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OZET

Katyonik hale getirilen valin, triptofan, lizin, metiyonin, izolosin, treonin, fenilalanin
ve losin aminoasit organik bilesikleri ile metal katyonu icermeyen (NMC'’s) yeni
pentaborat yapilari sentezlendi ve elementel analiz, ''B-NMR analizi, erime noktas
tayini, TGA/ DTA/ DTG, BET analizi, toz X-sint kirmnimi analizi, gaz
kromatografisi kiitle, spektroskopisi ve FT-IR metotlart kullanilarak karakterize
edildi. Daha sonra yiiksek basing volumetrik analiz yardimiyla (HPVA) molekillerin
hidrojen depolama kapasiteleri belirlenmistir. Valin, triptofan, lizin, metiyonin,
izolosin, treonin, fenilalanin, 16sin (NMC’s) pentaborat yapilart birbirleri arasinda
farkli kararliliklar gostermigtir. Sentezlenen metal katyonsuz (NMC’s) pentaborat
yapilarinin dehidrasyonu ve ardindan termal bozunma sonucunda bozunma Urini
olarak camst yapida B;0O3; kalmistir. Yapilan karakterizasyon ¢aligmalari

sonuglarindan elde edilen bilesikler i¢in asagida verilen molektl formiilleri

onerilmistir:
(D) [CsH;1NO:][BsOs(OH)4]H20 (V) [CcH13NO2][BsOs(OH)4JH20
Valin pentaborat Izolosin pentaborat

(IT) [C11H12N,04][BsO6(OH),]1/2H,0  (VI) [C4HsNO5][BsOs(OH),JH,0



ii

Triptofan pentaborat Treonin pentaborat

(TTT) [CsH14N20,][BsOs(OH)4JH,0 (VII) [CoH1 NO,][BsOs(OH)4]1/2H,0

Lisin pentaborate Fenilalanin pentaborat
(IV) [CsH11NO2S][BsOs(OH)4]1/2H,0 (VII) [CeH13NO,][BsOs(OH)4]1/2H,0

Metiyonin pentaborat Losin pentaborat

Anahtar kelimeler: Bor, Metal katyonu igermeyen borat yapisi, Pentaborat, Termal

analiz, '"B-NMR, toz-XRD, Hidrojen depolama.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NON-METAL CATION
(NMC’s) PENTABORATES / HEXABORATES SALT RING STRUCTURES
AND INVESTIGATION OF HYDROGEN STORAGE PROPERTIES

Umit SIZIR

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

June 2015

ABSTRACT

The new non-metal cation (NMC’s) pentaborate structures of cationic valine,
tryptophan, lysine, methionine and isoleucine, threonine, phenylalanine and leucine
were synthesized and characterized using elemental analysis, ''B-NMR, melting
point analysis, TGA/ DTA/ DTG, BET analysis, powder X-ray, GC-MS and FT-IR
methods. And then, hydrogen storage properties of characterized structures are
measured by using High Pressure Volumetric Analyzer (HPVA). The thermal
decomposition of wvaline, tryptophan, lysine, methionine, isoleucine, threonine,
phenylalanine and leucine NMC’s pentaborate showed different stabilities among
each other. After the dehydration of the structures, the organic groups are removed
from the pentaborate structures. And then the oxide form of boron atom, B,Os3 having

glassy structure is obtained in the reaction as last decomposition product.
Molecular formulas of the obtained complex are as follows:

(D) [CsH;1NO,][BsOs(OH),]H,0 (V) [CsH13NO3][BsOs(OH),]H20

Valine pentaborate Isoleucine pentaborate

(IT) [C11H12N202][BsO6(OH),]1/2H,0  (VI) [C4HsNOs][BsOg(OH),]H,0



iv

Tryptophan pentaborate Threonine pentaborate

(TTT) [CsH14N20,][BsOs(OH)4JH,0 (VII) [CoH1 NO,][BsOs(OH)4]1/2H,0

Lysine pentaborate Phenylalanine pentaborate

(IV) [CsH11NO,S][BsOs(OH),]1/2H,0  (VIII) [CeH13NO,][BsOs(OH)s] 1/2H,0

Methionine pentaborate Leucine pentaborate

Keywords: Boron, Non-metal cation borate structure, Pentaborate, Thermal

investigation, ''B-NMR, powder-XRD, Hydrogen Storage.
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1. GIRIS

Bor, ilk defa 1808 senesinde Gay-Lussac, Louis Jacques Thenard ve Sir Davy
tarafindan bor oksidin potasyum ile 1sil islem uygulanarak elde edilmis olup
periyodik cetvelin ametal sinifinda bulunan bir elementtir. Saflik yiizdesi daha
yitksek olan bor ancak bromit veya klorit formlarinin tantalyum flamenti araciligiyla
hidrojen ile reaksiyona sokulmast sonucu elde edilmektedir. Tabiatta, '’B (%18,8) ve
1B (%81,2) izotoplari olmak uzere iki farkli izotopu vardir. Bor elementinin
radyoaktif izotoplart "B ve '“B ’dir. Kristal bor, hafif, sert, cizilmelere
karst mukavemetli ve 1s1l islemlere karst olduk¢a kararlidir. Bor kizilétesi 1gininin
baz1 dalga boylarina kars1 saydamdir ve oda sicakliginda zayif elektrik iletkenligine
sahipken yuksek sicaklikta iyi bir iletkenlik gosterir. Kristal bor kimyasal olarak
inerttir yani reaksiyona girmez. Buna 6rnek olarak hidroklorik ya da hidroflorik
asitlerle kaynatildiginda bozulmamasi gosterilebilir. Sadece ¢ok iyi bir sekilde
ogutilmus bor, derisik nitrik asit ile yavag bir bigimde oksitlenir. Bor elementini saf
bir sekilde elde etmek olduk¢a zor olmasina karsin, %95-98 safsizlikta bor, borik
asidin magnezyum ile reaksiyona sokularak indirgenmesi sonucunda amorf halde
elde edilebilir ve safsizliklar1 baz-asit ile yikanip filtrasyon islemine tabi tutularak
giderilebilir (Anonim, 2015a). Periyodik cetvelde lityum ve magnezyum, berilyum
ve aliminyum, arasindaki ¢apraz iligski bor ve silisyum arasinda da vardir. Bu iligki
ise; yukaridan agsagiya dogru inildikge elementlerin, yik/yarigap oranlarinin azalmast
sonucu, yuk yogunlugu azalirken sagdan sola dogru gidildikge artig gostermektedir.
Capraz olarak sirali olan elementlerde ise bu 6zellik yok denilecek kadar azalmakta
ve kimyasal ozellikleri birbirine benzemektedir (Olmez ve Yilmaz, 2008). Bu
sebepten otirti silisyum elementi ile bor elementi arasindaki ¢apraz iliski, onlarin
kimyasal ozelliklerinde asirt derecede benzerlige yol agar. Ornegin; hem silisyum ve
hem de bor elementlerinin oksijenle reaksiyona girmeye buyuk ilgisi vardir. Bu
ilgiden dolay1 silisyum, dogal olarak, ginimuze kadar yapilart aydinlatilmis veya
aydinlatilmamis bir¢ok ve diziler halinde silikat mineralleri verirken ayni sekilde bor
elementi de birbirlerinden farkli 6zelliklere sahip genis yelpazeli borat mineralleri
verir (Wells,1975; Heller, 1986). Bu borat mineralleri, kimyasal yapilart ve

ozellikleri bakimdan genis yelpazede olmasi ve endiistriyel alandaki uygulamalarda



kullanilabilmesi agisindan 6nemlidir. Buna istinaden yeni borat tuzlarinin elde
edilmesi i¢in yapilan g¢aligmalar giinimuzde artmigtir. Alkali, toprak alkali, nadir
toprak ve gecis metalleri ile birlikte farkli borat bilegiklerinin sentezinde énemli bir
artts meydana geldigi gorilmektedir, arastirmacilar bor elementinin endiistrideki
uygulama alaninin olmasina dayanarak bu elementin kimyasi hakkinda g¢aligmalar
yapmiglar ve bu c¢alisma sonucunda ilging verilerle birlikte borat kimyasi ortaya
cikmistir. Bu sonuglar ise borat kimyasinda, bor atomlari, oksijen atomlariyla sadece
ucli  koordinasyona sahip trigonal BOs; yapist olusturmakla kalmayip sulu
cozeltilerde dortli koordinasyon yapisina sahip BO, yapilart da olusturduklar
saptanmigtir. Yapisinda hidrat igeren veya igermeyen metal borat bilesikleri ise
genellikle yitksek sicakliklarda kati-hal yontemleri ya da borik asit flux yontemi
(istenen maddenin bilesenleri bir ¢6zlci ig¢inde ¢ozilur ve termal islem uygulanarak
kristalin buyimesi saglanir) kullanilarak laboratuvar ortaminda sentezlenenebilir.
Eger ortama ilave edilen organik bir kalip model (template) kullanilir ise borat
malzemelerinin olduk¢a disik sicakliklarda da elde edilmesinin mimkiin olabilir.
Organik bilesik kullanilarak sentezlenmis borat bilesiklerinin yapisal ozeliklert,
suphesiz klasik boratlara gore daha farkli olacagini soyleyebiliriz. Metal katyonu
veya metal olmayan katyon kullanilarak elde edilen borat yapilarinin gozenekli
yapilara sahip olacagindan yapisal 6zelliklerinin farkli analiz metodlart yardimiyla
aciklanmastyla nasil koordine oldugu ve ag orgusinde nasil bir yer edindigini
anlamak yapinin oOzelliklerini bilmek ag¢isindan 6nemlidir. Bu sayede boratlarin
yapisal ozelliklerinin agiklanmasiyla hidrojen depolanmasina uygun olan organik ya
da anorganik hibrit boratlarin sentezlenmesi miimkiin olacaktir. Endistriyel veya
akademik isteklere bagli olarak bu tip borat bilesiklerinin sentezlenmesi, uygun
gozenekli yapist ile uygun hidrojen depolayici borat yapilarinin sentezlenmesini
mimkin kilacaktir. Bu sayede enerjinin biyilk miktarlarda depolanabilir hale
gelmesiyle primer enerji kaynaklart daha verimli ve surdirilebilirlik agisindan daha
etkin kullanilmig olacaktir (Veziroglu, 1974). Anyonik boratlarin tamamlayici katyon
olarak, metal yerine organik katyon igeren bilesikleri kullanilarak sentezlenen,
gozenekli malzeme ozelligine sahip bilegiklere metal katyonsuz borat bilesikleri

denir (Soler-Illia ve ark., 2002).



Bu bilgilerden yola ¢ikilarak bu c¢alismada L-Valin, L-Triptofan, L-Lizin, L-
Metiyonin, L-Izolésin, L-Treonin, L-Fenilalanin, L-Losin organik bilesikleri ile
borik asit kullanilarak metal katyonu igermeyen (NMC’s) yeni pentaborat yapilarinin
sentezlenmesi planlanmigtir. Sentezlenen molekillerin ve elementel analiz, 1B-
NMR, erime noktasi tayini, TGA / DTA / DTG, BET analizi, toz X-1sin1 kirinimi,
gaz kromatografisi kitle spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi kullanilarak
pentaborat yapilar karakterize edilerek yapilari aydinlatilmaya caligtlmistir. Ayni

zamanda molekiillerin hidrojen depolama kapasiteleri belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Hidrojen Enerjisi

Diinyada insan popilasyonunun artmast ve bu artisla dogru orantili olarak
yeryuziindeki dogal enerji kaynaklarinin hizli bir gekilde tikenmeye maruz kalmasi
insanoglunu yeni enerji kaynaklari bulmaya sevk etmektedir. Hidrojen enerjisi ise
gerek glinesde, gerekse bilim insanlarinin sentezlemis oldugu hidrojen depolayabilir
bilesiklerin kullanilmasi ile (yakit pilleri) farkli bir boyut kazanmistir. Hidrojen
enerjisinin avantajlart oldugu kadar dezavantajlann da mevcuttur. Insanlarin
kullandig: elektrik enerjisinin aktariminda zorluklar olmasi, ¢ok buyiik miktardaki
elektrik enerjisinin depolanamayip jeopolitik énem arz edilen yerlere kolaylikla
aktarilamamast hidrojen enerji sistemlerinin kullanilmasini tesvik eder. Aym
zamanda surdurilebilir, doga dostu, kaynaklarinin olduk¢a fazla, jeopolitik
dezavantajlarinin olmamasi, depolanabilir ve oldukca verimli olmasi yonleriyle diger
enerji sistemlerine gore alternatif olusturmaktadir. Dezavantaji ise altyapt eksikligi,

yitksek maliyet ve depolama zorluklarindan dolayidir (Anonim, 2005; Oztiirk, 2014).

2.1.1. Hidrojen iiretimi

Ortaya ¢ikan ihtiya¢ dolayist ile hidrojen enerjisi sistemlerinin popilerlesmesi ¢ok
yeni bir siire¢ degildir. Kullanildig1 birgok endustri alanindan dolay1 olduk¢a uzun
suredir var olan hidrojen uretimi birgok farkli prosedirlerle saglanabilmektedir.
Ozellikle hidrojen enerjisi sisteminin yenilenebilir enerji sistemleri arasinda
duyulmasini saglayan hidrojenin, birincil yenilenebilir enerji kaynaklarindan
uretilmesidir. Bunun yaninda fosil yakitlari kaynak olarak kullanilip hidrojen tretimi
yapilmast giinimuzde talebin buyiik bir kismint kargilamaktadir. Hidrojenin birincil
yenilenebilir enerji kaynaklarindan dogrudan tretimi yapilamaz, ancak degisik arag-
gereclerle ve uygun prosediirler kullanilarak tretimi yapilabilmektedir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarindan hidrojen en fazla; solar, barajlarda elektrik kullanilarak, giineg
panelleri yardimiyla elde edilen elektrik araciligiyla, riizgar turbinlerinde elektrik

araciligiyla ve biyolojik prosedurlerle tretimi yapilabilmektedir. Diger yandan ¢esitli



endistri gruplarinin enerji ihtiyacini karsilayacak yiiksek miktarda hidrojen fosil
yakitlarin buharli reformasyonu ve kism1 oksidasyon yontemleriyle elde edilmektedir

(Oztiirk, 2014).

Solar hidrojen iiretimi

Ginesten gelen 1sinlarin tek noktaya odaklanarak buradan elde edilen 1sinin hidrojen
uretmek izere turbinine taginmasi prensibiyle g¢alisir. Yuksek kalitedeki aynalar
kullanilarak giinesten gelen 1sinlar sayesinde 850°C sicakliklara ¢ikilabilmekte ve
dontigimlerle elektrik uretilmektedir. Bu zincirde suyun elektrolizi yapilarak
yenilenebilir kaynak olarak hidrojen uretimi gergeklestirilebilmektedir (Anonim,

2014a; Oztiirk, 2014).

Giines enerjisi kullanilarak suyun termal yollarla molekillerine pargalanmasiyla
dogrudan elektrik tretimi mimkiindir. Bu yontem ile tek noktaya odaklanan giineg
1isinlart ortam sicakligini 500-2000°C’ye kadar ¢ikararak suyu 1700°C’de oksijen ve
hidrojen olarak bilegenlerine ayristirir ve hidrojenin saflastirilmasina sebep olur

(Anonim, 2008; Oztiirk, 2014).

Baraj, ciines panelleri ve riizgar tirbinlerinden elektrik yvardimivla hidrojen iiretimi

Hidrojenin, yiksek sicakliklarda, alkali ortamda ve gesitli elektroliz yontemleriyle
elektrikten Gretimi yapilabilmektedir. Baraj, glines panelleri ve riizgar tiirbinlerinden
elde edilen elektrik araciligiyla hidrojen tretimi mumkindir. Bu yontem elektrik
yerine hidrojen Uretilmesini saglayarak, depolanamaz 6zelligi olan elektrik

enerjisinin hidrojen sayesinde depolanabilir hale getirilmesini saglar (Oztiirk, 2014).

Bivolojik siireclerle hidrojen iiretimi

Bulundugumuz yiizyilin baslarinda hidrojen tretebilen ve biyolojik canli olan
alglerin kesfi ile beraberinde onlarin hakkinda oldukga fazla arastirmalar yapilmigtir.

Bu sisteme gore 1s1ikli veya karanlik ortamlarda endistriyel tesislerin ve kamu



kuruluglarinin organik atiklariyla beslenen biyolojik canlilar (algler, bakteriler)
enzimler yardimiyla meydana gelen bir dizi biyokimyasal reasksiyonlarla hidrojen
uretebilmektedirler. Hidrojen ureten yesil algler oksijensiz ortamda ilk 20 saatte
yaklagik mol bakimindan %50, 100 saat sonunda ise mol bakimindan %80’e yakin

hidrojen tiretimi yapabilmektedirler (Hemschemeir ve ark., 2009; Oztiirk, 2014).

Reformasyonla hidrojen iiretimi

Endustriyel talebi kargilamada en fazla kullanilan bu yontemde ana girdi dogalgaz
veya metandir. Reformer denilen prosesle 1 mol metan bilesiginin 1 mol su ile
reaksiyona girmesi sonucu 3 mol hidrojen ve 1 mol karbon monoksit olugmaktadir.
Bu reaksiyona gore metan bilesiginden hidrojen turetilmektedir. Bunun yaninda atik
urin olan 1 mol karbon monoksit 1 mol su ile reaksiyona girerek 1 mol
karbondioksit ve 1 mol hidrojen agiga ¢ikar. Bu son iglem dusiik sicaklikta gas-shift

reaksiyonu sonucu meydana gelir.

mmhanem
rich gas

{e.g.natural
gas)

cooling water

purge gas

air @
condensate

Resim 2.1. Tipik reformer akis semas1 (Oztiirk, 2014)

Resim 2.1.°de tipik bir reformer sisteminin prosedir semast goriilmektedir. Buna
gore 1 ile belirtilen beyaz kutu igerisinde reformer beslemesine on islem
gerceklestiriimekteyken, 2 numarali kisimda reformasyon ve buhar iretimi
gerceklestirilmektedir. 3 numarali kistmda yiksek sicaklikta ise metandan yola
cikarak hidrojen ve karbon monoksit, karbon monooksitten yola ¢ikarak hidrojen ve

karbondioksit tretilmektedir. 4 numaralt kisimda 1s1 degistirici ile reaksiyon trtnleri



sogutularak diger reformerde olmayan saflagtirma initesine beslenir ve ayrigtirma

isleminden sonra elde edilen hidrojen gazi depolanir (Anonim, 2009; Oztiirk, 2014).

Kismi oksidasyonla hidrojen iiretimi

Metan bilesigi oksijen ile mol bakimindan 2:1 oranda reaksiyona sokularak, 1 mol
karbon mono oksit ve 2 mol hidrojen agiga ¢ikar. Reaksiyon uriinii olan karbon
monoksiti saflastirmak igin oncelikli kismi oksidasyon ile karbondioksit elde edilir.
Bu yontem hidrojen iretiminde reformasyon sisteminden sonra en ¢ok kullanilan

hidrojen iiretim yontemidir (Welaya ve ark., 2012; Oztiirk, 2014).

2.1.2. Hidrojen enerji doniisiimii

Enerji tagtyicist olarak kullanilabilen hidrojen, elektrik ve 1s1 olmak tizere diger
enerji turlerine donisimii yapilabilmektedir. En genel durumuyla igten yanmali
motorlar ve yakit pilleri vasitasiyla gerceklestirilen bu iglemler, enerji ihtiyacinin
bulundugu yerde, mobil ve sabit yontemler olmak tizere siniflandirilabilirler. Bu iki
doniigim dizeni i¢in de mobil ve sabit yontem teknolojileri gintimuzde

bulunmaktadir (Oztiirk, 2014).

2.1.3. Hidrojenin depolanmasi

Hidrojenin birgok ortamda, degisik big¢imlerde depolanabilme o6zelligi vardir.
Guntumiuzde en ¢ok bilinen ve yaygin olan depolama metodu hidrojenin silindirik
tiplerde oldukca yiksek basinca sahip gaz olarak depolandigi metoddur. Bundan
sonra en bilinen metod ise gaz fazindayken sivilagtirilmig hidrojendir. Stvilagtirilmig
hidrojen ve basingli gaz hidrojen birgok dezavantaja sahip oldugundan dolay1
alternatif depolama metodlar lizerinde hem endustriyel hemde akademik g¢alisma

ilgisi artmakta olup, Gizerinde sayisiz ¢aligmalar yapilmaktadir.



Cizelge 2.1. Hidrojenin depolandigi ortamlarin mukayese ¢izelgesi (Schlapbach ve
Zuttel, 2001; Oztiirk, 2014)

Enerji
C . . . Yogunlugu*
Depolama Ortami Hidrojen Miktari| Hacimce Yogunluk* NMl/ke IMI/L
(A8 %)  |(H Atomu/L)(x1025)[" <8
Gaz Halde H, (150 atm) {100 0,5 1419 |1,2
Stvi Hp (-253 C) 100 4,2 141,9 19,92
MgH, 7,65 6,7 0,92 [14,32
NaAlH4 7,4 - 8,25
NaBH, (Kat1) 10,6 6,8 - -
NaBH,4 (%35 Sol.) 7,7 - 77 -
Karbon Nano Tupler 1-10 (?) - ? ?
Benzin - - 47,27 16,6-9,9
Metanol - - 22.69 [5,9-8.9

* Bu degerlere tank agirlig1 dahil edilmemistir (Schlapbach ve Zuttel, 2001; Oztiirk,
2014).

Alternatif depolama metodlar1 arasinda tizerinde en ¢ok ilgi ¢ekip ¢alisma yapilan ve
en 1yl performans gosterenler; metal hidriirler ve boratlar olup adsorplayicilardan da
yuzey etkilesimli depolama sistemleri ve metodlari 6rnek olarak verilebilir. Tim bu
metodlarin yani sira, hidrojenin depolanabilecegi diger metodlara ornek olarak
kimyasal hidrokarbonlari, mikro cam kurelere fiziksel absorbsiyon, tikenmis

dogalgaz magaralarinda gaz formunda depolama gosterilebilir (Oztiirk, 2014).

Basincli tiplerde gaz ve sivilastirilmis hidrojen depolama

Endustride hidrojen genellikle yiksek basinca dayanikli ¢elik malzemeden tretilmis
silindirik tiiplere 150 bar basincinda doldurularak depolanabilmektedir. Fakat buytik
olgekli depolama iglemi olduk¢a zor ve uygulanamaz bir durum tegkil etmektedir
(Kohanoff ve ark., 1999). Sivilagtirilarak, depolanmig hidrojen 6zellikle jet yakitinda
katki olarak kullanildigindan dolay: jet motorlari ¢ok 6nemli bir derecede itis giiciine

sahip olmaktadir. Fakat hidrojenin sivilastirilip depolama siirecinde ortaya ¢ikan



maliyeti hesaplandigi zaman bu sistemden elde edilecek olan enerjinin % 30-40’1na
denk geldiginden oturti yayginlastirilip buyik olgekli kullanilabilmesi su an sahip
oldugumuz mevcut teknolojiyle zor goriilmektedir (Wetzel, 1998; Oztiirk, 2014).

Metal hidrurler

Gunumiizde endustride kullanilan ve ticari olarak ulagilabilen metal hidrir tipler
mevcuttur. Bu metoda gore oda sicakligindan oldukga yiiksek ve farkli sicakliklarda
hidrojen, metal veya elde edilen farkli metal alagimlart Gizerine gonderilip hidrirler

olugturmasi saglanir.

HIDROJEN METAL HIiDRUR ELEKTROLIT
GAZI

METALE
ADSORBLANMIS
HIDROJEN o

</ -
KATI COZELTI an ©
o-FAZI ' <

HIDRURFAZI U A A A A
B-FAZI O OO0~ 0O(
J \ . P

Resim 2.2. Hidrojen metal etkilesimi sematik gosterimi (Oztiirk, 2014)

Metal veya metal alasimlariyla hidrojen depolama iki tir ortamda t¢ sekilde
yapilabilmektedir. Bunlar gaz ortami ve elektrolitik ortamlarda kati ¢ozelti faz1 (alfa-
faz1), yizeye tutunma ve hidrir fazi (beta-fazi) olusturduklart makul haldir
(Schlapbach ve Zuttel, 2001). Oda sicakliginda saklanan tipler kullanilirken igerdeki
hidrojenin hareket hizin1 hizlandirmak igin 1sitilmast gerekmektedir. Metal hidrir
sisteminin en buyik dezavantaji ise tekrar geri alinabilir hidrojenin miktarinin
teorikle kiyaslandigi zaman az olmasi ve belirli bir doldurma/bosaltma sayisindan
sonra metal hidrirlerin yipranmast ve bundan dolayr malzeme analizi sonucunda

dolayr goriilecek kadar bir performans dismesidir. Bu sistemde oOzellikle metal
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alagimlart kullanilmakta ve endustri ile kamu sektoriinde ticari olarak ornekleri

goriilmektedir (Denzer, 1997; Oztiirk, 2014).

2.2. Metal Katyonsuz Pentaboratlar / Hekzaboratlar

Boratlar, genellikle susuz karigitk metaloksitler halinde olarak ya da hidratlanmig
metal boratlar olarak siniflandirilir ve 200 adet borat minerallerinin 100 kadarinin
yapisal ozelligi bilinmektedir (Schubert, 2003a; Beckett ve ark., 2007a). Laboratuvar
ortaminda sentezlenen bazi borat yapilari, ayrigmis borat ya da poliborat anyonlari
aciga cikarirlar. Fakat bluyuk ¢ogunlugu sayisiz zincir, tabaka ve aglart olusturan,
daha yogunlagsmig anyonlar agiga ¢ikarirlar. Yapilan ¢aligmalarda boroksol (B3O3)
bilesiginin elde edilen yapilarinda kargt metal iyonlarinin Lewis asitligini ¢esitli
bi¢imlerde etkileyen bir yapt oldugu belirlenmigtir. Ayn1 zamanda borat yapilarinda
kullanilan borik asidin kuvvetli Lewis asidik ozellige sahip dortli koordinasyon
konumunda bulundugu gorilmustir (Brown ve ark., 1981; Schindler ve Hawthorne

2001a, b, c; Beckett ve ark., 2007a).
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Resim 2.3. 4-diazobisiklo[2.2.2] pentaborat tuzunun 2D gosterimi (Liu ve ark,,
2008)

Bor-oksijen igeren bilesiklerin zengin yapisal ozelliklerinden dolayr endistriyel

alanda bir¢ok kullanim alan1 mevcuttur. Ozellikle poliborat igeren bilesikler dogrusal
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olmayan optik malzemeler (NLO) ile birlikte liminisans materyaller ve lityum
elektrot bataryalari eldesinde kullanilmaktadir. Poliborat bilesiklerinin bu termal
ozelliklerinden dolayr bu konuda hem endistriyel hem de akademik alanda
caligmalara olan yapmaya ilgi artmistir (Cook ve Jaffe, 1957; Touboul ve Betourne,
1993; Akella ve Mater, 1995; Dotsenko ve ark., 1996; Soler-Illa ve ark., 2002; Yang
ve ark, 2007, Liu ve ark., 2008, Luo ve ark, 2013). Bu ilgiden dolayi
laboratuvarlarda yapilan galigmalar sonucunda elde edilen bu borat bilesiklerinden en
onemlilerinden biri de tamamlayici katyon olarak metal olmayan bilesik igeren
anyonik pentaborat ve hekzaborat tuzlaridir. Bu metal katyonsuz borat tuzlarinin
sentezlenmesi sonucunda elde edilen borat minerallerinin bazilarinin yapisal
karakterizasyonlart yapilmig olup bu borat bilesiklerinin bir kismi: [B303(OH)4],
[B4Os(OH)sl2,  [BsOs(OH)s],  [B709(OH)s]o,  [BsO10(OH)el2,  [BoO12(OH)sls,
[B14020(OH)s]4 ve [B15020(OH)s]; seklinde formiile edilmistir (Merlino ve Sartori,
1971; Schubert ve Vizi, 2008; Beckett ve ark., 2012a).

Resim 2.4. a) H-bag: ile etkilesime girmis pentaborat halkalart b) 12 adet sirali
pentaborat halkalarinin etkilesimim ile olusana ag orgilu kanal yapist
(Liu ve ark., 2006)

Metal katyonsuz bilesiklerin, borat anyonlariyla kimyasal etkilesim potansiyelleri,
metal katyonlarindan farklidir: Kiresel yapida bulunan metal katyonlarina gore,
kiiresel olmayan yapida bulunan metal katyonsuz katyonik bilesikler oksijen

atomundan elektron kabul etmeleri ve H- baglan olugturmalart bakimindan farklilik



12

gosterirler (Schubert ve ark., 2003b; Kose ve ark., 2012). Bu elektronik ve sterik
faktor metal katyonsuz borat bilesiklerin yapisini ciddi bir bigimde etkilemektedir.
Ornek verecek olursak metal icermeyen borat minerallerinden amonyumborit, [NH4]3
[B15020(OH)3]. 4H,0 ve larderit [NH4][BsO7(OH),]JH,O (bu yapilar NH, iyonu
igerirler) poliborat mineralleri amonyum katyonu ile eslestirilmig anyonik borat
yapilarina sahip iken, guanidinyum ve imidizolium gibi amin grubu igeren
bilesiklerden elde edilen poliborat sistemleri, [BoO12(OH)s]* izole nonaborat anyonu
iceren tek metal katyonsuz nonaborat bilesikleridirler (Schubert ve ark., 2000;

Beckett ve ark., 2007a; Kose ve ark., 2012).
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Resim 2.5. (a) Pentaborat anyonunun a, f, y terimleri ile adlandiriimis molekul sekli.
(b) iki pentaborat arasinda B’dan o’ya dimerik etkilesim. (c) Iki
pentaborat arasinda ’dan y’ya dimerik etkilesim (Beckett ve ark,
2007a)

Metal veya metal icermeyen pentaborat (-1) yapist olduk¢a kararlidir ve sulu
cozeltilerinin bazik ortaminda (yani —OH’ iyonlart bulunan) su ¢ikist sonucunda

meydana gelen polimerlesme reaksiyonu sayesinde halkali yapiya dontisiir (Vineyard
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ve ark., 1964; Wiebcke ve ark., 1993; Barber ve ark., 2004, Zhang ve ark. 2004a;
Wang ve ark., 2006; Kose ve ark., 2012). Metal igermeyen hekzaboratlar ise de agir
miktardaki borik asidin reaksiyona girmesiyle meydana gelir. Pentaboratlar ise
anyonik trigonal BO3; ve birbiriyle baglantili tetragonal BO, igerir (Kose ve ark.,
2012; Luo ve ark., 2013). Hekzaboratlar ise anyonik trigonal BO; ve birbiriyle
baglantili tetragonal BO4 yaninda asir1 miktarda trigonal B(OH)s igerirler. Metal
katyonu ile dengelenmis pentaborat ve hekzaborat anyonlari dengeleyici iyon olarak
metal katyonsuz bilesikleri igerdigi zaman daha gozenekli ve kanallara sahip
bilesikler elde edilir. Metal katyonsuz pentaborat tuzlarinin sentezinde 1:5,
hekzaborat tuzlarinda ise 1:6 oraninda sulu ya da susuz borik asit icermektedir (Visi

ve ark., 2000).

LYY LYYy LYY I

Resim 2.6. Pentaborat bilesginin ag orgii yapist (Beckett ve ark., 2012a)

Metal katyonu igermeyen pentaborat tuzlarinin sentezinde kullanilan organik
bilesiklerin genelinde amin grubu igermektedir. Bunun sebebi mevcut 1°, 2° ve 3°
amin grubu igeren bilegiklerin ticari olarak saglanmasinin kolay ve ucuz olmasidir.
Fakat bir dezavantaji ise serbest amin gruplarinin hidroksit iyonlarinin baskin oldugu
sulu ¢ozeltilerde yeterince bazik olmalandir (yani aminoasitlerdeki Zwitterion
halindeyken protonlanmig serbest bazin pKa degeri 10’dan biiyiik olmasidir). Metal

katyonu igermeyen borat tuzlarinin sentezinde ise ortamin zayif bazik olmasinin



14

saglanmast ve ortamda su varsa azeotropik distilasyon yardimiyla suyu
uzaklagtirmak i¢in ¢oziicl olarak benzen (veya toluen) kullanilmast gerekir (Peterson

ve ark., 1959; Vineyard ve ark., 1964; Wiebcke ve ark., 1993; Barber ve ark., 2004,
Zhang ve ark., 2004b).

Serbest amin gruplarinin kuaternizasyonu yapilirken genellikle Ag,O veya iyon
degistirici recineler kullanilarak katyonik 6zellik gosteren 4° amonyum tuzu elde
edilebilir (Furniss ve ark., 1989). Bazi organik katyonlarin karbonat halindeki

bilesikleri ticari ve sentetik olarak bulunabilirler (Bland, 2007).
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Resim 2.7. [BsOg(OH)4] anyon ag1 siipramolekiliniin birgorinimi (Beckett ve ark.
2012b)

Susuz ¢ozeltilerde ise baz varligindaki borik asidin B(OMe)s seklindeki yavag
hidrolizi bagka bir alternatif yontemdir (Heller, 1968). Bu yontemle arastiriimus,
olduk¢a basarili ve orjinal pentaborat ester anyonlarinin [CgHg(NMe;),H]
[B5O0s(OMe)4] kristallerinin elde edilebilecegi gorilmustiur (Beckett ve ark., 2007b).
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Baslangicta organik bazlar, H-bagi etkilesimleri yoluyla anyonlar ile etkilegsime
girerek olusan saf tetraalkilamonyum malzemelerinin yapilan gozlenmigtir. Sterik -
CH gruplarinin etkilesimini arastirdigimiz zaman -OH gruplarinin H-bagt vericisi
veya alicist olurken, -NH siteler genellikle H-bag1 vericisi olabilecegi gortulmustiir
(Peterson ve ark., 1959; Vineyard ve Godt, 1964; Heller ve ark ,1986; Barber ve ark.,
2004; Zhang ve ark., 2004a; Liu ve ark., 2006; Visi ve ark., 2006). Kuaterner
amonyum bilesigi kullanilarak elde edilen tamamlayici katyon olarak metal olmayan
pentaborat sistemleri de incelenmis fakat gorece az sayida yapisal olarak karakterize
edilmistir. Yakin zamanda ise bazi metal katyon/anyon pentaborat tuzlari karakterize
edilmistir (Zhang ve ark., 2004b; Wang ve ark., 2006; Visi ve ark., 2006; Beckett ve
ark., 2007a; Kose ve ark., 2012).

2.3. Borik asit

Borik asit antiseptik, bocek ilact ve koku gidericilerde kullanilan beyaz renkli
kristalin olup, suda ¢ozlnebilen bir anorganik asittir. Borik asit ilk defa Wilhelm
Homberg tarafindan bulunmusg olup, sulfirik asidin yan urini olarak ortaya
¢ikmistir. Hammaddesi olan boraksin en genig kaynaklart Tirkiye'de bulunmaktadir.
Tiirkiye'de borik asit, kolemanitten iiretilmektedir. Uretim prosesi, kolemanitin
sulfiirik asit ile reaksiyonu sokulmasindan ibarettir. Uretim sirasinda olusan jips,
cevre kirliligine sebep olmaktadir. Uretimde oncelikle, kolemanitin boyutu 0,2
milimetre olacak sekilde, degirmenlerde ogutulir ve sulfurik asitle reaksiyona
sokularak ¢ozeltiye alinir. Bu reaksiyon 80-100°C'de gergeklesir (Anonim, 2015b).
Borik asit yavag yavas 1sitildigi zaman suyunu kaybederek meta borik aside doniigiir.

Meta borik asidin 3 ayrn kristal modifikasyonu vardir. Bunlar;

Ortorombik meta borik asit (HBO;, ergime noktasi: 176°C)

Monoklinik meta borik asit (HBO,, ergime noktast: 200.9°C)

Kiibik meta borik asit (HBO,, ergime noktast: 236°C)



16

OH

B
Ho”~ OH

Resim 2.8. Borik asit molekiil sekli

Borik asidin sicakligi 150°C’nin istiine ¢ikmadigi sturece dehidrasyona ugrayarak
HBO, formunda kalir. Daha yiiksek sicakliklarda ise borik asit biinyesindeki tim
suyun uzaklastirilmasiyla susuz borik asit elde edilir. Kristalin susuz borik asit
450°C’de erimeye baslar, yaklagik 325°C’de yumusar ve 500°C’de tamamen akigkan
hale gelir. Borik asidin (H3;BOj3) tamamen ayrigmast sonucunda bor oksit (B203)

olusur (Anonim, 2015b).
2.4. Aminoasitler
2.4.1. Aminoasitlerin yapisi ve ozellikleri

Aminoasit ismi molekillerin yapilarinda amino -NH2 ve karboksilik asit -COOH
gruplarini igermesinden kaynaklanir. Canlilarda degisik fonksiyonlara sahiptirler.
Genelde proteinlerin monomeri geklinde bilinmektedir fakat tabiatta bulunan 300
cesit aminoasidin sadece 20 adet kismi proteinlerin yapisinda bulunur (Un, 1984;
Bilcen, 2008). Aminoasitler verdigi kimyasal reaksiyonlara gore apolar aminoasitler,
polar asidik aminoasitler, polar bazik aminoasitler, polar yiiksiiz aminoasitler olmak

lizere 4 gruba ayrilir.
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o I
M H,N—CH-C—OH
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OH (l)H
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i
|O| ?I H2N—(|JH—C—OH
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CH, CH,
NN |
\ CH, Il\IH
CH, (|3:NH
Histidin NH, NH,
Lisin Arjinin
Sekil 2.1. Polar asidik ve bazik aminoasitlerin yapilari
Genel olarak aminoasitleri yan gruplarina gore;
. Apolar aminoasitler: Glisin, alanin, valin, 16sin, izolosin, fenilalanin,

triptofan, metiyonin ve prolin’dir,
o Polar asidik aminoasitler: Aspartik asit ve glutamik asittir.

. Polar bazik aminoasitler: Lizin, arginin, histidin’dir.
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Sekil 2.2. Apolar aminoasitlerin yapilari

e Polar yuksiiz aminoasitler: Serin, treonin, tirozin, asparagin, sistein ve glutamin

olarak siniflandirilirlar.
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Sekil 2.3. Polar yiiksiiz aminoasitlerin yapilar

Asidik ozellik gosteren aminoasitlerde iki adet -COOH grubu bulunur. Bunlar suda
cozindugli zaman asidik reaksiyon verirler ve izoelektrik noktalarn pH=3
civarindayken, notr 6zellikteki aminoasitler, suda ¢ozindiigii zaman nétral reaksiyon
verirler ve izoelektrik noktalar1 pH=6 civarindadir. Bazik 6zellikteki aminoasitler ise
birden fazla amino grubu igerirler. Bu aminoasitler saf suda ¢oziindikleri zaman
bazik reaksiyon verirler. En 6nemli aminoasitler, dogada en fazla bulunan ve yasam
icin gerekli olan o- pozisyonunda -NH2 grubunu igeren a-aminoasitlerdir. o-
pozisyonundaki karbon atomu asimetriktir ve dolayisiyla bu bilesiklerin D- ve L-
konfigiirasyonlart vardir (Martin ve Granner, 1985; Bilcen, 2008). Sentetik olarak
elde edilen a-aminoasitler rasemiktirler ve proteinlerin hidrolizi sonucunda daima L-
konfigiirasyonlar ele gecer. Bunlarin yaninda az miktarlarda da olsa B-aminoasitlere
de rastlanmaktadir. Glisin aminoasiti digindaki butiin aminoasitler asimetrik karbon
atomu igeririler. Yani optikce aktiftirler; polarize 15181 saga veya sola gevirirler.

Aminoasitler hem asidik hem bazik gruplar igerdiginden dolay1 kuvvetli asitler veya
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kuvvetli bazlar ile tuz olusturmak tizere reaksiyona girebilirler. Bundan dolay:

aminoasitler amfoter maddedirler (Bilcen, 2008).

10
H,N—C—C—OH
H

Sekil 2.4. Aminoasitlerin genel gosterimi

Aminoasitlerin amfoterik yani hem asit hem baz gibi davranmasi, yapisinda bulunan
amin ve karboksilik asit gruplarindan dolayr kaynaklanir. Ortamin pH’ina gore
aminoasitler iyonik yapida bulunurlar. Bagli bulunan R- gruplarmin etkisini
disinmezsek ki (bu etki asidik ya da bazik grup bulunduranlar i¢in oldukga
belirleyici bir etkidir) aminoasitler nétral pH’a yakin pH’larda, ¢ift iyon (Zwitterion)
halinde bulunur. Yani, bir denge tepkimesi meydana gelerek a-karbon atomuna bagli
amin grubu karboksilik asidin asidik hidrojenini alir, karboksilik asit grubu da
hidrojenini verdigi i¢in eksi halde bulunur. Bu tepkime, aminoasitin amin grubunun
bazlik kuvveti ile karboksilik asidin asitlik kuvvetine bagli olarak gerceklesir. Asidik
ortamda aminoasitlerin amin grubu proton alarak arti1 yiikli halde bulunurken, bazik
ortamda karboksilik asit grubu eksi yiikli olarak bulunur. Her amino asidin belirli bir
pH degeri bulunur. Protonlanmig, protonunu kaybetmis veya protonu asitten amin
grubuna ge¢mis aminoasitlerin toplam yiiki sifirdir. Aminoasitlerin net yikintn sifir
oldugu bu pH degerine izoelektronik nokta denir (Bilcen, 2008). Aminoasitler
genellikle suda, seyreltik asit veya seyreltik bazlarda ¢oziiniirken etil alkol veya diger
organik ¢ozicilerde ¢oztinmezler. Aminoasidin -COOH grubu ile bagka aminoasidin
-NH2 grubu reaksiyona girerek peptid bagi yaparlar ve bu reaksiyon sonucunda su
aciga cikarirlar. Aminoasitler susuz HCl karsisinda etil veya metil alkol ile
reaksiyona girerek ester yaparlar. Bu esterler alkolik ya da anhidréz amonyakla
reaksiyona sokulursa tiriin olarak aminoasitlerin amidleri elde edilir. Aminoasitleri
metillestirmek i¢in, amin gruplan metil iyodiir ¢ozeltisi veya dimetilsilfat ile
reaksiyona sokulur. Prolin ve hidroksi prolin digindaki aminoasitlerin bulundugu
proteinlerde protein miktar tayini, nitroz asitle reaksiyon sonucu azot gazi agia

¢citkmastyla saglanir (Bingol, 1983; Bilcen, 2008).
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2.5. Calismada Kullanilan Aminoasitler

2.5.1. Valin aminoasiti

O
Ao

NH,

Sekil 2.5. Valin Aminoasidi molekul sekli

(S)-2-amino-3-metilbiitanoik asit
Kimyasal Formiilii: CsH;;NO;
Molekual Agirligt: 117, 15 g/mol

Valin, apolar bir a-aminoasittir. Insan besin kaynaklarinda et, siit iiriinleri, soya
uriinleri, fasulye ve baklagiller gibi proteinli gidalarda bulunmaktadir. Losin ve
izolosin ile birlikte, valin dalli ve zincirli bir aminoasittir. Adin1 valerian bitkisinden
(kediotu bitkisi) almistir (Hugh ve ark., 1984). Rasemik wvalin, izovalerik asit
brominasyonu ardindan a-bromo tiirevinden aminasyonu ile sentezlenebilir (Marvel,

1940).

2.5.2. Triptofan aminoasiti

Sekil 2.6. Triptofan aminoasiti molekul sekli

(S)-2-Amino-3-(1H-indol-3-yl)-propiyonik asit
Kimyasal Formulu: C11H12N202
Molekil Agirligr: 204, 225 g/mol
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Triptofan indol halkast igeren, apolar, insan sagligi i¢in esansiyel olan bir
aminoasittir. Yapisindaki indol halkasi seratonin ve melatonin yapisina katilir.
Karacigerde triptofan yikimi ile nikotinik asit sentezlenir. Bitkiler ve
mikroorganizmalar sikimik asit ve antranilik asitten triptofan aminoasidini

sentezleyebilirler (Bilcen, 2008).

2.5.3. Lizin aminoasiti

O

HZN\/\/\‘)J\OH

NH,

Sekil 2.7. Lizin Aminoasidi molekiil sekli

(R)-2,6-diaminohekzanoik asit
Kimyasal Formiilii: CcH;5sN202
Molekul Agirligr: 146,19 g/mol

Lizin insanlar ig¢in, temel bir a-aminoasittir. Arginin ve histidin aminoasitlerine
benzer bir sekilde lizinde bulunan g-amino grubu, bir baz olarak katilir. (NH3 "), (e-
amino grubu) grubuna bagli olan a-karbondan itibaren besinci karbon grubuna
eklenir. Modifikasyon sonucunda g-amino grubunun metilasyon reaksiyonu vererek
metil-, dimetil- ve trimetil lizin meydana gelir. Rasemik lizinin sentezi bilinmektedir
(Braun, 1909). En kolay sentez sekli lizin karpolaktam bilesiginden baglanarak
yapilir  (Eck, 1943). L-lizin genellikle Corynebacterium glutamicum'un
kullanilmasiyla yapilan fermantasyon iglemi ile uretilir ve bu tretim yillik 600.000

tonu agmaktadir (Pfefferle, 2003).
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2.5.4. Metiyonin aminoasiti

/S\/\‘)kOH

NH,

Sekil 2.8. Metiyonin aminoasiti molekul sekli

(S)-2-amino-4-(metiltio)butanoik asit
Kimyasal Formiilii:CsH;;NO,S
Molekul Agirligr: 149,21 g/mol

Metiyonin y-karbonunda bir S-metil tio eter olan diiz bir yan zincire sahip, apolar bir
a-aminoasittir (Guedes ve ark., 2011). Viicuttaki yaglarin metabolik reaksiyonlarla
yakilmasim hizlandiran bir molekiildiir. Insan viicudu tarafindan sentezlenemedigi
icin beslenme yoluyla disaridan alinmasi sart olan temel aminoasitlerden biridir.
Metiyonin, sistein gibi standart 20 aminoasit arasinda silfir atomu igeren
aminoasitlerdendir. Metiyonin tiirevi S-adenozil metiyonin, enzimatik reaksiyonlarda
metil grubu vericidir. Metiyonin, trans sulfiirasyon reaksiyonlarindaki katkisiyla
sistein, karnitin ve taurin sentezinde rol alir. Ayrica fosfatidilkolin ve diger
fosfolipidlerin sentezinde de kullanilir. Metiyoninin viicutta yanliy doénigimu
ateroskleroza (damar sertlesmesi) yol acgabilir. Metiyonin igeren yiyecekler;
meyveler, et, sebzeler, findik ve baklagiller, 1spanak, yesil bezelye, sarimsak, bazi

peynirler, misir, antep fistig1, mahun cevizi, fasulyedir (Anonim, 2014b).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Metabolik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sistein
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C3%BClf%C3%BCr
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karnitin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Taurin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fosfatidilkolin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fosfolipid
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2.5.5. Izolosin aminoasiti

O

OH

é.

NH,

Sekil 2.9. Izolosin aminoasiti molekiil sekli

(2R)-2-amino-3-metilpentanoik asit
Kimyasal Formiilii: CsH13NO;
Molekul Agirligr: 131,17 g/mol

Izolosin, insan viicudunda sentezlenemedigi icin, disaridan gida yoluyla alinmas
gereken esansiyel bir a-aminoasittir. Losin aminoasidinin izomeri oldugundan dolay1
—izo ismini almaktadir. Hidrokarbon yan zinciri bulunduran, izolosin hidrofobik bir
aminoasit olarak da gruplandirilir. Treonin ile izolosin aminoasidinin ortak yon,
kiral bir yan zincire sahip olmasidir. Izolésinin dort stereoizomeri vardir; bunlardan
ikisi 1-izolosinin iki olasi diastereomeridir. Sistematik adi (2S,3S)-2-amino-3-
metilpentanoik asittir (Anonim, 2015¢). Izolosin 2-bromobiitan ve dietilmalonatdan

baglanarak, ¢ok agamali bir prosediirde sentezlenebilir (Marvel, 1955).

2.5.6. Treonin aminoasiti

OH O

)\‘)J\OH

NH,

Sekil 2.10. Treonin aminoasiti molekil sekli

(25)-2-amino-3-hidroksibiitanoik asit
Kimyasal Formiil: C4H9NO;
Molekul Agirligr: 119,12 g/mol
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Treonin canlilarin yapisinda bulunan aminoasitlerden biridir. Insan viicudu
tarafindan sentezlenemedigi i¢in bu aminoasidni yiyecekler yoluyla disaridan
alinmast gereklidir ve bundan dolay1 esansiyel bir aminoasittir. Kalp, merkezi sinir
sistemi ve iskelet kaslarinda bulunur. Bitkiler ve mikroorganizmalarin ¢ogu aspartik
asitten yola ¢ikarak treonin sentezleyebilme yetisine sahiptirler. Treoninde iki optik
merkez bulunur, dolayisiyla 4 farkli stereoizomeri olabilir, diger bir deyisle I-
treoninin iki diastereo izomerinin olmast mumkiindir. Fakat I-treonin ismi yaygin
olarak sadece bir enantiomeri i¢in kullanilmaktadir. Dogada ¢ok nadir olarak bulunan
ikinci diastereoizomeri (2S, 3S), L-allo-treonin olarak adlandirilmaktadir (Anonim,

2013).

2.5.7. Fenilalanin aminoasiti

O

OH
NH,

Sekil 2.11. Fenilalanin aminoasiti molekiil sekli

(S)-2-amino-3-fenilpropanoik asit
Kimyasal Formulu: C9H1 1N02
Molekul Agirligr: 165,19 g/mol

Fenilalanin, insan vicuduna disaridan besin yoluyla alinan, biyokimyasal
reaksiyonlar sonucu tretilen ve c¢esitli proteinlerin yapi tagt olan esansiyel bir a-
aminoasittir. Butin yasam formlarinin proteinlerinde bulunur. Fenilalanin,
ultraviyole 1sinlart emme ozelligi gosteren aromatik halkali yapiya sahip bir
aminoasittir. Insanlarin psikolojik aktivitesi i¢in de énemlidir. D- ve L-fenilalanin
olmak tzere dogada iki formda enantiomeri bulunmaktadir. Yan zincirinde halkali
grup olarak benzil bulunmaktadir (Bilcen, 2008). Bu aminoasitin fenilalanin olarak
adlandirilmasinin nedeni, kimyasal yapisinin, alanindeki hidrojenlerden birisinin

fenil grubuyla degistirilmesiyle olusturulmasidir. Buna ek olarak protein sentezinde
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fenilalanin, tirozinin Oncisidir. Fenilalaninin tirozine ¢evrilmesindeki enzim

fenilalanin hidroksilaz enzimidir (Bilcen, 2008).

2.5.8. Losin aminoasiti

O

o
NH

2

Sekil 2.12. Losin aminoasiti molekul sekli

(S)-2-amino-4-metilpentanoik asit
Kimyasal Formil: C¢H13NO2
Molekul Agirligr: 131,17 g/mol

Losin esansiyel bir aminoasit olup insan viicudunda sentezlenemeyen bir alfa-

aminoasittir. Hidrokarbon yan zincirinden dolay1r hidrofobik aminoasit grubuna

dahildir (Anonim, 2015d). Losin; karaciger, yag dokusu ve kas dokusunda

kullanilmaktadir. Adipoz ve kas dokusunda, 16sin sterol olusumunda kullanilir ve bu

iki doku ig¢inde 16sinin kombine kullanimi, karacigerde kullanimindan yedi kat daha

fazladir (Rosenthal, 1974).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Sentez
3.1.1. Valin pentaborat yapisinin sentezi

0,008 mol L-valin (1 g) (Sigma-Aldrich), damitik su (22,15 mL) ve (22,15 mL)
metanol karigimi (Sigma-Aldrich) 100 mL’lik beherin i¢inde ¢oziildi. Herhangi bir
pH ayarlamasi yapilmadi. Daha sonra ¢ozeltiye 0,04 mol (2,47 g) H;BOs (Sigma-
Aldrich) kati halde eklendi. Cozelti, manyetik karistiricida yaklagik 1 saat oda
sicakliginda karistirildi, evaporatdrde ¢ozeltinin yogunlugu koyu kivama gelinceye
kadar ¢ozicinin bir kismi uzaklagtinildi ve oda sicakliginda kristallendirilmeye
birakildi. Elde edilen triin, vakum etiiviinde 50°C sicaklikta kurutuldu.

Asit-baz ayarlanmasinin yapilmamasinin sebebi, aminoasitlerin sulu ¢ozeltilerde
(notr pH’a yakin pH’larda), ¢ift iyon (zwitterion) halinde bulunmalaridir (Bilcen,
2008). Yani, a-karbon atomuna bagli amin (-NHz) grubu, karboksilik asitin asidik
hidrojenini (-COOH) alir, karboksilik asit grubu da hidrojenini verdigi i¢in anyonik
halde (-COO") bulunur. -H iyonunu alan amin grubu ise katyonik hale (-NH3")

dontsur.

r o pH:6-7,5 R —
OH + H/ \H 3 +

NH,
NH,

Sekil 3.1. Sulu ¢ozeltilerde aminoasitlerin davranigt

On gorillen reaksiyon mekanizmasi ise; 22,15 mL (1,227 mol) su ve 22,15 mL
metanol (0,5468 mol ) reaksiyona girmesi sonucunda azeotropik bir karigim elde
edilecegini sOyleyebiliriz. Azeotrop, sabit bir kaynama noktast bulunan ve sivi ve
buhar fazindaki bilesimi ayni olan ¢ozeltiye denir (Petrucci ve ark., 2005). Kalan su,

aminoasidi Zwittrion iyonu haline donustiirecek.
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Y

o
H,0 O

OH o
+

NH2 NH3

Sekil 3.2. Valin aminoasidi ile su arasindaki reaksiyon

Borik asit oda sicakliginda 100 mL suda 5,54 g (0,089 mol) ¢oziinmektedir (Anonim,
2015e). Geriye kalan 12,12 mL suda (0,6722 mol) oda sicakliginda 0,671 g (0,010
mol) borik asit ¢oziinmesi gerekir. Ortamda ise 0,04 mol borik asit bulunmaktadir.
Bu sistemde 1 mol borik aside karst 2 mol su reaksiyona girecek yani 0,01 mol borik
aside kargt 0,02 mol su reaksiyona girmig olacak (Anonim, 2015f). Su da ¢oziinen
borik asit lewis asidi 6zelligi gosterip sudaki -OH grubunu alacak ve anyonik dortli

koordinasyon yapisi olan B(OH)4 doniisecek. Burada sinirlayict bilesen borik asitdir.

+ -
BOH); + 2H,0 —» H;O * [B(OH,)]
0,01 mol 0,02 mol

Sekil 3.3. Borik asit ve su molekiiltiniin reaksiyonu

Bu bilgiden yola ¢ikarak ortamda ¢ézinmeden kalan borik asit miktar1 0,03 mol,
kalan su miktar ise 0,6522 mol’diir. Geriye kalan 0,03 mol borik asit ise azeotropik
karisim sayesinde ¢oziinme hizi azalacaktir. Bu sayede ¢oztunurligiu azalan B(OH);
yapisinda bulunan hidrojeni, lewis asidi 6zelligi gosterip ortama —H " verecek ve iiglii
koordinat yapisina sahip BOj3 olusacaktir. Bu sayede ¢ift iyon 6zelligi kazanmig L-
valin aminoasidinin -COO™ grubu ortama verilen —-H' katyonunu alarak aminoasit
bilesigi ¢ift iyon yerine katyonik hale gegecektir. Burada sinirlayici bilesen 0,008
mol ile L-valin aminoasitidir. Kalan 0,022 mol su borik asidin hidrat suyu olabilir.
Bu miktar diger pentaborat bilesiklerinde suyun yarisi kadarda olabilir. Kargt iyonun
metal olmayan katyon bilesigi olan pentaborat calismasinda doértli koordinat
sistemine sahip [B(OH)4] ile ¢ozelti de az ¢ozinmus olan ugli koordinat sistemine
sahip B(OH); elde edilmis olacak. Kristallendirme sonucunda ortamdan su ¢ikist

BOy ile BO; bag yapip pentaborat halkali yapt olusturacagini soyleyebiliriz.
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HO\ /OH o on HO\B,O\B,OH
- \ / -H,0 I I
B + B O\_/O
/ \ | — > O,B\O
HO OH OH ]|3 I|3
1 mol 4 mol | HO” ~0” “oH _

Bu sistem mekanizmasi asagidaki diger deneyler iginde sayisal degerleri farkli
olmasina ragmen gegerli oldugunu soyleyebiliriz. Bu ¢aligmalarda metal katyonsuz
pentaborat tuzlarinin yapisinda, anyonik pentaborat halkalar ile karsit iyon olarak
metal olmayan (valin, triptofan, lizin, metiyonin, izol&sin, treonin, fenilalanin, 16sin)
katyon igerir. Bu sentezlenn pentaborat yapilan ve termal ozellikleri FT-IR, ''B-
NMR, BET analizi, X-1gin1 kirinimi, erime noktasi tayini, elemental analiz ve TGA /
DTA / DTG analizleri kullanilarak incelenmistir. Ayni zamanda molekiillerin
hidrojen depolama o6zelliklerini HPVA (High Pressure Volumetric Analyzer) cihazi

kullanilarak saptanmisgtir.

O O HO\ B/O\ B’OH
- 659
)\Hko +5 < B > - )\HkOH . B o
. ~°~0OH N N
NH;, HO e I I
.B_ B,
HO” ~O OH
0,008 mol 0,04 mol (2,47 g)
(22,15mL H,0)

(22,15 mL MeOH )

Sekil 3.4. Valin pentaborat sentez reaksiyonu

3.1.2. Triptofan pentaborat yapisinin sentezi

0,004 mol L-triptofan (1 g) (Sigma-Aldrich), damitik su (16 mL) ve metanol (16 mL)
karisimi (Sigma-Aldrich) i¢inde ¢ozildi. 0,02 mol (1,23 g) katt H;BOs (Sigma-
Aldrich) ¢ozeltiye eklendi. Cozelti, manyetik karistiricida oda sicakliginda yaklagik 1
saat karnistirildi ve evaporatérde ¢ozeltinin yogunlugu koyu kivama gelinceye kadar
¢oztcinin bir kismi uzaklagtinldi. Oda sicakliginda kristallendirilmeye birakild:.

Elde edilen triin, vakum etiiviinde 50°C sicaklikta kurutuldu.
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0._0 O._OH
o i HO. B’O‘B’OH
+ | |
NH; , 5 < B —» NH;. 0.5-0 - 1/,H,0
7 ¢ BB
HN HN HO’ \O' \OH
0,004mollg 0,02mol 1,23 g
(16 mL H,0) H;BO;
(16 mL MeOH)

Sekil 3.5. Triptofan pentaborat sentez reaksiyonu

3.1.3.Lizin pentaborat yapisinin sentezi ve karakterizasyonu

0,006 mol (1 g) L-lizin (Sigma-Aldrich), damitik su (21,5 mL) ve metanol (21,5 mL)
karigimi (Sigma-Aldrich) i¢inde ¢ozildia. 0,03 mol (1,85 g) katt H3BO;3 (Sigma-
Aldrich) ¢ozeltiye eklendi. Cozelti, manyetik karistiricida oda sicakliginda yaklagik 1
saat karistirildi, evaporatorde kristal tanecikleri ortaya ¢ikincaya kadar ¢éziiciiniin bir
kismi uzaklastirildt ve oda sicakliginda kristallendirilmeye birakildi. Elde edilen

uran, vakum etiviinde 50°C sicaklikta kurutuldu.

o - N BB
HzN\/\/\ﬁ_J\O_ + 5< ]‘B‘OH> Z,WﬁQH . 8:]_3:8 0
NH; HO ’ BB
HO 0" "OH
0,006 mol ¢ 03 mo] (1,85 g)
(21,5 mL H,0)

(21,5 mL MeOH )

Sekil 3.6. Lizin pentaborat sentez reaksiyonu
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3.1.4. Metiyonin pentaborat yapisinin sentezi

0,006 mol L-metiyonin (1 g) (Sigma-Aldrich), damitik su (26 mL) ve (26 mL)
metanol karigimi (Sigma-Aldrich) i¢inde ¢o6zildi. 0,03 mol (1,85 g) katt H;BO;
(Sigma-Aldrich) ¢ozeltiye eklendi. Cozelti, manyetik karistiricida oda sicakliginda
yaklagik 1 saat karigtirildi, evaporatérde ¢ozeltinin yogunlugu koyu kivama
gelinceye kadar ¢ozicinin bir kismi uzaklagtinildt ve oda sicakliginda

kristallendirilmeye birakildi. Elde edilen urtn, vakum etiviinde 50°C sicaklikta

kurutuldu.
o q Q HO. 0., OH
S _ HO e \/\HJ\OH Lo
~ \/\%J\O . 5< 5 > +3 8:B:8 . 1/2H,0
NH; Ho R 5 B
HO O "OH
0,006 mol 1 g 0,03mol 1,85 g
(26 mL H,0) H;BO,
(26 mL MeOH)

Sekil 3.7. Metiyonin pentaborat sentez reaksiyonu

3.1.5. izolésin pentaborat yapisinin sentezi

0,007 mol L-izolosin (1 g) (Sigma-Aldrich), damitik su (28 mL) ve metanol karigimi
(Sigma-Aldrich) (28 mL) i¢inde ¢ozildia. 0,035 mol katt (2,23 g) H3BO3 (Sigma-
Aldrich) eklendi. Cozelti, manyetik karistiricida oda sicakliginda yaklagik 1 saat
kangtirildi, evaporatorde ¢ozeltinin yogunlugu koyu kivama gelinceye kadar
¢ozticinin bir kismi uzaklastirnildi ve oda sicakliginda kristallendirilmeye birakild:.

Elde edilen triin, vakum etiiviinde 50°C sicaklikta kurutuldu.
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Nﬁ Nir-I . HO“B’O‘B’OH
3 . HC\) 6\ ~ 6
X HO 0 B._B
HO O "OH
0,007mol 1 g 0,035mol2,23 g
(28 mL H,0) H;BO;
(28 mL MeOH)

Sekil 3.8. Izol6sin pentaborat sentez reaksiyonu

3.1.6. Treonin pentaborat yapisinin sentezi

0,008 mol L-treonin (1 g) (Sigma-Aldrich), damitik su (32 mL) ve (32 mL) metanol
karigimi (Sigma-Aldrich) iginde ¢ozuldi. Kati halde 0,04 mol (2,47 g) H3;BOs
(Sigma-Aldrich) ¢ozeltiye eklendi. Cozelti, oda sicakliginda manyetik karistiricida
yaklagik 1 saat karigtirildi, evaporatérde ¢ozeltinin yogunlugu koyu kivama
gelinceye kadar c¢ozicinin bir kismi uzaklastinldt ve oda sicakliginda

kristallendirilmeye birakildi. Elde edilen urtn, vakum etiviinde 50°C sicaklikta

kurutuldu.
OH O OH O HONB,QB,OH
_ HO 0.2.0
o oo B = Al | B e
NH, HO' NH; 5 B
HO" "0 "OH
0,008mol 1g

H;BO
(32 mL MeOH) 323

Sekil 3.9. Treonin pentaborat sentez reaksiyonu

3.1.7. Fenilalanin pentaborat yapisinin sentezi

0,006 mol L-fenilalanin (1 g) (Sigma-Aldrich), damitik su (24 mL) ve (24 mL)
metanol karigimi (Sigma-Aldrich) i¢inde ¢ozilldi. Daha sonra 0,03 mol (1,85 g)
H3BO; (Sigma-Aldrich) katis1 ¢ozeltiye eklendi. Cozelti, manyetik karistiricida oda
sicakliginda yaklasik 1 saat karistirildi, evaporatérde ¢ozeltinin yogunlugu koyu
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kivama gelinceye kadar ¢ozicintin bir kismi uzaklastirildi ve oda sicakliginda

kristallendirilmeye birakildi. Elde edilen urtn, vakum etiiviinde 50°C sicaklikta

kurutuldu.
O 0] HO. 0., OH
g HQ » OH 0.;.0 1/2H,0
+ \ + . bl » I . 2
NH; 5< HO'B\OH> NH, o0
HO'B‘O'B‘OH
0,006 mol 1 g 0,03mol 1,85 g
(24 mL H,0) H;BO,
(24 mL MeOH)

Sekil 3.10. Fenilalanin pentaborat sentez reaksiyonu

3.1.8. Losin pentaborat yapisinin sentezi

0,007 mol L-l6sin (1 g) (Sigma-Aldrich), damitik su (28 mL) ve (28 mL) metanol
karigim1 (Sigma-Aldrich) i¢inde ¢ozildi. Daha sonra 0,035 mol (2,1 g) H3;BO;
(Sigma-Aldrich) katist ¢ozeltiye eklendi. Cozelti, manyetik karistiricidda oda
sicakligindan yaklagik 1 saat karistirildi, evaporatérde ¢ozeltinin yogunlugu koyu
kivama gelinceye kadar ¢ozicintin bir kismi uzaklastirildi ve oda sicakliginda

kristallendirilmeye birakildi. Elde edilen urtn, vakum etiviinde 50°C sicaklikta

kurutuldu.
. HO._..O. _.OH
NH; _ HO NIL, g g
)\)\”/O + 5< i3\ ) —» )\)\H/OH : O:B:O - 1/2H,0
-~ ~0OH ; ;
O HO O B B
HO "0 "OH

0,007mol 1 g 0,035mol 2,1 g
(28 mL H20) H3BO3
(28 mL MeOH)

Sekil 3.11. Losin pentaborat sentez reaksiyonu
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3.2. Yontem

3.2.1. Analiz yontemleri

Elementel analiz

Elementel analiz yontemi, sentezlenen ve igerigi bilinmeyen bilesiklerin elementel
bilesimleri (C, H, N) hakkinda, bilgi alabilmek i¢in yapildi. Cikan sonuca gore elde
edilen deneysel veriler ile teorik verilerin karsilastirilarak yapt hakkinda yorum
yapabilme olanagi saglanir. Elementel analizler Thermo Scientific Flash 2000

CHNSO/Analyze cihazi ile yapilmistir.

""BLNMR spektroskopisi

Bor atomunun bir¢ok kullanim alani vardir. Bunlardan biri de yapisinda bor bilesigi
iceren yapilarin aydinlatilmasinda kullanilan ''B-NMR spektroskopisidir. Dogada
bor atomunun radyoaktif olmayan ''B ve '°B olmak tizere 2 farkli izotopu olmasina
ragmen yapmis oldugu farkli niikleer spin hareketinden dolay1 1B izotopu kullanilir.
Bu tip analizlerde elde ettigimiz dengeleyici iyon olarak metal katyonu icermeyen
pentaborat tuzlari, numune kabul bolimiine yerlestirip analiz yaptigimiz zaman elde
edilen grafikteki piklere gore yapida bulunan, bor yapilart hakkinda bilgi verir. Bu
analizde Bruker 500MHz Ultra Shield ''B- NMR cihazi1 kullanilmistir.

Erime noktasi tayini

Bir bilesigin erime noktasi kendine 6zeldir. Erime noktasinin tayini ile bilegigin ne
oldugu hakkinda bilgi edinebiliriz. Bazt maddeler erime noktalarinda erimezler fakat
dekompoze olup pargalanirlar. Bu anda énemli olan maddelerin dekompoze olduklari
zamanki meydana gelen renk degisimidir. Bu nedenle parcalandigr sicaklik
noktasindan sonra 25-30°C daha 1sitilmaya devam edilir. Eger herhangi bir degisiklik
meydana gelmezse ilk tespit edilen nokta erime noktasi olarak kabul edilir. Erime

olursa s1v1 hale gectigi son nokta o maddenin erime noktasidir (Ozden ve ark., 2004).
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Erime noktast tayinlerinde Kleinfeld marka MP Serisi erime noktast cihazi
kullanilmig olup sentezlenen pentaborat tuzlarinin erime noktalart sicaklik 10°C

artacak sekilde ayarlanarak dlgtilmuigtiir..

Termal analiz

Termik analizde numunenin sicakligr kontrolli bir sekilde degistirilerek numunenin
herhangi bir fiziksel ve kimyasal 6zelliginin (agirlik, absorplanan ya da agiga ¢ikan
181, boyut, iletkenlik, magnetik o6zellikleri vs.) sicakligin bir fonksiyonu olarak
olguildigi yontemleri igermektedir. Tam bir analiz sisteminde maddenin kutle kaybi,
doniigim sicakliklar, enerjileri, boyut degisimleri, vizkoelastik ozellikleri
gozlenmektedir. Termik analizdeki bu parametreler, kimyasal reaksiyonlarin dinamik
ozelliklerinin  aydinlatilmasi, polimerlerin, alagimlarin, killerin, minerallerin
komplekslerinin, tuzlarin, tuz karigimlarinin, ilaglarin incelenmesinde kullanilirken
ayn1 zamanda kalite kontrol amagli da kullanilmaktadir (Yorulmaz, 2005). Analizi
yapilacak bilesiklerin 1s1l iglem sonucunda, uc¢an ve kalan pargalanma urtinlerinden
yola ¢ikarak stokiyometrinin belirflenmesinde termogravimetri (TG). Buna o6rnek
olarak sicaklik artigina karst kitlesinde meydana gelen degisimi olgilir. Analizi
yapilan bilesik eger merkez atomu metal olan anorganik madde ise analiz sonunda
metal oksit kalir. Eger numune organik madde ise maddenin tamami 1sil iglem
gordiginden dolayr organik yapt karbonize olup tikenir. Elde edilen
termogravimetri sonuglarinin zamana veya sicakliga gore tiirevlerinin alinmasiyla
Derivativ Termogravimetri (DTG) egrileri elde edilmektedir. DTG egrilerinde
ordinatta agirlik kayip hizi bulunurken, apsiste sicaklik bulunur. Diferansiyel Termik
Analiz ise (DTA), uriin bilesiginin bozunma sicaklik araliklarinin, erime noktalarinin
ve bozunma olaylanimin aydinlatiimasinda, erime entalpileri, stublimasyon
entalpilerinin bulunmasinda aymt zamanda kismen de olsa metal-ligand bag
enerjisinin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Kose, 2001). Ayrica DTA egrileri
sayesinde reaksiyonun endotermik veya ekzotermik oldugu belirlenir. Termik analiz
calismalarinda, Schimadzu marka DTG 60H 1500 °C Model Termik Analiz cihazi
kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak
kaydedildi.
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Termik analiz sonucunda elde edilen egrilerinin alindig: sartlar ise:

Referans: Sinterlesmis a-Al,O3

Isitma Hizi: 10 °C/dak.

Kroze: Platin

Atmosfer: Azot Atmosferi

Gaz Akig Hizt: 100 ml/dak.

Numune Miktart: 10-15 mg

Sicaklik Araligr: 25-1000°C

Elde edilen metal olmayan katyon igeren pentaborat tuzlarinin ugucu uriinlerin

uzaklagmast sonucu meydana gelen kiitle azalmasi TG egrilerinden hesaplandi.

BET analizi

BET analizi cihazi, katt maddelerin hizli, dogru ve duyarli bir sekilde yluzey alanini
ve gozenek boyutu hakkinda bize bilgi vermeyi saglar. Yiizeyi gozenekli maddelerin
incelenmesinde arastirmacilarin kullandigr bir analiz ¢esididir. Analizler, bir analiz
tipit ve bos bir denge tipu kullanmilip, adsorplayici azot gazi yardimiyla
gerceklestirilmektedir. Cihaz, sentezledigimiz bilesiklerin ylzeyini tek bir molekiiler
tabakayla kaplamak i¢in gerekli olan gaz miktarini tayin ederek bilesiklerin ytzey
alanini hesaplar ve bize bu bilesiklerin yiizey alaninin ne kadar oldugunu ve ne kadar

boslukta gozenege sahip oldugu hakkinda bilgi verir.
Biz bu ¢alismada Quantochrome autosorb 1Qz Automed Gas Sorpsion 3.0 versiyon
analiz cihaz1 kullanilmigtir. Herbir 6rnek i¢in, azot gazi 8 saat siireyle, 1 bar basing

ve 120°C sicaklikta numuneye aktarilarak ylzey alani ol¢ilmustur.

X-s1m kirinimi

X-151tm1  difraksiyonu, malzemelerin kristallografik ozelliklerinin ve igerdikleri
fazlarin belirlenmesini saglayan hasarsiz analiz yontemidir. Toz numunelere
uygulanan X-1g1n1 difraksiyonu sonucu kristal yapisinin yanisira, tane boyutu ve
tercihli yonlenme gibi oOzellikler belirlenebilir. Ayni zamanda, igerdigi fazlar

hakkinda bilgi sahibi olunmayan numunelerin analizi sonucunda elde edilen verilerin
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ilgili veri tabami ile kargilastirilmasi sonucu numunenin igerdigi fazlar belirlenebilir.
Rietveld analizi gibi yontemlerin kullanilmasiyla numunenin igerdigi bilesiklerin
goreceli olarak miktarsal oranlari belirlenebilir.

Bu caligma sirasinda Rigaku Ultime-IV X-sin1 kirtnim cihazi kullanildi. Cihazda
difrakte olan X-iginlarint monokromatize eden yiksek ¢ozunirlikte Grafit
Monokromatoér, Bragg-Brentano odak 1s1in geometrisi, 151n siddetini 6lgen dedektor,
bakir hedefli X-1s1n tipi kullanilmigtir. Maksimum gerilim: 60 kV, maksimum akim:

55 mA olarak kullamldi. Olgiimler 26=2-70° araliginda yapildi.

Gaz kromatografisi, kiitle spektrometresi analizi

Kitle analizlerinde numune gaz kromatografisi kiitle spektrometresi cihazinda
bulunan katt prop modiiliine yerlestirildikden sonra yiiksek sicakliklarda gaz haline
getirilerek, yikla ve hareketli bilesenlerine dontistiralir. Bu numunelerin kolondan
gegmesi sonucu elde edilen zamana gore kitle/yik grafigi elde edilir. Kutle/yiik
orani genellikle m/z geklinde gosterilir ve elde edilen grafige gore numunenin yapist
aydinlatilmaya ¢aligilir. Dengeleyici iyon olarak metal katyonu igermeyen pentaborat
tuzlarinin kutle spektrofotometresi Thermo Scientific DSQ II Single Quadrupole
GC/MS EI 70 eV model cihaz kullamlmis olup RT zaman dilimine goére en uygun
kiitle diyagrami segilerek gergeklestirilmisgtir.

FT-IR spektroskopisi

Analiz edilen bilesikteki baglarin titresim frekanslarini belirleyerek organik ve
anorganik bilegiklerde bulunan fonksiyonel gruplar, baglanan atomlar ve bu baglanan
atomlarin baglanma pozisyonlart IR spektrumlart ile belirlenir. Ayrica frekanslar
sayesinde bu bilesiklerin geometrik sekilleri ve yapidaki bag turleri hakkinda bilgi
elde edilir. Ama yapinin tam anlamiyla aydinlatilmasinda tek bagina yeterli olamaz.
Infared ¢alismalari, PERKIN ELMER Spectrum One B Model IR spektrometresiyle
gerceklestirilmigtir. Sentezlenen kat1 pentaborat tuzlarinin IR spektrumlari, KBr ile

disk yapilarak 4000 — 450 cm™! araliginda kaydedilmistir.
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HPVA (High Pressure Volumetric Analyzer) Yiiksek basincli hacim 6lciimii

Hidrojen depolama kapasiteleri 8 saat degaz siiresinden sonra yiizeye 77 °K sicaklik
degerinde 1 bar basinca kadar farkli basinglarda H, gazi absorblanmasi ve

deserbsiyon ile dl¢tldi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Elementel Analiz

Tamamlayict katyon olarak organik bilesik iceren pentaborat tuzlarinin elemental
analiz verileri Cizelge 4.1.”de verilmistir. Elementel analiz verilerine gore deneysel
degerler, hesaplanan degerlerle uyum i¢indedir. Degerlerde fark edilen bazi sapmalar
pentaborat tuzlart sentezlenirken yapinin izerine tutunan organik ve anorganik
kirliliklerden kaynaklandigi distiniilmektedir. Ayrica bu degerlere gore verimi en
yiksek olan bilesik % 79 ile V no’lu bilesik olan izol6sin pentaborat, verimi en
dustuk olan bilesik ise % 57 ile III no’lu bilesik olan lizin pentaborat tuzu oldugunu

soyleyebiliriz.

Cizelge 4.1. Tamamlayici katyon olarak organik bilesik i¢ceren pentaborat tuzlarinin
elementel analiz verileri

Sentezlenen pentaborat tuzlarinin sirasiyla Ma Icerik(%)
acik ve kapah kimyasal formiilleri g/mol |Verim deney. (hesap.)
C H N
I' [C5H11N02] [BSOG(OH)4]H20 18 97 5 41 3 89
CsH,-BsNO; 5 34524 65 (17.39)| (4,96) | (4,06)
IL. [C11H12N202] [BSOG(OH)4]1/2H20 31.21 405 6.62
432,32 71 ’ ’ ’
’ 30,56) | (4,20) | (6,48
C11H17B5N20125 ( ) ( ) ( )
IIL [C6H14N202] [BSOG(OH)4]H20 19 57 5 47 3 80
CeHaBsN,Os S8 3T (1925)[ (5.39) | (7.48)
IV. [CsH;;NO,S][B50s(OH)4]1/2H,0 1631 | 438 | 3.80
C5H16BsNO 258 37731 63 (15,92) | 4.54) | (3,71
V' [C6H13N02] [BSOG(OH)4]HZO 19 69 5 81 3 92
CHyoBsNO 3 36828 1T 1 19.57)| 547 | 380)
C.H,BsNOy 33622\ 691 (1349) | (4.53) | (3.93)
CsHyBsNO 39329 167 | 27.49)| (4.36) | (3.56)
CeHysBsNO, 36828 171 | (1957)| 5.47) | (3.80)
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4.2. "B-NMR Spektroskopisi

4.2.1. Valin pentaborat tuzunun ''"B-NMR spektroskopisi

12.53

107

19.37

19.37

12 .53

i
|\ W‘Ml WM S

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 =5 -10 =15 -20 ppm

Sekil 4.1. Valin pentaborat tuzunun '"B-NMR spektrumu

HB-NMR (500 MHz, D,0): 8 [ppm] = 19,37 (borik asit).
S [ppm] = 12,53 (triborat yapist).
S [ppm] = 1,17 (pentaborat).



4.2.2. Triptofan pentaborat tuzunun '"B-NMR spektroskopisi

13,02
1.04
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Sekil 4.2. Triptofan pentaborat tuzunun '"B-NMR spektrumu

HB-NMR (500 MHz, D,0): 8 [ppm] = 17,68 (borik asit).
S [ppm] = 13,02 (triborat yapist).
S [ppm] = 1,04 (pentaborat).
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4.2.3. Lizin pentaborat tuzunun ''B-NMR spektroskopisi

3
L2

Sekil 4.3. Lizin pentaborat tuzunun '"B-NMR spektrumu

HB-NMR (500 MHz, D,0): 8 [ppm] = 19,35 (borik asit).
O [ppm] = 12,92 (triborat yapist).
S [ppm] = 1,12 (pentaborat).



4.2.4. Metiyonin pentaborat tuzunun 'B-NMR spektroskopisi

Sekil 4.4. Metiyonin pentaborat tuzunun ''B-NMR spektrumu

HB-NMR (500 MHz, D,0): 8 [ppm] = 18,87 (borik asit).
O [ppm] = 13,03 (triborat yapist).
S [ppm] = 1,09 (pentaborat).
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4.2.5. izolésin pentaborat tuzunun "B-NMR spektroskopisi
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Sekil 4.5. izoldsin pentaborat tuzunun ""B-NMR spektrumu

HB-NMR (500 MHz, D,0): 8 [ppm] = 18,63 (borik asit).
S [ppm] = 12,94 (triborat yapist).
S [ppm] = 1,07 (pentaborat).



4.2.6. Treonin pentaborat tuzunun ''B-NMR spektroskopisi

Sekil 4.6. Treonin pentaborat tuzunun ''B-NMR spektrumu

HB-NMR (500 MHz, D,0): 8 [ppm] = 18,84 (borik asit).
S [ppm] = 13,32 (triborat yapist).
S [ppm] = 1,00 (pentaborat).

45
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4.2.7. Fenilalanin pentaborat tuzunun "B-NMR spektroskopisi

13:10

Sekil 4.7. Fenilalanin pentaborat tuzunun ""B-NMR spektrumu

HB-NMR (500 MHz, D,0): 8 [ppm] = 17,25 (borik asit).
S [ppm] = 13,10 (triborat yapist).
S [ppm] = 1,10 (pentaborat).



4.2.8. Losin pentaborat tuzunun ''B-NMR spektroskopisi

1773
1306
08

i

17.73

13.06
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1.08

Sekil 4.8. Losin pentaborat tuzunun ''B-NMR spektrumu

HB-NMR (500 MHz, D,0): 8 [ppm] = 17,73 (borik asit).
S [ppm] = 13,06 (triborat yapist).
S [ppm] = 1,08 (pentaborat).
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Cizelge 4.2. Tamamlayici katyon olarak organik bilesik i¢ceren pentaborat tuzlarinin
"B-NMR analiz degerleri

OH HO,, 0., .OH [ FO _o_ OH
Sentezlenen pentaborat tuzlarmmin sirasiyla acik _B. Lo Lo
ve kapal kimyasal formiilleri HO™ OH 0.5-0 5’
Borikasit HO ©H o0
Triborat anyonu HO/B\O/B\OH
Pentaborat
anyonu
L [CsH;1NO,][BsOs(OH),H,O 19,37 12,53 1,17
CSHI 7B SNOI 3
IL [C11H;,N,0,][BsOs(OH),4]1/2H,0 17,68 13,02 1,04
C11H17B5N2012 5
1L [CeH14N,0,][BsOs(OH),JH,O 19,35 12,92 1,12
C6H20B 5N201 3
Iv. [CsH;1NO,S][BsOs(OH)4]1/2H,0 18,87 13.03 1.09
C5H16B5N012 SS ’ ’
V. [CeH15NO,][BsOs(OH),4H,O 18,63 12,94 1,07
C6H29B SNOI 3
VL [CsHsNOs][BsOs(OH)4H,O 18,84 13,32 1,00
C:H;sBsNO4
VIL [CsH 1 NO,][BsOs(OH).4]1/2H,0 17,25 13,10 1,10
C9H1 6B5Nol 2.5
VIIL [CsH13NO,][BsOs(OH).4]1/2H,0 17,73 13,06 1,08
C6H1 SB SNOI 2.5

Cizelge 4.2°de ""B-NMR pik degerlerini ppm cinsiden gostermektedir. Elde
ettigimiz bu sonuglar 6nceden yapilan ve literatiir haline getirilmis olan ¢alismalarla
uyum ig¢indedir (Salentine, 1983; Beckeet ve ark., 2007a; Beckeet ve ark., 2010;
Kose ve ark., 2012). Cizelge 4.2.’ye gore borik asit pik sayisal degeri en biyik 6
[ppm] = 19,37 degeriyle 1. bilesik olan Valin pentaborat tuzu, en kugiik sayisal
degeri veren bilesik ise O [ppm] = 17,25 sayisal degeri ile VIL bilesik olan
Fenilalanin pentaborat tuzu oldugunu soyleyebiliriz. Bunun sebebi ise; metal
katyonsuz pentaborat sentezini yaparken kullandigimiz borik asidin bir miktarinin

reaksiyona girmemesinden kaynaklaniyor diyebiliriz.

Triborat yapisinin kimyasal kayma degeri en buyik o[ppm]= 13,32 degeriyle VI.
bilesik olan Treonin pentaborat tuzu, en kiigiik kimyasal kayma degeri veren bilesik
ise d[ppm]= 12,53 sayisal degeri ile 1. bilesik olan Valin pentaborat tuzu oldugunu

soyleyebiliriz.
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Pentaborat yapisinin kimyasal kayma degeri en buyuk o[ppm]= 1,17 degeriyle L
bilesik olan Valin pentaborat tuzu, en kiigiik kimyasal kayma degeri veren bilesik ise

d[ppm]= 1,00 ile VL. bilesik olan Treonin pentaborat tuzu oldugunu soyleyebiliriz.

4.3. Erime Noktasi Tayini

Tamamlayict katyon olarak organik bilesik igeren pentaborat tuzlarinin erime
noktalart tayini yapilmis ve Cizelge 4.3.’de verilmigtir. Bu tabloya gore en yiiksek
bozunma derecesine sahip olan pentaborat tuzu 134°C ile I no’lu bilesik olan valin
pentaborat, en dusik bozunma derecesine sahip olan pentaborat tuzu 119°C ile VII

no’lu bilesik olan fenilalanin pentaborat tuzu oldugunu sonucuna varabiliriz.

Cizelge 4.3. Sentezlenen pentaborat bilesiklerinin erime noktasi analizi sonucu

Pentaborat tuzlarinin E.N. Renk
acik ve kapah kimyasal °oC
formiilleri
L [CsH;1NO,[BsOs(OH),H,O
134 Beyaz
CsH;;BsNOy;
IL [C11H15N0,][BsOs(OH)4]1/2H,0
125 Krem
Cl 1H1 7B5N201 2,5
L [CeH14N>O,][BsOs(OH)4]H-0
131 Beyaz
C6H20B 5N201 3
IV. [CsH;;NO,S][B5s04(OH)4]1/2H,0
126 Krem
C5H16B5Nol 2,5S
V. [CeH13NO,|[BsOs(OH),H,O
121 Beyaz
C6H29B SNOI 3
VL [C;HoNO;|[BsOs(OH),JH,O
123 Beyaz
C:H;sBsNOy4
VIIL [CoH;1NO,|[Bs0s(OH)4]1/2H,0
119 Beyaz
C9H1 6B5N012,5
VIII. [CeH;5NO,][BsOs(OH)4]1/2H,0
122 Beyaz
C6H1 SBSNOIZ,S
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4.4. Termal Analiz
4.4.1. Valin pentaborat tuzu

Valin pentaborat tuzunun termik analiz egrileri (TG-DTG ve DTA) Sekil 4.9°da ve
Cizelge 4.4’de verilmistir.. Valin pentaborat tuzunun ilk bozunma basamaginda,
koordinasyon kuresi disindaki 1 mol hidrat suyu yapidan tamamen ayrildig

gorilmektedir.

CsHi7BNOy3 g 3312C_ g

113-156°C sicaklik araliginda valin pentaborat tuzunda bulunan halkali pentaborat
yapisindaki -OH gruplari 2 mol H,O formunda ayrilir. Ayn1 zamanda yapidaki valin
aminoasit bilesiginde bulunan amin grubunun, 1 mol amonyak formunda ayrildig

gorilmektedir.

- o]
CsH,;5BsNO;, ® M,C ZHZO(g) + NHjg

157-580°C sicaklik araliginda geriye kalan yapinin 1 mol organik kismi bozunarak
ortamdan uzaklagmakta ve geriye siyah renkli camst 5/2 mol B,Os bilesigi bozunma
urini olarak kalmaktadir. Kalinti triiniin siyah rengi karbonize olmug komiire

atfedilebilir.

CsHgBsOjoqy —27-989C cH0,5 + 52B,0,
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Sekil 4.9. Valin pentaborat tuzunun termik analiz egirisi

4.4.2. Triptofan pentaborat tuzu

Triptofan pentaborat tuzunun termik analiz egrileri (TG-DTG ve DTA) Sekil 4.10 ve
Cizelge 4.4°de verilmigtir. Triptofan pentaborat tuzunun ilk bozunma basamaginda,
koordinasyon kiiresi digindaki 1/2 mol hidrat suyu yapidan tamamen ayrildig

gorilmektedir.

46 - 103°C
1/,H,0

C11H17BsNyOq5 5

105-146°C sicaklik araliginda triptofan pentaborat tuzunda bulunan halkali
pentaborat yapisindaki -OH gruplart 2 mol H;O formunda ayrilir. Triptofan
aminoasit yapisindaki amin grubunun, 2 mol amonyak formunda ayrildig

gorilmektedir.

C11H16B5N2012 &) 105-146°C 2H20(g)+ 2NH3(g)
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148-648°C sicaklik araliginda geriye kalan yapinin 1 mol organik kismi bozunarak
ortamdan uzaklagmakta ve geriye siyah renkli camst 5/2 mol B,Os bilesigi bozunma
urini olarak kalmaktadir. Kalinti triiniin siyah rengi karbonize olmug komiire

atfedilebilir.

148-648°C
C11HeBsO1000

C11H7045 1 + 5/2B203
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< 80 }

= <

0

5 | L

< 60/ B

“:
40}

0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. Triptofan pentaborat tuzunun termik analiz egirisi

4.4.3. Lizin pentaborat tuzu

Lizin pentaborat tuzunun termik analiz egrileri (TG-DTG ve DTA) Sekil 4.11. ve
Cizelge 4.4’de verilmistir. Lizin pentaborat tuzunun ilk bozunma basamaginda,
koordinasyon kiiresi digindaki 1/2 mol hidrat suyu yapidan tamamen ayrildig

gorilmektedir.

CsH2oBsN,O13 26-102°C_ 1/2H,0,
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103-146°C sicaklik araliginda pentaborat yapisinda bulunan -OH gruplarinin yitksek
1stdan dolayr 2 mol H,O molekili formunda yapidan ayrilmistir. Lizin aminoasit

yapisindaki amin grubunun 2 mol amonyak formunda ayrildig da gorialmektedir.

_ o
C6H19B5N2012,5 (k) M 2H20(g) + 2NH3(g)

148-787°C sicaklik araliginda onceki bozunma sirasinda geride kalan yapinin
organik kism1 1 molu bozunarak ortamdan uzaklagmakta ve geriye siyah renkli camst
5/2 mol B,0; bilesigi bozunma urtint olarak kalmaktadir. Kalintt Grtintin siyah rengi

karbonize olmus komire atfedilebilir.

148-787°C
CsHoBsO10,5 )

100+
¢ = o

< 80} 1
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Sekil 4.11. Lizin pentaborat tuzunun termik analiz egirigi
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4.4.4. Metiyonin pentaborat tuzu

Metiyonin pentaborat tuzunun termik analiz egrileri (TG-DTG ve DTA) Sekil 4.12
ve Cizelge 4.4°de verilmigtir. Metiyonin pentaborat tuzunun ilk bozunma
basamaginda, koordinasyon kiiresi digindaki 1/2 mol hidrat suyu yapidan tamamen

ayrildigr goralmektedir.

35-98°C
CsH6BsNOj, sS(k) ————— 1/2H,0,

91-150°C sicaklik araliginda pentaborat halkali yapida bulunan —OH gruplarinin 2
mol H,O formuna donisiip yapidan ayrildigint ve metiyonin aminoasit yapisindaki

amin grubunun, 1 mol amonyak formunda ayrildigt gérilmektedir.

91 - 150°C

CsH;5sBsNO;,S(k) 2H;0(g) * NHs )

152-655°C sicaklik araliginda geride kalan yapidaki 1 mol organik bozunarak
ortamdan uzaklagmakta ve geriye siyah renkli camst 5/2 mol B,Oj3 bilesigi bozunma
urini olarak kalmaktadir. Kalinti triiniin siyah rengi karbonize olmug komiire

atfedilebilir.

152-655°C
CsHgBs014S(k)

CsHg0,sS + 5/2B,0;
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Sekil 4.12. Metiyonin pentaborat tuzunun termik analiz egirisi

4.4.5. izolosin pentaborat tuzu

Izoldsin pentaborat tuzunun termik analiz egrileri (TG-DTG ve DTA) Sekil 4.13. ve
Cizelge 4.4’de verilmistir. Izoldsin pentaborat tuzunun ilk bozunma basamaginda,
koordinasyon kuresi disindaki 1 mol hidrat suyu yapidan tamamen ayrildig

gorilmektedir.

31-144°C
CeH19BsNO;3

H,0¢,

102-145°C sicaklik araliginda pentaborat halkali yapida bulunan —OH gruplarinin 2
mol H,O formuna donisip yapidan ayrildigini ve izoldsin aminoasit yapisinda

bulunan amin grubunun, 1 mol amonyak formunda ayrildig goralmektedir.

CeH17BsNO; o M 2H5O(gy* NHj(,
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220-720 °C sicaklik araliginda geride kalan yapinin 1 mol organik kismi bozunarak
ortamdan uzaklagsmakta ve geriye siyah renkli camsi 5/2 molekil B,O; bilesigi
bozunma urini olarak kalmaktadir. Kalintt Griniin siyah rengi karbonize olmug

komure atfedilebilir.

146-712°C
Cetl10BsO100) ————— CeHi 00,5 g+ 5/2B,05 g
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Sekil 4.13. Izol6sin pentaborat tuzunun termik analiz egirisi

4.4.6. Treonin pentaborat tuzu

Treonin pentaborat tuzunun termik analiz egrileri (TG-DTG ve DTA) Sekil 4.14. ve
Cizelge 4.4°de verilmistir. Treonin pentaborat tuzunun ilk bozunma basamaginda,
koordinasyon kuresi disindaki 1 mol hidrat suyu yapidan tamamen ayrildig

gorilmektedir.
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33-90°C
C4H;5BsNOy4qg

HyO(g

91-150°C sicaklik arali§inda pentaborat halkali yapida bulunan —OH gruplarinin 2
mol H;O formuna donigerek yapidan ayrilirken treonin aminoasit yapisindaki amin

grubunun, 1 mol amonyak formunda ayrildig: gortilmektedir.
_ o
C4H13B5N013(k) —>91 150°C 2H20(g) + NH3(g)

152-655°C sicaklik araliginda geride kalan yapida bulunan 1 mol organik kisim
yapidan ayrilir ve geriye siyah renkli camsi 5/2 molekiil B,Os3 bilesigi bozunma

urini olarak kalmaktadir. Kalinti triiniin siyah rengi karbonize olmug komiire

atfedilebilir.

C4H6B5N011(k) M C4HgO55 * 5/, By0;
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Sekil 4.14. Treonin pentaborat tuzunun termik analiz egirisi
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4.4.7. Fenilalanin pentaborat tuzu

Fenilalanin pentaborat tuzunun termik analiz egrileri (TG-DTG ve DTA) Sekil 4.15.
ve Cizelge 4.4°de verilmigtir. Fenilalanin pentaborat tuzunun ilk bozunma
basamaginda, koordinasyon kuresi digindaki 1/2 molektal hidrat suyu yapidan

tamamen ayrildig gorulmektedir.

CoH;BsNOy, 5 g 2093°C | 1/2H,0,

97-143°C sicaklik araliginda araliginda pentaborat halkali yapida bulunan —OH
gruplarinin 2 mol H,O formuna doniiserek yapidan ayrilirken fenilalanin aminoasit

yapisindaki amin grubunun, 1 mol amonyak formunda ayrildig goriilmektedir.

_ [)
Cng 5B5NO 12 (k) M 2H20(g) + NH3(g)

145-95°C sicaklik araliginda geriye kalan bilesigin 1 mol organik kismi bozunarak
ortamdan uzaklagsmakta ve geriye siyah renkli camsi 5/2 molekil B,O; bilesigi
bozunma urini olarak kalmaktadir. Kalintt Griniin siyah rengi karbonize olmug

komure atfedilebilir.

145-595°C
C9H8B5010 &K———> C9H802’5 & * 5/2B203 ®
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Sekil 4.15. Fenilalanin pentaborat tuzunun termik analiz egirisi

4.4.8. Losin pentaborat tuzu

Losin pentaborat tuzunun termik analiz egrileri (TG-DTG ve DTA) Sekil 4.16. ve
Cizelge 4.4°de verilmistir. Losin pentaborat tuzunun ilk bozunma basamaginda,
koordinasyon kuresi disindaki 1 mol hidrat suyu yapidan tamamen ayrildig

gorilmektedir.

37-97°C
CeH1gBsNO1; 5 (1)

H;0¢,

98-219°C sicaklik araliginda pentaborat halkali yapida bulunan —OH gruplarinin 1s1l
islemden dolayt bozunarak 2 mol H,O formuna doéniisiip yapidan ayrildigin
gormekteyiz. Ayrica 10sin aminoasidi yapisindaki amin grubunun, 1 mol amonyak

formunda ayrildig gorilmektedir.

98-219 °C
_—

C6H16B5N01 1,5(k) 2H20(g) + NH3(g)
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220-720°C sicaklik araliginda 1 molekil fenilalanin bozunarak ortamdan
uzaklagmakta ve geriye siyah renkli camst 5/2 molekul B,Oj3 bilesigi bozunma trtini

olarak kalmaktadir. Kalint1 tiriiniin siyah rengi karbonize olmus komiire atfedilebilir..

220-720°C
CeHoBsOg 51
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0 200 400 600 800 1000
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Sekil 4.16. Losin pentaborat tuzunun termik analiz egiris



Complex Sicakhk [zaklasan Agirhk Toplam Kayip /| Bozunma | Renk
Arahg1/°C | DTA,, /°C Grup Degisimi / % % Criinii
Found | Cale. | Found | Clac.

I, GsHy7BsNOy; 35-112 82 -H,0 203 | 261 Beyaz
MA: 345 24 gmol 113-156 144 -2H,0,NH; | 16,72 | 15,35
157-580 | 172,295, | -GsHyOy5 | 28,92 | 29,58

460

48.97 [ 50,69 | 52B,0; | Siyah

IL Cy;HyBsNyOngs 46-103 82 -12H,0 | 192 | 259 Beyaz
MA: 432,32 g/mol 105 - 146 130 - 2H,0,2NK;| 1582 | 15,26
148-648 | 175,225, | -CyH,0y5 | 28,88 | 2998

557

49,09 [35040 | 52B0; | Siyah

ILCsHyBs N 05 56 - 102 70 -12H,0 | 210 | 239 Beyaz
MA: 374,28 gmol 103 - 146 136 - 2H;0,2NH;| 15,03 | 14,16
148-787 | 168,243, | -CgHsO; | 3391 | 35,05

296, 663

4517 [ 46,76 | 52B,0; | Siyah

IV, GsHy6BsNOp 58 35-98 62 -12H,0 | 210 | 239 Beyaz
MA: 377,31 gmol 91-150 141 - 2H;0, NH; | 15,63 | 14,05
152-655 | 169,232, | - GsHy0y55 | 34,13 | 35,57

448, 685

4596 [4638 | 52B0; | Siyah

19



Cizelge 4.4. (Devami) Sentezlenen pentaborat tuzlarmm termal analiz sayisal degerlen

V. CiH1BsNO3 31-144 71 -H,0 402 | 489 Beyaz
MA:368.28 gmol 102 - 145 130 |-2H,0,NH;| 1552 | 1435
146-712 | 181,235, | -CeHyOys | 3082 | 31,54

317, 601

46,19147,52 | 52 B,0; | Siyzh

VI C4H;5B:N0y 33-50 75 -H,0 327 | 408 Beyaz
MA: 356,22 ghmol 91 - 150 131 | -2H,0,NH;| 16,11 | 1586
152-655 | 170,325, | - GyHy0s5 | 39,07 | 39,93

510

38,69(39,66 | 5/2B,0; | Sivah

VIL CoHysBsNOys 5 40-95 75 1200 | 402 | 229 Beyaz
MA:393.29 gimol 97- 143 139 | -2H,0,NH;| 14,88 | 1348
145-595 | 160,457 | - GHy0y5 | 30,17 | 31,54

43,39144,50 | 512 B,0; | Siyah

VIIL. CsHypBsNOys 37-97 64 -H,0 396 | 485 Beyaz
MA: 368,28 g/mol 98-219 | 117,144 | -2H,0,NH;| 14,88 | 1439
220-720 | 256,582 | -CgLOy | 30,17 | 3154

459714752 | 512 B,0 | Sivah

9



4.5.BET Analizi

4.5.1. Valin pentaborat tuzunun BET analizi

63

Sekil 4.18. Valin pentaborat tuzunun ytzey alant dagilim grafigi
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4.5.2. Triptofan pentaborat tuzunun BET analizi

Sekil 4.19. Triptofan pentaborat tuzunun ytzey por dl¢tsi dagilimi grafigi

Sekil 4.20. Triptofan pentaborat tuzunun yizey alan1 dagilim grafigi



4.5.3. Lizin pentaborat tuzunun BET analizi
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Sekil 4.21. Lizin pentaborat tuzunun yiizey por ol¢usi dagilimi grafigi

Sekil 4.22. Lizin pentaborat tuzunun yiizey alani dagilim grafigi
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4.5.4. Metiyonin pentaborat tuzunun BET analizi

Sekil 4.23. Metiyonin pentaborat tuzunun ylizey por 6l¢ist dagilimi grafigi

Sekil 4.24. Metiyonin pentaborat tuzunun ytzey alan1 dagilim grafigi
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4.5.5. izol6sin pentaborat tuzunun BET analizi

Sekil 4.26. izol6sin pentaborat tuzunun yiizey alam dagilim grafigi



4.5.6. Treonin pentaborat tuzunun BET analizi

Sekil 4.27. Treonin pentaborat tuzunun yiizey por 6lgisti dagilimi grafigi

Sekil 4.28. Treonin pentaborat tuzunun yiizey alan1 dagilim grafigi
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4.5.7. Fenilalanin pentaborat tuzunun BET analizi

Sekil 4.29. Fenilalanin pentaborat tuzunun yiizey por ol¢iisit dagilimi grafigi

Sekil 4.30. Fenilalanin pentaborat tuzunun yiizey alant dagilim grafigi
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4.5.8. Losin pentaborat tuzunun BET analizi

Sekil 4.31. Losin pentaborat tuzunun yiizey por 6l¢usi dagilimi grafigi

Sekil 4.32. Losin pentaborat tuzunun yiizey alani dagilim grafigi
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Cizelge 4.5. Pentaborat tuzlarinin BET analizi ylizey alan sonug tablosu

Pentaborat tuzlarmin ac¢ik formula Pentaborat Yiizey
tuzlarmi kapah alam
formiilii (m*/g)
I [CsH11NO,][BsOs(OH)4]HO CsH17BsNOg3 3,286
II. [C11H12N202][B5sOs(OH)4]1/2H,0 C11H17BsN2O125 3,586
HI.  [CsHi4N20,][BsOs(OH)4]JH2O CesH20BsN2013 1,673
IV.  [CsH;1NO;S][BsOs(OH)4]1/2H,0 CsHi6BsNO25S 1,923
V. [CeH13NO2][BsOs(OH)4]H20 CsH29BsNO13 2,309
VL.  [C4HoNO3][BsOs(OH)4]H2O C4H15BsNOq4 1,860
VII. [CoH;1NO;][BsOs(OH)4]1/2H,0 CoH16BsNOj25 1,922
VIII. [CsHi3NO;][BsOs(OH)4]1/2H,0 CsHi1sBsNO12;5 1,873

BET analizi sonucu yiizey por ol¢isi (BCH) dagilim grafigi ve yiizey alani (DFT)
dagilim grafigi elde edilmistir. Grafiklere bakildigi zaman birbirlerine paralellik
gosterdigi gorulmiis ve Cizelge 4.6.”de oldugu gibi pentaborat tuzlarinin farkl yiizey
alan sonucu ortaya ¢ikmigtir. Bu verilere gore en fazla yizey alant II no’lu bilesik

olan triptofan pentaborat tuzu, en az yiizey alani ise III no’lu bilesik olan lizin

pentaborat tuzu oldugunu soyleyebiliriz.
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4.6. Toz X-151m1 Kirmnimi Analizi

4.6.1. Valin pentaborat tuzunun toz x-151n1 kirinim spektroskopisi analizi
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Sekil 4.33. Valin pentaborat tuzunun toz x-11n1 kirinimi spektrum grafigi

Sekil 4.33’de valin pentaborat tuzunun toz x-1stn1 kirtnim spektrum grafigi
verilmigtir. Toz x-151n1 kirinimi1 yontemiyle yapisal karakterizasyonlart hakkinda bilgi
edinilmeye caligilan molekiillerin hepsinin kristalin yapida olduklari ancak tek kristal
yapt izole edilemediginden kristal yapi1 formuli kesin olarak Onerilememigtir.
Sentezlenen molekiillerden valin pentaboratin kristalinitesinin diger yapilara gore
orta derecede oldugu elde edilen kirinim spektrumundan da anlasilmaktadir.
Spektrumda x isareti ile isaretlenmis pikler pentaborat halkasinin olugumunu isaret
etmektedir (Munirathnam ve Madhavan, 2009). Literatiir bilgisine dayanilarak, toz x-
1sim spektrumlan incelendiginde '"B-NMR spektrumunun gosterdigi yapidaki besli

pentaborat olusumlarini destekledigini soyleyebiliriz.
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4.6.2. Triptofan pentaborat tuzunun toz x-151n1 kirimmm spektroskopisi analizi
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Sekil 4.34. Triptofan pentaborat tuzunun toz x-1g1n1 kirtnimi spektrum grafigi

Sekil 4.34°de triptofan pentaborat tuzunun toz x-1igin1 kirnimi spektrum grafigi
verilmigtir. Toz x-151n1 kirninimi1 yontemiyle yapisal karakterizasyonlar hakkinda bilgi
edinilmeye calisilan molekiillerin hepsinin kristalin yapida olduklari ancak tek kristal
yapt izole edilemediginden kristal yapi1 formuli kesin olarak Onerilememigtir.
Spektrumda x isareti ile isaretlenmis pikler pentaborat halkasinin olusumunu isaret
etmektedir (Munirathnam ve Madhavan, 2009). Literatiir bilgisine dayanilarak, toz x-
1sim spektrumlan incelendiginde '"B-NMR spektrumunun gosterdigi yapidaki besli

pentaborat olusumlarini destekledigini soyleyebiliriz.
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4.6.3. Lizin pentaborat tuzunun toz x-151m kirmimi spektroskopisi analizi
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Sekil 4.35. Lizin pentaborat tuzunun toz x-1gin1 kirtnimi spektrum grafigi

Sekil 4.35’de lizinpentaborat tuzunun toz x-151m1 kirinim spektrum grafigi verilmistir.
Toz x-1s1mm1 kirmmimi  yontemiyle yapisal karakterizasyonlart hakkinda bilgi
edinilmeye calisilan molekiillerin hepsinin kristalin yapida olduklari ancak tek kristal
yapt izole edilemediginden kristal yapt formuli kesin olarak onerilememisgtir.
Spektrumda x isareti ile isaretlenmis pikler pentaborat halkasinin olugumunu isaret
etmektedir (Munirathnam ve Madhavan, 2009). Literatiir bilgisine dayanilarak, toz x-
1sim spektrumlarn incelendiginde '"B-NMR spektrumunun gosterdigi yapidaki besli

pentaborat olusumlarini destekledigini soyleyebiliriz.
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4.6.4. Metiyonin pentaborat tuzunun toz x-151n1 kirimimi spektroskopisi analizi
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Sekil 4.36. Metiyonin pentaborat tuzunun toz x-1g1n1 kirinimi spektrum grafigi

Sekil 4.36’da metiyonin pentaborat tuzunun toz x-igtn1 kirinimi spektrum grafigi
verilmigtir. Toz x-151n1 kirninimi1 yontemiyle yapisal karakterizasyonlar hakkinda bilgi
edinilmeye calisilan molekiillerin hepsinin kristalin yapida olduklar ancak tek kristal
yapt izole edilemediginden kristal yapi1 formuli kesin olarak Onerilememigtir.
Spektrumda x isareti ile isaretlenmis pikler pentaborat halkasinin olugumunu isaret
etmektedir (Munirathnam ve Madhavan, 2009). Literatiir bilgisine dayanilarak, toz x-
1sim spektrumlan incelendiginde '"B-NMR spektrumunun gosterdigi yapidaki besli

pentaborat olusumlarini destekledigini soyleyebiliriz.
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4.6.5.1zol6sin pentaborat tuzunun x-151m kirmimi spektroskopisi analizi
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Sekil 4.37. Izol6sin pentaborat tuzunun toz x-1s1m kirnimi spektrum grafigi

Sekil 4.37°de izoldsin pentaborat tuzunun toz x-1igim1 kirinimi spektrum grafigi
verilmigtir. Toz x-151n1 kirinimi1 yontemiyle yapisal karakterizasyonlar hakkinda bilgi
edinilmeye calisilan molekiillerin hepsinin kristalin yapida olduklari ancak tek kristal
yapt izole edilemediginden kristal yapt formuli kesin olarak oOnerilememisgtir.
Spektrumda x isareti ile isaretlenmig pikler pentaborat halkasinin olusumunu isaret
etmektedir (Munirathnam ve Madhavan, 2009). Literatiir bilgisine dayanilarak, toz x-
1sim spektrumlan incelendiginde '"B-NMR spektrumunun gosterdigi yapidaki besli

pentaborat olusumlarini destekledigini soyleyebiliriz.
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4.6.6. Treonin pentaborat tuzunun x-151 kirimimi spektroskopisi analizi

b
6000 -
=
o
by X
QL
B
2
'® 3000 - |
o X
I |
! | | ‘l‘ | '| t
L'LU imiub J’\Jv'ﬂb JI ! \Lﬁ" Lv"-'u"ld‘:"i"“\'uﬂl w’wﬂ.} -
0 -

0 ' 30 ' 60
Derece 2-theta

Sekil 4.38. Treonin pentaborat tuzunun toz x-151n1 kirinimi spektrum grafigi

Sekil 4.38’de treonin pentaborat tuzunun toz x-1stm1 kirmimi spektrum grafigi
verilmigtir. Toz x-151n1 kirninimi1 yontemiyle yapisal karakterizasyonlart hakkinda bilgi
edinilmeye calisilan molekiillerin hepsinin kristalin yapida olduklari ancak tek kristal
yapt izole edilemediginden kristal yapi1 formuli kesin olarak Onerilememigtir.
Spektrumda x isareti ile isaretlenmis pikler pentaborat halkasinin olugumunu isaret
etmektedir (Munirathnam ve Madhavan, 2009). Literatiir bilgisine dayanilarak, toz x-
1sim spektrumlan incelendiginde '"B-NMR spektrumunun gosterdigi yapidaki besli

pentaborat olusumlarini destekledigini soyleyebiliriz.
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4.6.7. Fenilalanin pentaborat tuzunun x-151n1 kirinimi spektroskopisi analizi
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Sekil 4.39. Fenilalanin pentaborat tuzunun toz x-1s1n1 kirtnimi spektrum grafigi

Sekil 4.39°da fenilalanin pentaborat tuzunun toz x-isin1 kinmmim spektrum grafigi
verilmigtir. Toz x-151n1 kirninimi1 yontemiyle yapisal karakterizasyonlar hakkinda bilgi
edinilmeye calisilan molekiillerin hepsinin kristalin yapida olduklari ancak tek kristal
yapt izole edilemediginden kristal yapi1 formuli kesin olarak Onerilememigtir.
Spektrumda x isareti ile isaretlenmis pikler pentaborat halkasinin olugumunu isaret
etmektedir (Munirathnam ve Madhavan, 2009). Literatiir bilgisine dayanilarak, toz x-
1sim spektrumlan incelendiginde '"B-NMR spektrumunun gosterdigi yapidaki besli

pentaborat olusumlarini destekledigini soyleyebiliriz.
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4.6.8. Losin pentaborat tuzunun x-151n1 kirinim spektroskopisi analizi
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Sekil 4.40. Losin pentaborat tuzunun toz x- 1511 kirinimi spektrum grafigi

Sekil 4.40’da 16sin pentaborat tuzunun toz x-1gin1 kirtnim spektrum grafigi
verilmigtir. Toz x-151n1 kirninimi1 yontemiyle yapisal karakterizasyonlar hakkinda bilgi
edinilmeye calisilan molekiillerin hepsinin kristalin yapida olduklari ancak tek kristal
yapt izole edilemediginden kristal yapi1 formuli kesin olarak Onerilememigtir.
Spektrumda x isareti ile isaretlenmis pikler pentaborat halkasinin olugumunu isaret
etmektedir (Munirathnam ve Madhavan, 2009). Literatiir bilgisine dayanilarak, toz x-
1sim spektrumlan incelendiginde '"B-NMR spektrumunun gosterdigi yapidaki besli
pentaborat olusumlarini destekledigini soyleyebiliriz. Bu sonuglara gore kristalinitesi

en 1yi olan i1zolosin pentaborat tuzu en zayif olan ise 16sin pentaborat tuzudur.



4.7. Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi Analizi
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4.7.1.Valin pentaborat tuzunun gaz kromatografisi kiitle spektrometresi analizi
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Sekil 4.41. Valin pentaborat tuzunun GC- MS analiz grafigi

Valin pentaborat tuzunun GC-MS cihaziyla analiz edilmistir. Analiz sonucuda Sekil

4.41°de goruldugnu gibi kitle/yiik (m/z) oranina karst bagil verimlilik grafigi elde

edilmigtir. Kitle/yiik (m/z) oranina karst bagil verimlilik grafiine gore 44,02 m/z

degerinde bor hidroksit, 73,09 m/z bor tetraoksit, 76,01 m/z bortetrahidroksit, 116,06

m/z valin aminoasit bilesigi ve 174,17 m/z 1/2 mol dekaborat icin iyon piki olarak

yorumlanabilir. 213,05 m/z oraninda pentaborat, 344,01 m/z oraninda ise valin

pentaborat bilesigi i¢cin molekiiler iyon piki olarak degerlendirilebilecek bir pik tespit

edildigi soylenebilir.
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4.7.2. Triptofan pentaborat tuzunun gaz kromatografisi kiitle spektrometresi

analizi
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Sekil 4.42. Triptofan pentaborat tuzunun GC-MS analiz grafigi

Treonin pentaborat tuzunun GC-MS cihaziyla analiz edilmistir. Analiz sonucuda
Sekil 4.42°de goruldugu gibi kitle/yiik (m/z) oranina karsi bagil verimlilik grafigi
elde edilmistir. Kitle/yiik (m/z) oranina kargt bagil verimlilik grafigine gore 44,01
m/z degerinde bor hidroksit, 73,03 m/z bor tetraoksit, 76,04 m/z bor tetrahidrokoksit
203,14 m/z triptofan aminoasit bilesigi ve 176,99 m/z oraninda 1/2 mol dekaborat
iyon piki olarak yorumlanabilir. 441,58 m/z oraninda ise triptofan pentaborat bilesigi
icin molekiler iyon piki olarak degerlendirilebilecek bir pik tespit edildigi

soylenebilir.



32

4.7.3.Lizin pentaborat tuzunun gaz kromatografisi kiitle spektrometresi analizi
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Sekil 4.43. Lizin pentaborat tuzunun GC-MS analiz grafigi

Lizin pentaborat tuzunun GC-MS cihaziyla analiz edilmistir. Analiz sonucuda Sekil
4.43°de goruldiugu gibi kitle/yik (m/z) oranina karst bagil verimlilik grafigi elde
edilmigtir. Kitle/yiik (m/z) oranina karsi bagil verimlilik grafigine gore 43,98 m/z
degerinde bor hidroksit, 73,09 m/z bor tetraoksit, 145,09 m/z lizin aminoasit bilesigi
ve 174,17 m/z 1/2 mol dekaborat iyon piki olarak yorumlanabilir. 213,05 m/z
pentaborat, 374,18 m/z ise lizin pentaborat bilesigi i¢in molekiler iyon piki olarak

degerlendirilebilecek bir pik tespit edildigi soylenebilir.



4.7.4. Metiyonin pentaborat tuzunun gaz

analizi

T: + ¢ Full ms [30,00-1000,00]
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Sekil 4.44. Metiyonin pentaborat tuzunun GC-MS analiz grafigi

Metiyonin pentaborat tuzunun GC-MS cihaziyla analiz edilmistir. Analiz sonucuda

Sekil 4.44°de goruldugu gibi kitle/yiik (m/z) oranina karsi bagil verimlilik grafigi

elde edilmistir. Kitle/yiik (m/z) oranina kargt bagil verimlilik grafigine gore 44,03

m/z degerinde bor hidroksit, 73,21 m/z bor tetraoksit, 148,05 m/z metiyonin

aminoasiti ve 174,14 m/z 1/2 mol dekaborat i¢in iyon piki olarak yorumlanabilir.

213,5 m/z pentaborat, 376,12 m/z metiyonin pentaborat bilesigi i¢in molekler iyon

piki olarak degerlendirilebilecek bir pik tespit edildigi soylenebilir.



4.7.5. izolosin pentaborat tuzunun gaz kromatografisi kiitle

analizi
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Sekil 4.45. Izol6sin pentaborat tuzunun GC-MS analiz grafigi

Izolosin pentaborat tuzunun GC-MS cihaziyla analiz edilmistir. Analiz sonucuda

Sekil 4.45°de goruldugu gibi kitle/yiik (m/z) oranina karsi bagil verimlilik grafigi

elde edilmistir. Kitle/yiik (m/z) oranina kargt bagil verimlilik grafigine gore 44,01

m/z degerinde bor hidroksit, 73,15 m/z bor tetraoksit, 76,04 m/z bor tetrahidroksit,

130,07 m/z izol6sin aminoasit bilesigi ve 174,14 m/z 1/2 mol dekaborat i¢in iyon

piki olarak yorumlanabilir. 213,15 m/z pentaborat, 367,11 m/z ise izolosin pentaborat

bilesigi i¢in molekiiler iyon piki olarak degerlendirilebilecek bir pik tespit edildigi

soylenebilir.
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4.7.6. Treonin pentaborat tuzunun gaz kromatografisi kiitle spektrometresi

analizi
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Sekil 4.46. Treonin pentaborat tuzu GC-MS analiz grafigi

Treonin pentaborat tuzu GC-MS cihaziyla analiz edilmistir. Analiz sonucuda Sekil
4.46°de goruldugnu gibi kitle/yiik (m/z) oranina karst bagil verimlilik grafigi elde
edilmigtir. Kitle/yiik (m/z) oranina karsi bagil verimlilik grafigine gore 44,04 m/z
degerinde bor hidroksit, 73,05 m/z bor tetraoksit, 76,99 m/z bor tetrahidroksit,
118,06 m/z oraninda treonin aminoasit bilesigi ve 174,20 m/z 1/2 mol dekaborat i¢in
iyon piki olarak yorumlanabilir. 213,06 m/z oraninda pentaborat, 346,21 m/z
oraninda ise treonin pentaborat bilesigi i¢in molekiler iyon piki olarak

degerlendirilebilecek bir pik tespit edildigi soylenebilir.
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4.7.7. Fenilalanin pentaborat tuzunun gaz kromatografisi kiitle spektrometresi

analizi

T: +¢ Full ms [20,00-1000,00]
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Sekil 4.47. Fenilalanin pentaborat tuzu GC-MS analiz grafigi

Fenilalanin pentaborat tuzu GC-MS cihaziyla analiz edilmistir. Analiz sonucuda

Sekil 4.47°de gorildugi gibi Kitle/yiik (m/z) oranina kargt bagil verimlilik grafigi

elde edilmistir. Kitle/yiik (m/z) oranina kargt bagil verimlilik grafigine gore 44,02

m/z degerinde bor hidroksit, 73,09 m/z bor tetraoksit, 76,11 m/z bor tetra hidroksit,

164,15 m/z fenilalanin aminoasiti, 174,17 m/z 1/2 mol dekaborat i¢in iyon piki elde

edildigi yorumlanabilir. 213,5 m/z pentaborat, 391,04 m/z ise fenilalanin pentaborat

bilesigi i¢in molekiiler iyon piki olarak degerlendirilebilecek bir pik tespit edildigi

soylenebilir.
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4.7.8. Losin pentaborat tuzunun gaz kromatografisi kiitle spektrometresi
analizi
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Sekil 4.48. Losin pentaborat tuzunun GC-MS analiz grafigi

Losin pentaborat tuzunun GC-MS cihaziyla analiz edilmistir. Analiz sonucuda Sekil
448’ de goruldigi gibi kitle/yik (m/z) oranina karst bagil verimlilik grafigi elde
edilmigtir. Kitle/yiik (m/z) oranina karst bagil verimlilik grafigine gore 44,17 m/z
degerinde bor hidroksit, 73,00 m/z bor tetraoksit, 76,25 m/z bor tetrahidroksit 130,32
m/z oraninda 16sin aminoasit bilesigi ve 174,14 m/z 1/2 mol dekaborat bozulmaya
i¢in iyon piki olarak yorumlanabilir. 207,02 m/z oraninda pentaborat ve 367,02 m/z

oraninda

ise Losin pentaborat bilesigi i¢in molekiler iyon piki olarak

degerlendirilebilecek bir pik tespit edildigi soylenebilir.



Cizelge 4.6. GC-MS analizi sonucu

Pentaborat tuzlarimin acik ve kapah kimyasal Molekiiler
formula iyon piki
(m/z)

. [CsHyNO,][BsOe(OH)JH0 344,01 m/z
CsH17BsNO13

. [C1H12N,02][BsOs(OH)a] 1/2H,0 44158 m/z
CuiH17BsN2O125

ML [CeH1aN,0,][BsOs(OH)JH;0 37418 m/z
CeH20BsN2O13

IV.  [CsHLNO,S][BsOs(OH):]1/2H,0 376,12 m/z
CsHi6BsNO125S

V. [CsH13NO,][BsOs(OH)4]H,O 367,11 m/z
CsH29BsNO13

VI, [C4HoNOs]|[B;Os(OH)a]H,0 343.21 miz
C4H;sBsNO4

VIL.  [CoHyNO,|[BsOs(OH)4]1/2H,0 391,04 m/z
CoH16BsNO12s

VIIL [CoHpsNO,|[BsOs(OH)4]1/2H,0 367.02 m/z
CeHi1sBsNO125

38

VIII no’lu Loésin pentaborat ile V no’lu izoldsin pentaborat yapilarinin kiitle yitk

orani yaklagik ayn1 degerin almasinin sebebi izomerliklerinden kaynaklanmaktadir.

Fakat izolosin pentaboratin 16sine goére 0,9 m/z orami kadar yiksek ¢ikmasi

izolosindeki —CHjs grubunun alfa karbonuna yakin olmasi ve bu sayede iyonlagsmanin

daha zor olmasina baglanabilir.



4.8. FT-IR Spektroskopisi

4.8.1. Valin pentaborat

% Transmittance

Wavenumbers (cm-1)
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Sekil 4.49. Valin pentaborat FT-IR spektrumu

4.8.2. Triptofan pentaborat

%Transmittance
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Sekil 4.50. Triptofan pentaborat FT-IR spektrum

39



4.8.3. Lizin pentaborat

% Transmittance
@
=
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Sekil 4.51. Lizin pentaborat FT-IR spektrumu

4.8.4. Metiyonin pentaborat

% Transmittance
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Sekil 4.52. Metiyonin pentaborat FT-IR spektrum



4.8.5. izol6sin pentaborat

% Transmittance
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Sekil 4.53. Izolosin pentaborat FT-IR spektrumu
4.8.6. Treonin pentaborat
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Sekil 4.54. Treonin pentaborat FT-IR spektrumu
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4.8.7. Fenilalanin pentaborat

Sekil 4.55. Fenilalanin pentaborat FT-IR spektrumu

4.8.8. Losin pentaborat

% Transmittance

Sekil 4.56. Losin pentaborat FT-IR spektrumu
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Cizelge 4.7. FT-IR sonuc verilen

Valin

Gruphr Triptofan | Lizin | Mefiyonin | Iolosin | Treonin | Fenilalanin | Lisin
Pentaborat | Pentaborat | Pentaborat | Pentaborat | Pentaborat | Pentaborat | Pentaborat | Pentaborat
V(-OHjpo | 3378 cm! | 3387 m! - 3380 cem? | 3379cm?! | 3383 om! | 3446 em! | 3439 om!
v(-NH) | 3214 em! | 3220em? | 3208cm? | 3216 em? | 3216em? | 3213em! | 3388 em! -
v(-NH;) | 1666cm? | 1680 cm? | 1690 cm? | 1626 cm? | 1680 cm? | 1678 cm! | 1679 cm! | 1619 em?!
v(-B-Okoz | 6%8cem? | 696 cm? 699 cm! 698 cm! 696 cm! 694 cm! 696 cm? | 682 cm!
V(B-Okosssyn | 1439 cmr? | 1409 cm? | 1435 cm? 1432 cm! 1432 cm? | 1420 em?! | 1416 cm! | 1444 cm!
V(-B-O)gozye - 1331 em?! - 1338 cm! 1338 cm? | 1334 em? | 1333 em? | 1329 cm?!
v(B-O-H) | 119eml- | 1194 em? | 1167em? | 1193 em?! | 1195em’ | 1162em? | 1165 cm? | 1176 cm?
1166 cm'! 1167 cm!
V(-B-Okosayn | 1026 cor? | 1022 em? | 1024 cm? 1029 cm'! 1024 em? | 1032 cm?! | 1023 em! | 1035 cm!
V(-B-Ohgosgyn | 927cm? | 918 cm! 919 cm! 920 cm! 929 cm! 927 cm! 919 cm! | 923 cm?!

€6
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Valin, triptofan, lizin, metiyonin, izolosin, treonin, fenilalanin ve 16sin tiirevi
pentaboratlarin FT-IR spektrumlar Cizelge 4.8’de verilmigtir. Arjinin ve histidin

pentaboratlarin BO3 yapisinda bulunan B-O icin sirastyla 1419 ve 1310 cm™

dalga
araliginda glgcli simetrik ve asimetrik pikler vermeketedir (Weir ve Schroeder 1964;
Krough-Moe, 1965; Weir ve ark., 1966; Yang ve ark., 2011; Kose ve ark., 2012). Bu
bilgiden yola ¢ikarak sentezlenen valin, triptofan, lizin, metiyonin, izolosin, treonin,
fenilalanin ve 16sin pentaboratlar bilesiklerin vermis oldugu BO;3 yapisinda bulunan
B-0 bag: gugcli asimetrik pikleri ise sirasiyla 1439 / 1409 / 1455 / 1432 /1432 /1420
/1416 /1444 cm™dir. Simetrik pikler ise; 1331 /1338 /1338 /1334 /1333 /1329 cm’

dir. Burada sirastyla valin ve lizin pentaborat yapilarindaki asimetrik pikleri giclii

simetrik pik tarafindan perdelendiginden bulunamamistir.

Histidin pentaborat bilesigi i¢in 1030, 919 ve 901 ¢m™, arjinin pentaborat icin 1022,
923 ve 905 cm™ dalga boylarinda BO, ait B-O yapsinin simetrik ve asimetrik pikler
verirler. (Weir ve Schroeder 1964; Krough-Moe, 1965; Weir ve ark., 1966; Yang ve
ark., 2011; K&se ve ark., 2012). Bu bilgiden yola ¢ikarak sentezlenen valin, triptofan,
lizin, metiyonin, izoldsin, treonin, fenilalanin ve 16sin pentaboratlar bilesiklerin
vermis oldugu BOy™ yapisinda bulunan B-O bagi giicli asimetrik pikler ise sirasiyla
1026 /1022 /1024 /1029 /1024 /1032 /1023 /1035 cm™*dir. Simetrik pikler ise; 927
/918 /919 /920 /929 /927 /919 /923 cm™’dir. B-O—H yapisinda meydana gelen
diizlem ici biikiilme pikleri hisitidin pentaborat igin 1188 cmve arjinin pentaborat
icin 1149 cm™ dalga boylarinda denk gelirler (Weir ve Schroeder 1964; Krough-
Moe, 1965; Weir ve ark., 1966; Yang ve ark., 2011; Kose ve ark., 2012). Bizim elde
ettigimiz pikler ise sirasiyla; 1199-1166/1194 /1167 /1193 /1195-1167 /1162 /1165
/1176 cm™ dalga boylarini elde ettik.

BOs; bilesiginde bulunan B-O yapisinin diizlem dig1 bikiilmesi histidin pentaborat
icin 703 cm™, arjinin pentaborat i¢in 707 cm™ dalga boylarin elde edilmis (Weir ve
Schroeder 1964; Krough-Moe, 1965; Weir ve ark., 1966; Yang ve ark., 2011; Kose
ve ark., 2012). Bizim yaptigimiz bu ¢aligmada ise; 698 /696 /699 /698 /696 /694 /696
/682 cm™ dir.
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NH, gruplarimin biikiilme pikleri 1684 cm™ve 1663 cm™ “dir (Liu ve arkd., 2006;
Kose ve ark., 2012). Bizim elde ettigimiz pikler sirasiyla; 1666/ 1680 /1690 /1626
/1680 /1678 /1679 /1619¢m™ “dir.

Ayrica Histidin ve arjinin pentaorat tuzlarimin N-H titresim gerilmeleri 3147 cm™ and
3230 cm™ dalga boylanna sahiptir (Kése ve ark., 2012). Bizim buldugumuz piklere
ait dalga boylari isebilesik sirasina gore; 3214/ 3220/ 3208/ 3216/ 3216/ 3213/ 3388
cm™ dir. Losin pentaborat bilesiginde N-H ait pik gozlenememistir. Bunun sebebi ise

—OH piki ile birlikte yayvan bir pik verdiginden dolayidir.

En son olarak O-H yapisina ait gerilme pikleri arjinin pentaborat i¢in 3455 cm™,
histidin pentaborat igin ise 3412 cm™ dalga boyudur (Kése ve ark., 2012). Bizim
elimize gegcen O-H yapisina ait gerilme pikleri ise molekiillerin sirasina gore;
3378,23 / 3387,12/ 3380,59/ 3379,42/ 3383,67/ 3446,08/ 3439,64 cm™ dalga boyuna
sahiptir.

4.9. Hidrojen Depolama Kapasitelerinin Belirlenmesi

Sentez sonucu elde edilen pentaborat bilesiklerinin  hidrojen depolama
performanslari, yiiksek basing hacimsel ve kiitlesel analiz (High Pressure Volumetric
Analysis; HPVA) tekniklerine gore deneysel olarak olgilmiistiir. Bu bilesiklerden
belirli miktarda numune alimip 75-100°C sicaklik araliginda, 4-8 saat bekletilmek
sart1 ile degaz ve aktiflestirme prosediirleri yapildiktan sonra 1 bar basinca kadar
farkli basinglarda ve 77 °K sicaklikta hidrojen depolama performanslar 6lgilmiistiir.
Sentezlenen pentaborat tuzlari hidrojen depolama kapasitelerini gosteren kiitlece %
hidrojen depolamaya kars1 basing grafigi Sekil 4.57°de verilmistir. Ayrica Cizelge
4.9’da her bir molekiil 6rnegi i¢in kiitlece ve hacimce hidrojen depolama kapasiteleri

verilmisgtir.
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Sekil 4.57. Katyon olarak metal icenmeyen pentaborat bilegikleri hidrojen depolama kapasitelerini gosteren kiitlece %hidrojen
depolamaya kars1 basmg grafigi (VIII: Losin pentaborat, VII: Fenilalanin pentaborat, I: Valin pentaborat, III: Lizin
pentaborat, IV: Metionin pentaborat, I1- Triptofan pentaborat, VI: Treonin pentaborat, V- Izoldsin pentaborat.)
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Cizelge 4.8. Pentaborat tuzlarinin kiitlece ve hacimce 77 °K ve 1 Bar basingtaki

hidrojen depolama kapasiteleri

Ornek Kodu

Hidrojen Dep.

VIII

Kitlece (%)

0,054

Hacimsel Dep.
(ml/g)

0,115

Orneklerin hidrojen depolama performanslar kendi aralarinda kiyaslandiginda, 11

kodlu lisin pentaborat 6rneginin digerlerine gore daha yiiksek hidrojen depolama

kapasitesi gosterdigi anlagilmaktadir. Lisin pentaborat 77°K ve 1 bar basingta kiitlece

% 0,07 hidrojen depolayabilmektedir. En diisiikk kapasiteye sahip 6rnek VI koduyla

treonin pentaborat bilesigi aym sartlarda kitlece % 0,04 hidrojen depolama

kapasitesine sahiptir.
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5. SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda belirtilen metal katyonu icermeyen pentaborat bilesiklerinin
sentezinde valin, triptofan, lizin, metiyonin, izolosin, treonin, fenilalanin, 16sin
aminoasitleri kullanilmigtir. Her bir metal katyonsuz pentaborat bilesiklerinin yap1
analizi ¢aligmalar yapilmistir. Organik katyonlarin kigiik hacimli olmasindan dolay1
hekzaborat sentezi basarili olamamigtir. FT-IR spektrum degerleri incelendiginde
yapilarin kendi gruplar igerisinde benzerlikler gosterdikleri belirlenmis olup
baglanma ve koordinasyon karakterleri infrared spektrum sonuglan ile
desteklenmistir. Termal analiz verileri incelendiginde pentaborat tuzlarinin yine
kendi gruplan igerisinde benzer bozunma basamaklari ve bozunma trinleri
verdikleri gozlemlenmistir. Tim termal analiz sonuglarinda son bozunma triini
olarak ilgili B,O3’tin camsit hali ortaya ¢ikmig olup, islemin azot atmosferinde
gerceklestirilmesi sebebiyle kalinti trtintindeki oksijenin borik asitden saglandig
saptanmigtir. Termal analizin deneysel ve teorik sonuglarinin uyum igerisinde
olduklart belirlenmis DTA sicakliklarina bagli olarak farkli karakliliklar
gostermiglerdir. Buna gore en kararli bilesik Valin pentaborat, en kararsiz bilesik ise
metiyonin pentaborattir. Ayni zamanda termal analiz sonucunda bilesiklerin
koordinasyon kuresi disindaki hidrat suyunun farkli oranlarda oldugunuda
soyleyebiliriz. Sentezledigimiz bu pentaborat bilesiklerinin polimerik yapida
olduklari ""B-NMR sonuglariyla borik asit, triborat ve pentaborat yapilarimn pikleri
ppm cinsinden elde edilmistir. Toz X-1s1m1 spektroskopi yardimiyla tim yapilarin
kristalin olduklar1 ancak tek kristal x-1g1n1 analizine uygun olmadig gorilmiustiir.

Hidrojen depolama kapasitelerine gore sentezlenen pentaborat tuzlarini kiyaslarsak
Lizin pentaborat> Fenilanalin pentaborat> Valin pentaborat> Izolosin pentaborat>
Triptofan pentaborat> Metiyonin pentaborat> Losin pentaborat> Treonin pentaborat.
Bunun sebebi ise lizin pentaborat tuzunun hidrojen gazinin girebilecegi gozenek
miktarinin fazla olmasidir. Sentezledigimiz bilesiklerin bosluklu alan analiz
siralamast ile hidrojen depolama sonuglar arasinda bir tezatlik mevcuttur. Bunun
sebebi hidrojen depolama asamasina gore BET analizinin inert ve mol kitlesi
hidrojenden buyik azot gazi ile yapildigindan kaynaklanmaktadir. Bu sayede

hidrojen gazi azot gazina gore daha iyi nifus etmektedir. Bundan dolay: farkliliklar
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meydana gelmektedir. Hidrojen depolama kapasiteleri kiitlece % 0,04-0,07 araliginda
degisen oOrnekler, literatirde fazlaca rastlanan ve hidrojen depolama amaciyla
kullanilan metal organik kafes (MOF) yapilt bilesiklerden MOF-74’e olduk¢a uzak
(MOF-74 metal olarak nikel veya magnezyum tuzu kullanilarak sentezlenen yapilar)
bir performans sergilemektedir (Yaghi ve Li, 1995). MOF-74 77°K ve 1 bar basingta
kiitlece % 1,80 hidrojen depolayabilmektedir (Rowsell ve Yaghi, 2006). Orneklerin
yizey analizi ve karakteristigine bakildiginda yiizey alanlarinin digik olmast
hidrojen depolama amaciyla kullanimi i¢in ¢ok avantajli  olmayacagini
gostermektedir. Ancak Pt, Pd gibi hidrojen i¢in katalitik etki saglayan metallerle
olusturulacak kompozitlerin hidrojen depolama performansinda artirict 6zellik
gosterebilecegi dustnulebilir. Buna o6mek olarak MOF-5 igerisine Pt metali
ekleyerek olusturduklart kompozitle 77°K ve 1 bar basingtaki hidrojen depolama
performansinda yaklasik % 50 lik bir artis gozlenmistir (Yang ve ark., 2010).

Tez caligmasi i¢in yapilan bu sentez ve karakterizasyon ¢aligmalart yeni aragtirmalar

icin 6n ayak olabilecegi dusuntlmektedir.
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