calismalar1 ayr1 ayr1 ele alinmistir.
7.1. Hidrazin Boran Sentezi

Kimyasal hidrojen depolama i¢in 6nemli maddelerden biri olan hidrazin boran (N2H4BH3),
agirlikca %15,4 hidritik ve protik formda hidrojen depolama kapasitesine sahiptir ve
hidrazin borandan maksimum verimde hidrojen ag¢iga ¢ikarilmasi énemli parametrelerden

biridir.

Goubeau ve Ricker tarafindan farkli reaktantlar kullanilarak yapilan c¢alismalarda (B2He,
LiBH4, NaBH4, N2H4 ve (N2Hs)2S0O4), hidrazin boran sentezi i¢in en etkili yontemin dioksan
cozicisti  kullanillarak NaBHs ile (N2Hs)2SOs4 reaksiyonu sonucu elde edildigi
gozlemlenmistir. Hidrazin boran, dioksan ¢oziiclisiinde dihidrazin stilfat ile sodyum bor

hidriiriin reaksiyonundan (Es. 7.1) elde edilmistir [9].
(N2H5)2SO4 + 2NaBHs — NaxSO4 + HoON-NH2.BH3 + 2H» (7.1)

Hidrazin boran i¢in farkli tiretim yontemleri Cizelge 7.1°de verilmistir. Hidrazin boran
sentezinde organik ¢o6ziicii olarak benzen, dioksan, hekzan, THF; BH3 kaynagi olarak
NaBH4, LiBHs, KBH4 ve N:Hs4 kaynagi olarak da N>;H4s.HCI veya MgCl,.4N2Hy
kullanilmistir. Reaksiyon oda kosullarinda ve 2-8 giin arasinda sentezlenmistir. Uriin verimi
%33-98 arasinda degismektedir. Elde edilen {iriiniin, siiblimlesme veya rekristalizasyon ile

%98’e kadar saflastirilabildigi 6nerilmistir [21].

Hidrazin boran sentezinde; boran kaynagi olarak kullanilacak hidrazin tuzlar i¢in reaksiyon
hiz siralamas1 LiBH4>NaBH4s>KBHj4 seklindedir. Sentezde ¢6ziicii olarak kullanilan giiclii
bazik eterler (THF vb.), genelde kullanilan dietil eter gibi ¢oziiciilere karsi hiz agisindan
avantaj saglamakta ve [H>B-NH-NH-BH;]n gibi yan irlinlerin olusumuna yol agan
reaksiyonlar1 elimine etmektedir. Ayrica hidrazin tuzu daha asidik oldukg¢a reaksiyon hizi da

artmaktadir [25].
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Cizelge 7.1. Hidrazin boran iiretim yontemleri [21]

BH;3
N,H4 Kaynag: Kaynagi Coziicli Zaman Sicaklik Verim Saflik
(N2Hs)SO4 LiBH4 THF 70 saat 40 °C
(N2Hs)SO4 NaBH4 Dioksan 30°C %70-75
(N2Hs)SO4 NaBH4 THF 5-6 giin 30°C
(N2Hs)SO4 NaBH4 Dioksan 3 glin 30°C %82 %100
N,H4.HC1 NaBH4 Benzen 6 glin 23 °C %76 %95
N,H4.HC1 NaBH4 Hekzan 6 glin 23 °C %33 %95
N2H4. HCI NaBH4 THF 1-3 giin 23 °C %72-98
MgCl.4N2Hy NaBH4 THF 4 giin 23 °C %92 %098
MgCl,.4N,Hy NaBH4 THF 8 gilin %83
MgCl,.6H,O NaBH4 N>Hj 2 giin 0°C %34 %098
MgCl,.6H,O NaBHj4 N2Hy 7 giin 0°C %79
N>H4.HCl NaBH4 Dioksan 2 giin 23 °C %87
N,H4.HCI NaBH4 THF 3 giin 0°C %67
N,H4.HCI Al(BH4)3 THF 3 glin 0°C
N,H4.HCI KBH4 THF 4 giin 23°C %78
N:H4.CH3COOH NaBHa4 THF 50-100 °C
Poliborazilen NoHy THF 12 saat 23 °C %70-100 %0-30
NoHy N(CH3)3;BH; Benzen 50 °C

Goubeau ve Ricker tarafindan yapilan degerlendirmede, hidrazin boranin ¢oziiniirligii
bir¢ok ¢oziicii madde kullanilarak incelenmistir. Coziicliler 5 kategoriye ayrilmistir: ¢ok
fazla ¢oziinen (su, metanol, piridin vb.), ¢ok ¢oziinen (etanol, dioksan, THF vb.), ¢6ziinen
(dimetilanilin ve asetil asetat), kismen ¢oziinen (dietil eter ve n-biitil asetat) ve ¢oziinemez
(petrol eteri, benzol, kloroform). Hidrazin boranin ¢6ziiniirligii ve suda kendiliginden
hidrolizine kars1 kararlilig1 da incelenmistir. Hidrazin boranin 25 °C’de sudaki ¢oziintirliigii
6 g NoH4BH3/100 g H>O olarak bulunmustur. Sodyum bor hidriir, dimetilamin boran ve
amonyak triboranin sulu c¢ozeltilerinin aksine, hidrazin boranin sulu c¢ozeltisinin
kendiliginden hidrolizine kars1 yiiksek kararlilik gosterdigi kanitlanmistir. Hidrazin boran,
oda sicakliginda 4 giin boyunca depolandiginda %95’inden fazlasinin degismeden kaldig1

gozlemlenmistir. Hidrazin boranin uzun dénemli depolanabilmesi i¢in alkali ¢6zelti halinde

saklanmas1 onerilmistir. [9].
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Gunderloy’un yaptig1 ¢alismada, hidrazin boran, THF igerisinde hidrazinyum kloriir ile

sodyum bor hidriiriin buz banyosunda reaksiyonu ile (Es. 7.2) sentezlenmistir. Reaksiyon

......

NaBH4 + NoH4HC1 — N>H4BH3 + NaCl + H» (7.2)

Hidrazin boranin saflastirilmasi icin fazla miktarda pentan kullanildiginda, ¢okelme yerine

stvi-s1vi faz ayiriminin gézlemlendigi “oiling-out” meydana geldigi aktarilmistir [25].

Moury ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada (2012), kimyasal hidrojen depolama igin
onemli maddelerden biri olan hidrazin boran (N2H4BH3), iki basamakta ger¢geklesen metotla
(tuz metateziz ve ¢oziicli ekstraksiyon-kurutulmasi) 3 giinde %80 verimle ve %99,6 saflikta
tretilmistir. Diger bir metot da, hidrazin direkt ¢oziicii olarak 0 °C’de kullanilmistir.
Reaksiyon siiresi 2 giin oldugunda verim %34, saflik %98 iken; reaksiyon siiresi 1 haftaya

cikarildiginda verimin %79’a kadar ¢iktig1 rapor edilmistir [21].

HB sentez verimini, reaksiyon siiresi ve saflik acisindan gelistirmek i¢in c¢alismalar
yapilmistir. Ilk sentez yonteminde, kati halde her iki reaktant reaksiyona girerek
kiimelesmeler meydana getirmekte ve reaksiyon verimine zarar vermektedir. ikinci sentez
yonteminde, her iki reaktant 50 mL dioksanda siispanse edilip, karistirilmakta ve girisim
yine basarisiz sonuglanmaktadir. Uciincii sentez yonteminde ise, karigim metodu
degistirilerek kristalizasyon basamagi cikarilip, reaksiyon 48 saate ¢ikarildiginda verim
%72,5, saflik ise %98,3 olmaktadir. Daha fazla miktarda ¢oziicii kullanildiginda, verim ve

safligin arttig1 gozlemlenmistir [21].

Hidrazin boranin kimyasal yapist kizil otesi spektroskopisi (IR) ile de incelenmistir.

Hidrazin boran IR spektrumunda asagida yer alan bantlar gézlemlenmistir:

i. N-H gerilme bolgesinde cesitli bantlar: 2600-3500 cm’!

ii. B-H gerilme bolgesinde biiyiik bir bant: 2100-2600 cm’!

iii. B-H gerilme bolgesinde iki kii¢iik bantlar: 1915 cm™ ve 2015 cm™!

iv. N-H asimetrik egilme bolgesinde iki keskin bantlar: 1590 cm™ ve 1620 cm’!
v. N-H simetrik egilme bolgesinde iki keskin bantlar: 1435 cm™ ve 1335 cm’!
vi. B-H egilme bolgesinde bantlar: 1100-1300 cm!
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vii. N-H sallanma bolgesinde iki keskin bantlar: 1045 cm™ ve 980 cm’!
viii. BN-N asimetrik ve N-N simetrik gerilme bélgesinde giiclii bir bant: 910 cm’!
ix. BN-N simetrik ve B-N simetrik gerilme bolgesinde bir bant: 750 cm’!

Hidrazin boranm ''"B NMR ve 'H NMR spektralar1 Sekil 7.1°de verilmistir. Hidrazin boran
yapisindaki NoHa grubunun varligr Sekil 7.1.a’daki '"H NMR spektrasinda goriilen & = 3,44
ppm (NH>—-N) ve & = 5,45 ppm (NH>-B) piklerle ispatlanmistir. Sekil 7.1.b’de hidrazin
boranin yapisindaki BH3 grubunun varligi, 6 = -17,1 ppm’ deki pik ile gosterilmistir
[21, 24].

(a) (b)

H,NNH,BH, f\ /l
| \
‘ H,NNH,BH,
H,NNH,BH, k
\ “ |\/‘ \ ,\
L ‘ \J \ \ ng
/ JU /_—/ \& Nz UBYH
0 -1 225 .24 223 222 221 -20 ~19 <18 <17 -16 =15 =134 -[3 -12 -11 -10
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Sekil 7.1. a) HB '"H NMR spektrasi b) HB ¢ézelti halinde !'B NMR ve spektralari [24]

Hidrazin boran sentezinde reaksiyonun yavas gerceklesmekte oldugu reaksiyon siiresinin
verim de dikkate alindiginda yaklasik 4-8 giin arasinda degistigi belirtilmistir. Hidrazin
boran sentez reaksiyonu kinetigi incelendiginde ise hidrazin molekiiliindeki azot ile bor
atomunun bag olusturdugu ve hidriir iyonu ile yer degistirdigi goriilmiistiir. Boylece hidrojen
molekiilii olusturmak i¢in asidik madde veya ¢oziicii icerisindeki proton ile birlesebildigi

vurgulanmistir [31].

Hidrazin boran sentezine oksijen igeren polar maddelerin eklenmesi iyonik hidrazin bilesigi
ile iyonik bor hidriir reaksiyonunu hizlandirmaktadir. Ayrica, eger bor hidriir iyonu asidik
bir ortamda bulunursa, hidriir iyonunun ortamdan uzaklastirilmasi kolay olmaktadir. Su ve
alkol gibi polar maddeler bu ortam1 olusturmakta ve boylece reaksiyon hizini arttirmaktadir

[25, 31].
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7.2. Hidrazin Borandan Hidrojen Uretimi

Hidrazin boranin dehidrojenasyonu Sekil 7.2’de goriildiigii tizere, BH3 hidrolizi ve NoH4’tin
ayrismasi mekanizmasina dayanmaktadir. Hidrazin borandaki BH3 grubunun hidrolizi ile 3
mol Hy’nin aciga ¢iktigi, BH3 grubu ile birlikte NoH4 grubunun da hidrolize ugramasi ile
toplamda 6 mol gazin (5 mol Hz ve 1 mol N>) agiga ¢iktigi goriilmektedir [32].

1. Basamak 2. Basamak
S mol H; H:NNH; + B(OH); + 3 Hy
1 mol N>
4.4 mol H, — B(OH); + N> + 5 H
0.6 mol N, — B(OH); +3 Hy + 1.3 NH; + 0.3 N3
i~ 3.7 mol H» -
% *0.3molN2 T
o _'___-,--""--.
=) ¥ 3molH; =~
: r
/
4
X 2 molH:  H,NNH,BH; +3 H:0 —
/
* 1 mol H H,NNH; + B(OH); + 3 H»
Vl’
Zaman

Sekil 7.2. Hidrazin boranin katalitik dehidrojenasyonu [32]

Hidrazin boran dehidrojenasyonunda verimliligi maksimize etmek i¢in hidrazin grubunun
tam olarak ayrismasi ile birlikte asagidaki reaksiyona gore (Es. 7.3) amonyaga (NH3)
doniismesinin engellenmesi gerekmektedir. Hidrazinin istenmeyen Kkatalitik ayrismasi
sadece ag¢iZa ¢ikan H> miktarmin azalmasina yol agmaz ayni zamanda yakit hiicresi
katalizorleri i¢in toksik bir kimyasal olarak islev géren amonyak iiretimine de yol agmaktadir

[33].
NoHs — 4/3NH; +1/3 N> (7.3)
Bu nedenle, hem BH3 grubunun hem de N>H4 grubunun ayrismasi i¢in uygun, secici ve aktif

bir katalizoriin bulunmasi, HB dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in dnemli parametrelerden

biridir.
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Hidrazin boranin iki basamakli dehidrojenasyonunda metal katalizérler kullanilmaktadir.

Dehidrojenasyon reaksiyonunda kullanilabilecek katalizorler Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.2. Hidrazin borandan H» {iretiminde kullanilabilecek katalizorlerin katalitik
performansi [34]

Katalizorler Sicaklik ("C) n(H>+N,)/nHB

RhCl; 25 2,93
RuCl3 25 2,9
Rh NPs/Al>O3 25 2,6
Ru NPs/AlLO3 25 2,7
Ru NPs/hidroksiapatit 25 3
Ru NPs@nano-CeO» 25 3
Ni NPs/PSSMA 25 2,6-3
NiCl, 25 3
Ni NPs/CTAB 50 3,1
Pt NPs/CTAB 50 3
Ru NPs/CTAB 50 3,3
Rh NPs/CTAB 50 3,3
Ir NPs/CTAB 50 2,25
Nio,97Pto,03 NPs/CTAB 50 5,07
Nig,soPto,11 NPs/CTAB 50 5,79
Nig,soRho,i1 NPs/CTAB 50 5,1
Nig,77Pto23 NPs/CTAB 50 5,29
Nio,77Ruo23 NPs/CTAB 50 4
Nio7Feos NPs/CTAB 50 3.9
Nip,sPdo3s NPs/CTAB 50 43
RhCl; 50 4,1
RuCl; 50 3,3
Rh NPs/CTAB 50 4,4
Ni NPs/CTAB 50 3,5
RhsNi NPs/CTAB 50 5,8
Ni-(RhNi-alasim)/Al,Os3 50 5,74
NisRh-alasim/Al,O3 50 4,15
Ni-Ir core-shell NPs 50 6
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Cizelgede goriildiigii tizere, soy metal iceren (6zellikle Ru, Rh ve Pt) bimetalik/trimetalik
katalizor sistemleri hidrazin boranin hidrolizinde yiiksek katalitik aktivite gostermektedir
clinkii mono metalik katalizor sistemine ikinci bir element eklemek katalitik aktivite
saglamaktadir. Fakat bimetalik/trimetalik katalizor sistemleri pahali olmaktadir. Ekonomik
bir katalizor kullanmak i¢in katalizor sistemine kobalt eklenmistir. Hidrazin boranin katalitik
hidrolizi i¢in rodyum (III) kloriir ve nikel bazli bimetalik katalizér kullanilmistir. Hidrazin
kisminin dehidrojenasyonunda giimiis gibi ikinci bir metalin varlig1 katalizorii daha aktif ve

secici yapmaktadir [8, 19, 32-34].

Karahan ve arkadaslarinin tarafindan, oda sicakliginda hidrazin boranin metal katalizli
hidrolizi incelenmistir. Hidrazin boranin dehidrojenasyonu i¢in katalizoér olarak RhCls,
Rh/ALO; (kiitlece %5 Rh), zeolit Y ile desteklenmis rodyum (0) nanopartikiilleri (Rh(0) @
FAU), RuCl3, Ru/Al>O3 zeolit Y ile desteklenmis rutenyum (0) nanopartikiilleri (Ru(0) @
FAU) kullanilmistir. Test edilen katalizor sistemleri arasinda, rodyum (III) kloriiriin (RhCl3)
en fazla katalitik aktivite gosterdigi bulunmustur. Hidrazin boranin sulu ¢6zeltisi, RhCls
katalizorti varliginda, hizli hidrolize ugramaktadir ve oda sicakliginda yaklasik 3 dakikada
2,93 mol (78,7 mL) hidrojen a¢iga ¢ikmaktadir (Hidrojen iiretim hizi1 (TOF) = 12000 h')
[35].

Ayrica literatiirde test edilen katalizorler arasinda hidroksiapatit destekli rodyum
nanopartikiilleri, nikel bazli bimetalik nanokatalizérler, rodyum-nikel katalizorleri, poli (4-
stirensiilfonik asit-maleik asit) ile stabilize edilmis nikel nanopartikiilleri, desteklenmis
Ni@(RhNi alasimi) nanokompozitleri, nikel ve platinyum iceren ¢ekirdek kabuk
katalizorleri, surfaktant icermeyen nikel-platinyum nanokatalizorleri, ¢ekirdek kabuk
Cu@SiO2 nanokiireleri, Ru nanopartikiilleri@nano-CeO2, poli(N-vinil-2-pirolidon)-
stabilize edilmis kobalt-paladyum nanopartikiilleri ve poli(4-stirensiilfonik asit-maleik asit)
stabilize edilmis kobalt nanopartikiilleri bulunmaktadir. Hidrazin boranin bahse konu

katalizorler ile dehidrojenasyonu sonucu yaklasik 3 mol hidrojen elde edilmektedir [32-40].

Cakanyildirim ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada, hidrazin boranin dehidrojenasyonu
sulu ortamda 50 °C’de NiPt nanokatalizoérii varliginda gergeklestirilmistir. Nikel ve farkli
soy metalleri iceren (Ru, Rh, Ir, Pt) nanoalasimlar farkli soy metal konsantrasyonuna gore
hazirlanmis ve test edilmistir. Buradaki amag¢, hidrazin boranin tamamen

dehidrojenasyonunu yani 1 mol HB i¢in 5 mol H> ve 1 mol N>’nin ortaya ¢ikmasini
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saglayacak nanokatalizorii sentezlemektir. Hazirlanan Ni-soy metal alagimlarinin hepsinin
hidrazin grubunun ayrismasinda reaktif oldugu gézlemlenmistir. Bu alagimlar arasinda en

1yi sonug Ni:Pt oraninin 0,89:0,11 oldugunda alinmistir [41].

Hannauer ve arkadaglarmin yaptiklart ¢aligmada, hidrazin boranmn nikel-platinyum
nanopartikiiller varliginda 50 °C sicaklikta dehidrojenasyonu incelenmistir. Hidrazin boran,
sodyum bor hidriir ve hidrazin hemisiilfatin oda sicakliginda reaksiyonu ile %99 saflikta
dretilmistir. Bu ¢alisma sonucunda Nig go-Pto,11 nanopartikiiller kullanildiginda, 1 mol HB
icin 5,79 esdeger gaz (H>tNz) acgiga c¢iktigi gozlemlenmistir ve hidrojen segiciligi %93
olmustur. Bu da, HB-3H,O sisteminden yaklasik agirlikca 99,7 hidrojenin geri
kazanildigin1 gostermekte ve bimetalik nanokatalizorlerin yiiksek oranda hidrojen agiga

cikardigi i¢in yeni bir perspektif sundugunu ortaya koymaktadir [3].

Zhang ve arkadaglarinin yaptiklari ¢alismada, Rh4Ni nanokatalizériiniin hidrazin boran
dehidrojenasyonunda yiiksek etkinlik gosterdigi ve hidrojen segiciliginin 50 °C’de
neredeyse %100’e ulastig1 tespit edilmistir. Ayrica, Al,O3 lizerine desteklenmis Ni@ (RhNi
alasimi1) nanopartikiilleri yiiksek hidrojen tiretim hiz1 gostermektedir. Bu katalizér ile HB
dehidrojenasyonunda 50 °C ve 40 dakikada 5,74 + 0,2 mol gaz (H2+N>) agiga ¢iktig1 rapor
edilmistir [40].

Thomas ve arkadaslarmin yaptiklari ¢alismada, hidrazin boranin grup 4 metalosen alkil
kompleks katalizorleri varliginda dehidrojenasyonu incelenmistir. Calisma sonucunda agiga
¢ikan hidrojen miktarmin metal ve siklopentadienil ¢esidine bagli oldugu goriilmiistiir. HB
dehidrojenasyonu i¢in en aktif katalizor olan dintikleer kopriilii zirkonosen kompleksi [rac-
(ebthi) ZrH-(pu-H)]2 kullanildiginda 50 °C’de 4 mol (H2+N2)/1 mol HB agiga ¢ikmustir.
Dehidrojenasyondan sonra yapilan analizler, ¢oziinmeyen reaksiyon irtinlerinin siklik

[Ho2N-NH-BHz>] yapilar ve BN karisimi oldugunu gostermistir [6].

Rakap ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada, hidrazin boranin hidroliz reaksiyonunda
poli(N-vinil-2-pirolidon) stabilize edilmis kobalt-paladyum nanopartikiilleri kullanilmistir.
Katalizor, kobalt ve paladyum iyonlarinin sodyum bor hidriir ile indirgenmesi sonucu
sentezlenmis olup UV spektroskopisi, TEM analizi, XRD ve X-isin1 fotoelektron

spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Hidrazin boranin hidrolizinde kullanilan
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katalizoriin reaksiyona sagladigi doniisiim sikligi (TOF) 45 min™ ve reaksiyon aktivasyon

enerjisi de 50,6 + 2 kJ mol™! olarak bulunmustur [42].

Hidrazin boranin dehidrojenasyonu i¢in Rh (0) nanogubuklarinin in situ formda
sentezlenmesiyle 50 °C’de 4,1 mol (H>+N2)/1 mol HB elde edilmistir. Yapilan ¢alismalar,
ikinci tip reaksiyonun ancak Ni bazli bimetalik katalizor varliginda gerceklesebilecegini
gostermistir. Ni bazli bimetalik katalizorler 6rnegin NiogoRho,11 ve Nio,golro 11 kullanildiginda

yaklagik 5,1 £+ 0,05 mol (N2 + H2)/1 mol HB elde edilmistir [34].

Yuderi ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada, sentezlenen mangan oksit nano ¢ubuklari ile
desteklenmis Ni@lr core-shell nanopartikiillerinin HB dehidrojenasyonu i¢in yiiksek
secicilik gostermekte oldugu, 50 °C sicaklikta 6 mol (H2+N2)/1 mol HB elde edildigi ve TOF
degerinin 2590 h'! oldugu belirtilmistir [33].

Aziza ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, hidrazin boran dehidrojenasyonu nikel bazli
bimetalik nanokatalizér varliginda gerceklesmistir. ikinci metal olarak kobalt, demir ve
paladyum kullanilmigtir. Nikel bazli bimetalik nanokatalizor CTAB (hekzadesiltrimetil
amonyum bromiir) destekli indirgenme metodu ile hazirlanmistir. Bu katalizor
kombinasyonunda ana problem, hidrazin kismimin dehidrojenasyonunu saglayacak
nanokatalizor bulmaktir. Hazirlanan nanokatalizorler igerisinde en iyi sonug¢ Nig7Feos ve
Nio,7Pdo 3 nanokatalizorleri ile 50 °C’de sirasiyla 3,9 ve 4,3 mol (H>+Nz)/1 mol HB olarak
elde edilmistir [32].

Ayni ¢calismada, NijxFex ve NijyPdy katalizor kombinasyonlar1 (x: 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3
ve 0,4; y: 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 hazirlanmistir. Her bir Nij«Fex nanokatalizor
kombinasyonunda 3 molden fazla (H>+N2)/1 mol HB agiga ¢ikmistir. Bu sonuglar nikel-
demir nanokatalizoér kombinasyonundaki demirin varliginin, hidrazin borandaki hidrazin
kisminin ayrigmasinda rol oynadigimi gostermistir. Singh ve arkadaslarmin yaptiklar
calismada ise, NiFe nanokatalizoriiniin 70 °C’de sodyum hidroksit varliginda hidrazini
tamamen ayristirdigr belirtilmistir  [43-44]. Diger taraftan, test edilen NijyPdy
nanokatalizorleri arasinda, NiooPdo,; ile 3 mol (H>+N>2)/1 mol HB elde edilirken; Nio7Pdo3
ile 4,3 mol (H>+N3)/1 mol HB elde edilmistir. Nikele az miktarda paladyum eklenince,
katalizoriin aktivitesinde herhangi bir degisiklik goriilmezken, nanokatalizérdeki paladyum

icerigi 0,3’e ¢ikarilinca hidrazin borandaki hidrazin kisminin ayrismasina yonelik katalitik
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aktivite artmistir. Ayrica paladyum miktart 0,3’ten 0,5’e c¢ikarildiginda katalizoriin
aktivitesinde diisiis gozlemlenmistir ve hidroliz ile 2,9 mol (H2+Nz)/1 mol HB elde
edilmistir. Bu sonuglar paladyumun, diger soy metaller gibi hidrazinin ayrismasinda nikeli

aktive eden etkili bir metal oldugunu gostermistir [32].

Yao ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, Nio,cPdo4-MoOx katalizortii ile 30-70 °C sicaklik
araliginda HB dehidrojenasyon kinetigi incelenmistir. HB dehidrojenasyonu sonucu sicaklik
arttikca hidrojen tiretimi de artmistir. Katalitik reaksiyonlar 32,1 (30 °C), 15,28 (40 °C), 7,33
(50 °C), 3,25 (60 °C) ve 1,68 (70 °C) dakikada tamamlanmistir. Hidrazin boranin
dehidrojenasyonunda, BH3’iin hidrolizi ve ardindan N2Hg4’tin ayrigmasi dogrultusunda elde
edilen aktivasyon enerjileri yaklasik Ea1 = 49,7 ve Ea2 = 72,6 kJ mol™! olarak 6ngoriilmiistiir.
Sonuglar, BH3’tin hidrolizinin N>;H4’lin ayrismasindan daha hizli ve kolay oldugunu

gostermistir [45].

Hidrazin boran degisken miktarlarda hidrojen atomlar1 (4 protik ve 3 hidritik) icermektedir
ve basit termal ayrigma ile tiim hidrojeni ayirmak oldukca zordur. Hidrazin boran yapisina
alkali veya toprak alkali elementler eklemek, molekiil i¢i etkilesimleri desteklemekte ve
yapinin kararsiz olmasma sebep olmaktadir. Bu durum, hidrazin boran isitildiginda
dehidrojenasyon kinetigini gelistirmektedir. Bunun iistesinden gelebilmek icin, LiH gibi
metal hidriirler reaksiyon ortamina eklenebilmektedir ve bu tiir bir yaklagim, elde edilen

tuzdan dihidrojen salinimin1 6nemli 6l¢tide gelistirmektedir [46].

Hugle ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada, hidrazin borana lityum hidriir eklenerek hidrojen
depolama kapasitesi arttirilmistir. Olusan karisim kiitlece %14,8 hidrojen igerecek sekilde
ayarlanmistir. Hidrazin boran ve LiH karisiminin hidrojen agiga ¢ikarma ozellikleri farkli
sicakliklarda (65-150 °C) ¢alisilmistir ve hidrazin boranin 100-150 °C sicaklik araliginda
termolizinin milkemmel H> agiga ¢ikarma hizi gosterdigi goriilmiistiir. Calismada, LiH-HB
karisimi kullanildiginda 150 °C sicaklikta ilk bir saat icerisinde kiitlece %11 hidrojen agiga
ciktig1, sadece HB kullanildiginda ise kiitlece %35,3 hidrojen ag¢iga c¢iktigi belirtilmistir.
Hidrazin borana LiH eklenmesi, sadece iiretilen toplam hidrojen miktarini arttirmakla

kalmayip ayn1 zamanda termoliz reaksiyonunu da 6nemli derecede hizlandirmaktadir [46].

Moury ve Demirci’nin yaptiklar1 ¢alismada, hidrazin boran ve alkali tiirevleri (lityum,

sodyum ve potasyum hidrazinidoboranlar MN>H3;BH3; M= Li, Na ve K) potansiyel kimyasal
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hidrojen depolama maddesi olarak incelenmistir. Hidrazin boranin sulu ¢6zeltisi, hidrolitik
sartlarda tam dehidrojenasyon i¢cin uygun olmakla birlikte, en énemli 6zelligi BH3 kisminin
yaninda N>H4’tin de aktif ve sec¢ici metal bazli katalizor varliginda dehidrojenasyona
ugramasidir. Fakat hidrazin boranin termolitik dehidrojenasyonunda, 6nemli miktarda
hidrazin aciga ¢iktigindan ve 300 °C sicakligin tizerine 1sitildiginda kati atik olusumundan
dolay1 kacinilmaktadir. Hidrazinidoboranlar ise hidrazin boranin alkali hidritler ile
reaksiyonu sonucu elde edilmistir ve hidrazinidoboranlarin, termolitik dehidrojenasyon icin

daha uygun oldugu belirtilmistir [24].

Rakap ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada, hidrazin boranin hidroliz reaksiyonu poli(N -
vinil-2-pirolidon) ile stabilize edilmis kobalt-palladyum nanopartikiilleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Reaksiyon hiz kinetiginin katalizor konsantrasyonuna karsi birinci
dereceden bagli oldugu, HB konsantrasyonuna ise bagli olmadigi ve sifirinct mertebeden
oldugu ileri siirtilmiistiir. Ayrica, hidrazin boranin hidroliz reaksiyon kinetiginin incelenmesi

sonucu, aktivasyon enetjisinin 50.6 = 2 kJ.mol ! olarak bulundugu ifade edilmistir [42].

Hidrazin borandan hidrojen agiga c¢ikarilmasi oda sicakliginda katalitik metanoliz
yontemiyle de gerceklestirilebilmektedir. Ilk olarak Karahan ve arkadaslari tarafindan
yapilan ¢alismada, oda sicakliginda NiCl, 6n katalizorii kullanarak HB’nin metal katalizli

metanolizi (Es. 7.4) gerceklestirilmistir [47].

N2H4BH3 + 4CH30H — N>HsB(OCH3)4 + 3H» (7.4)

HB' nin metanol ¢ozeltisinde hidrolizi ile (HB / Ni >200) oda sicakliginda yaklasik 3 esdeger
mol H> aciga ¢ikmaktadir. HB’ nin katalitik metanolizi, uygun sicakliklarda hizli ve kontrol
edilebilir hidrojen tiretimini mumkiin kilmaktadir. HB'nin metanoliz reaksiyonundaki
hidrojen kapasitesinin agirlik¢a %3,5 oldugu tahmin edilmistir. Bahse konu degerin, HB’
nin hidroliz reaksiyonu degerinden (agirlik¢a %12,2) daha diisiik oldugu gortilmiistiir. Bu
durum da, HB’nin metanoliz reaksiyonunu, hidroliz reaksiyonundan daha az tercih edilebilir

hale getirmistir [47].
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7.3. Hidrazin Bisboran Sentezi

Hidrazin bisboran (N2H4(BH3)2, HBB) yapisinda bor-azot-hidrojen i¢eren bir bilesik olup,
agirlikca %16,8 teorik hidrojen kapasitesine (4H®*, 6H%) sahiptir. flk olarak 1950°li yillarin
ortalarinda Emeleus ve Stone tarafindan diboran ve hidrazinin 0 °C’de reaksiyonu ile

sentezlenmistir [10].

HBB sentezinde, en yaygin yontem Es. 7.5’te verildigi lizere, siklik eter ¢oziicii ortaminda
(THF) hidrazin tuzlarina (hidrazin siilfat veya hidrazin kloriir) lityum bor hidriir veya
sodyum bor hidriiriin ilave edilmesiyle gerceklestirilmistir [26, 29-30].

NoHeSOs + 2LiBHs / NaBHs —  N2Hs(BH3)2 + 2Hz + Li2SO4 / NaxSO4 (7.5)

Gunderloy tarafindan yapilan ¢alismada, THF c¢oziiclistinde hidrazin  siilfat
([N2Hs]'[SO4H]") ile sodyum bor hidriiriin reaksiyonundan HBB sentezlenmistir. Reaksiyon
sliresi 5-7 giin arasinda tutuldugunda, verim %55-%75 arasinda degismistir. Ayrica hidrazin
bisboranin ¢oziiciiler igerisinde aldehitlere karsi daha duyarli oldugu gortilmiistiir ¢tinkii

aldehitler ve ketonlar, diboran ile diisiik sicakliklarda bile kolayca indirgenmektedir.

Brown’un yaptigi calismada, hidrazin bisboran, bor hidriiriin (sodyum bor hidriir vb.)
hidrazin ile asidik ortamda (fosforik asit vb.) oda sicakliginda ve atmosferik basingta
reaksiyona girmesiyle sentezlenmistir. Olusan iirtinlerin bozulmasini 6nlemek i¢in reaksiyon
ortami inert bir gazla (nitrojen, helyum, argon vb.) doldurulmustur. Hidrazin bisboran
sentezlemek i¢in, 1 mol hidrazin ile 2 esdeger mol bor hidriir ve/veya 2 esdeger mol asitin
reaksiyona girmesi gerektigi belirtilmistir. Bor hidriir reaktanti olarak kararli iyonik tuz veya
azot iceren bor hidriir kullanilabilecegi ifade edilmistir. Reaksiyonda inorganik metal bor
hidriirler ve alkali metal bor hidriirler (sodyum, lityum, potasyum bor hidriir vb.)
kullanilmigtir. Asit olarak ise mineral asitler (hidroklorik asit, bromik asit, nitrik asit, siilfiirik
asit vb.), organik asitler (formik asit, asetik asit vb.) ve boran, aliminyum, ¢inko igeren asit

tuzlarinin kullanilabilecegi 6nerilmistir [26].

Petit ve Demirci tarafindan yapilan calismada, HBB sentezi, sodyum bor hidriir ile hidrazin
stilfatin susuz THF ¢oziictistinde 40 °C’de reaksiyon siiresinin 42-90 saat arasinda

degistirilmesi ile gergeklestirilmistir. HBB sentez verimi i¢in en iyi sonug¢ 90 saatte %87
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olarak bulunmustur ve HBB safligi (> 97) 'H NMR ve ''B NMR ile dogrulanmustir. Ayrica,
HBB’nin protik ¢6ziiciilerde (su, metanol ve etanol) ¢oziintirliigii incelenmistir ve HBB
¢oziiniirliigii sirasiyla 60,9 (1,020 mol.L™!); 94,1 (1,576 mol.L™!) ve 91,5 gL' (1,532
mol.L ") olarak tespit edilmistir [29].

Sun ve arkadaglar tarafindan HBB, THF c¢oziciistinde sodyum bor hidriir ile hidrazin
stilfatin 40 °C’de 80 saatte reaksiyonu ile sentezlenmistir. Sentez sonucunda elde edilen

HBB’nin XRD sonuglari (Sekil 7.3) iyi bir kristalin madde oldugunu gostermistir [11].
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Sekil 7.3. Hidrazin bisboranin XRD analizi [11]

Hidrazin bisboranin yapisini analiz etmek igin yapilan ¢alismalarda, "TH NMR, ''B NMR ve
FTIR analizleri yapilmistir. Sonuglara gore, HBB’1n 'H NMR spektrasinda § = 6,16 ppm’de
tekli pik gézlemlenmistir. HBB kimyasal yapisindaki iki adet BH3 grubu molekiile simetrik
bir yap1 kazandirmis olup, NoHy4 yapisindaki 'H elementlerinin benzer bir kimyasal ¢evreye
sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica spektrada boran grubuna ait sirasiyla 6 = 1,92; 1,61; 1,28
ve 0,97 ppm’ de 4 pik goriilmektedir. Sentezlenen HBB’nin ''B NMR spektrasinda ise
(- 22,8) ppm ve (- 29,3) ppm’de goriilen pikler yapidaki tetrahedral BH3 gruplarindaki tetra
koordineli bor atomlarinin varligini gostermektedir. FTIR spektrumunda ise, yaklasik 3300
cm™! ve 1564 cm’deki pikler asimetrik (N-H) gerilme ve simetrik (N-H) biikiilme
titresimleri iken; yaklasik 2300 cm™ ve 1136 cm™’deki pikler (B-H) gerilme ve (B-H)
biikiilme titresimlerini gostermektedir [11, 29-30].

Hidrazin bisboran {iiretiminde karsilasilan problemlerden biri reaksiyon hizinin yavas

olmasidir. Bu sorunun ¢6ziimii i¢in oksijen igeren maddelerin (su, alkoller vb.) sisteme
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eklenmesi Onerilmistir. Oksijen igeren maddelerin eklenmesi ile reaksiyon hizi artmakta ve
boylece reaksiyon siiresi diismektedir. S6z konusu maddelerin reaksiyon hizi tizerindeki
etkisi ile hidrazin bisboranin tiretimi ticari olarak uygun olabilmektedir. Reaksiyonun hizini
arttiran madde olarak diisik maliyet, yiliksek aktivite ve herhangi bir ayirma problemi
icermemesi acisindan su tercih edilmektedir. Su yerine diisiik molekiil agirlikli mono hidrik
alkoller (metanol, etanol vb.) kullanilabilmektedir. Bir mol hidrazin reaktantina karsilik 1-5
mol reaksiyon hizini arttiran madde reaksiyon ortamina eklenebilmektedir. Su fazla
miktarda reaksiyon ortamina eklendiginde iiriin veriminde azalmaya ve olusan triinlerin
ayrilmasinda zorluklara yol agmaktadir. Reaksiyon sonucu agiga ¢ikan hidrojen,
konvansiyonel yontemlerle yeniden kazanilip aldehitlerin alkollere hidrojenasyonu gibi
kimyasal reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Elde edilen hidrazin bisboran ise oda kosullarinda

oldukca kararli olmaktadir [26].

7.4. Hidrazin Bisborandan Hidrojen Uretimi

HBB dehidrojenasyon mekanizmas1 HB’ de oldugu gibi iki basamakli reaksiyona (BH3
hidrolizi ve N>H4 ayrigmasi) dayanmaktadir. Teorik olarak hidrazin bisborandaki BH3
grubunun hidrolizi ile 6 mol H>’nin agiga ¢iktigi, BH3 grubu ile birlikte NoH4 grubunun da
hidrolize ugramasi ile toplamda 9 mol gaz (8 mol H> ve 1 mol N») a¢iga cikabilecegi

ongoriilmektedir.

Petit ve Demirci tarafindan yapilan ¢alismada, HBB dehidrojenasyonu 30-70 °C sicaklik
araliginda farkl katalizorler kullanilarak gergeklestirilmistir. En iyi sonug, 70 °C’de alkalin
kosullarda NiPt katalizorii kullanilarak elde edilmistir. Bu kapsamda, farkli metal katyonlar
kullanilarak (Co™2, Ni*2, Cu*?, Ru*®, Pd" ve Pt'?) HBB dehidrojenasyonu 30 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Metal katyonlar, metalik tuzlarin (CoCl,.6H20, NiCl,.6H>0,
CuS04.5H>0, RuCl3.3H,0, Pd(NO3),.2H>0, H>PtCls.6H20) boran bazli bilesikler ile
indirgenmesi sonucu in situ katalizor olarak hazirlanmistir. Metal katyonlarin HBB
dehidrojenasyon kinetiginde aktivitelerinin etkisi incelenmis ve asagidaki siralama (Es. 7.6)

elde edilmistir:

Ru_Pd>Co>Ni_Pt>Cu (7.6)
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Fakat in situ sentezlenen bu metal katyonlarin tam hidroliz i¢in yeteri kadar etkili olmadig1
belirtilmistir. Pd ve Pt bazli katalizor ile tahmin edilen degerin yaklasik %751 oraninda

hidrojen elde edilmistir [29].

Ayni1 zamanda, Petit ve Demirci tarafindan yapilan ¢aligmada HBB’nin sulu ¢ozeltisinin
kararl1 olmadig1 ve yapisindaki BH3’iin kendiliginden hidrolize ugradigi goriilmiistiir. Bu
durumu minimize etmek i¢cin HBB sulu ¢ozeltinin pH'1 0,1 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak
bazik seviyeye getirilmistir. Sonug olarak alkali ¢cozelti igerisinde 30 °C’de H» salinimiin
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir ve aktivasyon enerjisi Ea = 18,7 kJ mol™! olarak
bulunmustur. Ortamdaki OH™ anyonlarimin varligmin, HBB'nin hidroliz kinetigini
gelistirdigi goriilmistiir. Bu nedenle, HBB’nin alkali kosullarda hidrolizi daha olas1 bir
reaksiyon olarak ongoriilmektedir. Bu durum, olas1 kararsiz ara iirtiniin [H;BOH] ortaya
cikmasiyla (Es. 7.7) agiklanmistir. Fakat bu ara iirtintin ¢ok kisa bir 6mrii oldugu ve analiz
edilmesinin zor oldugu belirtilmistir. Ayrica, boran bazli bilesiklerin elektro-oksidasyon
alaninda, heterojen hidroliz i¢cin [H3BOH] olusumunun (Es. 7.8) incelenmesi gerektigi

onerilmistir [29].

N>H4(BH3)2 (aq) + OH (aq) — N:H4BH3 (aq) + [H3BOH] (aq) (7.7)

[H:BOH] (aq) + 3H20 (I) — B(OH)s" (aq) + 3Ha (g) (7.8)

Aym calismada dehidrojenasyon sonrasi kullamlan HBB, ""B{'H} NMR ile analiz
edildiginde yaklasik 6 = 0,8 ppm’de goriilen pik B(OH)s anyonu varligini gosterirken;
0 > 8 ppm’de goriilen pikler ise B(OH)s;, B3O3(OH)4™ ve BsOs(OH)4™ gibi poliboratlarin

olusabildigini gostermistir.

HBB dehidrojenasyonunda bimetalik katalizorlerin, mono metalik katalizorlere gére daha
etkin oldugu belirtilmistir. Bu amagla, farkli oranlarda Nig-xPtx (x: 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,7;
1) katalizor sistemleri hazirlanarak HBB dehidrojenasyonunda kullanilmistir. Calisma
sonucunda yaklasik 4 dakikada 145 mL (4,5 mol) gaz (H2+N>) tretilmistir. En iyi kinetik,
Nio,7Pto 3, Nio sPto,s ve Nio3Pto 7 katalizor sistemleri kullanilarak elde edilmistir [29].

Sun ve arkadaslarmin yaptiklar1 c¢alismada, HBB (N:H4(BH3)2)’nin nispeten diisiik

sicaklikta dehidrojenasyonu (yaklasik 100 °C) ile istenmeyen gaz halindeki iirlinlerin
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olusumu (amonyak, diboran vb.) 6nlenmis ve %99 un iistiinde bir saflikta hidrojen salinimi
gozlemlenmistir. HBB' nin ilk asamasindaki dehidrojenasyonunun aktivasyon enerjisi (Ea)
Kissinger’in yontemini kullanarak 106,4 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Es. 7.9 ve 7.10).
Sentezlenen HBB nin kiitle spektrometresi ve termogravimetrik analizleri de yapilmis olup
HBB dehidrojenasyon baslangicinin yaklasik 100 °C’de gerceklestigi ve iki farklh
dehidrojenasyon reaksiyonunun, 130 °C ve 245 °C pik sicakliklarda olusabilecegi
gorlilmistiir. Bununla birlikte, sicaklik 245 °C oldugunda eser miktarda amonyak emisyonu

gozlemlendigi de belirtilmistir.

HBB’nin termal bozunmasinin da incelendigi ¢alismadaki diferansiyel termal analiz (DTA)
sonuc¢larina goére, HBB’nin iki asamali dehidrojenasyonu diger boran-azot-hidrojen
sistemlerinde oldugu gibi ekzotermik olarak gerg¢eklesmistir. Ayrica, HBB’nin ayrismasi
sirasinda boran tespit edilmemistir ve ilk adimda %5,1’e karsilik gelen agirlik kaybi
tamamen H> salimimindan ileri gelirken; %10"a karsilik gelen ikinci adimda ise H: ile
birlikte az miktarda NH3 olusumu goriilmiistiir. Sonucta, HBB dehidrojenasyonu ile %99,85
saflikta H» aciga ¢ikmustir [11].

Diger taraftan, Li ve arkadaslar1 tarafindan NiCl> ve CoCl; katalizoérleri kullanilarak HBB
dehidrojenasyonu gergeklestirilmistir. Dehidrojenasyon kinetigini gelistirmek i¢in dogrudan
metal kullanmak yerine metal kloriirler, bilyal1 ¢giitiiciide ince pargaciklar haline getirilip
etkinligi arttirilarak kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda, NiCl, ve CoCl, katalizérlerinin
dehidrojenasyon baslangi¢ sicakligimi diistirdiigii ve en iyi sonucun NiCly katalizori
kullanilarak elde edildigi gozlemlenmistir. Bunun sebebinin, HBB' ye NiCl ilavesinden
sonra, Ni‘>’nin NH» grubundaki elektronegatif N ile kat1 hal etkilesiminden kaynaklandig
olarak tahmin edilmistir. HBB dehidrojenasyonu %2 mol NiCl: katalizérii varliginda,
150 °C’de 10 dakikada gerceklestirildiginde agirlikga yaklasik %8 H» elde edilirken; 12 saat
sonra toplamda agirlikca %12,6 H» agiga ¢ikmistir. Bununla birlikte, HBB’nin ilk basamak
icin aktivasyon enerjisi 143,2 kJ/mol iken HBB’ ye NiCl; ilave edildiginde ise aktivasyon
enerjisi 60,7 kJ/mol’e digmiistiir [48].

Hidrazin bisboran dehidrojenasyon mekanizmast incelendiginde, B-N baglarinin
stabilizasyonunu takiben yapidaki NH>’den NH2BH3 e elektron verme etkisinin séz konusu
oldugu goriilmektedir. Fakat B-N kovalent baglarinin (on) elektronik yapisi tam olarak

anlagilamamistir. Escalona ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada, HBB’ den hidrojen
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saliimu stiresince olusan B-N kovalent baglarinin yapisi, UV-fotoelektron spektroskopisi
(UV-PES) ile analiz edilmistir. Hidrazin boran tlirevlerinden hidrojen salindiginda,
molekiillerin elektronik yapis1 degismekte ve daha sonra B-N kovalent baginin iyonlasma
enerjisi degismektedir. Calismada, B-N baglarinin iyonlasma enerjisinin, bu bolgede
bantlarin 6nemli 6l¢tide ortiismesi ve segici eliminasyon i¢in ¢ok dar sicaklik bolgesi olmast
nedeniyle UV-PES ile takip edilmesinin olduk¢a zor oldugu belirtilmistir. Ancak, dihidrojen
baglarinin olusumuna karsilik gelen iyonlagsma enerjisi (15.98 eV) HBB’den hidrojen aciga
ciktigin1 gostermektedir. Iyonlasma enerjisinin teorik degerleri, dihidrojen saliimi sirasinda
iki veya t¢lii B-N baglarinin gelisimini izlemek i¢in kullanilmigtir. HBB’den hidrojen

salinimina ait B-N kovalent baglarinin enerji degisim diyagrami Sekil 7.4’te verilmistir.
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T
OBN '\,

“. BH,=NHNH,BH,
‘—
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—
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Sekil 7.4. Hidrazin bisborandan H» ag¢iga cikarilmasindaki molekiiler yoriinge enerji
diyagramlar1 [49]

Bu diyagrama gore, birden fazla dehidrojenasyon reaksiyonunun meydana gelmesi, B-N
kovalent baglarinin iyonlasma enerjisi degerinin daha biiylik olmasina ve B-N baglarinin

enerji agisindan stabilizasyonuna sebep olmaktadir [49].
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8. DENEYSEL YONTEM

Yapilan deneysel calismalarda, yiliksek verim ve saflikta farkli sicaklik, zaman, reaktant mol
orani kullanilarak hidrazin boran ve hidrazin bisboran sentezlenmesi amaclanmistir. Ayrica,
sentezlenen hidrazin boran ve hidrazin bisborandan katalitik dehidrojenasyon yontemiyle

hidrojen tiretimi gergeklestirilmistir.

8.1. Materyal ve Metot

Sentez, katalitik hidroliz ve katalizor hazirlama dahil deneylerde kullanilan kimyasal

malzemeler Cizelge 8.1’de verilmektedir.

Cizelge 8.1. Kimyasal malzemeler

Reaktifler Firma Saflik (%)
NaBH4 Fluka >99
N2Ha4.1/2 HaSO4 Sigma-Aldrich >98
N2H4 H2SO4 Sigma-Aldrich >99
N2H4HCl Sigma-Aldrich >99
THF Sigma-Aldrich >99.9
1,4-Dioksan Sigma-Aldrich >99.8
TiO2 Merck >99
NaOH Sigma-Aldrich >98
NiCl..6H.0 Merck >98
RhCl3.3H20 Merck Rh > %37
CoCl2.6H20 Sigma-Aldrich %98
PdClz Merck %359 Pd
AlCls Fluka %99,99
RuCls Sigma-Aldrich Ru, %45-55
n-Hekzan Merck >99
Etanol Merck >99,5
NH4+OH Acros %28-30
Y203 Merck %99,99
ZnO Merck >99
ZrCl4 Sigma-Aldrich %99,99
NaxCO3 Merck >99,9
Sitrik asit Merck >99,5
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8.2. Hidrazin Boran Sentez Deneyleri

Deneysel ¢alismada hidrazin boran sentezi, organik ¢oziicii olan 1,4-dioksan igerisinde
belirli miktarlarda sodyum bor hidriir ve hidrazin hemisiilfat tuzunun reaksiyonuyla
(Es. 8.1), farkli sicakliklarda (23-40 °C), farkli siirelerde (24-72 saat) ve farkli reaktant mol
oranlarinda (0,9-1,2) gergeklestirilmistir. Reaksiyon gergeklestikten sonra karigim,
filtrasyon islemine tabi tutularak kat1 madde (Na>SO4) ayrilmistir. Filtrasyon sonucu elde
edilen siiziintiideki ¢6ziicii ise ortamdan uzaklastirilarak elde edilen iirtin 30 °C’de gece

boyunca vakum kurutucuda kurutulmustur.

2N H4/2H2SO4 + 2NaBHs  — 2N>H4BH3 + NaxSO4 + 2Hz (8.1)

Hidrazin boran sentezi i¢in literatiirde yer alan farkli reaktant kaynaklar ile de deneyler
yapilmistir. Bu yontemlerden biri, organik ¢oziicii olarak THF; BH3 kaynagi olarak NaBHy4
ve N>Hs kaynagi olarak N2H4.HCI kullanilarak HB sentezlenmesidir. Reaksiyon (Es. 8.2)
oda kosullarinda ve 48 saat sitirede gerceklestirilmistir [24].

N>2H4HCI1 + NaBHs — N>H4BHj3 + NaCl + H» (8.2)

Diger yontem de ise, hidrazin boran sentezinde organik ¢6ziicti olarak THF; BH3 kaynagi
olarak LiBH4 ve N2H4 kaynagi olarak da hidrazin hemisiilfat tuzu kullanilmistir. Reaksiyon

(Es. 8.3) oda kosullarinda ve 48 saat siirede gergeklestirilmistir [24].

2N2> H4/2H2SO4 + 2LiBH4 — 2N>H4BH3 + Li2SO4+ 2H> (8.3)

HB sentezinde kullanilan deney diizenegi (Sekil 8.1), 100 ml’lik {i¢ boyunlu cam reaktor,
reaktoriin icerisindeki sicakligl 6lgmek i¢in termometre ve geri sogutucudan olusmaktadir.
Coziicii olarak kullanilan maddelerin kaynama noktalarinin diisiik olmasi (1,4-dioksan k.n:
101 °C, THF k.n: 66 °C) ve ¢oziicli miktarinda kayiplarin yagsanmamasi i¢in geri sogutucu
kullanilmistir.  Oncellikle reaktdr icerisine 1,4-dioksan ile hidrazin hemisiilfat tuzu
konulmustur. Reaktor, manyetik karistiricili bir 1sitict tizerinde su banyosuna yerlestirilerek
deney sicakligr ve karistirma hizi ayarlanmistir. Daha sonra, ortama sodyum bor hidriir
eklenerek reaksiyon baglatilmistir. Katalitik sentez c¢alismalarinda katalizér de

eklenmektedir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra sistem kapatilip, oda sicakliginda
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filtrasyon islemi yapilmistir. Filtrasyondan sonra elde edilen siiziintii i¢erisindeki ¢oziici,
vakum evaporasyon yontemiyle ayrilarak geri kazanilmistir. Olusan konsantre HB, vakum

kurutucuda kurutularak n-hekzan ile kristallendirme islemi yapilmaistir.

—s su ¢1kisi

geri sogutucu ——»

Sekil 8.1. Sentez deney diizenegi

Reaksiyon gergeklestikten sonra sentezlenen HB’nin, reaksiyona girmeyen reaktantlar ve
yan triinlerden ayrilmasi i¢in filtrasyon islemi gerceklestirilmistir. Filtrasyon islemi, oda
sicakliginda nuge hunisi kullanilarak yapilmistir. HB, dioksan ¢6ziiciisiinde ¢oziiniirken
diger maddeler (Na2SO4 ve safsizliklar) ¢oziinmemektedir. Boylece, siizgec kagidinda kalan
coziinmeyen maddeler safsizliklar1 olustururken, siliziintii iginde ise HB c¢ozeltisi elde

edilmistir.

Filtrasyon islemi sonrasi1 elde edilen siiziintii igerisindeki ¢oziiciiyii ortamdan uzaklastirmak
icin vakum evaporasyon yontemi uygulanmistir. Bu yontem, 500 mL’lik vakum

evaporasyon sisteminde 30 °C’de konsantre HB elde edilene kadar gerceklestirilmistir.

Vakum evaporasyon isleminden sonra, elde edilen HB safsizliklar igerebileceginden n-
hekzan ile yeniden kristallendirme islemi yapilmistir. HB numunesi, 10 mL n-hekzan ile oda
sicakliginda karistirilmistir ve bahse konu ¢oziiclide ¢oziinmeyen safsizliklar filtrasyon ile
ayrilmistir. Stiziintiide yer alan HB ise vakum kurutucuda kurutulmustur. Hidrazin boran

sentezine iliskin akis diyagrami Sekil 8.2’de 6zetlenmistir.
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Sekil 8.2. HB sentezi akis diyagrami

Literatiirdeki sentez yontemlerinden farkli olarak bu ¢alismada hidrazin boran sentezi farkli
katalizorler kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu deneyler sonucunda belirlenen en uygun

katalizor ile (TiOy) parametrik ¢aligma yapilmistir.

Ayrica, reaksiyon hizini arttirmak amaciyla, kullanilan organik ¢oziicii bir miktar etanol ve

%35°’lik NaOH ¢ozeltisi ile karistirilarak da deneyler yiirtitiilmustiir.
yler yu

Yiriitilen deneylerde HB sentez reaksiyonu tiizerine sicakligin etkisi, zamanin etkisi,
reaktiflerin etkisi, ¢oziiciiniin etkisi, pH degisimi etkisi ve katalizoriin etkisi incelenmistir.

Cizelge 8.2’de deneysel parametreleri 6zetlenen dort grup deneysel ¢calisma yapilmaistir.
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Birinci gruptaki deneylerde reaktiflerin mol oranlari, zaman ve ¢oziicii miktar1 sabit
tutulurken ii¢ farkli sicaklikta (23-40 °C) deneyler yiiriitiilmiistiir. Ikinci gruptaki deneylerde
reaktiflerin mol oranlari, sicaklik ve ¢oziicii miktar1 sabit tutulurken ti¢ farkli siire igin
(24-72 saat) deneyler yiiriitiilmistiir. Uciincii gruptaki deneylerde, sicaklik, zaman ve
¢oziici miktar1 sabit tutulurken dort farkli reaktif mol oranlarinda (0,9-1,2) deneyler
yirtitiilmustir. Dordiincii gruptaki deneylerde reaktiflerin mol oranlari, sicaklik ve zaman
sabit tutulurken ti¢ farkli ¢oziicli miktari igin (25-75 mL) deneyler yiriitiilmustiir. HB sentezi

icin gereken reaktant miktarlar1 Ek-1"de verilmistir.

Cizelge 8.2. HB sentezi i¢in deneysel parametreler

Deney Reaktif Miktar1 Mol orani Parametreler
Grubu HHS NaBH4 Sicaklik Zaman Coziict
(NHHS/NNaBH4)
(gmol) | (gmol) °O) () (mL)

1 0,0392 | 0,0436 0,9 23, 30, 40 48 25,50
2 0,0392 | 0,0436 0,9 23 24,48, 72 25,50
3a 0,0392 | 0,0436 0,9 23 48 50
3b 0,0436 | 0,0436 1 23 48 50
3c 0,048 0,0436 1,1 23 48 50
3d 0,052 0,0436 1,2 23 48 50
4 0,0392 | 0,0436 0,9 23 48 25,50, 75

8.3. Hidrazin Bisboran Sentez Deneyleri

Hidrazin bisboran sentezi, THF ¢oziictisti i¢erisinde belirli miktarlarda sodyum bor hidriir
ve hidrazin siilfat tuzunun reaksiyonuyla (Es. 8.4) farkli sicaklik (23-40 °C), farkli siirelerde
(24-96 saat) ve farkli reaktant mol oranlarinda (0,9-1,2) gerceklestirilmistir. Reaksiyon
gergeklestikten sonra karisim, filtrasyon islemine tabi tutularak kati madde (Na>SOs)
ayrilmistir.  Filtrasyon sonucu elde edilen siiztintii igerisindeki ¢oziicli ortamdan

uzaklastirilarak, oda sicakliginda gece boyunca vakum kurutucuda kurutulmustur.

NoH4H2SO4 + 2NaBHs — NoHa(BH3)2 + 2Hz + NaxSOq4 (8.4)
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HBB sentezi i¢in ilk olarak reaktor igerisine hidrazin siilfat tuzu ile THF konulmustur.
Reaktor, manyetik karistiricilt bir 1sitict iizerinde su banyosuna yerlestirilerek deney
sicakligi ve karistirma hizi ayarlanmistir. Daha sonra, ortama sodyum bor hidriir eklenerek
reaksiyon baslatilmistir. Katalitik sentez ¢alismalarinda katalizér de eklenmistir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra sistem kapatilip, oda sicakliginda filtrasyon islemi
gerceklestirilmistir. Filtrasyon islemi, oda sicakliginda nuge hunisi kullanilarak yapilmastir.
HBB, THF ¢ozicisiinde ¢oziinirken diger maddeler (NaxSOs ve safsizliklar)
coztinmemektedir. Boylece, siizge¢ kagidinda kalan c¢oziinmeyen maddeler safsizliklar

olustururken, siiziintii i¢inde ise HBB ¢ozeltisi elde edilmistir.

Filtrasyon islemi sonrasi elde edilen siiziintii igerisindeki ¢oziiciiyii ortamdan uzaklastirmak
icin vakum evaporasyon yontemi uygulanmistir. Bu yontem, 500 mL’lik vakum

evaporasyon sisteminde 30 °C’de konsantre HBB elde edilene kadar gergeklestirilmistir.

Vakum evaporasyon isleminden sonra, elde edilen HBB safsizliklar icerebileceginden n-
hekzan ile yeniden kristallendirme islemi yapilmistir. HBB numunesi, 10 mL n-hekzan ile
oda sicakliginda karistirilmistir ve bahse konu ¢6ziiciide ¢oziinmeyen safsizliklar filtrasyon
ile ayrilmigtir. Stziintiide yer alan HBB ise vakum kurutucuda oda sicakliinda

kurutulmustur. Bu ¢alismada, HBB sentezi i¢in katalizér olarak TiO2 kullanilmistir.

HBB sentezine iligskin akis diyagrami Sekil 8.3 te verilmistir.
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Sekil 8.3. HBB sentezi akis diyagrami
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Yiiriitilen deneylerde HBB sentez reaksiyonu iizerine sicakligin etkisi, zamanin etkisi,

reaktiflerin etkisi ve katalizoriin etkisi incelenmistir. Cizelge 8.3’te deneysel parametreleri

Ozetlenen ti¢ grup deneysel ¢alisma yer almaktadir.

Birinci gruptaki deneylerde reaktiflerin mol oranlari, zaman ve c¢oziicii miktar1 sabit
tutulurken ii¢ farkli sicaklikta (23-40 °C) deneyler yiiriitiilmiistiir. Ikinci gruptaki deneylerde
reaktiflerin mol oranlari, sicaklik ve ¢6ziicli miktar1 sabit tutulurken ti¢ farkli siire igin
(24-96 saat) deneyler yiiriitiilmiistiir. Uciincii gruptaki deneylerde, sicaklik, zaman ve

coziici miktar1 sabit tutulurken ti¢ farkli reaktif mol oranlarinda (0,9-1,2) deneyler

yuriitilmistir.
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HBB sentezi i¢in gereken reaktant miktarlar1 Ek-1’de verilmistir.

Cizelge 8.3. HBB sentezi i¢in secilen deneysel parametreler

Deney Reaktif Miktar1 Mol orani Parametreler
Grubu HS NaBH4 Sicaklik Zaman Cozici
(nHS/NNaBH4)
(gmol) | (gmol) (°C) (h) (mL)
1 0,0335 0,067 1 23, 30, 40 72 75
2 0,0335 0,067 1 40 24,48, 72,96 75
3a 0,03015 0,067 0,9 40 72 75
3b 0,0335 0,067 1 40 72 75
3c 0,03685 0,067 1,1 40 72 75
3d 0,0402 0,067 1,2 40 72 75

8.4. Katalitik Dehidrojenasyon Deneyleri

Sentezlenen hidrazin boran ve hidrazin bisborandan katalitik hidroliz yontemiyle hidrojen
tretimine yonelik deneysel calismalar yapilmistir. Reaksiyon diizenegi; isitici-karistirict
plaka, reaksiyon sicakligini sabit tutmak i¢in su banyosu, 3 boyunlu cam reaktor, 25 mL
hacimli sivi besleme aparati, geri sogutucu ve ortam sicakligini kontrol etmek ig¢in
termometreden olugmaktadir. Ayrica olusan hidrojeni 6lgmek maksadiyla 250 mL hacimli

gaz biiret sistemi ve gaz biiret sisteminin su seviyesini ayarlamak icin damlatma hunisi

kullanilmistir. Deney diizenegi Sekil 8.4’teki gibidir:
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Sekil 8.4. Katalitik hidroliz deney diizenegi (1: 1sitict plaka, 2: su banyosu, 3: manyetik
karistirici, 4: ic boyunlu reaktér, 5: sivi besleme aparati, 6: geri sogutucu, 7:
sogutma suyu girig-¢ikisi, 8: gaz biiret sistemi)

Karistiricr ve 1sitict plaka tizerinde bulunan su banyosuna 3 boyunlu cam reaktor yerlestirilip
icerisine manyetik karistirict konulmustur. Ug boyunlu reaktériin boyunlarindan birine sivi
besleme aparati bir digerine termometre konulup ortada kalan boyuna ise geri sogutucu
yerlestirilip pompa yardimiyla soguk su beslemesi yapilmistir. A¢iga ¢ikan hidrojen gazini
gozlemlemek igin geri sogutucunun ucu bir boru yardimiyla gaz biiret sistemine

baglanmistir.

Hidrazin boran ve hidrazin bisborandan katalitik hidroliz yontemiyle hidrojen elde etmek
amaciyla reaktore sentezlenen katalizoriin sulu ¢ozeltisi eklenmistir. Katalizér ilave
edildikten sonra besleme aparatina kiitlece %0,1’lik 20 mL HB veya HBB ¢o6zeltisi
konulmugtur. Su banyosunun sicakligt c¢alisilan sicakliga sabitlenmistir. Deney
diizenegindeki gaz biiret sistemine su doldurulup herhangi bir sizint1 olup olmadig1 kontrol
edilmistir. Su banyosunun sicaklig1 istenilen sicakliga geldiginde sivi besleme aparatinda

bulunan vana ag¢ilmistir ve reaksiyonun baglamasiyla birlikte kronometre ¢alistirilmistir. Gaz
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biiret sistemindeki hacim degisikligine karsilik gelen siire kaydedilmistir ve gaz biiret

sistemindeki su seviyesinin sabitlenmesiyle deneyler tamamlanmistir.

8.5. Katalitik Sentez icin Kullanilan Katalizorler

HB ve HBB sentezleri i¢in katalitik etki yaratacagi diisiincesiyle bazi metal oksitler
kullanilmistir. Bu amagla, ticari TiO,, laboratuvarda sentezlenen TiO>, CuO, RuO> ve

Ru/TiO; bilesikleri kullanilmistir.

8.5.1. CuO Kkatalizoriiniin sentezlenmesi

Bakir oksit katalizorliniin sentezi icin 7,8 g bakir (II) siilfat pentahidrat (CuSO4.5H20)
cozeltisi beher igerisine alinip 100 mL deionize suda ¢oziilmistiir. Elde edilen ¢ozelti
manyetik karistiricida  kanstirilmistir. Daha sonra, asagidaki reaksiyonda belirtilen
stokiyometrik orandan biraz daha fazla miktarda (2,8 g) NaOH, su igerisinde ¢ozilinerek ilave
edilmistir. Sodyum hidroksit ¢ozeltisinin ilave edilmesiyle ¢okelme islemi meydana
gelmistir. Olusan bakir (IT) hidroksit 1sitildiginda, bakir oksit ve suya ayrismaktadir. Elde
edilen karisim sogutularak oda sicakliginda filtrasyon islemine tabi tutulmustur. Siizgeg

kagidigindaki ¢okelti (CuO) birka¢ kez deionize su ile yikanmistir ve vakum kurutucuda

kurutulmustur.
CuSO4 + 2NaOH — Cu(OH)2 + NaxSOg4 (8.5)
Cu(OH); + Ist — CuO + H20 (8.6)

8.5.2. RuO: katalizoriiniin sentezlenmesi

Oncelikle 0,005 M RuCl; stok ¢ozeltisinden 100 mL alinmistir. Elde edilen ¢ozelti manyetik
karistiricida 10 dakika 1sitilmistir ve Ru-hidroksit elde etmek i¢in 1 M NaOH ¢ozeltisinden
0,5 mL eklenmistir. Reaksiyon karisimi, 45 dakika boyunca karistirilarak 1sitilmistir. Daha
sonra ¢ozelti santifriijden gecirilerek filtrasyon islemine tabi tutulmustur. Cokelti, ortamda
bulunabilecek kloriirlerin uzaklastirilmasi i¢in deionize su ile birka¢ defa yikanmistir. Elde
edilen Ru-hidroksit kurutularak 400 °C’de 1 saat boyunca kalsine edilmistir. Bu islemler

sonucunda RuO; katalizorii elde edilmistir.
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8.5.3. Ru/TiO: katalizoriiniin sentezlenmesi

TiO, bazli Ru katalizorii emdirme yontemi ile hazirlanmistir. Oncelikle rutenyum (I1I)
klortiriin %0,6’lik ¢ozeltisi hazirlanarak cozeltiden, sentezlenecek katalizor icerisinde
kiitlece %35 oraninda bulunacak sekilde 33 mL alinmistir. Daha sonra alinan ¢ozelti beher
icerisine konulmustur ve tizerine 3,8 g titanyum (IV) oksit ilave edilmistir. Karisim, 1sitic
tizerinde 110 °C’de icerisindeki ¢ozelti buharlasana kadar karistirllmistir. Elde edilen kati
madde yapisinda bulunan kloriirlerin indirgenmesi i¢in tiip reaktorde, icerisinden yaklasik
50 mL/min hidrojen ve helyum gazlar1 ge¢irilerek 500 °C yaklasik 1,5 saat boyunca
aktivasyon islemine tabi tutulmustur. Aktivasyon sonucu %5 Ru i¢ceren Ru/TiO> katalizorii

sentezlenmistir.

8.5.4. Nano TiO:2 katalizoriiniin sentezlenmesi

Titania nanopartikiil sentezi, sol-jel metodu ile titanyum dioksit (TiO2) ve trisodyum sitrat
(Na3C¢Hs07) kullanilarak gergeklestirilmistir. Oncelikle 1 g TiO2 50 mL deiyonize suda
coziinmiistiir ve elde edilen ¢ozelti 45 °C’de manyetik karistiricida karistirilmistir. Diger
taraftan, 4 g trisodyum sitrat 50 mL deiyonize suda ¢6ziinmiistiir ve reaksiyon ortamina
besleme orani 0,42 mL/min olacak sekilde (titania/trisodyum sitrat orani: 1:4) yavas yavas
eklenmistir. Cozeltinin karistirilmasina 2 saat boyunca devam edilmistir ve sicaklik
reaksiyon bitinceye kadar 45 °C’de sabit tutulmustur. Elde edilen ¢ozelti santrifiijden
gecirilerek partikiillerin ¢okelmesi saglanmistir. Daha sonra numune 110 °C’de 24 saatte

kurutularak titania nanopartikiilleri elde edilmistir.

Titania nanopartikiillerinin sentezlenmesi sirasinda kullanilan trisodyum sitrat (Na;Ce¢HsO7)

asagida yer alan reaksiyona (Es. 8.7) gore sentezlenmistir [50]:

2H3C6Hs07 + 3Na2CO3 — 2Na3CsHs07+ 3CO2 + 3H20 (8.7)

Oncelikle 3 g sodyum karbonat bir beher igerisine alinmistir. Ardindan, 3,7 g sitrik asit 20
mL suda ¢oztinmiistiir. Elde edilen sitrik asit ¢ozeltisi, sodyum karbonat igerisine eklenerek
karigtirilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, karisim 1sitilmistir ve trisodyum sitrat elde

edilmistir.
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8.6. Katalitik Dehidrojenasyon icin Kullanilan Katalizorler

HB ve HBB’nin katalitik hidroliz deneylerinde test amagli olarak RuCl; Lewis asidi
kullanilirken, literatiirden farkli olarak Rh-Ni/Zr-B ve Pd-Ni/B katalizorleri hazirlanarak

reaksiyon performans deneyleri parametrik olarak ytirtitilmustiir.

8.6.1. Rh-Ni/Zr-B katalizoriiniin sentezlenmesi

Kiitlece %2 Rh iceren Rh-Ni/Zr-B katalizérii kimyasal indirgeme yontemi ile
sentezlenmistir. Oncelikle, 0,81 g nikel kloriir hekzahidrat (NiCl,.6H.O) ve 0,735 g
zirkonyum kloriir (ZrCly) tartilarak seyreltik ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan seyreltik
cozeltiler buzlu su banyosunda bulunan behere alinarak manyetik karistiricida
karigtirilmistir. Cozelti igerisindeki katyonlart metale indirgemek i¢in ortama biiret yardimi
ile hazirlanan 0,2 M 100 mL sodyum bor hidriir (NaBH4) ¢ozeltisi eklenmistir. Karisim bir
buz banyosunda manyetik karistiricida karistirllmistir. Nikel, nikel borit ve zirkonyum
katyonlarini iceren katalizor karisimi sentezlenmis olup santrifiijden gecirilerek ¢oktiiriilmiis
ve safsizliklart gidermek i¢in birkag defa deiyonize su ile yikanmistir. Son olarak, karisima
0,0004 M rodyum (III) kloriir ¢6zeltisinden ilave edilmistir ve numune vakum altinda gece

boyunca kurutulmustur.

Kurutulan numune, bir tiip tipi reaktor igerisine alinmistir ve reaktdrden esit oranda hidrojen
ve helyum gazlar1 50 ml/min hizla gegirilerek 400 °C’de 1,5 saat aktivasyona tabi

tutulmustur.

8.6.2. Pd-Ni/B katalizoriiniin sentezlenmesi

Kiitlece %5 Palladyum igeren Pd-Ni/B katalizoriinii sentezlemek i¢in 6ncelikle 3,85 g nikel
kloriir hekzahidrat (NiCl2.6H20) ve 0,083 g PdCly tartilarak seyreltik cozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan seyreltik ¢ozeltiler buzlu su banyosunda bulunan behere alinarak
manyetik karistiricida karistirilmistir. Palladyum ve nikeli indirgemek i¢in ortama biiret

yardimi ile hazirlanan 0,2 M 217 mL NaBHj4 ¢6zeltisi azar azar eklenmistir.
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Reaksiyon sonrasi olusan yan iirtinleri uzaklastirmak ic¢in santrifiij ile ayirma islemi
gerceklestirilmis olup daha sonra numune sicak saf su ile 3-4 defa yikanmistir. Elde edilen

tirtin vakum kurutucuda 105 °C’de kurutulmustur.

8.7. Karakterizasyon Yontemleri

Yapilan ¢alismada, sentezlenen tiriinlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR), X-Isin1 Kirinimi (XRD), Niikleer Manyetik
Rezonans Spektroskopisi (NMR), X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS), Yiizey alani
Olgtim cihazi1 (BET) ve Taramali elektron mikroskopu (SEM-EDX) analiz yontemleri

kullanilmustir.

8.7.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR)

Deneysel ¢alismada, elde edilen kati iirtinlerin FTIR analizi Thermo Scientific Nicolet
IS5 cihazi kullanilarak yapilmistir. FTIR analizi, kat1 iirtinlerin spektroskopik toz potasyum

bromiir (KBr) ile karistirllmasiyla gergeklestirilmistir.

8.7.2. X-151m1 difraktrometresi (XRD)

Calismada, sentezlenen drtinlerin XRD analizi, PanAnalytical Empyrean model
difraktometre ile yapilmistir. Analizler, Cu Ka radyasyonu kullanilarak 26 = 10°-50°
araliginda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, High Score Plus programi ile analiz

edilmistir.

8.7.3. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi 'H NMR, "B NMR)

'"H NMR analizinde Bruker Ultrashield 300 MHz s1vi NMR cihazi kullanilmistir. Coziicii

olarak ise dimetilsiilfoksit-de kullanilarak analizler gerceklestirilmistir.

"B NMR analizinde Agilent marka 600 MHz’lik frekansta, 14.1 Tesla alan giiciine sahip
Premium Compact NMR cihazi kullanilmistir. Coziicti olarak ise methanol-ds4 kullanilarak

analizler gergeklestirilmistir.
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8.7.4. X-151n1 fotoelektron spektrometresi (XPS)

Sentezlenen {irtinlerin  XPS analizi Thermo Scientific K-Alpha cihaz1 kullanilarak

gergeklestirilmistir.

8.7.5. Yiizey alam 6lciim cihazi1 (BET)

Sentezlenen Kkatalizorlerin  analizi  Quantachrome Autosorb-1 cihazi  kullanilarak

gerceklestirilmistir.

8.7.6. Taramal elektron mikroskopu (SEM-EDX)

Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu Quanta 400 F Field Emission SEM cihaz ile

yapilmistir.
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9. TARTISMA

Kimyasal hidrojen depolama malzemeleri i¢inde teorik H» igerigi oldukca yiiksek olan bor
icerikli malzemelerden hidrazin boran ve hidrazin bisboranin parametrik sentezinin
amaclandigt bu c¢alismada, sentez kosullar1 yaninda sentezlenen irlinlerin katalitik

hidrolizleri i¢in 2 farkl katalizor sentezlenmis ve kinetik parametreleri incelenmistir.

Hidrazin boran sentezi ic¢in hidrazin kaynagi olarak hidrazin hemisiilfat tuzu
(N2H4./2H2S04), boran kaynagi olarak sodyum bor hidriir (NaBHa), ¢6ziicii olarak ise 1,4-
dioksan  kullanilmistir.  Literatiirde, hidrazin boran sentezi benzer metotla
gerceklestirilmistir. Fakat hidrazin boran sentezinin pratikte uygulanmasini engelleyen
reaksiyon kinetigi ve reaksiyon siiresi acgisindan bazi zorluklar bulunmaktadir. Yukarida
bahsedilen ¢alismalar, hidrazin boran sentezinin reaksiyon hizinin yavas oldugunu ve
reaksiyon siiresinin 70 saat ile 8 giin arasinda degistigini gostermistir [9, 21, 24-25]. Bu
amagla, reaksiyon hizini arttirmak icin 6zellikle katalitik hidrojenasyon, oksidasyon ve
elektrokimyasal reaksiyonlarda kullanilan titanyum (IV) oksit (TiO2) katalizorii tercih
edilmistir [51].

Hidrazin boran sentezi i¢in literatiirden farkli olarak parametrik ¢alisma da yapilmistir (Bkz.
Cizelge 8.2). Bu amagla, hidrazin boran sentez verimi tizerinde sicaklik (23-40 °C), zaman
(24-72 saat), reaktant mol orani (nuus/nnahs = 0,9-1,2) pH degisimi ve ¢oziicii etkisi
(25-75 mL) incelenmistir. Ayrica elde edilen iiriinlerin FTIR, XRD, ''B NMR ve 'H NMR

analizleri de yapilmistir.

Hidrazin bisboran sentezinde hidrazin kaynag: olarak hidrazin siilfat tuzu (N2H4.H2SO4),
boran kaynagi olarak sodyum bor hidriir (NaBH4), ¢6ziicli olarak ise THF kullanilmistir.
Literatiirde, hidrazin bisboran sentezi benzer metotla gerceklestirilmis olmakla birlikte
sentez sirasinda karsilasilan zorluk reaksiyon hizinin yavas olmasidir. Diisiik tiriin verimi
elde etmek i¢in dahi reaksiyon siiresinin ¢ok uzun oldugu ve genellikle 80 saat ile 8 giin

arasinda degistigi goriilmistiir [11, 26, 29-30]. Bu nedenlerden dolayi, reaksiyon hizini

arttirmak i¢in yine TiO» katalizorti kullanilmistir [51].

Hidrazin bisboran sentezi icin literatiirden farkli olarak parametrik ¢alisma da yapilmistir

(Bkz. Cizelge 8.3). Bu amagla, hidrazin bisboran sentez verimi tizerinde sicaklik (23-40 °C),
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zaman (24-96 saat) ve reaktant mol orani (nus/nnasns = 0,9-1,2) incelenmistir. Ayrica elde

edilen iiriinlerin FTIR, XRD, !'B NMR ve '"H NMR analizleri de yapilmustir.

Deneyler sonucu elde edilen hidrazin boran ve hidrazin bisboranin déniisiim orani ve verimi

asagida yer alan formiillere gore (Es. 9.1 ve 9.2) hesaplanmustir:

% Verim — uretilen HB/HBB miktart, g % 100
overtm = teorik olarak uretilebilecek HB/HBB miktart, g

9.1)

Teorik olarak tiretilebilecek HB veya HBB miktar1 Es. 4.1 ve 5.2°de verilen stokiyometriye

gore hesaplanmistir.

uretilen HB/HBB miktart, gmol  ny
NaBH, baslangic mol degeri, gmol ~ ny4

0o M4

Dontsum orant =
0

(9.2)

9.1. Hidrazin Boran Sentez Sonuclari

Hidrazin boran sentezi i¢in literatiirde yer alan farkli reaktant kaynaklar1 kullanilarak 6n
deneyler yapilmistir [9, 21, 24]. Bunlardan ilk yontem i¢in organik ¢6ziicii olarak THF; BH3
kaynag1 olarak NaBH4 ve N>H4 kaynagi olarak NoH4.HCI kullanilarak oda kosullarinda ve

48 saat siirede HB sentezlenmistir. Sentez sonucu doniisiim oran1 %74 olarak bulunmustur.

Hidrazin boran sentezinde; boran kaynagi olarak kullanilacak hidrazin tuzlari i¢in reaksiyon
hiz siralamasi LiBHs>NaBH4>KBHj4 olarak literatiirde yer almaktadir [24]. Bu yiizden,
diger yontemde, HB sentezi organik ¢6ziicli olarak THF; BH3 kaynagi olarak LiBH4 ve N2Hq
kaynagi olarak da hidrazin hemisiilfat tuzu kullanilarak oda kosullarinda ve 48 saat siirede

gergeklestirilmistir. Sentez sonucu doniistim oran1 %43 olarak bulunmustur.

Bu 6n calismalar sonucu, literatiirde yer alan yontemlerden hidrazin boran sentezi icin
maksimum verimin; hidrazin kaynagi olarak hidrazin hemistilfat tuzu (N2H4./2H2SO4), boran

kaynag1 olarak sodyum bor hidriir (NaBHa), ¢6ziicii olarak ise 1,4-dioksan kullanildiginda
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elde edildigi goriilmiis ve bu reaktantlarla parametrik sentez deneyleri yliriitilmiistiir [9, 21,

24-25].

9.1.1. Sicakhi@in HB iiretim verimi iizerine etkisi

Hidrazin boran {iriin verimi ve dontisiimii tizerine sicakligin etkisi; hidrazin boranin bir
¢Oziicti igerisinde hangi sicakliga kadar bozulmadan kalabildigi ve en uygun reaksiyon
kosullarinin belirlenmesi amaciyla incelenmistir. Yapilan deneylerde zaman, reaktant, mol

orani ve ¢oziicti miktar1 sabit tutulmustur.

Gergeklestirilen on calismalarda 40 °C’den yiiksek sicakliklarda hidrazin boran veriminin
diisiik oldugu gézlemlenmistir. Ayn1 zamanda buz banyosunda sicaklik 10-15 °C araliginda
tutuldugunda ise yine hidrazin boran doniisiim oraninin diisiik oldugu goriilmiistiir. Hidrazin
boranin erime sicakligi 61 °C’dir ve bu sicaklikta hidrazin boran ayrismaya baslamaktadir
[46]. Bu sebeplerden dolayi, calisma sicaklik araligi 23-40 °C arasinda tutulmustur. Sekil
9.1°de, farkli reaksiyon sicakliklarinda (23-40 °C) siire (48 saat), reaktant mol oram
(nuus/nNaBH4 = 0,9) ve ¢oziict miktart sabit tutuldugunda sentezlenen HB verimleri ile ayni
reaksiyon kosullarinda katalizor olarak TiO> kullanildiginda elde edilen sonuglar
gosterilmistir. Sicaklik 23 °C iken katalizor kullanilarak maksimum HB iiretim verimi %95

olarak elde edilirken, tirliniin saflik derecesi de (> %96) seviyelerinde gerceklesmistir.

Katalizor kullanilmadan gergeklestirilen deneylerde, reaksiyon sicakligi 23 °C’den 40 °C’ye
cikarildiginda, reaksiyon veriminde diislis gozlemlenirken sirasiyla %82 ve %48 olarak
tiretim verimleri elde edilmistir. Diger taraftan katalizor kullanildiginda 23 °C’de %95 HB
verimi elde edilirken sicaklik 40 °C’ye ¢ikarildiginda ise verim de azalma (%60) meydana
gelmistir. Her ti¢ sicaklikta yiirtitiilen deneysel ¢alismalar sonucu, katalizér kullanildiginda
HB veriminde yaklasik %15 artis gozlemlenmistir Literatiirde ise, HB verimi oda
sicakliginda 48 saat siirede yaklasik %72 olarak verilmistir [9, 21, 24-25]. Sonug olarak,
sicaklik artttkca HB doniisiim orani azalmistir ve bu da HB iiretim veriminin sicakliktan

olumsuz yonde etkilendigini gostermistir.
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Sekil 9.1. Farkli sicakliklarda katalizorli ve katalizorsiiz elde edilen HB verimi (t: 48 h,
(nuus/NNaBH4 = 0,9))

9.1.2. Reaksiyon siiresinin iiretim verimine etkisi

Hidrazin boran sentezindeki temel zorluklardan biri reaksiyon hizinin yavas olmasidir.
Literatiire gore tepkime siiresi yaklasik 3-8 giin arasinda degismektedir [9, 21, 24]. Bu
nedenle, hidrazin boran {iriin verimi ve doniisiimii tizerine zamanin etkisi incelenmistir.
Zaman araligmin belirlenmesi i¢in yapilan 6n ¢alismalarda 24 saatten diisiik stirelerde {iriin
veriminin ¢ok diisiik oldugu reaksiyonun tam olarak gerceklesmedigi, 72 saatten uzun
stirelerde ise yan iirtinlerin olusumundan dolay1 verimde azalma oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle, gerceklestirilen deneylerde zaman araligi 24-72 saat olarak belirlenmis olup,

sicaklik, reaktant ve ¢oziicli derisimi sabit tutulmustur.

Sicaklik (23 °C), reaktant mol orani (nus/nNnapnsa = 0,9) ve ¢oziicii miktar: sabit tutuldugunda
farklh stirelerde (24-72 saat) sentezlenen HB verimleri ile ayni reaksiyon kosullarinda
katalizor olarak TiO> kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 9.2°de verilmistir.
Maksimum verim, siire 48 saat iken TiO» katalizérii kullanildiginda %95 olarak elde
edilmistir. Reaksiyon siiresi 24 saatten 48 saate ¢ikarildiginda, reaksiyon verimi de artarken
(strastyla %72 ve %95) 48 saatten sonra verimde diisiis (%68) gozlemlenmistir. Katalitik
olmayan reaksiyonda, reaksiyon siiresinin 48 saatten 72 saate ¢ikarilmasiyla {iriin verimi
%82' den %55’e diismiis olup verimde yaklasik %30 azalma goriilmiistiir. Literatiire gore,
benzer kosullar altinda sicaklik 30 °C ve reaksiyon siiresi 72 saat oldugunda yaklasik %80

hidrazin boran doniistim orani elde edilmistir. Farkli calismalarda ise reaksiyon siiresi
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arttikga dontisiim oraninin da arttig1 belirtilmistir [24-25]. Deneysel ¢alismada reaksiyon
stiresi 48 saat tizerine ¢ikarildiginda verimdeki azalmanin sebebi, bor nitriir (BN), dekaboran
(B1oH14) ve boratlar gibi yan iirlinlerin olusumu ve uzun siirede ¢6ziicii miktarinin zamanla
azalmasindan kaynaklanabilmektedir. Yapilan karakterizasyon sonuglariyla heniiz
kanitlanamamis olsa da 48 saatin {izerinde sodyum bor hidriiriin reaksiyon ortaminda fazlaca

bulundugu durumlarda hidrazin bisboran da olusabilmektedir.
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Sekil 9.2. Farkli siirelerde katalizorlii ve katalizorsiiz elde edilen HB verimi (T: 23 °C,
(nuus/NNaBH4 = 0,9))

Bununla birlikte, katalizoriin reaksiyon siiresi tizerinde etkisini analiz etmek i¢in daha diisiik
siirelerde HB sentezi de gerceklestirilmistir. Sekil 9.3°te, farkli siirelerde (8-24 saat),
reaktant mol orani (nuus/nNans = 0,9) ve sicaklik 23 °C olarak sabit tutuldugunda, TiO>
katalizori kullanilarak elde edilen sonuglar gosterilmistir. Yeterli miktarda ¢6ziiciiniin
oldugu reaksiyon ortaminda, 8 saat gibi diisiik siirelerde bile HB ftiretim verimi %57
olmaktadir. Ayrica, zamanla HB doniisimiiniin de arttifi goézlemlenmistir. Bu sonug,
hidrazin boran sentez reaksiyonunda hem katalizor kullanmanin hem de ¢6ziicti miktarinin

O6nemli parametreler oldugunu gostermistir.
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Sekil 9.3. Farkl stirelerde elde edilen HB {tiretim verimi (T: 23 °C, (nuus/nnasus = 0,9),
¢oziicli miktart: 50 mL)

9.1.3. Coziicii ve coziicii miktarinmin etkisi

Coziicii miktarinin reaksiyon verimi tizerindeki etkisinin anlasilmasi i¢in, reaksiyon siiresi
24 saat ve sicaklik 23 °C olarak sabit tutularak ¢6ztici miktar1 (1,4-dioksan) hem literatiir
verileri hem 6n ¢alismalar baz alinarak 25 mL’den 75 mL’ye (2 g HB i¢in) ¢ikarilmistir.
Sekil 9.4°te goriildiigl tizere, reaksiyonda kullanilan ¢oziicli miktar1 25 mL’den 75 mL’ye
cikarildiginda; once ¢6ziicii miktar1 ile HB iiretim verimi artarken (%48’den %72’ye)
50 mL’den sonra HB veriminin yaklasik sabit kaldig1 gézlemlenmistir. Calisma, ¢oziicii
miktarinin s1vi faz reaksiyon verimini etkileyen parametrelerden biri oldugunu kanitlamistir.
Literatiirde, ¢oziicti miktarindaki artisin hem verimde hem de saflikta 6nemli bir iyilesme

sagladig belirtilmistir [25, 31].

Literatiirde yer alan diger bir ¢calismada, hidrazin boranin ¢6ziiniirligii bir¢ok ¢oziicti madde
kullanilarak incelenmistir. Hidrazin boranin su, metanol, piridin, etanol, dioksan, THF gibi
coziiclilerde ¢ozitinlirken; petrol eteri, benzol, kloroform gibi ¢oziiciilerde ¢oziinemedigi

rapor edilmistir [9].
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Sekil 9.4. Coziicii miktar1 degistirildiginde elde edilen HB verimi (T: 23 °C, t: 24 h,
(nuus/NNaBH4 = 0,9))

Kullanilan ¢éziiciilerin polaritesine bakildiginda, Cizelge 9.1°e gore dioksan, THF’ den daha
polar bir ¢oziictidiir ve reaksiyonda ¢6ziicii olarak 1,4-dioksan kullanildiginda iirtin verimi
THF’e gore daha yiiksek olmaktadir [52]. Bu sebeple, yiiriitilen deneysel ¢alismalarda
coziicli olarak 1,4-dioksan kullanilmistir ve ¢oziicii miktar1 50 mL (2 g HB igin) olarak

belirlenmistir.

Cizelge 9.1. Coziiciilerin Ozellikleri [52]

Cozici Polarite Dipol Dielektrik Kaynama Donma

Katsayisi Moment Sabiti Noktas1 Noktas1

Pentan 0 0 1,84 36,1 -129,7
Heptan 0,1 0 1,92 98,4 -90,6
Hekzan 0,1 0,08 1,88 68,7 -95,3
Toluen 24 0,31 2,38 110,6 -94,5
Dietil eter 2,8 1,15 4,33 34,5 -117,4
Etil alkol - 1,66 24,55 78,3 -114,1
THF 4 1,75 7,58 66 -108,5
Kloroform 4,1 1,15 4,81 61,1 -63,5
1,4-Dioksan 4,8 0,45 2,25 101,3 11,8
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Bu calismada da, farkli ¢oziicii ve ¢oziicii karisimlarinin etkisini incelemek i¢in THF,
dioksan, etanol, NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir ve sonucglar Sekil 9.5°te verilmistir.
Reaksiyonda sicaklik (23 °C) ve siire (48 saat) sabit tutulup ¢oziicii olarak kullanilan 1,4-
dioksana ilave olarak ¢oziicii miktarmin %10’u kadar etanol eklendiginde verim %36
olurken; tetrahidrofurana ilave olarak %10’u kadar etanol eklendiginde ise verim %28
olmustur. Ayrica ¢oziicii olarak dioksana ilave olarak %5’lik NaOH ¢ozeltisi reaksiyon
ortamina eklendiginde ise verim %31 olmustur. Literatiirde, hidrazin boran sentezine oksijen
iceren polar maddelerin eklenmesinin (su, alkol gibi) iyonik hidrazin bilesigi ile iyonik bor
hidriiriin reaksiyonunu hizlandirdig1r belirtilmistir [25, 31]. Fakat yapilan deneysel
calismada, reaksiyon ortamina eklenen etanol ve sodyum hidroksitin reaksiyon verimi
tizerindeki etkisinin olumlu olmadig: goriilmiistiir. Bu durumun, etanol ve sodyum hidroksit
cozeltilerindeki hidroksit iyonlarinin, hidrazin boranin hidrolize ugramasina ve yan tiriin

olarak borat olusumuna sebep oldugundan kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Sekil 9.5. Farkli ¢oziicii ve ¢6ziicii karisimlarinda elde edilen HB verimi (T: 23 °C, t: 48 h,
(nHHs/nMNaBH4 = 0,9))

9.1.4. Reaktant mol oraninin HB iiretim verimine etkisi

Reaktif madde miktarinin etkisini gorebilmek i¢in hidrazin hemisiilfat tuzunun Es. 8.1°¢
gore ortamda stokiyometrik orandan daha fazla miktarda bulundugu (NaBH4’in sinirlayici

reaktant olmas1) deneyler yapilmistir.
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Yirttiilen deneylerde sicaklik 23 °C ve siire 48 saat olarak sabit tutuldugunda farkli reaktant
mol oranlarinda (0,9-1,2) sentezlenen HB verimlerine ait sonuglar Sekil 9.6’da grafige
aktarilmistir. NaBH4’in reaksiyon i¢in sinirlayict birlesik olmasi ve ortamda stokiyometrik
orandan daha fazla miktarda hidrazin hemisiilfat tuzunun bulunmasi halinde, HB veriminde
yaklasik %15 oraninda diisiis gozlemlenmistir. Bu azalmanin nedeni, hidrazinyum iyonunun
(N2Hs") kararsiz yapida olmasi, hizli bir sekilde oksidasyona ugramasi ve yan iiriinler
olusturmak {izere (hidrazinyum metaborat vb.) hemen reaksiyona girmesi seklinde

yorumlanmustir.
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Sekil 9.6. Farkli reaktant mol oranlarinda elde edilen HB verimi (T: 23 °C, t: 48 h)

Hidrazin boran sentezine iliskin reaksiyon mekanizmasi heniiz tam olarak anlagilamamastir.
Onceki arastirmalar, hidrazinyum (N2Hs') iyonundaki azotun bor atomu ile bir bag
olusturdugunu ve hidriir iyonunun, molekiiler hidrojeni serbest birakmak i¢in inert sivi
organik ¢6ziicii i¢inde bir proton ile reaksiyona girdigini 6ne siirmiistiir. Bu arada, bor hidriir
tuzunun katyonu, reaksiyon ortamindaki hidrazin tuzunun anyonu ile birleserek yan {iriin
olarak sodyum siilfat (Na>SO4) olusumuna neden olmaktadir. Bu mekanizmanin iki asamali
oldugunu belirten kaynaklarda; ilk asamanin hidrazin boran olusumuyla sonug¢landigi ve
reaksiyona girmemis hidrazin ve bor hidriiriin ise ikinci asamada hidrazin bisborani

olusturdugu belirtilmistir [26].
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9.1.5. pH degisiminin HB iiretim verimine etkisi

Literatiirde daha once yapilan ¢alismalar, reaksiyon ortamina asidik veya polar maddeler
eklemenin hidrazin kismina kismi bir pozitif ylik vererek reaksiyonu kolaylastiracagini ve
boylece reaksiyon hizini artiracagini ileri stirmiistiir [25, 31]. Bu nedenle, reaksiyon
ortamina asidik veya bazik maddeler ilave edilerek deneyler yapilmistir ve reaksiyon

ortamindaki pH degisiminin HB {iretim verimi tizerindeki etkisi gézlemlenmistir.

Sekil 9.7°de, HB sentez reaksiyonuna asit veya baz ilave edilerek pH degistirildiginde elde
edilen sonuglar goriilmektedir. Bu deneylerde, sicaklik 23 °C ve siire 48 saat olarak sabit
tutulmustur. Reaksiyon baslangicinda pH kagidi ile 6l¢iilen degere gore pH 7-8 araliginda
iken, ¢ozelti miktarin yaklasik %20’si kadar 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi ilave edildiginde pH
2-3 araliginda olmakta ve ¢ozelti miktarinin yaklasik %20°si kadar 0,5 M amonyum
hidroksit ¢6zeltisi ilave edildiginde ise pH 9-10 araliginda olmaktadir.
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Sekil 9.7. Reaksiyonda pH degistirildiginde elde edilen HB verimi (T: 23°C, t: 48 h)

Reaksiyon ortaminin asidik olmasi durumunda HB verimi %31 olurken; bazik olmasi

durumunda (pH > 9) verim %48 olmaktadir. Bu bulgular, reaksiyon ortaminin asidik veya
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bazik hale getirilmesinin verim tizerinde olumlu bir etkisinin olmadigini gostermektedir.
Bunun sebebi, reaksiyon ortamina asidik bir madde ilave edildiginde, asit ve bir miktar bor
hidriiriin reaksiyona girmesi ile bor hidriir miktar1 azalmistir ve verim diismiistiir. Reaksiyon
ortamina baz ilave edildiginde ise baz ile bir miktar bor hidriiriin kompleks bir yap1

olusturdugu diistiniilmiistiir ¢linkii OH anyonu, N>Ha'ten daha fazla Lewis bazidir.

9.1.6. Farkh katalizorlerin HB iiretim verimine etkisi

HB sentez reaksiyon hizinin yavas olmasi reaksiyonun uzun siirede (yaklasik 3-8 giin)
gerceklesmesine neden olmaktadir. Reaksiyon hizini arttirmak ve reaksiyon siiresinin
azalmasimi saglamak amaciyla literatiirden farkli olarak bu ¢aligmada katalitik sentez

yapilmistir [9, 21, 24-25].

Yukarida belirtilen katalizorsiiz ve TiO> katalizorii kullanilarak yapilan parametrik
caligmalara ilave olarak hidrazin boran sentezi i¢in farkli katalizorler kullanilarak deneyler
yapilmistir. Reaksiyonda sicaklik (23 °C), zaman (48 saat) ve reaktant mol orani
(naus/nNaBH4 = 0,9) sabit tutulup, TiO2, Ru/TiO2, nano TiO», AlCl3, Y203, CuO2, RuO; ve
ZnO katalizorleri kullanilarak HB sentezi gerceklestirilmistir. Sekil 9.8’de verilen sonuglara
gore en iyi HB verimi (%95) TiO; katalizorii kullanildiginda elde edilirken; en diisiik verim

ZnO katalizorii (%8) kullanildiginda elde edilmistir.
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Sekil 9.8. Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen HB verimi (T: 23°C, t: 48 h,
(nHHs/NNaBH4 = 0,9))
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Ayrica TiO2 ve sentezlenen Ru/Ti0; katalizorlerinin reaksiyon verimi tizerindeki etkilerini
daha fazla incelemek i¢in bir grup deney yapilmistir. Deneylerde sicaklik (23 °C) ve reaktant
mol orani (nuus/nNaH4=0,9) sabit tutulurken reaksiyon siiresi 24 ve 48 saat olarak
degistirilmistir. Sekil 9.9’da goriilebilecegi iizere, rutenyumun (Ru) TiO; katalizériine
eklenmesi ile elde edilen HB tretim verimi (%86), TiO> katalizorti kullanilarak yapilan
deney ile karsilastirildiginda elde edilen verimden daha diisiik ¢cikmustir. Katalitik ve
katalitik olmayan sentez sonuclar1 karsilastirildiginda ise, TiO: katalizorii kullanilarak
maksimum doniisiim oraninin (%95) elde edildigi goriilmiistiir. Yiriitillen ¢alismada,
titanyum dioksit kimyasal ve termal kararlilig1, mekanik dayanimi, diisiik maliyeti ve ¢cevre
dostu olmas1 nedeniyle katalizor olarak kullanilmistir. Bununla birlikte, TiO katalizorii geri
kazanilabilmektedir ve literatiirde katalizériiniin geri kazanim veriminin yliksek (> %90)

oldugu belirtilmistir [51].

Sonug¢ olarak, bu c¢alismada TiO> katalizoriin kullaniminin HB verimini arttirmasi ve

ozellikle reaksiyon siiresini kisaltmasi dikkat ¢ekici 6zelliklerden biri olmustur.

100 W Katalizorsuz
TiO2 i
0 = Ru/Ti02 |

60
40

20

HB Uretim Verimi, %

48

Zaman, saat

Sekil 9.9. Katalitik ve katalitik olmayan sentez sonucu elde edilen HB verimi (T: 23 °C,
(nHus/nMNaBH4 = 0,9))

9.1.7. Hidrazin boranin karakterizasyon sonuclari

Sentezlenen hidrazin boranlar FTIR, XRD, ''B NMR, '"H NMR analizleri de yapilmis olup

sonuclari agagida verilmistir.
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Hidrazin boranin FTIR analizi sonuclar

Hidrazin boranin molekiiler yapisi Fourier doniisiim kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR) ile
analiz edilmistir. FTIR analizi ile organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki
bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin
aromatik ya da alifatik olup olmadig1 belirlenebilmektedir. Molekiilde fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi daha 6nceden bu gruplara ait infrared bantlarinin hangi dalga boyu araliklarinda
gozlenebilecegini gosteren ve korelasyon tablosu adi verilen tablolar incelenerek
tamamlanmistir. FTIR sonucu elde edilen grafiklerde y ekseni gecirgenligi, x ekseni ise
dalga sayisim (cm™) gostermektedir. Bu grafiklerde, parmak izi bolgesinde gozlenen pikler
(1300-400 cm™!) molekiiliin yapisindan ¢ok etkilenmektedir. Bu bélgede gozlenen piklerin
tiimii, incelenen molekiile 6zgiidiir. Yani spektrumun bu bolgesi incelenen molekiiliin
parmak izi gibidir. Bu nedenle, bu bolgede gozlenen piklerin her birinin hangi titresime ait

oldugu kolaylikla belirlenememektedir [53].

Cesitli titresim bantlarina sahip hidrazin boranin FTIR spektrumu, Sekil 9.10°da verilmistir.
Buna gore, N-H ve B-H gerilme bolgelerinde 2600-3500 ve 2100-2600 cm™ araliginda
¢esitli bantlar gézlemlenmistir. B-H gerilme bolgesinde (1927 ve 2090 cm™) gozlemlenen
iki kiictik bant, BH3'teki H ile diger elementler arasindaki giiglii etkilesimi gostermektedir.
N-H asimetrik egilme bolgesinde, 1592 ve 1619 cm™’de iki keskin bant goriilmektedir.
Ayrica, 1439 ve 1336 cm™"’de goriilen iki giiclii pik N-H simetrik egilme bolgesine karsilik
gelmekle birlikte birka¢ pik de B-H egilme bolgesinde (1078-1288 cm™) goriilmektedir.
Sekilde, 912 cm™’de goriilen pik BN-N asimetrik ve N-N simetrik gerilme bolgesinde,
744 cm™de goriilen pik ise BN-N simetrik ve B-N simetrik gerilme bolgesinde yer
almaktadir [21, 24].
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Sekil 9.10. Hidrazin boran FTIR analizi (T: 23 °C, t: 48 h, (nuus/nnasus = 0,9), Ti03)

Bu veriler Cizelge 9.2°de goriildiigii lizere, literatiirde yer alan verilerle 6rtiismektedir ve bu

nedenle HB'nin molekiiler yapisini desteklemektedir [21, 24].

Cizelge 9.2. Hidrazin boranin FTIR dalga sayilar1 ve titresim tiirleri

(Dalga Sa}f%SI)literatﬁr (Dalga SaXISI)anaHZ Titresim Tiirii
(cm™) (cm™)
3500-2600 3331-2691 N-H gerilme
2600-2100 2618-2082 B-H gerilme
1620 ve 1590 1619 ve 1592 N-H asimetrik egilme
1435 ve 1335 1439 ve 1336 N-H simetrik egilme
1300-1100 1288-1078 B-H egilme
1045 ve 980 1042 ve 992 N-H sallanma
910 912 BN-N as1metr1k. ve N-N simetrik
gerilme
750 744 BN-N simetrik ve B-N simetrik
gerilme

Sekil 9.11°de farkli siirelerde (24, 48 ve 72 saat) 30 °C sicaklikta sentezlenen iirlinlerin
(hidrazin boran) FTIR analizinden elde edilen sonuglar verilmistir. Ug farkli siirede elde
edilen FTIR analizleri birbiriyle uyumlu olmakla birlikte; 700-800 cm™! araliginda goriilen
pikler farklilik gostermektedir. Sekilde, 1300-400 cm™ araligindaki pikler parmak izi

bolgesinde kalmaktadir. Ayrica grafikte 72 saat siire sonucu elde edilen piklerin siddeti daha
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yiiksek olmaktadir. Literatiire gore, 2600-3500 cm™ aralifinda gézlenen pikler elde edilen
{iriiniin yapisindaki N-H baglarii gostermektedir. Ayrica, 2100-2600 cm™ arasindaki pikler
yapidaki B-H baglarindan, 1915-2015 cm™ arasindaki pikler ise B-H gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. Bu durum da, boran kaynagindaki H ile diger elementlerin giiclii
etkilesimden meydana gelmektedir. Grafikteki 1590 ile 1620 cm™ arasinda gozlenen pik,
N-H asimetrik egilme titresimden kaynaklanmakta olup, 1335-1435 cm! arasinda gozlenen
pikler ise N-H simetrik egilme titresimini gostermektedir. Bu sonuglar elde edilen tirtinlerin

hidrazin boran oldugunu desteklemistir.

4000 3000 2000 1000

Dalga Boyu, cm!

Sekil 9.11. Farkl1 siirelerde sentezlenen HB FTIR analizi a) 24 h, b) 48 h, ¢) 72 h (T: 30 °C,
(nuus/NNaBH4 = 0,9))

Sekil 9.12¢de farkl sicakliklarda (23 °C, 30 °C, 40 °C) ve 48 saatte sentezlenen iiriinlerin
(hidrazin boran) FTIR analizinden elde edilen sonuglar verilmistir. Grafikte 1300-400 cm™!
araligindaki pikler parmak izi bolgesinde kalmaktadir. Ozellikle N-H ve B-H gerilme
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bolgelerindeki titresim bantlar1 (2600-3500 cm™ ve 2100-2600 cm™) elde edilen iiriiniin

hidrazin boran oldugunu teyit etmistir.

4000 3000 2000 1000

Dalga Boyu, cm™

Sekil 9.12. Farkli sicakliklarda sentezlenen HB FTIR analizi a) 23 °C, b) 30 °C, c) 40 °C (t:
48 h, (naus/nNaBH4 = 0,9))

Sekil 9.13’te farkli reaktant mol oraninda (0,9-1,2) sicaklik 23 °C ve siire 48 saat iken
sentezlenen triinlerin (hidrazin boran) FTIR analizinden elde edilen sonuclar verilmistir.
Grafikte 1200-1400 cm™ araligindaki gozlenen, N-H simetrik egilme titresiminden
kaynaklanan piklerin siddeti degisiklik gostermistir. Grafikte 2600-3500 cm™ araliginda
N-H baglarindan kaynaklanan piklerle, 2100-2600 cm™ araliginda yapidaki B-H baglarindan
kaynaklanan pikler sentezlenen {iriiniin HB oldugu sonucunu gii¢clendirmistir. Ayrica, 600-
800 cm™! araliginda goriilen pikler, parmak izi bolgesinde (1300-400 cm™) kaldigindan bu

piklerin hangi yapiya ait oldugunu yorumlamay1 giiglestirmistir.
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Sekil 9.13. Farkli reaktant mol oranlarinda (nnuus/nnasH4) sentezlenen HB FTIR analizi
a)0,9b)1c¢)1,1d)1,2(T:23°C, t: 48 h)

Sekil 9.14’te 23 °C sicaklik ve 48 saat siirede katalizor olarak TiO2 ve Ru/TiO; kullanilarak
sentezlenen trilinlerin (hidrazin boran) FTIR analizinden elde edilen sonuglar verilmistir.
Elde edilen sonuglar, literatiirde yer alan verilerle ortiismektedir [21, 24-25]. Bu da hidrazin

boran sentezinde TiO>’nin katalizor olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 9.14. Katalizor olarak TiO2 ve Ru/Ti0; kullanilarak sentezlenen HB FTIR analizi (T:
23 °C, t: 48 h, (nuus/nnasu4 = 0,9))

Hidrazin boran sentezinde (T: 23 °C, t: 48 saat, (nuus/nnaBH4 = 0,9), katalizor TiOz) olusan
yan triiniin ve referans sodyum stilfatin FTIR analizinden elde edilen sonuglar Sekil 9.15°te
verilmistir. Grafikte 1300-400 cm™! araligindaki pikler parmak izi bolgesinde kalmaktadir.
Bu nedenle, bu bolgede gozlenen piklerin her birinin hangi titresime ait oldugu kolaylikla
belirlenememektedir. Literatiire gore, 1000-1500 cm™ araliginda gézlenen pikler sodyum
stilfatin ~ yapisindaki  SOs  grubunun asimetrik ve simetrik  gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir. Grafikte 3000-4000 cm™' araliginda goriilen pikler, yapidaki H.O
gerilmesinden kaynaklanmakta olup, 1500-2000 cm™ araliginda gozlenen pikler ise katinin
hidrat halde oldugunu ya da aromatik bir yapinin varligin1 gostermektedir [54, 55]. Bu
durum kullanilan ¢6ziictiden kaynaklanabilmektedir ¢iinkii benzer pik, ¢oziiciinin FTIR
analizinde de gozlemlenmistir. Bu sonuglar, elde edilen yan {iriiniin biiyiik bir ihtimalle

sodyum stilfat oldugunu gostermektedir.

Hidrazin boran parametrik sentezine iliskin diger FTIR analizi sonuglar1 Ek-2’de yer

almaktadir.
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Sekil 9.15. HB sentezinde elde edilen yan tiriiniin FTIR analizi a) referans sodyum siilfat
b) yan tiriin (T: 23 °C, t: 48 h, katalizor: TiO2)

Hidrazin boranin XRD analizi sonuclari

Calismada, sentezlenen hidrazin boranin karakterizasyonu X-1sin1 Kirmimi (XRD) ile de
yapilmistir. Sekil 9.16’da 23 °C sicaklik, 48 saat siire ve katalizor olarak TiO>

kullanildiginda elde edilen {iriine ait XRD analizi sonuglar1 yer almaktadir.

Sekildeki verilere gore, 20 = 18,6° ve 19,8° 'deki difraksiyon pikleri hidrazin boran
olusumunu gostermekte ve 20 = 25,3°; 28,7° ve 42°°deki pikler ise reaksiyona girmeyen
sodyum bor hidriir varligini gostermektedir. Yaklagik 20 = 24°'deki gii¢lii pik hidrazin boran
olusumunu kanitlamaktadir. Sonu¢ olarak, 26 = 18,5°; 19,8°; 24°; 27,2° ve 28,5°°de
gozlenen difraksiyon pikleri, sentezlenen tirliniin hidrazin boran oldugunu dogrulamaktadir.
Ayn1 zamanda, XRD analiz program ile yapilan hesaplamalara gore sentezlenen hidrazin

boranin safliginin %96’dan biiyiik oldugu tahmin edilmektedir. Literatiirdeki verilerle XRD
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sonuclart karsilastirildiginda birbirleri ile uyumlu oldugu goézlemlenmistir [21, 56-57].
Ayrica piklerin keskinligi, elde edilen HB numunelerinin yiiksek kristalin 6zellikte oldugunu
ispatlamaktadir. Literatiirde HB kristal yapisiin, HB molekiillerinin H** ve H® arasinda

molekiiller aras1t N-H... H-B baglarmin varligini gosterdigi bildirilmistir [21].

I B Hidrazin Boran, % 97.2
8000 - NoF.BH; B Sodyum Borhidriir, % 2.8
4000 l
N,H;BH; IT|'21'14BH3
i lL JNaBm
. Lf' Ti1 1%“"1 T | |
20 30 40

Difraksiyon Acisi, 20/°

Sekil 9.16. Katalizor olarak TiO; kullanildiginda sentezlenen HB XRD analizi (T: 23 °C, t:
48 h, (naus/nNaBH4 = 0,9))

Bu calismada, hidrazin boran sentezi sicaklik, zaman gibi parametreler degistirilerek
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, hidrazin boran sentez verimi diisiik olan
numunenin de XRD analizi yapilmistir. Sekil 9.17°de 23 °C sicaklikta, 96 saat siirede ve
reaktant mol oran1 0,9 oldugunda elde edilen hidrazin boran XRD analiz sonuclar
verilmistir. Sekilde, 26 = 18,6° ve 19,8°°de goriilen difraksiyon pikleri sentezlenen iiriintin
hidrazin boran oldugunu ve 26 = 23,2° ile 41,2°°de goriilen pikler ise reaksiyona girmeyen
sodyum bor hidriir varligin1 kanitlamaktadir. XRD verileri, elde edilen hidrazin boranda
sodyum borat ve amonyum siilfat gibi safsizliklarin da olustugunu gostermektedir. Ayrica,
20 = 24°°de goriilen giiclii difraksiyon piki sentezlenen {irliniin hidrazin boran oldugunu

kanitlamaktadir. Bu pik, ayn1 zamanda amonyum stilfat olusumuna da karsilik gelmektedir.

Hidrazin boran parametrik sentezine iliskin diger XRD analizi sonuclart Ek-3’te yer

almaktadir.
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Sekil 9.17. Sicaklik 23 °C, siire 96 saat ve katalizor olarak TiO2 kullanildiginda sentezlenen
HB XRD analizi

Bu ¢alismalarla birlikte oda sicakliginda 48 saat siirede ve reaktant mol orani 0,9 oldugunda
sentezlenen hidrazin boran sonucunda olusan yan {iriinlerin ve reaksiyona girmemis
tirtinlerin XRD analizi yapilmistir. Sekil 9.18’deki analiz sonuglar literatiirde yer alan
verilerle uyusmakta olup, Na;SO4'tin karakteristik pikleri (20 = 19°; 23°; 28°; 32°; 34°,
38,6° 49°) ve NaBH4‘lin karakteristik pikleri (20 = 29°, 30° ve 41°) goriilmiistiir. Bu
karakterizasyon verileri, numunenin sodyum siilfat ve sodyum bor hidriir i¢erdigini

dogrulamistir [54-56].

20000 —
Na,SO4
Na3504
NaBH4
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Difraksiyon Acisi, 26/°

Sekil 9.18. Hidrazin boran sentezi sonucunda olusan yan tirtinlerin XRD analizi (T: 23 °C,
t: 48 h, (nuus/nNaBH4 = 0,9))
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Hidrazin boranin ''B NMR analizi sonuclari

Farkli deney kosullarinda sentezlenen hidrazin boranin safligi ve yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla FTIR ve XRD analizlerine ilave olarak ''B NMR analizleri de
yapilmistir. Sekil 9.19°da 23 °C sicaklikta, 48 saat slirede ve reaktant mol oranmi 0,9
oldugunda katalitik ve katalitik olmayan sentez sonucu elde edilen iiriinlerin "B NMR
analizleri yer almaktadir. Literatiire gore, ¢ozelti halindeki ''B NMR analizinde § = -17 ppm
ile -20 ppm araliginda goriilen pik HB yapisindaki BH3 grubundan kaynaklanmaktadir
[21, 24]. Sekilde goriildgt tizere, & = 19,22 ppm ve & = 19,26 ppm de goriilen pikler
sentezlenen {riiniin hidrazin boran oldugunu kanitlamaktadir. Ayrica ilk grafikte 15,1
ppm’de ve ikinci grafikteki 15,89 ppm’de goriilen pikler borat olusumundan
kaynaklanabilmektedir. Bu pikler, NMR tiiptinden kaynakli da ortaya ¢ikabilmektedir [30].

a , N,H,BH,
192
15.1 L
A\ J 0
100 0 -100
o (ppm)
b | N,H,BH,
-19.3
15.8
5 A o
100 0 100
o (ppm)

Sekil 9.19. Hidrazin boranin "B NMR analizi a) katalizérsiiz b) TiO: katalizorii (T: 23 °C,
t: 48 h, (nuus/nNaBH4 = 0,9))
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Hidrazin boranin '"H NMR analizi sonuclari

Sentezlenen iiriinlerin karakterizasyonu i¢in '"H NMR analizleri yapilmistir. Sekil 9.20°de
sicaklik 23 °C, siire 48 saat ve reaktant mol oran1 0,9 oldugunda katalizérlii ve katalizorsiiz
sentez sonucu elde edilen veriler goriilmektedir. Sekilde, 6 = 3,48 (NH»-N) ile 5,51 ppm
(NH2-B) ve 6 = 3,4 (NH2-N) ile 5,49 ppm (NH2-B)’de goriilen pikler hidrazin boran
yapisindaki N>Hs grubunun varligin1 dogrulamaktadir. Ayrica, 6 = 1,09 ppm; 1,34 ppm; 1,57
ppm ve 1,79 ppm’de goriilen pikler ile ikinci grafikte 1,13 ppm; 1,48 ppm; 1,64 ppm ve 1,86
ppm’de goriilen pikler BH3 grubundaki yapidan kaynaklanmaktadir. Bu araliktaki pikler
(1-2 ppm), "B ile 'H arasindaki heteroniikleer baglanmay:r ve '°B ile 'H arasindaki
heteroniikleer baglanmay1 gostermektedir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki verilerle

oldukca tutarh ¢ikmistir [21, 24].

a H,NNH,BH;

1
3.48

H,NNH,BH;
1.79
1.57
1.34

|
H,NNH,BH; ‘1-0‘)
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b H,NNH,BH;
|
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H,NNH,BH,
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H,NNH,BH, 1.64
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Sekil 9.20. Hidrazin boranin 'H NMR analizi a) katalizérsiiz b) TiO katalizorii (T: 23 °C,
t: 48 h, (nHus/nNaBH4 = 0,9))
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Bu c¢alismada, farkli sicaklik ve stirelerde reaktant olarak hidrazin hemisiilfat tuzu ve
sodyum bor hidriir; ¢6ziicii olarak dioksan ve katalizor olarak titanyum (IV) oksit
kullanilarak hidrazin boran sentezlenmistir. Yapilan sentezler sonucunda elde edilen {iriiniin
hidrazin boran ve yan turiin olarak elde edilen {iriiniin ise sodyum siilfat oldugu
dogrulanmistir. Deneyler sonucunda katalizér olarak titanyum (IV) oksit kullanildiginda
etkin sonuglar elde edildigi goriilmiistir. Maksimum HB iiretim verimi, reaksiyon sicakligi
23 °C, siire 48 saat, reaktant mol oranmi (nuus/nnasus = 0,9) ve katalizér olarak TiO»
kullanildiginda (%95) elde edilmistir. Yapilan FTIR, XRD, "B NMR ve 'H NMR analiz
sonuglari, literatiirdeki verilerle ortiismiistiir [9, 21, 24-25, 30].

9.2. Hidrazin Bisboran Sentez Sonuclari

Yukarida belirtilen hidrazin boran sentezine yonelik parametrik c¢alismalara ilave olarak
hidrazin bisboran sentezi, hidrazin kaynagi olarak hidrazin siilfat tuzu (N2Hs4 H2SO4), boran
kaynagi olarak sodyum bor hidriir (NaBH4) ve ¢oziicii olarak ise THF kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ayrica, ¢aligmada literatiirden farkli olarak parametrik caligsma yapilmis
olup katalitik sentez de yiiriitilmiistiir [10, 11]. Hidrazin bisboran sentez verimi tizerinde
sicaklik (23-40 °C), zaman (24-96 saat) ve reaktant mol orani (nus/nnasns = 0,9-1,2) etkisi
incelenmistir. Ayrica elde edilen iiriinlerin FTIR, XRD, "B NMR ve 'H NMR analizleri de
yapilmistir.

9.2.1. Sicakligin HBB iiretim verimine etkisi

Hidrazin bisboran iiretim verimi ve doniisiimii {izerine sicakligin etkisi; hidrazin bisboranin
bir ¢oziicl icerisinde hangi sicakliga kadar bozulmadan kalabildigi ve en uygun reaksiyon
kosullarinin belirlenmesi amaciyla incelenmistir. Yapilan deneylerde zaman, reaktant ve

¢Oziicti miktar1 sabit tutulmustur.

Hidrazin bisboran ve hidrazin boran sentez yontemleri birbirine benzemektedir. Literatiirde
yer alan bazi ¢alismalar sentez reaksiyonun iki basamakta gerceklestigini, birinci basamakta
hidrazin boran olustugunu ikinci basamakta ise hidrazin bisboran olustugunu oOne
stirmektedir [10, 11, 26, 31]. Bu sebeplerden dolay1, hidrazin boran sentezinde oldugu gibi
calisma sicaklik araligi 23-40 °C arasinda tutulmustur. Sekil 9.21°de, farkli reaksiyon

sicakliklarinda (23-40 °C) siire (72 saat), reaktant mol oran1 (nus/nnasns = 1) ve ¢oziici
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miktart sabit tutuldugunda sentezlenen HBB verimleri ile ayni reaksiyon kosullarinda
katalizor olarak TiO; kullanildiginda elde edilen sonuglar goriilmektedir. Sicaklik 40 °C iken
katalizor kullanilarak maksimum verim (%90) elde edilirken iiriin saflig1 da yiiksek (> %95)

olmustur.

Katalizor kullanilmadan gerceklestirilen deneylerde, reaksiyon sicakligi 23 °C’den 40 °C’ye
cikarildiginda, reaksiyon veriminde artig gdzlemlenirken HB verimi sirasiyla %44 ve %73
olmustur. Diger taraftan katalizor kullanildiginda da, sicaklik arttikga verim de artis
gorilmustiir. Sicaklik 23 °C oldugunda elde edilen HBB verimi %56 iken sicaklik 40 °C’ye
yiikseltildiginde ise verimin de artarak %90 oldugu goriilmiistiir. Literatiirde ise, reaksiyon
stiresi 5-7 giin arasinda tutuldugunda, hidrazin bisboran veriminin %55-%75 arasinda
degistigi belirtilmistir [10, 11]. Sonu¢ olarak, sicaklik artttkca HBB doniisiim orani

artmaktadir ve bu da doniistim oraninin sicakliktan etkilendigi gostermektedir.

100 = Ti02

90 m Katalizorsiiz
X
= 80
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E 60
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Sekil 9.21. Farkli sicakliklarda katalizorlii ve katalizorsiiz elde edilen HBB verimi (t: 72 h,
(nHs/MNaBH4 = 1))

9.2.2. Reaksiyon siiresinin HBB iiretim verimine etkisi

Hidrazin bisboran sentezinde ana problemlerden biri reaksiyon hizinin yavas olmasidir.
Literatiirde, diisiik {iriin verimi elde etmek icin dahi reaksiyon siiresinin ¢ok uzun oldugu ve

genellikle 80 saat ile 8 giin arasinda degistigi ileri stirilmiistiir [10, 11, 26]. Bu nedenlerden
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dolay1, hidrazin bisboran {iriin verimi ve doniisiimii iizerine zamanin etkisi incelenmistir.
Yiriitilen deneylerde, reaksiyon siiresi i¢in aralik 24-96 saat olarak belirlenmis olup,

sicaklik, reaktant ve ¢oziicli derisimi sabit tutulmustur.

Sicaklik (40 °C), reaktant mol orani (nus/nNapn4 = 1) ve ¢oziicli derisimi sabit tutuldugunda,
farkli stirelerde (24-96 saat) sentezlenen HBB verimleri ile ayni1 reaksiyon kosullarinda
katalizor olarak TiO> kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 9.22°de goriilmektedir.
Maksimum verim, siire 72 saat iken TiO: katalizorii kullanildiginda %90 olarak elde
edilmistir. Reaksiyon siiresi 24 saatten 72 saate ¢ikarildiginda, reaksiyon verimi de artarken
(sirastyla %38 ve %90) 72 saatten sonra hemen hemen sabit kaldig1 gozlemlenmistir.
Katalitik olmayan reaksiyonda ise reaksiyon siiresi arttikca {irlin veriminin de arttig
goriilmiistiir. Literatiire gore, benzer kosullar altinda sicaklik 40 °C ve reaksiyon siiresi
42-90 saat arasinda degistirildiginde, HBB sentez verimi i¢in en iyi sonu¢ 90 saatte %87

olarak verilmistir [10, 11, 30].

100
N /'%
70

/.// ——TiO2
60 .
/// ==K atalizorsiiz
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Sekil 9.22. Farkl siirelerde katalizorlii ve katalizorsiiz elde edilen HBB verimi (T: 40 °C,
(nHs/NNaBH4 = 1))
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9.2.3. Reaktant mol oraninin HBB iiretim verimine etkisi

Reaktif madde miktarinin etkisini goérebilmek i¢in hidrazin siilfat tuzunun Es. 8.4‘e gore
ortamda stokiyometrik orandan daha fazla miktarda bulundugu (NaBHs’tin sinirlayict

reaktant olmas1) deneyler yapilmistir.

Sicaklik 40 °C ve siire 72 saat olarak sabit tutuldugunda farkli reaktant mol oranlarinda
(0,9-1,2) sentezlenen HBB verimlerine ait sonuglar Sekil 9.23’te goriilmektedir. NaBH4’tin
reaksiyon i¢in sinirlayict bilesik olmasi ve ortamda stokiyometrik orandan daha fazla
miktarda hidrazin siilfat tuzunun bulunmas1 halinde, HBB verimi stokiyometrik orana kadar

artarken daha sonra hemen hemen sabit kalmistir.
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Sekil 9.23. Farkli reaktant mol oranlarinda elde edilen HBB verimi (T: 40 °C, t: 72 h)

9.2.4. Hidrazin bisboranin karakterizasyon sonuclari

Sentezlenen hidrazin bisboranin FTIR, XRD, ''B NMR, 'H NMR analizleri de yapilmis olup

sonuglar1 asagida verilmistir.

Hidrazin Bisboranin FTIR analizi sonuclari

Hidrazin bisboranin molekiiler yapis1 Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile

analiz edilmistir.
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Sekil 9.24’te sicaklik 40 °C ve siire 72 saat iken sentezlenen hidrazin bisboranin FTIR
analizinden elde edilen sonuglar verilmistir. Grafikte 3230 cm™ ve 1592 cm™’de goriilen
pikler asimetrik (N-H) gerilme ve simetrik (N-H) biikiilme titresimleri iken; 2328 cm™! ve
1148 cm™’deki pikler (B-H) gerilme ve (B-H) biikiilme titresimlerini gostermektedir. N-H
simetrik egilme titresiminden kaynaklanan piklerin siddeti degisiklik gostermektedir.
Ayrica, grafikte 600-800 cm™ araliginda gorillen pikler, parmak izi bélgesinde

(1300-400 cm™) kaldigindan bu piklerin hangi yapiya ait oldugunu yorumlamak gii¢ hale
gelmektedir [30].

e, | ’ | .>l
-:} [\ J \ N-H sal.
g N-H asm. ve sim grl. N-H asm ve sim. sal. BN-N asm
? _|N-Nsim grl.
g B-H asm. ve sim grl. N-H egl.
B-H sal.
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Boyu, cm™

Sekil 9.24. Hidrazin bisboranin FTIR analizi (T: 40 °C, t: 72 h, (nus/nNaBHa=1))

Bu veriler Cizelge 9.3 te goriildiigii tizere, literatlirde yer alan verilerle ortiismektedir ve bu

nedenle HBB’nin molekiiler yapisini desteklemektedir.

Cizelge 9.3. Hidrazin bisboranin FTIR dalga sayilar1 ve titresim tiirleri

(Dalga Sayis)jierair (cm™) | (Dalga Sayisi)anaii; (cm™) Titresim Tiirii

3600-2550 3345-2613 N-H asimetrik ve simetrik gerilme

2550-2200 2542-2308 B-H asimetrik ve simetrik gerilme

1600-1300 1592-1287 N-H asimetrik ve simetrik sallanma
1310 1302 N-H egilme

1300-1100 1291-1106 B-H sallanma
989 994 N-H sallanma
924 921 BN-N asimetrik, N-N simetrik gerilme

ve B-H sallanma
850-650 846-659 BN-N ve B-N simetrik gerilme
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Hidrazin bisboranin XRD analizi sonuclari

Calismada, sentezlenen hidrazin bisboranin karakterizasyonu X-1s1n1 Kirinimi (XRD) ile de
yapilmistir. Sekil 9.25’te 40 °C sicaklikta, 72 saat siirede ve katalizor olarak TiO»
kullanildiginda elde edilen tirtine ait XRD analizi sonuclar1 yer almaktadir. Goriildiigii tizere,
20 =20,4°; 23,8°; 26,2° ve 28,6°’de goriilen difraksiyon pikleri sentezlenen iiriiniin hidrazin
bisboran oldugunu gostermektedir. Ayrica, piklerin siddetinin fazla olmasi hidrazin
bisboranin yiiksek kristalinitede oldugunu gostermektedir. Sekilde, reaksiyona girmeyen
sodyum bor hidriire ait pikler de goriilmektedir. Literatiirdeki verilerle XRD verileri

karsilastirildiginda ise birbirleri ile uyumlu oldugu tespit edilmistir [11].
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Sekil 9.25. Hidrazin bisboranin XRD analizi (T: 40 °C, t: 72 h, (nus/nNaBH4 = 1))

Hidrazin bisboranin ''B NMR analizi sonuclari

Farkli deney kosullarinda sentezlenen hidrazin bisboranin saflig1 ve yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla FTIR ve XRD analizlerine ilave olarak ''B NMR analizi de
yapilmistir. Sekil 9.26’da 40 °C sicaklikta, 72 saat siirede ve reaktant mol orani 1 oldugunda

katalitik ve katalitik olmayan sentez sonucu elde edilen iiriinlerin "B NMR analizleri
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verilmistir. Sekilde gorildugu tizere, 6 = 19,23 ppm ve & = 19,45 ppm de goriilen pikler,
yapidaki tetrahedral BH3 gruplarindaki tetra koordineli bor atomlarinin varligini
gostermektedir. Ayrica ilk grafikte 20,35 ppm de goriilen pik borat olusumundan
kaynaklanabilmektedir. Bu pikler, NMR tiiptinden kaynakli da ortaya ¢ikabilmektedir [30].

a N,H,(BH3),
-19.23
|
20.35 1.38 L
100 0 -100
d (ppm)
b N,H,(BH3),
-19.45

.

100 0 -100
5 (ppm)

Sekil 9.26. Hidrazin bisboranin ''B NMR analizi a) katalizorsiiz, b) TiO> katalizorii (T:
40 °C, t: 72 h, (nus/nNapH4 = 1))

Yapilan analizlere gore, hidrazin bisborana ait ''B NMR analizi sonuglari ile hidrazin borana
ait "B NMR analizi (Bkz. Sekil 9.19) sonuglar1 benzerlik gostermektedir. Bu da, sentezlenen

trtintin hidrazin boran-hidrazin bisboran karisimi olabilecegini diistindiirmektedir.
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Literatiirde, hidrazin boran ve hidrazin bisboran sentezine iliskin reaksiyon mekanizmasi
heniiz tam olarak ¢oziilememis olup, hidrazin molekiiliindeki azot ile bor atomunun bir bag
olusturdugu ve hidriir iyonunun ise hidrojen ag¢iga ¢ikarmak icin inert organik ¢oziicii
icindeki proton ile reaksiyona girdigi 6ne stiriilmistiir. Ayn1 zamanda, bor hidriir tuzunun
katyonunun, reaksiyon ortamindaki hidrazin tuzunun anyonu ile birleserek yan {iriin olarak
sodyum siilfat (Na;SO4) olusturdugu belirtilmistir. Bu reaksiyon mekanizmasinin iki
basamakta gergeklestigi; ilk basamakta hidrazin boran olustugu ve reaksiyona girmemis
hidrazin kaynagi ile bor hidriiriin ise ikinci basamakta hidrazin bisboran olusturdugu iddia

edilmistir [26].

Hidrazin bisboranin '"H NMR analizi sonuclari

Sentezlenen iiriinlerin karakterizasyonu i¢in 'H NMR analizleri yapilmistir. Sekil 9.27°de
sicaklik 40 °C, siire 72 saat ve reaktant mol orani 1 oldugunda katalizorlii ve katalizorsiiz
sentez sonucu elde edilen veriler goriilmektedir. Literatiir ile uyumlu olarak 6 = 6,42 ppm
ile 8 = 6,31°deki pikler, HBB yapisindaki NoHg grubunun varligini gostermektedir. Sekildeki
O = 3,48 ppm ve o = 3,43 ppm’deki piklerin ise hidrazin boran yapisina benzer sekilde
N-NH; ve B-NH; yapilarindaki 'H atomlardan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu durum,
yapida hidrazin bisboran ile birlikte hidrazin boranin da var olabilecegini gostermektedir.
Ayrica grafikte HBB yapisindaki BH; grubuna ait sirasiyla & = 1,49; 1,23; 1,17 ve
1,02 ppm’deki 4 pik ile katalitik sentez sonucu elde hidrazin bisborana ait 6 = 1,96; 1,57,
1,24 ve 1,01 ppm’deki 4 pik goriilmektedir. Bahse konu pikler, ''B ile BH3 grubunda yer
alan 'H atomlar1 arasmdaki hetero niikleer baglanmay1 gostermektedir. Ayn1 zamanda,
literetiirdeki verilere gore, benzer pikler hidrazin boran (& = 0,9-1,9 ppm) ve amonyak

borandaki (6 = 0,8-2 ppm) BHj3 gruplarinda da goriilmistiir [30].
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Sekil 9.27. Hidrazin bisboranin 'H NMR Analizi a) katalizorsiiz, b) TiO> katalizorii (T:
40 °C, t: 72 h, (nus/nNapHs = 1))

Sonug olarak, farkli sicaklik ve siirelerde reaktant olarak hidrazin siilfat tuzu ve sodyum bor
hidriir; ¢oziicli olarak THF ve katalizoér olarak titanyum (IV) oksit kullanilarak hidrazin
bisboran sentezlenmistir. Deneyler sonucunda katalizoér olarak titanyum (IV) oksit
kullanildiginda etkin sonuclar elde edildigi goriilmistiir. Maksimum verim reaksiyon
sicakligr 40 °C, siire 72 saat, reaktant mol orani (nus/nnagus = 1) ve katalizor olarak TiO»

kullanildiginda (%90) elde edilmistir. Yapilan FTIR, XRD, ''B NMR ve '"H NMR analiz
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sonuglari literatiirdeki verilerle 6rtiismektedir ve bu da sentezlenen iirtiniin hidrazin bisboran

oldugunu gostermektedir [10, 11, 26, 29-30].

9.3. Katalitik Dehidrojenasyon Sonuclari

Sentezlenen hidrazin boran ve hidrazin bisborandan katalitik dehidrojenasyon yontemi ile
hidrojen {iretimi incelenmistir. Secilen bazi iirlinlerin saflig1 katalitik dehidrojenasyon

deneyleri ile test edilerek belirlenmistir.

Oncelikle test amagli RuCls katalizorii kullamlarak elde edilen numunelerin hidrojen
salinimi analiz edilmistir. Literatiirde, Ru ve Rh gibi metal katalizérlerin, hidrazin boran
yapisindaki BH3'tin hidrolizini ve N>H4’iin ayrigsmasini sagladigindan HB dehidrojenasyonu
icin yliksek verimli katalizorler oldugu rapor edilmistir. Ayrica, hidrazin boranin RuCls
katalizorii varliginda hidrolizi ile 25 °C ve 50 °C’de sirasiyla yaklasik 2,9 ve 3,3 esdeger
mol gaz (H>+N>) agi8a ¢iktig1 belirtilmistir [32-35].

HB'nin katalitik hidroliz deneyleri, katalizoér olarak 0,005 M RuCl; ¢ozeltisi kullanilarak
farkl sicakliklarda (35 °C, 60 °C, 80 °C) gerceklestirilmistir. Sekil 9.28°de, hidrazin boran
dehidrojenasyonu ile elde edilen gazin (H>+Nz) toplam mol sayisindaki degisim zamana
kars1 grafige aktarilmustir. Grafikte gortldiigt tizere, hidrazin boran yapisindaki BH3
grubunun hidrolizi nedeniyle hizli bir gaz (H>+N2) cikist meydana gelmistir. Hidrazin
borandaki NoHs grubunun hidroliz reaksiyonu ise yavas meydana gelmektedir. Hidrolizin
tamamlanmasinin ardindan, azot ve hidrojen gaz salinimi sabit kalmistir. Sonugta, HB'nin
katalitik hidrolizi ile 80 °C’de yaklasik 6 dakikada 3,3 mol gaz (H>+N;) elde edilirken
sicaklik 35 °C’den 80 °C’ye arttirildiginda hidrojen gaz ¢ikisinin da arttig1 gozlemlenmistir.
Literatiirdeki verilerle karsilastirildiginda, HB safliginin yaklasik %97 oldugu bulunmustur
[32, 34-35]. Bu ¢alisma sonucunda, hidrazin boran %95 verim ve > %96 saflikta elde
edilmistir. Hidrazin boran %100’e yakin saflikta elde edilmediginden dehidrojenasyon
reaksiyonunda elde edilen verim, teorik degerden daha diisiik olacaktir. Ayrica, yapilan
arastirmalar HB'nin tam dehidrojenasyonunun temelde BH3 ve N2H4 gruplarinin hidrolizine,
katalizor tipine, katalizor konsantrasyonuna ve sicakliga bagli oldugunu gostermistir [33-39,

41-42]. Katalitik dehidrojenasyon i¢in hesaplamalar Ek-4’te verilmistir.
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Sekil 9.28. Hidrazin boranin farkli sicakliklarda (35 °C-80 °C) katalitik dehidrojenasyonu
(katalizor: RuCls)

Yukarida belirtilen test amagli deneyler hidrazin bisboran i¢in de yapilmistir. RuCls
katalizorii kullanilarak elde edilen numunenin hidrojen salinimi analiz edilmistir. Literatiire
gore, hidrazin bisboran dehidrojenasyon mekanizmasi hidrazin boranda oldugu gibi iki
basamakli reaksiyona (BH; hidrolizi ve N:Hs ayrismasi) dayanmaktadir. Literatiirede,
Hidrazin bisborandaki BH3; grubunun hidrolizi ile birlikte NoHs grubunun da hidrolize
ugramasi ile toplamda 9 mol gaz (8 mol Hz ve 1 mol N») aciga ciktig1 belirtilmektedir
[11, 29-30]. Fakat hidrazin bisboranin tam olarak dehidrojenasyonuna yonelik yeterli

caligsma bulunmamaktadir.

Petit ve Demirci tarafindan yapilan ¢alismada, HBB dehidrojenasyonu 30-70 °C sicaklik
araliginda farkli Kkatalizérler (Co™, Ni2, Cu'?, Ru™, Pd™ ve Pt™) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bunlar arasinda en iyi sonug, 70 °C’de alkalin kosullarda NiPt katalizorii
kullanilarak elde edilmistir. Ancak, in situ sentezlenen bu metal katyonlarin hidrazin
bisboranin tam hidrolizi i¢in yeteri kadar etkili olmadigi belirtilmistir. Pd ve Pt bazl
katalizor kullanildiginda ise teorik olarak elde edilecek miktarin yaklasik %75’1 oraninda

hidrojen elde edildigi tespit edilmistir [29].

HBB’nin katalitik hidroliz deneyleri, katalizor olarak 0,005 M RuCl; ¢ozeltisi kullanilarak
farkli sicakliklarda (35 °C, 60 °C, 80 °C) gerceklestirilmistir. Sekil 9.29°da, hidrazin

bisboran dehidrojenasyonu ile elde edilen gazin (H>+N>) toplam mol sayisindaki degisim
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zamana kars1 grafige aktarilmistir. Grafikte gortldigi tizere, hidrazin bisboran yapisindaki
BH; grubunun hidrolizi nedeniyle hizli bir gaz (H>+N3z) ¢ikist meydana gelmistir. Hidrazin
borandaki NoH4 grubunun hidroliz reaksiyonu ise yavas meydana gelmektedir. Grafikteki
verilere gore, hidrazin bisboranin katalitik hidrolizi ile 80 °C’de yaklasik 15 dakikada 5,8
mol gaz (H>+N») elde edilirken sicaklik 60 °C oldugunda 5,3 mol gaz (H>+N») elde
edilmistir. Teorik olarak, BH3 grubunun hidrolizi ile 6 mol gaz, BH3 grubu ile birlikte
hidrazin grubunun ayrismasi ile de toplamda 9 mol gaz aciga ¢ikmasi beklenilmektedir. Bu
sonuglara ulasilamamasinin nedeni, elde edilen hidrazin bisboran ile birlikte hidrazin
boraninda olusmast ve BHs grubu ile birlikte hidrazinin ayrismamasindan

kaynaklanabilmektedir [11, 29-30].

7 35C
6 060 C
o®® .e ®380C
=) ()
o®
£ 4
43
=
= 2 2
1
0
0 10 20 30 40 50 60
Zaman, dakika

Sekil 9.29. Hidrazin bisboranin farkli sicakliklarda (35 °C-80 °C) katalitik dehidrojenasyonu
(katalizor: RuCls)

Bor bazli bilesiklerden katalitik dehidrojenasyonla hidrojen iiretimi, katalizér varliginda
sulu c¢ozelti kullanilarak gergeklestirilmistir. Hidrazin boran ve hidrazin bisboran
hidrolizinde ana problemlerden biri yavas reaksiyon hizi ve hidrazin gibi istenmeyen yan
iirtinlerin meydana gelmesidir [11, 29-30, 32-35]. Bundan dolay1, farkl katalizor sistemleri
gelistirilip hidrazin boran ve hidrazin bisboran dehidrojenasyonu i¢in kullanilmistir.
Hidrazin boran ve hidrazin bisboran hidrolizi (Es. 9.3 ve 9.4) i¢cin Rh-Ni/Zr-B ve Pd-Ni/B

katalizorleri sentezlenerek hidrojen salinimindaki katalitik performanslar1 incelenmistir.

NoH4BH; (aq) + 3H20 — B(OH)s + 5Ha + Na (9.3)



98

N2Hu(BH3): (aq) + 6 H2O (I) — 2B(OH)s (aq) + 8Ha + N, (9.4)

9.3.1. Rh-Ni/Zr-B katalizoriiniin sentezi ve karakterizasyonu

Bu calismada katalizor, zirkonyum (Zr), nikel (Ni) ve rodyum (Rh) tuzlarinin indirgeyici
madde olarak sodyum bor hidriir ile indirgenmesi yontemiyle hazirlanmistir. Rodyum
metalinin, Zr-Ni-B katalizoriine eklenmesinin bor bazli bilesiklerden hidrojen tiretilmesinde
etkin oldugu bulunmustur. Ancak simdiye kadar, hidrazin boranin hidrolizi i¢in {i¢ farkl
metal ve bir yar1 metal iceren katalizoriin kullanilmasi ile ilgili arastirma yapilmamaistir.
Literatiirde, RuCls, RhCls, NiCly, Cu@SiO> nanopartikiilleri, Nio7Feo 3, CeOx ile modifiye
edilmis RhNi nanopartikiilleri ve NioePdos-MoOx gibi farkli katalizorler ile hidrazin
borandan hidrojen iiretimi gergeklestirilmistir [34-35, 37, 45]. Ayrica, bir¢ok caligmada,
bimetalik katalizorlerin mono metalik katalizérlerden daha etkin oldugu kanitlanmistir [8,
19, 32-34]. Bu nedenle, hidrazin boran ve hidrazin bisboranin katalitik dehidrojenasyonu
icin monometalik ve bimetalik sistemlere kiyasla Rh-Ni/Zr-B katalizoriiniin etkinligi
arastirilmistir. Rodyum, hidrazin boran yapisindaki hidrazinin ayrismasini saglamak ve Zr-
Ni-B yapisinin katalitik aktivitesini arttirmak i¢in soy metaller arasindan seg¢ilmistir.
Sentezlenen katalizoriin kiitlece %2 Rh, %60 Zr ve %38 Ni-B igerdigi teorik olarak

hesaplanmustir.

Rh-Ni/Zr-B katalizortintin karakterizasyonu XRD, XPS, SEM-EDX ve BET yontemleriyle
gerceklestirilmistir. Sekil 9.30°da elde edilen Rh-Ni/Zr-B katalizériiniin XRD analizi

sonuglar1 yer almaktadir.
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Sekil 9.30. Rh-Ni/Zr-B katalizoriiniin XRD analizi
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Grafikte, katalizor sisteminin amorf ve kristalik yapida oldugu ve igerisinde rodyum, nikel,
bor ve zirkonyum dahil birkag kristal fazin yer aldig1 gézlemlenmistir. Literatiir ile uyumlu
olarak zirkonyum metali 26 = 46° ve 56°’deki difraksiyon piklerinde, bor yar1 metali ise
20 = 32°°deki difraksiyon pikinde goriilmiistiir. Diger taraftan, 20 = 44°’deki ana difraksiyon
piki rodyumu gosterirken; nikel-bor metalleri arasinda olusan bilesiklerde (temel olarak
Ni3B ve NizB) bu ana pik degeri ile iligkili olabilmektedir. Bu da Ni-B etkilesimlerinin hizlt
bir kristallesme gosterdigini kanitlamaktadir [57-58].

Ayrica, katalizor yiizeyindeki her bir elementin bilesimleri ve elektronik durumu XPS ile
analiz edilmistir ve sonuglar Sekil 9.31°de gosterilmistir. XPS analizinden 6nce, numune 6n
islem odasinda 300 °C’de 3 saat siireyle gazdan arindirilip analiz odasia aktarilmistir.
Sentezlenmis katalizoriin XPS spektrumu Ni, Zr, B ve Rh’in katalizordeki varligini
gostermektedir. Sekil 9.31°de gorildiigi gibi, 855 ve 875 eV’de bulunan absorpsiyon
bantlari, Ni 2p*? ve Ni 2p"?' ye karsilik gelirken; 182 ve 307 eV deki pikler sirasiyla Zr ve
Rh’ye atfedilmistir. Ayrica, 192,5 eV baglanma enerjisinde goriilen pik, oksitlenmis boron
tiirlerinin varligina isaret etmektedir. Bu veri de, Rh*3, Ni*? ve Zr** iyonlarmin sodyum bor
hidriir ile indirgenmesi sirasinda BHs ve H>O arasindaki etkilesime yol agtigim

gostermektedir [57-58].
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Sekil 9.31. Rh-Ni/Zr-B katalizoriiniin XPS analizi a) Rh b) Zr ¢) Nid) B
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Rh-Ni/Zr-B katalizoriine ait SEM gortintiileri Resim 9.1’de ve EDX analizi sonuglari ise
Sekil 9.32 ve Cizelge 9.4’te verilmistir. EDX analizi sonuglar1 katalizor yapisindaki Rh, Zr,

Ni ve B elementlerini gostermektedir.

LSS i+
11/2/2020 | det HV mag |spot| WD —— 20 ym
4:23:38 PM |ETD|30.00 kV |5 000 x| 3.0 |10.6 mm METU CENTRAL LAB

Resim 9.1. Rh-Ni/Zr-B katalizoriiniin SEM fotografi

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 kev

Sekil 9.32. Rh-Ni/Zr-B katalizoriiniin EDX analizi
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Katalizoriin SEM goériintiilerine gore, Rh-Ni-Zr elementlerinin katalizor icinde heterojen bir
konsantrasyon dagilimi gergeklestirdigi goriilmustiir. Cizelge 9.4’te katalizor igerisindeki
elementlerin ytizdesi ve aktif metal atomik yiizdeleri verilmistir. Cizelgedeki verilere gore,
katalizor icerigindeki Rh, Ni, Zr miktarinin beklenenden daha diistik oldugu goriilmustiir.
Bunun sebebi, NiClo’nin NaBHy4 ile indirgenmesi sirasinda nikel ile birlikte Ni2B ve
NiO’nun da olusmasidir. Ayrica, ZrCls’tin sodyum borhidriir ile indirgenmesi sirasinda

zirkonyum ile birlikte Zr(OH)4 gibi yapilar olusabilmektedir [59].

Sodyum bor hidriir, etkin bir indirgeyici olmakla birlikte yapisindaki BH4™ iyonu ile nikel

iyonlarinin anerobik sartlarda reaksiyonu ile NioB olusturmaktadir (Es. 9.5):

ONi*2+4BHq + 9H,0 — NioB + 3B(OH); + 12,5H; (9.5)

Havaya maruz kaldiginda, Ni,B partikiilleri, (Ni), metalik partikiillere, NiO ve yan iirtin
olarak B>O3’e dontisebilmektedir [60].

Cizelge 9.4. Rh-Ni/Zr-B katalizorii i¢in EDX analizi sonuglari

Element | Wt % At %
B 33,81 45,06
0] 17,05 15,35
Rh 0,42 0,06
Zr 11,29 1,78
Ni 6,03 1,48
Na 1,08 0,67
Cl 0,49 0,2
C 29,4 35,28

Katalizoriin ylizey alanini ve gozenek boyutunu analiz etmek i¢in ayrica BET olc¢timleri

gerceklestirilmistir. Katalizoriin spesifik ylizey alani, azot gazinin kati1 yiizeyine fiziksel

olarak adsorbe edilmesiyle belirlenmistir.
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Sonug olarak 6zgiil yiizey alan1 ve gézenek hacmi sirastyla 125 m?/g ve 0,036 cm?/g olarak
Olctilmustiir (Cizelge 9.5). Ayrica, ortalama gozenek boyutu asagidaki denklemden (Es. 9.6)
11,5 A olarak hesaplanmistr.

2Viig

1,(g0zenek yarigapt) = 5

(9.6)

Cizelge 9.5. BET Analizi Sonuglari

BET Yiizey Alani Ortalama Go6zenek Boyutu Capi Gozenek Hacmi
(m?/g) (A) (cm’/g)
125 11,5 0,036

Sentezlenen katalizoriin katalitik aktivitesi, hidrazin boranin ve hidrazin bisboranin farkli
sicakliklarda dehidrojenasyonu ile incelenmistir ve sonuglar Sekil 9.33 ve 9.34’te

verilmistir.

Hidrazin boranin dehidrojenasyon deneyleri, katalizor olarak Rh-Ni/Zr-B kullanilarak farkli
sicakliklarda (25 °C, 40 °C, 60 °C) ger¢eklestirilmistir. Sekil 9.33°te, hidrazin boran
dehidrojenasyonu ile 60 °C’de 7,5 dakikada yaklasik 2,8 mol gaz (H>+Ny) elde edilirken
sicaklik 40 °C’ye distriildiigiinde 2,3 mol gaz (H>+N»2) elde edilmistir. Literatiirdeki
verilerde, Ni bazli bimetalik katalizorler (Nio,goRho,1 ve Niogolro,11) hidrazin boranin katalitik
hidrolizi i¢in kullanildiginda yaklasik 5,1 mol (H2+N2)/1 mol HB elde edildigi bulunmustur.
Farkli bir ¢alismada, hidrazin boranin sulu ¢ozeltisinin hidrolizinde rodyum (III) klorir
(RhCI3) kullanildiginda oda sicakliginda 3 dakikada 2,93 mol (78,7 mL) hidrojen iirettigi
belirtilmistir [34-35]. Bu c¢alismada elde edilen veriler, literatiire gore daha az hidrojen
dretildigini gostermektedir. Bu durum, sentezlenen katalizor sisteminin yeterli aktivite
gosteremedigi seklinde yorumlanmustir. Katalizériin  yeterli aktivite gosterememesi,
katalizor sistemindeki metallerin birbiriyle etkilesimleri ile farkli yapilarin olusarak

kiimelesmeye neden olmalar1 ihtimaline dayandirilmistir.
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Sekil 9.33. Hidrazin boranin farkli sicakliklarda (25 °C-60 °C) katalitik dehidrojenasyonu

(katalizor: Rh-Ni/Zr-B)

HBB'nin katalitik hidroliz deneyleri, katalizér olarak Rh-Ni/Zr-B kullanilarak farkli

sicakliklarda (25 °C, 40 °C, 60 °C) ger¢eklestirilmistir. Sekil 9.34’te gortldigl tizere,

hidrazin bisboranin katalitik hidrolizi ile 60 °C’de yaklasik 4,5 mol gaz (H>+N2) elde

edilirken sicaklik 40 °C’ye distirildiigiinde 3,1 mol gaz (H2+N>) elde edilmistir. Teorik

olarak, BH3 grubunun hidrolizi ile 6 mol gaz ag1ga ¢iktig1 baz alindiginda, tiretilen hidrojen

miktar1 %25 oraninda daha az gergeklesmistir.
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Sekil 9.34. Hidrazin bisboranin farkli sicakliklarda (25 °C-60 °C) katalitik dehidrojenasyonu

(katalizor: Rh-Ni/Zr-B)
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9.3.2. Pd-Ni/B katalizoriiniin sentezi ve karakterizasyonu

Hidrazin boran ve hidrazin bisboran sentezlerinden sonra, hidrojen tretimi ig¢in
dehidrojenasyon calismalarinda yeterince aktif olmayan Rh i¢eren katalizor yerine Pd aktif
maddesi iceren katalizor test edilmistir. Literatiirde, soy metal iceren (6zellikle Ru, Rh ve
Pt) bimetalik/trimetalik katalizor sistemlerinin hidrazin boranin hidrolizinde yiiksek katalitik
aktivite gosterdigi belirtilmistir ¢linkii mono metalik katalizor sistemine ikinci bir element
eklemek katalitik aktiviteyi arttirmaktadir [8, 19, 32-34]. Hidrazin boran ve bisboranin
katalitik hidrolizi i¢in Pd-Ni/B trimetalik katalizorii kullanilmistir. Hidrazin kisminin
dehidrojenasyonunda palladyum yaninda nikel gibi ikinci bir metalin varlig1 katalizorii daha
aktif ve se¢ici yapmaktadir. [6-7] Bu nedenlerden dolayi, kiitlece %5 Pd-%95 Ni-B igeren
Pd-Ni/B katalizor sentezi gergeklestirilmistir.

Sentezlenen katalizoriin karakterizasyonu i¢in SEM-EDX, XRD ve XPS analizleri
yapilmistir. Pd-Ni/B katalizériine ait SEM goriintiileri Resim 9.2°de, EDX analiz sonuglari
ise Sekil 35 ve Cizelge 9.6’da verilmistir.

11/2/2020 | det HV mag |spot| WD | =————5um
4:32:09 PM|ETD|30.00 kV|20 000 x| 3.0 [10.6 mm METU CENTRAL LAB

Resim 9.2. Pd-Ni/B katalizoriiniin SEM fotografi
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Sekil 9.35. Pd-Ni/B katalizoriiniin EDX analizi

105

Katalizériin SEM gorintiilerine gore, Pd-Ni elementlerinin katalizor i¢inde heterojen bir

konsantrasyon dagilimi gerceklestirdigi goriilmistiir. Cizelge 9.6’daki verilere gore,

katalizor icerigindeki Pd ve Ni miktarinin beklenenden daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Ayrica katalizoriin igerisinde oksijen elementinin oldugu da gériilmiistiir. Bunun sebebi,

NiCl2’nin NaBH4 ile indirgenmesi sirasinda nikel ile birlikte Ni2B ve NiO’nun da

olusmasidir. Ayn1 zamanda, BH4™ iyonu ile nikelin reaksiyonu sonucu yan iiriin olarak

B203’te olusabilmektedir [60].

Cizelge 9.6. Pd-Ni/B katalizorii icin EDX analizi sonuglari

Element |Wt% |At%
B 70,25 91,46
O 4,24 3,73
Pd 12,12 1,60
Ni 13,38 [3,21

Cizelge 9.6’daki EDX analizi sonuglar1 katalizor yapisindaki Pd, Ni ve B elementlerinin

varligini desteklemektedir.
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Sekil 9.36’da sentezlenen katalizoriin XRD analiz sonuglar1 verilmistir. Goriildiigii tizere,
20 = 40°, 68°, 82° ve 87°’de goriilen pikler Pd elementinin ve 26 = 45°, 52° ve 77°’de
goriilen pikler Ni elementinin varligini gostermektedir. Ayrica 20 = 45°°de goriilen pik B
varligin1 dogrulamaktadir. Elde edilen sonuglarin literatiir verileri ile de uyumlu oldugu

gorilmustir [61].

20 | 40 | 60 80
Difraksivon Acisi, 20/°

Sekil 9.36. Pd-Ni/B katalizériiniin XRD analizi

Ayrica, Pd-Ni/B katalizorlinlin ylizey bilesimi ve Pd, Ni ve B’nin baglanma enerji
seviyelerini belirlemek amaciyla X-1gin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile analiz
yapilmustir. Sekil 9.37°de goriildiigii tizere, 856 eV’de goriilen pik Nizp, 335 eV’de goriilen
pik Pdsq, 531eV’de goriilen pik O1s ve 192 eV’de goriilen pik ise oksitlenmis Bis varliginm
gostermektedir. Oksitlenmis Bis varligi, Pd*? iyonlarmin alkali ¢ozelti igerisindeki BHy ile
indirgenmesi veya Pd-Ni/B alagiminin sulu ortamda oksitlenmesi sonucu yiizeyde bor oksit
veya B(OH); olusumu swrasinda BHs4 ve H;O arasindaki etkilesimden

kaynaklanabilmektedir [61].
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Sekil 9.37. Pd-Ni/B katalizoriiniin XPS analizi a) XPS incelemesi b) Pd ¢) Ni d) B

9.3.3. HB dehidrojenasyonu i¢in kinetik parametrelerin belirlenmesi

Sentezlenen hidrazin boran ve hidrazin bisboranin kiitlece %35 Pd igeren Pd-Ni/B katalizorii
ile hidrolizi sonucu elde edilen hidrojen tiretimi Sekil 9.38 ve 9.39’da verilmistir.
Dehidrojenasyon deneyleri 30-60 °C sicaklik araliginda 0,01 g Pd-Ni/B katalizori

kullanilarak yapilmistir.

Sekil 9.38’de goriildiigii tizere, sicaklik arttik¢a hidrazin boranin dehidrojenasyonu ile elde
edilen hidrojen miktar1 da artmaktadir. Sicaklik 30 °C’de iken 22 dakikada yaklasik 1,8 mol
gaz (Ho+N») ¢ikis1 gozlemlenirken, sicaklik 40 °C’ye ¢ikarildiginda 15 dakikada yaklagik
2,18 mol gaz (H>+N>) ¢ikist gozlemlenmistir. Hidrazin boranin dehidrojenasyon kinetiginde
sicaklik onemli parametrelerden biridir. Hidrazin boranin katalitik hidroliz deneyinde
maksimum gaz (H>+N3) tretimi 60 °C’ de yaklasik 7 dakikada 3,58 mol olarak
gergeklesmistir.
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Sekil 9.38. Hidrazin boranin farkli sicakliklarda (30 °C-60 °C) katalitik dehidrojenasyonu
(katalizor: Pd-Ni/B)

Yapilan calismada, hidrazin boranin dehidrojenasyon kinetigi de incelenerek aktivasyon
enerjisi, reaksiyon entalpi ve entropi degerleri de bulunmustur. Kinetik ¢aligmalar hidrazin
boran dehidrojenasyon reaksiyonunun sifirinct  dereceden oldugunu gostermistir.
Literatiirde, hidrazin borandaki BH3; grubunun hidrolizinin, hidrazin boran

konsantrasyonuna gore sifirinci dereceden bir reaksiyon oldugu belirtilmistir [42].

Reaksiyon aktivasyon enerjisi (Ea) asagida yer alan Arrhenius denklemine (Es. 9.7) gore

hesaplanmustir.

Ik = Ink, — (2%
nk = InKy (RT)

(9.7)

Sekil 9.39°da In k’ya karsilik (1/T) grafigi ¢izilerek egimden aktivasyon enerjisi 89 kJ/mol
olarak bulunmustur. Literatiire goére, hidrazin boranin dehidrojenasyonunda, BHj;’iin
hidrolizi ve ardindan N>H4’tin ayrismasi dogrultusunda elde edilen aktivasyon enerjileri

yaklasik Ea1 = 49,7 ve Ea2 = 72,6 k] mol™! olarak éngoriilmiistiir [45].
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Sekil 9.39. HB dehidrojenasyon kinetigi sonucu elde edilen In k - (1/T) grafigi (katalizor:
Pd-Ni/B)

Ayrica, reaksiyon entalpisi ve entropisi ise Eyring denkleminden (Es. 9.8) hesaplanmistir

(Ek-5).

n(r) = (5)+ (%) - o

kg = Boltzmann sabiti (1,381 x 102 J/K)
h = Planck sabiti (6,626 x 10*].s)

(9.8)

Sekil 9.40°’da In (k/T)’ye karsilik (1/T) grafigi cizilerek egimden reaksiyon entalpisi (AH)
86,4 kJ/mol, reaksiyon entropisi (AS) ise -53,4 J/mol.K olarak bulunmustur.

-10
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Sekil 9.40. HB dehidrojenasyon kinetigi sonucu elde edilen In (k/T) - (1/T) grafigi (katalizor:
Pd-Ni/B)
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9.3.4. HBB dehidrojenasyonu icin kinetik parametrelerin belirlenmesi

Hidrazin bisboranin farkli sicakliklarda dehidrojenasyonu Sekil 9.41°de verilmistir. HBB
dehidrojenasyonunda sicaklik arttik¢a reaksiyon hizi da artmaktadir. Sicaklik 30 °C’de iken
37 dakikada yaklasik 2,45 mol gaz (H>tN>) ¢ikist gézlemlenirken, sicaklik 40 °C’ye
cikarildiginda 27 dakikada yaklasik 3,62 mol gaz (H2+N>) ¢ikist, sicaklik 50 °C oldugunda
ise 16 dakikada yaklasik 4,8 mol gaz (H>*+N») elde edildigi gozlemlenmistir. Hidrazin
bisboranin dehidrojenasyon kinetiginde de sicaklik 6nemli parametrelerden biridir. Hidrazin
bisboranin katalitik hidroliz deneyinde maksimum gaz (H>+N;) tiretimi 60 °C’de 10

dakikada yaklasik 5,4 mol olarak gerceklesmistir.

6 030C
5 @40 C
»50C
gg 4 060C
£ 3
z ° ° °
+, 2 o © L
=)
= 1
0
20 30 40 50
Zaman, dakika

Sekil 9.41. Hidrazin bisboranin farkli sicakliklarda (30 °C-60 °C) katalitik dehidrojenasyonu
(katalizor: Pd-Ni/B)

Yapilan ¢aligmada, hidrazin bisboranin dehidrojenasyon kinetigi de incelenerek aktivasyon
enerjisi, reaksiyon entalpi ve entropi degerleri de bulunmustur. Kinetik ¢alismalar hidrazin

bisboran dehidrojenasyon reaksiyonunun sifirinci dereceden oldugunu gostermistir [29-30].

Reaksiyon aktivasyon enerjisi (Ea) asagida yer alan Arrhenius denklemine (Bkz. Es. 9.7)
gore hesaplanmistir. Sekil 9.42° de In k’ya karsilik (1/T) grafigi c¢izilerek egimden
aktivasyon enerjisi 97,5 kJ/mol olarak bulunmustur. Literatiirde, hidrazin bisboranin

dehidrojenasyonunun ilk asamasindaki aktivasyon enerjisi (Ea) 106,4 kJ/mol olarak
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hesaplanmistir. Yapilan ¢alismada, aktivasyon enerjisinin literatiirde yer alan verilerden

daha diistik oldugu yani reaksiyonunu daha hizli gerg¢eklestigi bulunmustur [11, 48].
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Sekil 9.42. HBB dehidrojenasyon kinetigi sonucu elde edilen In k - (1/T) grafigi (katalizor:

Pd-Ni/B)

Ayrica, reaksiyon entalpisi ve entropisi ise Eyring denkleminden (Bkz Es. 9.8)
hesaplanmistir (Ek-5). Sekil 9.43’de In (k/T)’ye karsilik (1/T) grafigi ¢izilerek egimden
reaksiyon entalpisi (AH) 94,8 kJ/mol, reaksiyon entropisi (AS) ise — 30,15 J/mol.K olarak

bulunmustur.
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Sekil 9.43. HBB dehidrojenasyon kinetigi sonucu elde edilen In (k/T) - (1/T) grafigi
(katalizor: Pd-Ni/B)
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10. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢aligmada, hidrazin boran ve hidrazin bisboranin katalitik va katalitik olmayan
sentezi gerceklestirilmis olup hidrazin boran ve hidrazin bisborandan katalitik

dehidrojenasyon yontemiyle hidrojen tiretimi kinetigi incelenmistir.

Hidrazin boran ve hidrazin bisboran sentezindeki temel zorluk reaksiyon kinetiginin yavas
olmasit ve reaksiyonun uzun siirelerde gerceklesmesidir. Bu nedenle, literatiirdeki
calismalardan farkli olarak reaksiyon kinetiginin arttirilmasi i¢in katalitik sentez ¢alismasi
ile literatiirde yer alan katalitik olmayan sentez ¢aligsmalar1 parametrik olarak incelenmistir
[9, 11,21, 24-26,29-30]. Ayrica, se¢ilen degiskenlerden 6nemli bulunan sicaklik, reaksiyon
stiresi, reaktant mol orani, pH degiskenleri ile katalitik ve katalitik olmayan sentez

caligmalar1 ylriitilmustir.

Hidrazin boran, hidrazin kaynagi olarak hidrazin hemisiilfat tuzu, boran kaynagi olarak
sodyum bor hidriir, ¢6ziicii olarak 1,4-dioksan ve katalizor olarak titanyum (IV) oksit
kullanilarak sentezlenmistir. Ayrica, TiO2, Ru/TiO2, nano TiO2, Y203, CuO2, RuO,, ZnO
gibi metal oksit katalizorleri ve AICl; katalizorii kullanilarak da HB sentezi
gerceklestirilmistir. Yiiriitiilen deneylerde HB sentez verimi tizerinde sicaklik (23-40 °C),
reaksiyon siiresi (24-72 saat), reaktant mol orant (nuss/nnasn4 = 0,9-1,2), ¢oziicli, pH
degisimi ve katalizoriin etkileri incelenmistir. Deneyler sonucunda katalizor olarak titanyum
(IV) oksit kullanildiginda etkin sonuglar elde edildigi goriilmiistir. Maksimum verim
reaksiyon sicakligi 23 °C, siire 48 saat, reaktant mol orani (nyus/nnasn4 = 0,9) ve katalizor
olarak TiO; kullanildiginda (%95) elde edilmistir. Reaksiyon stiresi TiO, katalizériiniin
kullanilmastyla biiytik 6l¢tide azaltilmigtir. Yapilan sentezler sonucunda elde edilen tiriiniin
hidrazin boran oldugu FTIR, XRD, ''B NMR ve 'H NMR analiz sonuglar1 ile dogrulanmustir
ve literatiirdeki verilerle ortiistiigii goriilmiistiir [9, 21, 24-25, 30].

Hidrazin bisboran, hidrazin kaynagi olarak hidrazin siilfat tuzu, boran kaynagi olarak
sodyum bor hidriir, ¢6ziicii olarak THF ve katalizor olarak titanyum (IV) oksit kullanilarak
sentezlenmistir. Hidrazin bisboran sentez verimi {izerinde sicaklik (23-40 °C), reaksiyon
stiresi (24-96 saat) ve reaktant mol orant (nus/nNasns = 0,9-1,2) etkisi incelenmistir.
Yiriitiilen ¢alismalar sonucunda katalizor olarak titanyum (IV) oksit kullanildiginda etkin

sonuclar elde edildigi goriilmiistiir. Maksimum verim, reaksiyon sicakligi 40 °C, siire 72
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saat, reaktant mol orani (nus/nnagn4 = 1) ve katalizor olarak TiO; kullanildiginda (%90) elde
edilmistir. Yapilan sentezler sonucunda elde edilen tirtintin hidrazin bisboran oldugu FTIR,

XRD, "B NMR ve '"H NMR analiz sonuglari ile dogrulanmstir [10, 11, 26, 29-30].

Hidrazin boran ve hidrazin bisboranin katalitik hidrolizi i¢in Rh-Ni/Zr-B ve Pd-Ni/B
katalizorleri sentezlenmistir. Literatiirde, soy metal iceren (6zellikle Ru, Rh ve Pt)
bimetalik/trimetalik katalizor sistemlerinin hidrazin boranin hidrolizinde yiiksek katalitik
aktivite gosterdigi belirtilmistir. Mono metalik katalizor sistemine ikinci bir element
eklemenin bu tip reaksiyonlarda, katalitik aktiviteyi arttirdig belirtilmistir [8, 19, 32-34]. Bu
nedenle, ikili ve ¢l katalizér sistemlerinin sentezi tizerinde calisilmistir. Sentezlenen

katalizorlerin katalitik aktivitesi hidroliz yontemiyle test edilmistir.

Hidrazin boranin katalizor olarak Rh-Ni/Zr-B kullanilarak farkli sicakliklarda (25 °C, 40 °C,
60 °C) dehidrojenasyonunda, 60 °C' de 7,5 dakikada yaklasik 2,8 mol gaz (H>+N>) elde
edilmistir. Hidrazin bisboranin ayn1 kosullarda dehidrojenasyonunda ise 60 °C’de yaklasik
4,5 mol gaz (H>+tN>) elde edilmistir. Ayrica, dehidrojenasyon deneyleri 30-60 °C sicaklik
araliginda Pd-Ni/B katalizorii kullanilarak yapilmistir. Hidrazin boranin katalitik hidroliz
deneyinde maksimum gaz (H>+N>) tiretimi 60 °C’de yaklasik 7 dakikada 3,58 mol olarak
gerceklesmistir. Hidrazin bisboranin katalitik hidroliz deneyinde ise maksimum gaz (H>+N>)
iiretimi 60 °C’de 10 dakikada yaklasik 5,4 mol olarak gerceklesmistir. Yiiriitiilen deneylerde,
sicaklik arttikga hidrazin boran ve hidrazin bisboranin dehidrojenasyonu ile elde edilen
hidrojen miktarinin da arttigin1  goriilmiistiir. Bu durum, bor bazli bilesiklerin

dehidrojenasyon kinetiginde sicakligin 6nemli bir parametre oldugunu gostermektedir.

Yapilan katalitik hidroliz ¢alismalarina ilave olarak hidrazin boran ve hidrazin bisboranin
dehidrojenasyon kinetigi de incelenmistir. Kinetik ¢alismalar sonucunda, reaksiyonun
aktivasyon enerjisi, entalpi ve entropi degerleri hesaplanmistir. Buna gore, hidrazin boranin
Pd-Ni/B katalizorii kullanilarak gergeklestirilen dehidrojenasyon reaksiyonu aktivasyon
enerjisi 89 kJ/mol, reaksiyon entalpisi (AH) 86,4 kJ/mol ve reaksiyon entropisi (AS) ise
-53,4 J/mol.K olarak bulunmustur. Literatiire gore, hidrazin boranin dehidrojenasyonunda,
BHj5’tin hidrolizi ve ardindan N>H4’iin ayrismasi ile aktivasyon enerjileri yaklasik 49,7 ve
72,6 kJ/mol olarak ongoriilmiistiir [42, 45]. Bu ¢alismada literatiirden farkli olarak tek bir
aktivasyon enerjisi hesaplanmistir ¢linkii elde edilen hidrojen miktarina gére, BH3 grubunun

hidrolizi ger¢eklesmis olup, NoH4’{in hidrolizinin tam olarak gerceklesmedigi goriilmiistiir.
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Hidrazin bisboranin dehidrojenasyon kinetigi de incelenerek aktivasyon enerjisi, reaksiyon
entalpi ve entropi degerleri hesaplanmistir. Buna gore, hidrazin bisboranin Pd-Ni/B
katalizorii kullanilarak gergeklestirilen dehidrojenasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi 97,5
kJ/mol, reaksiyon entalpisi (AH) 94,8 kJ/mol ve reaksiyon entropisi (AS) -30,15 J/mol.K
olarak bulunmustur. Literattirde, hidrazin bisboranin dehidrojenasyonunun ilk asamasindaki
aktivasyon enerjisi (Ea) 106,4 kJ/mol olarak verilmistir. HBB’nin aktivasyon enerjisinin

daha diistik olmasi hidroliz reaksiyonunun daha hizli gerg¢eklestigini gostermektedir [11, 48].

Bu c¢alisma, diisiikk karbonlu enerji sistemlerinin depolanmasina yonelik bor bazli
malzemelerden hidrojen tiiretimi ile hidrojen depolama uygulamalarinin gelistirilmesine

katki saglamaktadir.

Sonug olarak, verimli hidrojen depolama sistemlerinin gelistirilmesine yonelik gelecekteki
beklentiler, kritik hidrojen depolama malzemeleri olarak hem hidrazin boran hem de
hidrazin bisboran i¢cin daha aktif katalizor gelistirilerek tam dehidrojenasyonun
saglanmasidir. Ayrica, daha ekonomik bir sistem tasarlamak i¢in katalizériin 6mrii ve

rejenerasyonu ile ilgili iyilestirilmeler de yapilabilir.
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EK-1. HB/HBB iiretmek i¢in gerekli olan reaktif miktarlari

1 ¢ HB iretmek icin gerekli olan reaktif miktarlarin hesabi

2N> H4 ¥2H>SO4 + 2NaBHs — 2N;H4BH3; + NaxSO4+ 2H»

Reaktiflerin Molekiil Agirliklar

Molekiiler Agirlik (g/mol)
N>H4.1/2 HaSOq4 81,08
NaBH4 37,83
N>H4BHj3 45,88
1gHB=1g x4:80;g = 0,0218 mol

1 g HB iiretmek icin gerekli olan reaktif miktarlari,
N2H4.1/2 HoSO4=0,0218 x 81,08 = 1,768 g
NaBH4=0,0218 x 37,83 =0,825 g

1 ¢ HBB uretmek icin gerekli olan reaktif miktarlarin hesabi

N2H4 HoSO4 + 2NaBHs — N2H4(BH3)2 + 2Hz + NaxSOq

Reaktiflerin Molekiil Agirliklar

Molekiiler Agirlik (g/mol)
N>H4.H2SO4 130,12
NaBH4 37,83
No>H4(BH3)2 59,71
1 gHBB=1g x 5;“7°1‘g = 0,0167 mol

1 ¢ HBB iiretmek i¢in gerekli olan reaktif miktarlari,
N2H4.H>SO4=0,0167 x 130,12=2,173 g

NaBH4=0,0167x2x37,83=1,264 g
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EK-2. FTIR analiz sonuglar1
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Sekil 2.1. T: 30 °C, (nuns/nNasn4=0,9) ve 96 saatte sentezlenen HB FTIR analizi
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Sekil 2.2. T: 13 °C, (nuus/nNan4=0,9) ve 48 saatte sentezlenen HB FTIR analizi
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EK-3. XRD analiz sonuglar1
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Sekil 3.1. T: 30 °C, (nuus/nnaBH4=0,9) ve 24 saatte sentezlenen HB XRD analizi
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Sekil 3.2. T: 30 °C, (nuus/nNaH4=0,9) ve 48 saatte sentezlenen HB XRD analizi
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EK-3. (devam) XRD analiz sonuglar1
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Sekil 3.3. T: 30 °C, (nuus/nnaBH4=0,9) ve 72 saatte sentezlenen HB XRD analizi
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Sekil 3.4. T: 30 °C, (nuus/nNaH4=0,9) ve 96 saatte sentezlenen HB XRD analizi



127

EK-3. (devam) XRD analiz sonuglar1
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Sekil 3.5. T: 40 °C, (nuns/nnaBn4=0,9) ve 48 saatte sentezlenen HB XRD analizi
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Sekil 3.6. T: 23 °C, (nuus/nNaH4=0,9) ve 24 saatte sentezlenen HB XRD analizi
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EK-3. (devam) XRD analiz sonuglar1

30000

20000 —

10000 —

1
j{ J\ ]l J | ”
_w_/ﬂl__,,/l' s %JL_/*/'J ! t‘\_/\m_J '\)I Jl «—»’A \J‘/L/‘I/\“\- -\_/'Aw"'-\./'\_»‘j\. T .,,’\/w/)l(_,\m/lwm.‘_/-\____,w
L L s j
20 30 40

Position [°26] (Copper (Cu))
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EK-3. (devam) XRD analiz sonuglari
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Sekil 3.9. Sentezlenen Ru/TiO; katalizoriiniin XRD analizi
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EK-4. Teorik olarak iiretilmesi gereken hidrojen hacmi

Hidrazin borandan teorik olarak iiretilmesi gereken hidrojen hacmi

N>H4.BH3 + 3H2O — NoHs + B(OH)3 + 3H»

HB’nin baslangictaki mol miktarindan yola ¢ikarak elde edilmesi gereken hidrojen miktari,
P.V = n.R.T formiiliinden hesaplanmustir. Uretilecek teorik H» hacmi i¢in 6rnek hesaplama

asagida yer almaktadir:

Atmosfer basinci: 0,98 atm

Ideal gaz sabiti (R): 0,082057 atm.L/mol.K
Kullanilan HB miktar1: 0,0185 g

0,0185

O,98xVH2 =3x 4583

x 0,082057 x 298

V2 =0,0302 L =30,2 mL

Hidrazin bisborandan teorik olarak iiretilmesi gereken hidrojen hacmi

N2H4.(BH3)2 + 6H,0 — NoH4 + 2B(OH)3 + 6H»

HBB’nin baglangigtaki mol miktarindan yola ¢ikarak elde edilmesi gereken hidrojen miktari,
P.V = n.R.T formiiliinden hesaplanmistir. Uretilecek teorik H, hacmi igin érnek hesaplama

asagida yer almaktadir:

Atmosfer basinci: 0,98 atm

Ideal gaz sabiti (R): 0,082057 atm.L /mol.K
Kullanilan HBB miktari: 0,0185 g

0,0185
59,71

098xVy, =6x x 0,082057 x 298

Vu2 =0,0464 L =46,4 mL
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EK-5. Aktivasyon enerjisi, reaksiyon entalpisi ve entropi degerlerinin hesaplanmasi

HB’nin Pd-Ni/B kataliz6ru kullanilarak gerceklestirilen hidroliz reaksiyonu icin kinetik

parametrelerin hesaplanmasi

Arrhenius Denklemi: k = A.e Fa/RT

Ik = Ink — (22
neK = (NKy (RT)

Arrhenius esitliginden In k degerlerine kars1 1/T degerleri grafige gegirilerek, elde edilen

dogrunun egiminden (-Ea/R) aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir.

In k 1/T
-11,513 | 0,0033
-9,567 |0,00319
-9,2103 | 0,0031
-8,1117 | 0,003

Sekil 9.39°daki dogru denkleminden y = -10704 x + 24,102
Ea=-(-10704) x 8,314
Ea= 88993 J/mol = 89 kJ/mol

Ayrica, reaksiyon entalpisi ve entropisi ise Eyring denkleminden hesaplanmastir.
1 (k) _1 <k3> N (AS) AH_ 1
"\r) =M %) P \®) R

kp = Boltzmann sabiti (1,381 x 1022 J/K)
h = Planck sabiti (6,626 x 10*].s)

Eyring denkleminden In (k/T) degerlerine kars1 1/T degerleri grafige gegirilerek, elde edilen

dogrunun egiminden (-AH/R) reaksiyon entalpisi ve entropisi hesaplanmaktadir.



In (k/T)

/T

-17,227

0,0033

-15,313

0,00319

-14,988

0,0031

-13,92

0,003
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Sekil 9.40°daki dogru denkleminden y =-10387 x + 17,341
AH = —(—10387)x 8,314

AH = 86358 ]/mol = 86,4 k] /mol

AS = (17,341 — 23,76 ) x 8,314

AS = — 53,4 J/mol.K

HBB’nin Pd-Ni/B katalizori kullanilarak gerceklestirilen hidroliz reaksiyonu icin kinetik

parametrelerin hesaplanmasi

Arrhenius esitliginden In k degerlerine kars1 1/T degerleri grafige gecirilerek, elde edilen

dogrunun egiminden (-Ea/R) aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir.

Ink /T

-12,206

0,0033

-9,9035

0,00319

-9,4335

0,0031

-8,5172

0,003

Sekil 9.42°deki dogru denkleminden y = -11723 x + 26,895
Ea=-(-11723)x 8,314

Ea= 97465 J/mol = 97,5 kJ/mol

In (k/T)

/T

-17,92

0,0033

-15,65

0,00319

-15,211

0,0031

-14,325

0,003

Sekil 9.43’teki dogru denkleminden y = -11405 x + 20,134
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AH = —(—11405)x 8,314
AH = 94821 J/mol = 94,8 kJ/mol
AS = (20,134 — 23,76 ) x 8,314

AS = —30,15 J/mol. K
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