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ONSOZ
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OZET

Yeni hidrojen depolayici malzemelerin gelistirilmesi yakin gelecekte hidrojenin énemli
bir enerji tasiyicist olarak kullanimini saglayacaktir. Giiniimiizde, Amin boranlar
(Amonyak boran (NH3BH3), Metilamin boran (MeNH;BH3), Dimetilamin boran
(Me,NHBHS3), Trimetilamin boran (Me3sNBHz3), Hidrazinamin boran (N2H4BH3 v.s)) diisiik
sicaklikta hidrojen sagladigi i¢in hidrojen ekonomisinde siklikla denenmektedir. Bunlar
arasinda Dimetilamin borana olan ilgi hidrojen muhteviyati, yiiksek kararliligi ve ¢evre
dostu olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 hidrojen depolama malzemesi olarak son yillarda
giderek artmaktadir. Dimetilamin boran diisiik erime noktasina sahiptir (35°C) ve uygun
katalizor esliginde dehidrojenlenme tepkimesi ile hidrojen gazi a¢iga ¢ikarir.

Bu calismada, ¢oziiciisiiz ortamda sentezlenen Ni(0) nanopartikiilleri katalizor olarak
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde kullanildi. Coziiciisiiz ortamda nikel kloriir ve
eriyik haldeki dimetilamin boran etkileserek oda sicakliginda kararli Ni(0) nanopartikiilleri

olusturdu.

Tek boyutlu 1.9 nm boyutlarinda Ni(0) nanopartikiilleri TEM, HRTEM, TEM-EDX, P-
XRD, ATR-IR ve UV-Vis spektoroskopisi ile tanimlandi. Coziiciisiiz olarak sentezlenen
Ni(0) nanopartikiillerinin yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu anlasildi. Yapilan kinetik
caligmalar sonucunda, Ni(0) nanopartikiilleri tarafindan katalizlenen dimetilamin boranin
dehidrojenlenmesi tepkimesinin hem katalizor derisimine hem de tepken derisimine gore
yaklasik olarak birinci dereceden gercgeklestigi gozlendi. Farkli sicakliklarda gézlenen hiz
sabitleri, Ni(0) nanopartikiilleri tarafindan katalizlenen dimetilamin  boranin
dehidrojenlemesine ait aktivasyon parametrelerinin  hesaplanmasinda  kullanildi:
Aktivasyon enerjisi Ea = 42 + 2 kj mol™, standart aktivasyon entalpisi AH” = 39 + 2 Kj
mol™ ve standart aktivasyon entropisi; AS” = -169 + 5 j K™* mol™ olarak hesaplandi. Ayrica
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesini katalizleyen Ni(0) nanopartikiillerinin heterojen

oldugu karbondistilfiir (CS;) ile yapilan zehirlenme deneyi ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Nikel Nanopartikiilleri, Kataliz, Dehidrojenlenme, Dimetilamin

Boran, Heterojen Katalizor.



ABSTRACT

In the near future, the development of new hydrogen storage materials will allow the
use of hydrogen as an important energy carrier. Nowadays, amine boranes, (ammonia-
borane  (NH3BH3),  mehtylamine-borane  (MeNH;BH3),  Dimethylamine-borane
(Me;NHBH3), trimethylamine-borane (MesNBHs3), hydrazinamine-borane (N;H;BH3)
e.t.c.), were frequently tested to ensure low-temperature in hydrogen economy. Among
these, the interest dimethylamine borane as hydrogen storage material is increasing due to
hydrogen content, high stability and environmentally friendly features in recent years.
Dimethylamine-borane has the low melting point (35 °C) and reveals hydrogen gases with
suitable catalysts by the dehydrogenation reaction.

In this study, the Ni (0) nanoparticles synthesized in non-solvent medium were used as
catalyst in the dehydrogenation of dimethlyamine borane. Stable Ni (0) nanoparticles were
obtained with interacting of nickel chloride and melt dimethylamine borane in non-solvent

medium at room temperature.

Monodisperse 1.9 nm-sized Ni(0) nanoparticles were characterized by TEM, HRTEM,
TEM-EDX, P-XRD, ATR-IR and UV-Vis spectroscopies. Synthesized Ni (0) nanoparticles
as non-solvent were found to have highly catalytic activity. A detailed kinetic study of the
dehydrogenation of dimethylamine—borane catalyzed by Ni (0) nanoparticles showed that
it is nearly first order with respect to both catalyst concentration and the substrate
concentration. These apparent rate constant values at different temperature were used to
calculate the activation parameters for the catalytic dehydrogenation of dimethylamine-
borane in the presence of Ni(0) nanoparticles catalyst: Activation energy, E, = 42 + 2 kj
mol™?, standart enthalpy of activation AH?= 39 + 2 kj mol™ and standart entropy of
activation AS” = -169 + 5 j K* mol™. In addition, catalyzed Ni (0) nanoparticles of the
dehydrogenation of dimethylamine-borane were determined as heterogeneous catalyst by
the heterogeneity with CS; poisoning test.

Key Words: Nickel Nanoparticles, Catalysis, Dehydrogenation, Dimethylamine-

Borane, Heterogeneous Catalysts.
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1. GIRIS
1.1. Hidrojen Ekonomisi

Giliniimiiz diinyasinda artan enerji gereksiniminin %80'den fazlasi, gii¢lii ekolojik ve
cevresel etkilerin sonucunda, fosil yakitlardan karsilanmaktadir ve 6nemli bir degisiklik
olmazsa fosil yakit kullanimi1 devam edecektir (URL-1, 2005 ; Zerta vd., 2008). Sera gazi
emisyonlari, Ozellikle fosil yakitlarin yanmasiyla iretilen CO,, cevresel kaygilarin
merkezinde bulunmaktadir. Ancak gerek fosil yakit rezervlerinin sinirli olmasi ve gerekse
de fosil yakitlarin yanmasiyla olusan gazlarin neden oldugu kiiresel 1sinmanin insanligin
gelecegi i¢in biiyiik bir tehdit olusturmasi, temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanilmasina kars1 ilgiyi gittikge artirmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji
tiretiminin halen yiiksek olan maliyetine ek olarak bazilarinda siireksizlik sorunu vardir:
Ornegin giines ve riizgar enerjisi kaynaklarmin kesiklilik gostermesi gibi. Enerji kaynaginin
stireklilik gosterememesine karsi gelistirilebilecek en iyi ¢dziim enerjinin depolanmasidir.
Bu baglamda hidrojen temiz bir enerji tasiyici olarak ortaya ¢ikmaktadir (URL-2, 2003).
Hidrojenin yakilarak dogrudan enerji iiretiminde kullanilabilirliginin yani sira, en etkin
kullanim yolu yakit pillerinde kullanimiyla elektrik enerjisinin elde edilmesidir (Sossina,
2003). Hidrojene dayal1 enerji depolanmasi hidrojen ekonomisi olarak ele alinmaktadir ve
bu alanda hidrojenin tretilmesi, depolanmasi ve verimli kullanimi ile ilgili arastirmalar
biliyiik bir hizla slirmektedir. Diinyanin giderek artan enerji gereksinimini ¢evreyi
kirletmeden ve siirdiiriilebilir sekilde saglayabilmek icin en etkin yontemin “Hidrojen
Ekonomisi” basligi altinda 6zetlenen ileri teknoloji sistemi oldugu bugiin biitiin bilim
adamlarinca kabul edilmektedir.

Hidrojen; tiim kimyasal elementlerin evrendeki en basit, en hafif ve en yaygin olanidur.
Hidrojen, 6zellikle sudaki oksijen, yasam materyallerindeki ve fosil yakitlardaki azot ve
karbon gibi diger elementlerle kombinasyon icinde oldugundan ve dogada tek basina
bulunmadigindan, birincil enerji kaynag degildir. Ancak zamanla hidrojen, diger
elementlerden ayrilarak molekiiler hidrojeni olusturuldugu zaman, cazip bir gevresel yakit
elde edilmis olur. Hidrojen bu haliyle, CO, emisyonu olmadan, yalnizca su iireterek, bir
yakit hiicresi igerisinde direk yakilabilir veya oksijenle kombine edilebilir. Hidrojen genis

Olciide mevcut olan; dogal gaz, komiir, biyo kiitle, atiklar, riizgar, giines enerjisi, hidro



enerji, jeotermal ve niikleer enerji dahil olmak iizere bir¢ok farkli birincil enerji
kaynagindan elde edilebilir. Hidrojen yiiksek doniisiim verimliligi ve temelde sera gazlari
ve hava kirleticilerinin sifir egzoz emisyonu ile yakit hiicreleri ve i¢cten yanmali motorlarda
kullanilabilir. Hidrojen {iretimi, depolanmasi ve tasinmasi i¢in mevcut teknolojiler
bulunmakta, ancak enerji sistemi i¢inde kullanilmak iizere adapte edilmelerine ihtiyag
duyulmaktadir. Yeni bir hidrojen enerjisi altyapisi olusturmak pahalidir ve hidrojen
enerjisine gecis sirasinda arz ve talep eslesmesinde lojistik sorunlar icermektedir. Yakit
hiicreleri gibi hidrojen teknolojilerinde ve sifir emisyonlu hidrojen iiretim sistemlerinde
hizli bir ilerleme kaydedilmektedir, ancak hidrojen teknolojilerinin bugiiniin ara¢ ve yakit
teknolojileri ile ekonomik olarak rekabet edemeyecek teknik ve maliyet sorunlari

bulunmaktadir.

Riizgér enerjisi, giines enerjisi, hidroelektrik ve biyo kiitle gibi enerji kaynaklar1 temiz
ve yenilenebilir olsa da, bu kaynaklarin devamli olmayislar1 ve yiiksek maliyetli santralleri
bu ¢oziimlerin uygulanamayacagimi gostermektedir (Vriesa, 2007). Bu nedenle giderek
artan enerji ihtiyacinin telafi edilmesi i¢in enerjinin muhafaza edilmesi gerekmektedir. Bu
noktada, hidrojene dayali enerji ekonomisi en iyi alternatif enerji tasiyicist oldugundan
fosil yakitlara dayali tasima ekonomisine en iyi alternatiftir (Siblerud, 2001). Metal
hidriirler (Schlapbach, 2001), nanomalzemeler ve organometalik yapilar (Amendola vd.,
2000) gibi malzemeler su ana dek rapor edilen hidrojen depolama materyalleridir. Bununla
birlikte bazi sorunlar hala mevcuttur. Hidrojen depolama malzemelerinin gravimetrik ve
volumetrik hidrojen kapasiteleri gelistirilmis olmalidir. Beklendigi gibi yiiksek hidrojen
icerigi nedeniyle, kimyasal hidrojen depolama malzemeleri potansiyel enerji kaynagidir

(Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Hidrojen kiitle yogunluguna kars1 bir¢ok bilesigin hidrojen depolama kapasitesi (Ziittel,
2003).

Bunlar arasinda, bor ve azot-esasli bilesikler, LINH, ve NaBH, gibi bilesikler, biiyiik
dikkat ¢ekmektedir (Amendola vd., 2000; Chen vd. 2002). Bunun yani sira, amin boranlar
yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri ile dikkat cekici bir adaydir, ¢iinkii hidrojen
kapasiteleri (Umegaki vd., 2009), hidrojen ¢ikis reaksiyonlart ve c¢evrilebilir olma
potansiyelleri benzinden daha yiiksektir (Dixon ve Gutowski, 2005). Ancak, amin boran

bilesiklerinden etkili oranlarda hidrojen iiretmek i¢in uygun bir katalizore ihtiyag vardir.

Kat1 hidrojen saglayici olarak en sik kullanilan amonyak boran, NH3;BH; ve
dimetilamin boran, (CH3),NHBHg3, gibi amin boranlar sirasiyla teorik olarak agirlik¢a
%19.6 ve %16.9 gravimetrik hidrojen kapasitelerine sahiptirler. Lewis asidi olan BH3
molekiilii H, ¢ikarmada etkili bifonksiyonel katalizor etki edebilir. Bununla birlikte, amin
boranlardan solvoliz (hidroliz, metanoliz vs.) tepkimesi ile H; serbest birakilabilir (Wang
ve Geanangel, 1988; Wolf vd., 2000; Baumann vd., 2005, Onder M., 2010; Caliskan vd.,
2012).



NH3BH; + 2H, 0™ ¥NH,* + BO»~ + 3H, (1.2)

) i Metal i
[CH}:NHBH_ +2H, 0 — “CH:}ENHEHBOEJ + 3H>» (1.2

Diger bir yol amin boranlardan dehidrojenlenme tepkimesi ile H, elde edilmesidir.
Birincil ve ikincil amin boranlar, yiiksek sicakliklarda (>100 °C) Dehidrojenlenme
tepkimesiyle siklik veya linear amin boran [R2B-NRz]x (x=2 veya 3) ve borazin [RB-NR]3

tiirevlerine doniisiir.

A
'RRNH—BH i 1 N 1.3
* Tawtzor ~ ¢ g g Y
H / \ R
H R

Amin boranlar arasinda, dimetilamin boran, 130 °C 1sinin etkisiyle eriyik halde siklik
aminoboran ([Me;N-BH],) olusturmak iizere termal dehidrojenasyona ugrar (Jaska vd.,
2003). Nitrojen ve bordan gelen pritik (H®") ve hidritik (H®) hidrojen degistiriciler,
dimetilamin boranin, Me;NHBH3;, dehidrojenlenmesinde molekiiller hidrojen ¢ikarirlar.
Uygun deneysel kosullar altinda, Me,NHBHj3’in dehidrojenlenme tepkimesinin
gerceklesmesi i¢in uygun bir katalizére ihtiya¢ vardir. Dimetilamin boran katalizor
olmadan 45 °C’de bile kendiliginden dehidrojenlenmeye ugramaz. Gegis metal
kompleksleri katalizorliigiinde dimetilamin boranin dehidrojenlenme reaksiyon siiresi
sicaklikla ve katalizériin mol yiizdesiyle cesitlilik gosterir. Ayrica, Rh, Ir, Ru ve Pd
katalizorliigiinde birincil amin boranlar (NH3zBH3 gibi) dehidrojenlenme tepkimesi sonucu
borazin tiirevlerine doniisiirken, ikincil amin boranlarin (MesNBH3;, Me,NHBHS3,
MeNH,BH;3; gibi) ise monomerik ve siklo dimerik aminoboranlara donistiigi
goriilmektedir (Jaska vd., 2003).



Katalizor MeN—BH, (1.4)
2Me,HNBH3 - || *+2H -

HEB_NME‘E

Dimetilamin boran 1sitildiginda, hidrojen ¢ikis1 gerceklesir ve dimetilamino boran
olusur. Bu reaksiyon mekanizmasi, borazen eldesi veren tiim amin boranlarin 1sitilmasinda
oldugu gibidir. Ancak, bazen, dimetilamin boranin dehidrojenlenme reaksiyonu sonucu
olusan ftrlinler kolaylikla belirlenemez. Bunun ilk nedeni, hidrojen ¢ikisinin dlgiildiigi
uygun sicaklik araliginda dimetilamin boranin dehidrojenleme tepkimesi sonucunda,
onemli oranda dimer dimethylamino boranin ya da linear dimethylamino boranin
bozunmasryla farkli yeni iiriinlerin olusmasidir (Burg ve Randolph, 1951). ikinci nedeni
ise, reaksiyon boyunca olusan dimetilamino boran tiirevlerinin ya da tepkimeye girmemis

dimetilamin boranin reaksiyon ortamindan ayrilmasinin zor olmasidir (Wiggins, 1966).

Dimetilamin boran 100 °C'de 1sitildig1 zaman 6nce hidrojen gazi ve dimethylamino
boran elde edilirken reaksiyona devam edildiginde ise dimetilamino boranin bozunarak
bisdimetilamino boran ve dimetilamino diborana doniistigii goézlenmistir (Burg ve
Randolph, 1951; Wiggins, 1966).

(CHy),HNBH,  _ *M _ H 4 (CH,),NBH, (1.5)
3(CH,),NBH, == [(CH),N] ,BH + (CH),NBH, (1.6)

1.2. Kolloidal Gegis Metal Nanopartikiilleri

Izole edilebilen gecis metal nanopartikiilleri 1-10 nm (10-100 A) boyutunda
pargaciklardir (Aiken vd., 1996). Bu essiz 6zellikleri nedeniyle son on yilda gegis
metallerine olan ilgi artmistir ve bu pargaciklar topaklasma (bulk) ile tekil pargaciklar
arasinda bir kiimelesme gostermektedir (Pool, 1990). Bu parcaciklarin nanopartikiil olarak
tanimlanabilmesi i¢in;

a) pargacik biiyiikligii 10 nm den daha kiigiik boyutlarda (¢ <15%) olmali,

b) sentezi tekrarlanabilir olmal,

¢) iyl tamimlanabilmeli,



d) izole edilebilir

e) ¢Oziilebilir olmalidir (Feldheim ve Foss, 2002).

Metal nanopartikiillerini sentezlemenin asil nedeni, tiim dokme malzemeler gibi
klasik fizige uymayan kendilerine 06zgii ¢ok ilging bilimsel 6zelliklerinin olmasidir
(Schmid, 1994). Bu durum, “Parcacik boyutu azaldik¢a yiizey atomlarinin sayist artar.”
gercegine bagl olarak, Sekil 1.2 de rahatlikla goriilebilir. Ayrica kuantum boyut etkisi
nedeniyle, nanopartikiillerdeki elektronlar, bir, iki ya da ii¢ boyutlu kiigiik bosluklara
hapsedilerek, birka¢ atomun sigabilecegi bosluklara yerlestirilir (Schmid, 1992; Schmid,
1999). Bu baglamda metal nanopartikiillerinin, kuantum noktalari (Simon 1990), kuantum
bilgisayarlar1 (Glanz, 1995), kuantum cihazlar1 (Antonietti ve Goltner, 1997), kimyasal
sensorler (Elghanian vd., 1997), 1sik yayan diyotlar (Colvin vd., 1994), biyolojik
uygulamalar i¢in akiskan manyetik sivilar (Sonti ve Bose 1995), optik (Vossmeyer vd.,
1997) ve son derece etkin ve selektif yeni tip katalizorler (; Lewis ve Lewis, 1986; Lin ve
Finke, 1994; Wilcoxon vd., 1994; Schmid vd., 1996; Bénneman ve Braun, 1996; Hostetler
vd., 1998; Pelzer vd., 2003; Pelzer vd., 2003; Na vd., 2004) gibi pek ¢ok uygulama alani
bulmaktadir.

N=409%
n=1352

Sekil 1.2. Toplam atom sayisinin yiizey atomlarina oranin par¢acitk boyutu iizerine etkisi
(N=toplam atom sayis1; n= yiizey atomlarinin sayisi).

Topaklasma O6zelligi olan bir metal par¢acik nanometre boyutuna indirgendigi
zaman, degerlik ve iletkenlik bandindaki yogunluk durumu azalir ve enerji seviyesinde
ayrilma meydana gelir (Sekil 1.3). Nanometre boyutlara indirgenme sonucu meydana gelen
birgok fiziksel, elektronik ve kimyasal o6zelliklerdeki carpici degisikler altin Orneginde

acikca gozlenmektedir. Eger topaklasmis altin ¢ozelti icerisinde 50 nm’lik bir boyuta



indirilirse, sar1 renk kendiliginden kaybolur ve maviye doner, mor rengin azalmasi
sonucunda nihayet kirmiziya doner (Schmid, 1994). Ayrica topaklasmis altin katalitik
olarak aktif degilken nanometre boyutundaki altin nanopargaciklarinin katalitik olarak aktif
olduguna dair birgok ¢alisma vardir (Campbell, 2004).

Bununla birlikte, ge¢is metali nanopartikiilleri sadece Kkinetik olarak kararlidir ve
metal topaklasirsa ¢ozelti iginde kararli olmaz. Bu nedenle metal topaklanmasini 6nlemek
icin Ozel tedbirler alinmali ya da ¢ozelti igerisindeki bu tiir nanopartikiiller hazirlik
asamasindayken c¢okeltilmelidir (Aiken vd., 1996; Roucoux vd., 2002). Sonug olarak,
¢ozelti igindeki gegis metal nanopartikiillerinin kararli olmasi metal nanopartikiillerinin
pratik uygulamalari yoniinden olduk¢a Onemlidir. Bu yiizden, nanopartikiillerin

hazirlanmasi i¢in sentetik yontemlere baslamadan Once gegis metali nanopartikiillerinin

&

kararlilastilmast ile ilgili uygun bir yaklasim belirlenmelidir.

Bos band Bant Aralig1
Ust iiste gelme
Dolu band
Y1gin metal
Nano kiime Molekiil

Sekil 1.3. Topaklasmis metalin molekiill yapisina gegisindeki ayrilmis elektronik enerji
seviyelerinin olusumu (Corain vd., 2008).

1.2.1. Gec¢is Metal Nanopartikiillerinin Hazirlanmasi
Gegis metal nanopartikiilleri, fiziksel yontemlerle, kiitlesel metallerin mekaniksel olarak

ogiitiilmesi ve olusan nano boyuttaki pargaciklara kolloidal koruyucu ajanlarin ilave

edilmesi ile elde edilir (Gaffet vd.,1996). Ancak fiziksel yontem ile genis parcacik boyutlu



(>10 nm), zayif dagilimli nanopartikiiller olusur ve bu nanokiimler Yyeniden
tiretilemediginden tekrarlanabilir katalitik aktivite vermez (Willner ve Mandler, 1989). Bu
nedenle daha c¢ok kimyasal yontemler kullanilmaktadir. Kimyasal yontemlerde;
nanopartikiiller, ¢ekirdeklenme ve metalik atomun biiyiitilmesi ile kimyasal teknikler
kullanilarak hazirlanir:
a) Elektrokimyasal yontemleri kapsayan gecis metali komplekslerinin kimyasal
indirgemesi (Bonneman ve Richards, 2001; Crooks vd., 2001; Fu vd., 2002;
Narayanan ve El-Sayed, 2004),
b) Fotolitik ve sonokimyasal yontemleri kapsayan termoliz (Esumi vd, 1989;
Tano vd., 1989; Esumi vd., 1990; Suslick vd., 1991; Esumi vd., 1992; Toshima
vd., 1993; Dhas ve Suslick, 2005),
c) Organometalik komplekslerden ligand uzaklastirma ve ligand degistirme
(Duteil vd., 1993) gibi kimyasal indirgeme yontemleri, gegis metali tuzlarindan
laboratuvar kosullarinda iyi tanimlanmig bir ylizey bilesimi ve boyut kontrolii
ile 1-10 nm boyutuna sahip gegis metali nanopartikiillerini sentezlemek i¢in en

uygun sentez yoludur (Feldheim wvd., 2002.; Corain vd., 2008).



2. LITERATUR TARAMASI

Bu ¢alismada, dimetilamin-boranin dehidrojenlenmesindeki en uygun aktiviteye
sahip olan oOnciil nikel tuzu belirlendikten sonra olusan nikel nanopartikiillerinin
dimetilamin-boranin ¢06ziiclisiiz katalitik dehidrojenlenmesinde kinetigi incelenmistir.
Olusan yeni katalizér izole edilerek TEM, TEM-EDX, HRTEM, P- XRD, ATR- IR, 'B-
NMR ve UV-Vis spektroskopileri kullanilarak tanimlanmistir. Nikel nanopartikiillerinin
homojen ya da heterojen katalizor oldugunu belirlemek amaciyla, CS, ile zehirleme

deneyleri yapilmistir.

Katalizorlerin katalitik Omiirleri ise toplam g¢evrim sayist Olgiilerek belirlenmis,
sentezlenen katalizoriin izole edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi test edilmistir.
Boylece, dimetilamin-boran bilesiginin ¢6ziiciisiiz ortamdaki dehidrojenlenme tepkimesi
icin oda sicakliginda katalitik etkinlik gosteren ve 1 mol dimetilamin borandan 2 mol
hidrojen gazi elde edilmesini saglayan nikel katalizorlerinin sentezinin bu yoniyle

literatlire 6nemli katkida bulunacagi diistiniilmektedir.

Yapilan literatiir ¢aligmalar1 sonucu, dimetilamin-boran bilesiginden hidrojen gazi
elde etmek i¢in bugiine kadar dehidrojenlenme, dehidrokapling ve hidroliz yontemleri
kullanilmistir. Dehidrokapling tepkimesinde daha ¢ok Ni/Al alasimi (Robertson, 2011), Ti
(Sloan, 2010), Rh (Sloan, 2009), Re (Jiang, 2007), Titanocene (Luo, 2007) gibi metaller
kullanilirken hidroliz tepkimesinde Ru (Caliskan ve ark., 2012) metali ile ¢alisilmistir.
Dehidrojenlenme tepkimesinde ise daha ¢ok Zr ve Ti (Beweries, 3(12), 2011; Beweries,
40(30), 2011), Ni-olefin (Alcaraz, 2010; Vogt, 2011), Ru (Zahmakiran, 2010) ve Rh
(Chen, 2005) gibi metaller katalizor olarak kullanilmistir. Bu katalizorlerin ¢ogu iPr,
Cp(2)M(L)(eta(2)-Me(3)SiC(2)SiMe(3)), bis(5H-dibenzo[a,d]siklohepten-5-il)amin,
siklopentadienil, aminopropiltriethoksisilan, dimetilamonyum hekzanoat, olefin bilesikleri
gibi kararlastiricilar kullanilarak reaksiyon ortami diginda sentezlenip, dimetilamin-boranin
dehydrocoupling/dehidrojenlenme ya da hidroliz tepkimelerinde kullanilmistir. Kullanilan
bu katalizorlerin hepsi, 1 mol dimetilamin boranin dehidrokapling ve dehidrojenlenme
reaksiyonlarindan yine 1 mol hidrojen gaz1 elde edilmistir. Dimetilamin boranin
kullanildig1 farkli tepkimeler ve tepkime sonrasi iiriinler iizerine literatiir 6zetleri asagida

sunulmustur.
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Robertson ve arkadaslari, 2011 yilinda Inorganic Chemistry’de yaynladiklar
caligmalarinda, dehidrokapling tepkimesinde daha c¢ok Ni/Al alagimindan aliiminyumu
uzaklagtirarak elde ettigi nikel katalizoriinlii ¢esitli amin boran tiirevlerinin katalitik
dehidrojenlenmesinde kullanmislardir. Bu nikel katalizoriiniin heterojen oldugunu yapilan
zehirlenme deneylerinde belirlemislerdir. Bu ¢alisma da nikel katalizoriinlin yanisira bakir,
demir gibi uygun metaller kullanilirken rodyum gibi agir metaller de heterojen katalizor
olarak dimetilamin boranin dehidrokapling tepkimesinde kullanilmustir.

Me,NH-BH, % 14 [Me N-BH,), (2.1)
H,

Beweries ve arkadaglari, 2011 yilinda Dalton Transactions dergisinde yayinladiklari
calismalarinda, (Cp,M(L) (n>-MesSiC,Mes) tipinde grup 4 metalosen alkin kompleksleri,
(Cp= n>-siklopentadienil, M= Ti, Zr, L= piridin),ve M(NMe,), tipinde grup 4 metal amido
kompleksleri, (M=Ti, Zr), tarafindan ve 24°C de katalizlenen dimetilamin boranin
dehidrojenlenmesi yontemini kullanarak 1 es deger hidrojen gazi elde etmislerdir.
Dimetilamin boranin dehidrojenlenme sonucu asagidaki iiriinleri elde etmis ve bu {riinleri

B-NMR takibi ile belirlemislerdir.

BH 2 mol¥: cat. HB—MMe; E
[ . - ¥ *
2 MeghH-ERs SHy I.ln!r!.I—E Hy Wy N=8H, MogN™ “NMe,
1 " 5 6 (2.2)
L- Me M H-BH; M Mey-BH, J
3

Kalibindi ve arkadaglari, 2011 yilinda Chemistry A Europien Journal dergisinde
yayinladiklar1 ¢alismalarinda, 40°C’de zeolit-inidazolat (ZIF) gatisin1 dimetilamin boranin
dehidrojenlenmesinde  kullanmiglardir. Burada ZIF-8 [Zn-(MelM);],, (MelM=2-
metilimidazolat), olarak adlandirdiklar1 zeolit c¢atis1 igerisine dimetilamin boranin
eklenmesiyle dehihrojenlenme yaparak 1 es deger hidrojen elde edilmistir. Dimetilamin

boranin dehidrojenlenme iiriinii olarak da siklik dimer [Me;N-BH;], olusmustur.
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Sekil 2. 1. Zeolit-inidazolat (ZIF) gatis1 igindeki dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde siklik
dimerlesme tepkimesi.

Zahmakiran ve arkadaslari, 2010 yilinda Chemical Communications dergisinde ve 2012
yilinda Dalton Translations dergisinde yayinladiklar1 ¢aligmalarinda, 1.7 + 0.4 nanometre
biiytikligiindeki 3-aminopropiltrietoksisilan (APTS) ile kararlastirilmis rutenyum (0)
nanopartikiillerini ~ sentezleyerek karakterize etmistir. Bu yeni rutenyum (0)
nanopartikiillerinin olduk¢a aktif (TOF=55 sa™) oldugunu, kolay izole edilebildigini ve
yeniden kullanilabildigini tespit etmislerdir. Kinetik ¢alismalart sonucunda aktivasyon
enerjisini 61.1 + 3.1 kj/mol olarak hesaplamiglardir. Reaksiyon ortami diginda
sentezledikleri rutenyum/APTS nanopartikiillerini oda sicakliginda dimetilamin boranin
dehidrojenlenmesinde kullanarak 1 es deger hidrojen gazi elde etmislerdir. Dimetilamin
boranin dehidrojenlenme iiriinii olarak da siklik dimer [Me;N-BH;], olusmustur.

Katalizir
n[(CH;),NHBH;] » [(CH;),NBH;|n + nH, (2.3)

Zahmakiran ve arkadaslari, 2009 yilinda Inorganic Chemistry dergisinde yayinladiklari
caligmalarinda, rodyum(0) nanopartikiillerini heterojen katalizor olarak tanimlamis ve bu

katalizorii dimetilamin  boranin  katalitik dehidrojenlenmesinde test etmislerdir.

11



Dimetilamonyumhekzaonat ile kararlilastirilmig rodyum(0) nanopartikiillerinin pargacik
boyutunun 1.9 + 0.6 nanometre olarak belirlendigi bu ¢alismada en yiiksek TOF degeri 60
sa™ olarak hesaplanmistir. Dimetilamin boranin dehidrojenlenme tepkimesi sonucu 1 es
deger hidrojen c¢ikist Saglanarak, olusan {iriiniin %100 siklik dimere doniistiigi
anlasilmistir.  Yapilan kinetik c¢alismalarda aktivasyon enerjisi 34 kj/mol olarak

hesaplanmustir.

Katalizr Me N——BH,
2Me,HNBH, - | | + 2H, (2.4)

HEB_NMEE

Pun ve arkadaslari, 2007 yilinda Chemical Communications dergisinde yayinladiklar
calismalarinda, bir seri  bis(siklopentadienil)titanyum ve  bis(indenil)zirkonyum
komplekslerini sentezleyerek dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde kullanmiglar ve
bu bilesiklerden 4 nolu bilesigin 23°C da TOF degerini > 420 sa™* olarak bulmustur. Bu
caligma sonucunda dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinden 1 es deger hidrojen gazi

elde edilerek dehidrojenlenme iiriiniiniin halkali dimere doniistiigii anlagilmustir.
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Sekil 2. 2. Bir seri bis(siklopentadienil)titanyum ve bis(indenil)zirkonyum kompleksi (Pun vd.,
2007).

Vogt ve arkadaslari, 2011 yilinda Chemical Science dergisinde yayinladiklar
caligmalarinda,  bis(5H-dibenzo[a,d]siklohepten-5-il)  amin  ligandin1  kullanarak
paramanyetik organometalik nikel (I) olefin kompleksini sentezlemislerdir. Bu kompleksin
ve tiirevi olan nikel(0) hidriir koplekslerinin dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde
oldukca yiiksek Kkatalitik aktivite gosterdigini belirtmislerdir. Dimetilamin boranin
dehidrojenlenme tepkimesinden 1 es deger hidrojen gazi elde etmislerdir.
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Sekil 2. 3. Bis(5H-dibenzo[a,d]siklohepten-5-i1) amin ligand1 kullanilarak elde edilen
paramanyetik organometalik nikel (I) olefin kompleksi ve dimetilamin boranin dehidrojenlenme
tirtinleri (Vogt vd., 2011).

Douglas ve arkadaglari, 2009 yilinda Journal of the American Chemical Society
dergisinde yayinladiklari caligmalarinda, gecis metali merkezli dimetilamin boranin
dehidrokapling reaksiyonunu incelemis ve reaksiyon sonucu elde edilen iiriinleri NMR ve
ESI-MS spektroskopileri ile tanimlamiglardir. Rh(I) ve Rh(IIl) iceren amin-boran o-
komplekslerini sentezlemis ve kristalografik olarak tanimlamislardir. Elde ettikleri bu yeni
rodyum komplekslerini dimetilamin boranin dehidrojenlenme tepkimesinde kullanmis ve

farkli dehidrojenlenme iiriinlerini elde etmislerdir.
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Sekil 2. 4. Sentezlenen Rh(I) ve Rh(III) i¢eren amin-boran c-komplekslerinin dimetilamin
boramin dehidrokapling reaksiyonu sonucu elde edilen iiriinlerinin “"B-NMR spektrumu
(Douglas vd., 2009).

Unel, 2011 yilinda tamamlamis oldugu yiiksek lisans tezinde, Ru(acac)s tuzunu

dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde

kullanarak homojen yeni

bir Ru(ll),

[Ru{N,Me,}s(acac)H], bilesigini elde etmistir. Bu ¢alismasinda dimetilamin boranin

dehidrojenlenme tepkimesinde 60°C’de 1 es deger hidrojen ¢ikisi gbzlemistir. Yapilan

Kinetik caligmalardan aktivasyon enerjisini 85 + 2 kj/mol olarak bulmustur.

MezHNBH3

Sekil 2. 5.

Yeni

homojen
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[Ru{N,Me,}s(acac)H] bilesiginin dimetilamin boranin

dehidrojenlenme tepkimesinden sonra elde edilen iiriine ait "B-NMR spektrumu (Unel, 2011).
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Caligkan ve arkadaslari, 2012 yilinda Dalton Transactions dergisinde yayimnlanan
calismasinda, RuCl3.2H,0 tuzu ve tetrabiitilamonyumfosfat [((C4Hg)sN)(H2PO4)] igeren
sulu ¢o6zelti iginde dimetlamin boranin hidrolizi sonucu 3 es deger hidrojen elde
etmislerdir. Bu reaksiyon sonucunda 2.9 + 0.9 nm biiyiikliigiinde Ru(0) nanopartikiilleri
oda sicakliginda ve hidroliz reaksiyonu ortaminda sentezlenmiglerdir. Oda sicakliginda
yapilan bu ¢aligmanin sonucunda aktivasyon enerjisini 92.4 kj/mol, en yiiksek TOF
degerini de 500 sa’ olarak bulmugslardir. Dimetilamin boranin hidrolizi sonucu

dimetilamino borat elde etmislerdir.

(CH3),NHBH; + 2H,0 “3° [(CH3),NH,|[BO,] + 3H, (2.5)
> — 2

Yukarida anlatilan ve benzerlerini iceren literatiir caligmalarindan da anlasildigi gibi
dimetilamin borandan hidrojen eldesinde nikel katalizoriiniin kullanimyla ilgili olarak
nikel/aliiminyum (Robertson ve ark., 2011) ve nikel-olefin kompleksi (Vogt ve ark., 2011;
Alcaraz 2010) seklinde iki ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin her ikisinde 1 es deger
hidrojen ¢ikisi gergeklesmistir. Literatiir ¢alismalarinda goriildigi gibi, elde edilen
(Caliskan 2012 harig¢) neredeyse biitiin katalizorler reaksiyon ortami disinda sentezlenerek
dimetilamin boranin dehidrojenlenme/dehidrokapling/hidroliz tepkimelerinde
kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda, verilen literatiir 6zetlerinden farkli olarak, reaksiyon
ortaminda nikel katalizér sentezlenirken ayni zamanda hidrojen gazi da elde edilmistir.
Ayrica, 1 mol dimetilamin boranin oda sicakliginda ¢oziiciisiiz olarak dehidrojenlenmesi
sonucunda 2 es deger hidrojen elde edildigi yapilan analizler ve deneysel verilerle Tartisma

ve Sonuglar kisminda aciklanacaktir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Nikel(l) (NiCl,), dimetilamin boran ((CH3);NHBH3;, DMAB) ve hekzan (CgH14)
Sigma-AIdriCh® . etil alkol ise Merck® firmasindan alindi. Tiim cam malzemeler ve teflon
kapli magnetik karistiric1 barlar distile sudan gegirildikten ve asetonla yikandiktan sonra

110°C de bir kag saat etiivde kurutuldu.

3.2. Yontem
} (:*-.x
h=50 cm
r=25cm
V=980 mL
Su Cikigi
Su Girigi —
& 'E' o i
Mamyetik Karigtinci

Sekil 3. 1. Katalitik tepkimelerde kullanilan diizenek.

Dimetilamin boranin dehidrojenlenme reaksiyonu, azot atmosferi altinda ve Sekil 3.1’de
gosterilen deneysel sistemler kullanilarak ¢ikan hidrojen gazinin Glglilmesi ile asagida

tanimlandig1 gibi yapildi (Zahmakiran ve Ozkar, 2006).

Nikel katalizorliigiinde DMAB’1n dehidrojenlenmesi igin; saniyede 1200 rpm karistirma
hizina sahip (IKA® C-MAG) magnetik karistirici iizerine yerlestirilen 50 mL’lik ceketli
reaksiyon balonu, 0.1°C hassasiyetli 10°C ile 90°C araliginda istenilen sabit sicaklig
saglayan (PolySience) su sirkiilatoriine ve igerisi su ile doldurulan 50 cm yiiksekligindeKi

ve 2.5 cm capindaki daha onceden kalibre edilmis cam kolona plastik hortumlarla



baglandi. Reaksiyon ortaminin sicakligi 25 + 0.1°C’de sabitlendi. Reaksiyon sonucu ¢ikan

hidrojen gazinin hacmi cam kolon icerisindeki suyun hareketi ile zamana kars1 6l¢tildii.

3.3. Ni(0) Nanopartikiillerinin ve Dehidrojenlenme Uriinlerinin Karakterizasyonu

TEM deneyleri igin kullanilan tek boyutlu Ni(0) nanopartikiilleri Bolim 3.4’de
tanimlandig1 gibi, hidrojen tiretimiyle birlikte reaksiyon ortaminda elde edildi. Olusturulan
tek boyutlu Ni(0) nanopartikiilleri etanol ile yikandiktan sonra yaklasik 5 mL hekzan
icerisinde homojen dagilimi saglanarak bir cam pipet yardimiyla silikon oksit kapl bakir
TEM grid iizerine yerlestirildi ve ¢oziicii ucana dek kurutuldu. Grid iizerindeki bu 6rnek
JEM-2010F (JEOL) (200 kW) TEM cihaz1 ile analiz edildi. Tek boyutlu Ni(0)
nanopartikiilleri 100°K ve 400°K (islem sicaklik araligi) arasinda biiyiitiilerek 6l¢iildii. Tek
boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin tanecik biiyiikliikleri, baglantisiz partikiiller sayilarak

hesaplandi. Biiyiikliik dagilimlari ¢ap ve standart sapma olarak her biri tek tek belirlendi.

Elde edilen tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin XRD o6l¢iimleri Rigaku ultima-1V
cihazi ile oda sicakliginda Cu Ka radyasyonuyla (dalga boyu, A=1.54051 A, 40 kv, 55
mA) ve 20 aralig1 5-90° olacak sekilde yapildi.

NiCl, tuzunun ve tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin UV goriiniir bolge elektronik

spektrumu etanol igerisinde Shimadzu—1800 spektrometresi ile kaydedildi.

Me,NHBHj3’tin  dehidrojenlenme sonrasi triinlere ((Me;N),BH ve Mey(BH,)2(u-H))
déniigiimiinii kontrol etmek igin reaksiyon boyunca *B-NMR spektroskopisi kullanildi.
“B-NMR spektrumu Buruker Avance DPX 400 (islem frekansi 128.15 MHz) ile
kaydedildi.

Me,NHBHj3’tin ve dehidrojenlenme sonrasi tiriinlerinin (Me;N),BH ve Me,(BH5)2(u-
H)) infrared spektrumu Perkin EImer A 100 ATR-IR spektrokopisi kullanilarak elde edildi.

3.4. Reaksiyon Ortaminda Ni(0) Nanopartikiillerinin Coziiciisiiz Olarak Elde

Edilmesi ve Beraberinde Dimetilamin Boranin Dehidrojenlenmesi

Biitlin reaksiyonlar standart Schlenk teknigi kullanilarak c¢oziiciisiiz ortamda
gerceklestirildi. Reaksiyon ortaminda ayni anda hem nikel nanopartikiilleri elde edildi hem

de dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi saglandi.
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Dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde nikel nanopartikiillerin aktivitesi hidrojen
tiretim orani Olgiilerek belirlendi. 0.2 mmol (25.92 mg) NiCl, alinarak ceketlenmis
reaksiyon ortamina eklendi, tizerine 2.0 mmol (117.8 mg) dimetilamin boran eklendikten
sonra cam balon plastik tipayla kapatildi ve su sirkiilatorii yardimiyla reaksiyon sicakligi

25 + 0.1°C’de sabitlendi.

Ni(Il) iyonlarinin tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerine doniisiimii reaksiyon renginin
saridan koyu kahverengine doniisiimiinden anlasildi. Hidrojen gazi ¢ikis1 75 dakikalik bir
bekleme siiresi sonunda bagsladi. Katalitik reaksiyon ortaminda hidrojen gazi iiretimi gaz
cikisinin artik gozlenmedigi ana kadar her dakika su dolu cam kolondan izlenerek
kaydedildi.

Hidrojen ¢ikisi bittikten sonra deney sonlandirildi, ceketlenmis reaksiyon balonun su
dolu cam kolonla baglantisi kesildi. Sonra reaksiyon ortaminda etanol igerisinde ¢éziinmiis
partikiillerden 0.5 mL alinarak quartz NMR tiipiine konuldu. B-NMR spektrumu bu
cozeltiden alindi ve dimetilamin boranin tamaminin (Me;N),BH ve Mey(BH,) (p-H)
seklinde iki ayr iiriine doniistiigii gdzlendi. Ilaveten elde edilen nanopartikiillerin oda

sicakliginda bozunmadigi, oldukga kararli oldugu gézlendi.

3.5. Dimetilamin Boramin Dehidrojenlenmesindeki Ni(0) Nanopartikiillerinin
Katalitik Aktivitesi

Coziiciisiiz reaksiyon ortaminda elde edilen tek boyutlu Ni(0) nanopartikiilleri
kullanilarak dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesinin hiz yasasini belirlemek

icin ii¢ farkli grupta bircok deney Boliim 3.4°te tanimlandigi gibi yapilda.

Reaksiyon ortaminda elde edilen tek boyutlu Ni(0) nanopartikilleri tarafindan
katalizlenen dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinin kinetik ¢alismasi tepken miktarina,

katalizor miktarina ve sicakliga bagl olarak ¢alisildi.

[k grup deneylerde, dimetilamin boran miktar: 2.0 mmol, sicaklik 25.0 + 0.1°C olarak
sabitlendi ve NiCl, miktar1 0.05; 0.1; 0.2 ve 0.3 mmol olarak ¢esitlendirildi. Cikan hidrojen
her dakika reaksiyon balonuna baglanmis ve daha 6nceden kalibre edilmis cam kolondaki

su seviyesi izlenerek her grup ve deney igin ayri ayri 6l¢iildi.

19



Ikinci grup deneylerde, NiCl, miktar1 0.2 mmol, sicaklik 25.0 + 0.1°C olarak sabitlendi
ve dimetilamin boranin miktar1 2.0; 3.0; 4.0; 5.0 ve 6.0 mmol olarak ¢esitlendirildi.

Ucgiincii grup deneylerde ise, dimetilamin boranm miktar1 2.0 mmol, NiCl, miktar1 0.2
mmol olarak sabitlenirken sicakliklar 20.0, 25.0, 30.0, 35.0 ve 40.0°C olarak
cesitlendirildi. Elde edilen grafiklerden aktivasyon enerjisi (E,), standart aktivasyon
entalpisi (AH”) ve standart aktivasyon entropisi (AS”) hesapland.

Katalizoriin yasam omrii (TTO) deneyine, 0.2 mmol (25.9 mg) NiCl; ile 2.0 mmol
(117.8 mg) dimetilamin boran alinarak 25.0 + 0.1°C’de baslandi. Hidrojen ¢ikisi cam
kolondan her dakika izlendi ve tamamlandiktan sonra yeniden dimetilamin boran ilavesi

yapildi. Bu iglem hidrojen ¢ikisi tamamen bitene kadar tekrarlandi.

Cikan hidrojenin hacmine (mm olarak) karsi zaman verileri Microsoft Office Excel
2007 ve Origin 8.0 programlarina eklendi ve daha sonra hidrojenin 6lgtimii uygun birim

(mL) degerlerine doniistiirildii.

3.6. Dimetilamin Boramin Dehidrojenlenmesinden Coziiciisiiz Reaksiyon
Ortaminda Elde Edilen Ni(0) Nanopartikiillerinin izole edilebilirligi ve Yeniden
Kullanmilabilirligi

2.0 mmol Dimetilamin boran iizerine 0.1 mmol NiCl, eklenerek gergeklestirilen
dehidrojenlenme reaksiyonu sonunda, kati haldeki partikiiller yeni ve temiz bir tlipe
aktarildi; bu partikiiller etanol ile 3x10 mL defa yikandiktan sonra siizge¢ kagidi ile
stiziilerek, koyu kahverengi toz izole edildi. Bu izole edilen kolloid tartildi ve iizerine
dimetilamin boran eklenerek aktivitesi test edildi. Bu ilk uygulamadan sonra ayni islem

ayn1 kosullar altinda bes kez tekrarland.

3.7. Reaksiyon Ortaminda Elde Edilen Ni(0) Nanopartikiillerinin CS, ile

Zehirlenerek Heterojenliginin Test Edilmesi

CS; metal pargacikli katalizorlerin heterojenliginin test edilmesi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tipik olarak bu zehirleme deneyinde, 0.1 mmol NiCl, ve 2.0 mmol
dimetilamin boran ile 25.0 + 0.1°C da baslatilan dehidrojenlenme reaksiyonunun %350
dontisiimiinden sonra nikel derisiminin 0.1 es degeri kadar CS; eklenerek yapildi. Katalitik

aktivite CS; ilavesinden once ve sonra hidrojen ¢ikis miktar1 izlenerek olgiildii.

20



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Coziiciisiiz Reaksiyon Ortaminda Elde Edilen Ni(0) Nanopartikiillerinin

Tanimlanmasi

Coziiclisiiz reaksiyon ortaminda elde edilen tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin
tanimlanmasma yonelik olarak TEM, HRTEM, EDX, XRD, ATR-IR ve UV
spektroskopileri kullanildi.

Dimetilamin boran araciligiyla NiCly’in indirgenmesi sonucu tek boyutlu Ni(0)
nanopartikiillerinin olugmasi1 ve dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi ayni reaksiyon
ortaminda birlikte meydana geldi. Deneyler 0.2 mmol NiCl, ve 2.0 mmol dimetilamin
boran ile baslanarak oda sicakliginda yapildi. Renk degisimi saridan koyu kahverengiye
yaklagik 75 dakika igerisinde gergeklesti. Rengin koyu kahverengiye donmesiyle tek
boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin olustugu anlasildi. UV spektrumu ile NiCl,’{in tek
boyutlu Ni(0) nanopartikiillerine indirgenmesi takip edildi. Sekil 4.1, NiCl,’tin dimetilamin
boran ile dehidrojenlenme reaksiyonundan once ve sonra alinan UV spektrumunu
gostermektedir. NiCly’tin UV-Vis spektrumu yiik transfer ve d-d gegislerini igeren 290 ve
350 nanometredeki iki absorpsiyon bandini gostermektedir. indirgemeden sonra Ni(II)
iyonlarina ait bu bandlar kaybolurken sadece tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerine ait bir
tane tipik Mie bozunma piki gozlendi (Creighton ve Eadan, 1991). Ni(0)
nanopartikiillerinin olusumu ve dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesi ¢ikan

hidrojenin gazinin hacmi izlenerek takip edildi.



Ni (0) NPs

Absorbans

300 400 SO0 600 700 300
Dalga boyu (nm)

Sekil 4. 1. Nikel icerikli ¢ozeltinin dimetilamin boran eklenmeden 6nce ve dimetilamin boran
eklendikten sonra alinan UV-Vis spektrumu (2.0 mmol DMAB; 0.2 mmol Ni).

Yaklasik 75 dakikalik bekleme siiresinden sonra hidrojen gazi ¢ikisi hizli bir sekilde
bagladi ve dimetilamin boranin tamamiin (bisdimetilaminoboran) (Me;N),BH ve
(dimetilaminodiboran) Me,(BH,),(u-H) olarak iki farkli {irline doniisiimii, sigmaoidala

benzer bir egri seklinde dort saati askin bir siire devam etti (Sekil 4.2).
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Sekil 4. 2. 25.0 £ 0.1°C de ¢oziiciisiiz ortamda 2.0 mmol DMAB ve 0.2 mmol NiCl, ile
baslayan katalitik dehidrojenlenme i¢in tipik mol H, / mol DMAB’a kars1 zaman grafigi.

Reaksiyonda yaklastk 75 dakikalik bekleme siiresi boyunca hidrojen ¢ikist
gozlenmezken (NiCl,’nin Ni(0)’a indirgenmesi i¢in gerekli olan zaman), gbzlenen 2 es
deger hidrojen gazinin 1 es degeri katalizor olusumundan sonraki yaklasik ilk 30 dakika
icinde hizli olarak g¢ikarken, diger 1 esdegeri ise geri kalan siirede (yaklasik 140 dakika
sonra) daha yavas bir sekilde tamamlandi. Bu durum dimetilamin boran tarafindan
NiCl,’iin indirgenmesi sonucu reaksiyon ortaminda olusan Ni(0) nanopartikiillerinin
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde aktif katalizor oldugunu ve 1 mol dimetilamin
boranin dehidrojenlenmesinden 2 mol hidrojen gazi elde edildigini gostermektedir
(Tepkime 1).

Ni(0) NPs
——>

5550 (Me,N),BH  bis(dimetilamino)boran
Me ,NHBH 3 ——— H:MezNI-LBH >-NMe 2-BH€H

Ni(0) NPs ) ) ) )
W Me ,NB,Hs dimetilaminodiboran
Tepkime 1. Dimetilamin boranin tamaminin; (bisdimetilamino boran) (Me;N),BH ve
(dimetilamino diboran) Me,(BH,).(u-H) olarak iki farkli {irine doniisiimiinii gosteren reaksiyon
mekanizmast.
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Dimetilamin boranin katilitik dehidrojenlenme siireci 'B-NMR ve ATR-FT-IR
spektrumlart alinarak izlendi. Sekil 4.3 dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenme
siireci i¢inde cesitli zaman araliklarinda alinan UB.NMR spektrumlarin1 gostermektedir.
Me;,NHBH; i¢in -15.0 ppm’de gozlenen pikin, reaksiyonun 120. dakikasi ile 150.
dakikasina kadar hala ortamda var oldugu ancak ayni zamanda +2.4 ppm civarinda linear
Me;NH-BH,-NMe,-BH3 ara iiriiniine (Beweries ve ark., 2011) ve +25.5 ppm civarinda
(Me;N),BH’e ait yeni iki pikin olustugu gozlendi (Clark vd., 2006; Douglas T. M. vd.
2009; Noth, H. ve Vahrenkamp, H. 1966). Reaksiyonun 150. dakikasindan itibaren de -
15.0 ppm’deki dimetilamin borana ve +2.4 ppm civarindaki ara {iriin olan linear Me;NH-
BH2-NMe,-BHj3 ait piklerin zayifladigi ve reaksiyon sonunda her ikisinin de tamamen
kayboldugu, (Me;N),BH’e ait +25.5 ppm civarindaki pike ilaveten u-Mey(BHa)2(pu-H)’e ait
olan -18.6 ppm deki pikinin olustugu gozlendi (Keller, P. C. 1969; Douglas T. M. vd.,
2009). Bu durum dimetilamin boranin tamaminin iki farkli {riine iki ayri reaksiyon
basamagi tizerinden doniistiigiinii ve bu donilisiim esnasinda dimetilamin borandan 2 kat

hidrojen gaz1 ¢iktigin1 géstermektedir.

‘75, Dakilea J\,
j\_ _-LMW»-.
aprhas

110. Dakika

A

150. Dalaka

200. Dalaka JK
T T

240, Dakika

Iy
L
W

50 0 -50

ppm (1)

Sekil 4. 3. Nikel (0) nanoparcaciklari varliginda 25.0 £ 0.1 °C da ¢oziciisiiz ortamda,
dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenme iiriinlerine ait *'B-NMR spektrumlar1. (2.0 mmol
DMAB; 0.2 mmol Ni).
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Katalitik reaksiyon Oncesinde ve sonrasinda alman Sekil 4.4 deki FT-IR
spektrumunda dimetilamin boranin (Me;N),BH (dimetilaminoboran) ve Me,(BH,),(u-H)
(dimetilamino diboran)’a tamamen doniistiigiinii gostermektedir. Spektrumdaki en ¢arpici
degisim reaksiyon sonunda dimetilamin boranin 3206 cm™ deki N-H gerilme bandmin
kaybolmasidir. Ve buna karsilik yan iiriinlerdeki 1463 cm™ deki B-N gerilme band: yeni
bir omuz seklinde gozlenmistir. Dimetilamin boranin diaminoborana ve aminodiborana
déniistiigiiniin diger bir kaniti da reaksiyon sonunda dimetilamin boranin 1149 cm™ deki
N-H biikiilme bandinin kaybolmasidir. Buna ek olarak baslangigta alinan infrared
spektrumunda gozlenen dimetilamin boranmn 2371 ve 2258 cm™ deki B-H gerilme
absorbsiyon bandlarinin 2361 ve 2324 cm™ e kaydigi, dehidrojenlenme reaksiyonu
sonundaki triiniin agik¢a degistigi gozlenmistir (Jaska vd., 2003; Friedrich vd., 20009;
Zahmakiran ve Ozkar, 2009).
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Sekil 4. 4. Ni (0) nanopartikiilleri varliginda 25.0 = 0.1 °C’de c¢o6ziiciisiiz ortamda
gergeklestirilen dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenme {irlinlerine ait ATR-IR
spektrumlari (2.0 mmol DMAB; 0.2 mmol Ni).
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Nikel nanopartikiillerinin morfolojisi ve pargacik boyutlar1 TEM yontemiyle ¢alisildi.
Sekil 4.5a, tek boyutlu Ni(0) nanopartikiilleri hekzan i¢inde homojen olarak dagitildiktan
sonra edilen koyu kahverengi pargaciklarindan alinan TEM gorintiilerini gostermektedir.
Reaksiyon ortaminda ¢oziiciisiiz olarak sentezlenen tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin
tek boyutlu 1.9 nm pargacik boyutuna sahip oldugu TEM goriintiisiinden hesaplanmistir
(Sekil 4.5a). Scherrer formiilii kullanilarak, gercekte, Ni(0) nanopartikiillerinin 2.1 nm
boyutunda oldugu hesaplanmistir. Bu durum, deneysel hesaplamalar ile teorik
hesaplamalarin tutarlilik i¢inde oldugunu gostermektedir. Tek boyutlu pargacik boyutuna
sahip Ni(0) nanopartikiillerinin incelenen TEM goriintiilerinden birbirine temas etmeyen
410 tane tanecik sayilmistir. Bu durum tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin hekzan gibi
farkli apolar c¢oziiciiler icinde kolaylikla dagilabildigini gostermektedir. TEM-EDX
sonuglarinda katalizor 6rnegimizdeki nikel elementlerinin varligini goriilmektedir (Sekil
4.5b).

26



ull Scale 1606 cts Cursor: 0.000 keV|

Sekil 4. 5. 25.0 + 0.1°C da ¢6ziiciisiiz ortamda 2.0 mmol diemtilamin boran ve 0.2 mmol NiCl,
ile baslayan dehidrojenlenme reaksiyonu sonrasi olusan nikel(0) nanopartikiillerinin (a) TEM
goriintiisti (b) TEM-EDX spektrumu.

Dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi siiresince reaksiyon ortaminda iiretilen tek
boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin toz XRD goriintiisii Sekil 4.6a’da verilmistir. 26= 41,2°
ve 59.2° de merkezlenmis sirasiyla (111) ve (200) refleksiyonlar1 nikelin kristal yapisinin
yizey merkezli kiibik olduguna isaret etmektedir (McClune WF., 1980.). (111)
diizlemindeki yiizey merkezli kiibik (fcc) nikel kristallerinin kafes mesafesi 0.352 nm iken

hazirlanan Ni(0) nanopartikiillerinin kafes mesafesi alinan yiiksek ¢ozintirliiklii TEM (HR-
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TEM) goriintiilerinden 0.392 nm olarak hesaplanmustir (Sekil 4.6b). Oldukga yakin olan bu

degerler, XRD verilerini dogrulamaktadir.
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Sekil 4. 6. 25.0 £ 0.1°C’de ¢oziiciisiiz ortamda gergeklesen dimetilamin boranin
dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda olusan nikel(0) nanopartikiillerinin a) XRD goriintiisii b)
Yiiksek ¢oziiniirliikli TEM mikrografi (2.0 mmol DMAB; 0.2 mmol Ni).
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4.2. Ni(0) Nanaokiimeleri Tarafindan Katalizlenen Dimetilamin Boranin

Dehidrojenlenmesinin Kinetik Calismalari

Reaksiyon ortaminda ¢oziiciisiiz olarak elde edilen tek boyutlu Ni(0) nanopartikiilleri
tarafindan dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinin kinetik ¢aligmalarini agiklamak icin
bir seri deney yapildi. Bu deneyler kataliz miktarina, tepken miktarina ve reaksiyon
sicakligina baglh olarak Bolim 3.4.’de tanimlandigi gibi yapildi. Sekil 4.7a’da zamana
kars1 her mol dimetilamin borandan elde edilen mol hidrojenin grafiklerini géstermektedir.
Bu grafikler 2.0 mmol dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesi boyunca farkli
katalizor miktarlart (0.05-0.3 mmol) ile baslanarak 25.0 + 0.1°C elde edilmistir. Elde
edilen hidrojenin hiz1 farkli katalizor derisimlerinden elde edilen her grafik igin lineer
olarak belirlendi. Beklendigi gibi katalizér derisimi arttik¢a hidrojen tretim hizi da
artmaktadir (Sekil 4.7a). Sekil 4.7b logaritmik nikel derisimine kars1 logaritmik hidrojen
tretim oraninin grafigidir. Egimi 0.72 ~ 1. 0 olan bu grafik, tek boyutlu Ni(0)
nanopartikiilleri tarafindan katalizlenen dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinin (az bir

sapmayla) katalizor derisimine birinci dereceden bagli oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4. 7. (a) 25.0 £ 0.1 °C’de ¢oziiciisiiz ortamda 2.0 mmol DMAB ve dort farkl katalizor
miktar1 (0.05-0.3 mmol) arasinda gergeklesen katalitik dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda
elde edilen mol H, / mol DMAB’a kars1 zaman grafigi (b) Logaritmik olarak hidrojen iiretim
oranina kars1 nikel miktar1 egrisi.

Dehidrojenlenme orani iizerine tepken miktarinun etkisi farkli dimetilamin boran
miktarlar1 (2.0-6.0 mmol) ile baslanarak yapilan bir seri deney ile c¢alisildi. Burada
katalizor miktar1 0.2 mmol olarak, reaksiyon sicakligi da 25.0 + 0.1°C’da sabit tutuldu.
Sekil 4.8a tepken derisimine bagli olarak elde edilen hidrojenin moliine karsi zaman

grafigini gostermektedir. Logaritmik hidrojen tiretim oran1 grafige ge¢irildiginde egim 0.98
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~ 1.0 olarak bulundu. Bu durum dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesinin tepken
derisimine de yaklasik birinci dereceden etki ettigini gostermektedir. Tek boyutlu Ni(0)
nanopartikiilleri tarafindan katalizlenen dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi i¢in hiz

kanunu Esitlik 4. 1’de verilmistir.

Hiz= kg, [Ni]*.[DMAB]*% (4.1)

)
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- —# 3 mmol
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Sekil 4. 8. 25.0 £ 0.1°C’de ¢oziiciisiiz ortamda olusturulan nikel(0) nanopartikiilleri ile bes
farkli tepken miktar1 (2.0-6.0 mmol) arasinda ger¢eklesen katalitik dehidrojenlenme tepkimesi

esnasinda elde edilen mol H,/ mol DMAB’a kars1 zaman grafigi (b) Logaritmik olarak hidrojen
tiretim oranina karst DMAB miktar egrisi (0.2 mmol Ni).
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Son olarak tek boyutlu Ni(0) nanopartikiilleri tarafindan katalizlenen dimetilamin
boranin dehidrojenlenmesi farkli reaksiyon sicakliklarinda calisildi (20-40°C). Burada
dimetilamin boran miktar1 2.0 mmol, katalizoér miktar1 da 0.2 mmol olarak sabitlendi. Sekil
49a bes farkli sicaklikta tek boyutlu Ni(0) nanopartikiilleri tarafindan katalizlenen

dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi i¢in zamana karst mol H, / mol DMAB grafigini

gostermektedir.
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Sekil 4. 9. (a) Bes farkli sicaklikta (20-40°C) nikel(0) nanopartikiilleri varliginda DMAB’m
dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda elde edilen mol H, / mol DMAB kars1 zaman grafigi (b)
Arrhenius grafigi (c) Eyring grafigi (2.0 mmol DMAB; 0.2 mmol Ni).

Dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesi igin gdzlenen hiz sabiti (kgs,) degerleri
Esitlik 4.1°de verilen hiz yasasi kullanilarak Sekil 4.9a’daki her grafigin lineer kisimlarmin

egimlerinden hesaplanmistir. Farkli sicakliklarda gozlenen bu hiz sabitleri aktivasyon
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_E, 1
In(k) = =+ In(4)

parametrelerinin hesaplanmasi i¢in kullanildi. Arrhenius grafigi ve

denklemi kullamlarak aktivasyon enerjisi E,£* = 42 + 2 kj mol™ olarak bulundu (Sekil

Lk _SAHY 1 ks AS
4.9b). Eyring grafigi ve T B T & " R denklemi kullanilarak standart

aktivasyon entalpisi AH” = 39 + 2 kj mol™ ve standart aktivasyon entropisi AS* = -169 + 5 J
mol™K™ olarak hesaplandiktan sonra, buradan Gibbs serbest enerjisi AG= -11.39 kj mol™
hesapland1 (Sekil 4.9c). Gibbs serbest enerjinin negatif bir degerde olmasi NiCl, ile
baslanan dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesinin ge¢is basamaklarinin (Ni2+ —
Ni°) kendiliginden gerceklestigini gostermektedir (Connors, 1990; Twigg, 1994). Tek
boyutlu  Ni(0) nanopartikiilleri  tarafindan  katalizlenen  dimetilamin  boranin
dehidrojenlenmesinden elde edilen aktivasyon enerjisinin farkli katalizorler kullanilarak
yapilan ayni reakiyonlar i¢in elde edilen en diisiik degerlerden biri oldugu gozlenmektedir

(Tablo 1).

Tablo 1. Farkli katalizorler tarafindan katalizlenen dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinden
elde edilen aktivasyon enerjileri.

No Katalizor Ea (kj mol™) Kaynaklar
Rh(0) NPs 34 [Zahmakiran vd., 2009]
Zahmak d., 2012
Ru(0)/APTS 611 [Zahmakiran vd., 2012]
3 Ni (0) NPs 42 Bu caliyma

Katalizoriin katalitik yasam omrii 25 + 0.1°C’de 0.1 mmol Ni iizerine 12 mmol DMAB
eklenmesiyle test edildi. Tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin 450 g¢evrim sayisina
yaklagik 60 saatte ulastigi gozlenmistir. Hesaplanan en yiiksek TOF degeri ise 21 sa™
olarak hesaplandi. Ancak TON ve TOF degerlerinin beklenenden diisiik oldugu goézlendi,
bunun sebebi olarak da reaksiyonun yavas olmasi ve dolayisiyla yagsam omrii reaksiyon
stiresinin de olduk¢a uzun olmasi diigiiniilmektedir (Sekil 4.10). Buna ragmen yapilan
literatiir taramalarinda bulunan bu TOF degerinin benzer birgok reaksiyondan yiiksek

oldugu gozlenmistir (Tablo 2).
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Tablo 2. Dimetilamin boran dehidrojenlenmesinde kullanilan farkli katalizorlerin deneysel verileri.

No Katalizor Deney Kosullari Es(li_|eger TOF Kaynaklar
2

L' [Rn(5-cod)m-CI, 0.5 mol%, 25 C, 8 sa 100 124 [askavd,, 2001]
2 [1r(1,5-cod)(m-CI)], 0.5 mol%, 25 C, 136 sa 0.95 0.7 [ Jaska vd., 2001]

RhCl, 0.5 mol%, 25 C, 23 sa 0.90 7.9 [ Jaska vd., 2001]
4 RhCly3H,0 0.5 mol%, 25 C, 64 sa 0.90 2.8 [Jaska vd., 2001]
5 Icl, 0.5mol%, 25 C, 160 sa 0.25 0.3 [Jaska vd., 2001]
6 RhCI(PPh,)s 0.5mol%, 25 C, 44 sa 0.95 4.3 [Jaska vd., 2001]
7 [Cp*Rh(u-CICI], 0.5 mol%, 25 C, 112 sa 1.00 0.9 [Jaska vd., 2001]
8 [Rh(L,5-cod),]OTS 0.5 mol%, 25 C, 8 sa 0.95 12 [Jaska vd., 2001]
9 [Rh(1.5-cod)(dmpe)]PFq 0.5 mol%, 25 C, 112 sa 0.95 17 [Jaska vd., 2001]
10 HRh(CO)(PPhy); 0.5 mol%, 25 C, 160 sa 0.05 0.1 [Jaska vd., 2001]
1 trans-RuMe,(PMes), 0.5 mol%, 25 C, 16 sa 1.00 12.4 [Jaska vd., 2001]
12 trans-PdCl(P(o-tolyl)s), 0.5 mol%, 25 C, 160 sa 0.20 0.2 [Jaska vd., 2001]
13 Pd/C 0.5 mol%, 25 C, 68 sa 0.95 28 [Jaska vd., 2001]
14 Co,Ti 2.0 mol%, 20 C, 4 sa 1.00 12.3 [Clark vd., 2006]
15 Rh(0)/[Noct,]Cl 2.0 mol%, 25 C, 6 sa 0.90 8.2 [Friedrich vd., 2009]
16 [ReBr(NO)PPr)(CHCNy ~0 MO 85C 4sa 0.99 25 [Jiang vd., 2007]
17 [(F-CoHy-13-(SiMes)),Til, 4 mol%, 25 C, 1 sa 1.00 420 [Pun vd., 2007]
18 [RhCI(PHCY,):] 1.0 mol%, 25 C, 19 sa 1.00 2.6 [Sloan vd., 2009]
19 Rh(0) NPs 1.0 mol%, 25 C, 2.5 sa 1.00 60 [Zahmakiran vd., 2009]
20 RUH)PMe)(N(CHPPry), 20MOI%.25C, 285 1.00 15 [Friedrich vd., 2009]
21 [Cr(CO)q] 5.0 mol%, hv, 1 sa 0.95 19.6 [Kawano vd., 2009]
22 [Mo(CO)q] 5.0 mol%, hv, 1 sa 0.90 185 [Kawano vd., 2009]
23 [W(CO)] 5.0 mol%, hv, 1 sa 0.84 174 [Kawano vd., 2009]
24 [Cr(CO)s(thf)] 5.0 mol%, 25 C, 1.5 sa 0.97 13.4 [Kawano vd., 2009]
25 [Cr(CO)s(n-BHsNMe)] 5.0 mol%, 25 C, 1 sa 0.97 19.9 [Kawano vd., 2009]
26 RU(O)/APTS 0.02 mol%, 25 C, 2 sa 1.00 55 [Zahmakiran vd., 2012]
27 Ni(0) NPs 0.2 mol%, 25 C, 4.1 sa 2.00 21 Bu Calisma
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Sekil 4. 10. 25.0 £ 0.1°C da ¢oziiciisiiz ortamda 0.2 mmol DMAB ve 2.0 mmol nikel(0)
nanokiimleri ile baglayarak elde edilen zamana karsi ¢evrim sayis1 grafigi.

4.3. Dimetilamin Boramin Dehidrojenlenmesinden Elde Edilen Tek Boyutlu Ni(0)

Nanopartikiillerinin izole Edilebilirligi ve Yeniden Kullanilabilirligi

Tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin izole edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi
dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesinde test edildi. Dimetilamin boranin
dehidrojenlenmesini ilk turda tamamlamasindan sonra koyu kahverengi toz seklinde tek
boyutlu Ni(0) nanopartikiilleri kurutularak izole edildi. Izole edilen tek boyutlu Ni(0)
nanopartikiilleri yeniden dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde aktif katalizor olarak
kullanildi. Bu islem bes kez tekrarlandi (Sekil 4.11a). Besinci isleminin sonunda
katalizoriin etkinliinin % 63 olarak devam ettigi gozlendi. Daha da Onemlisi katalitik
reaksiyonlarin hepsinde 1 mol dimetilamin borandan 2 mol hidrojen eksiksiz olarak elde
edildi. Besinci turun sonundaki katalitik aktivitede goriilen azalma, topaklagsmanin bir
sonucu olarak tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin boyutundaki artma nedeniyle aktif
yiizey atomlariin sayisindaki azalmadan kaynaklanabilir. Gergekte, tek boyutlu Ni(0)
nanopartikiillerinin 5. kullanimindan sonra alinan TEM goriintiisii de nanopartikiillerin

ortalama biiyiikligiiniin 4.5 nm olarak arttigin1 gostermektedir (Sekil 4.11 b). Her turun
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sonundaki katalitik aktivitede azalma gozlenmesine ragmen elde edilen sonuglar tek
boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde kolaylikla

izole edilebilir ve yeniden kullanilabilir oldugunu géstermektedir.

a) I Driistivme
B il Etkinlik

Yizde %

b)

20 nm

Sekil 4. 11. 25.0 + 0.1°C da ¢odziiciisiiz ortamda 2.0 mmol diemtilamin boran ve 0.2 mmol NiCl,
ile baslayan dehidrojenlenme reaksiyonu sonrasi olusan nikel (0) nanopartikiillerinin a) katalitik
aktivitesi ve doniisliim yiizdeleri b) 5. kullanimdan sonra alinan TEM goriintisii.
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4.4. Tek boyutlu Ni(0) Nanopartikiilleri Tarafindan Katalizlenen Dimetilamin
Boranin Dehidrojenlenmesinin Heterojenliginin CS, ile Zehirlenmesiyle Test

Edilmesi

Zehirleme deneyleri genellikle katalitik reaksiyon siiresince CS, eklenerek yapilir. Her
mol katalizor i¢in 1 kattan daha az miktarda CS; eklenmesi ile katalizoriin etkinliginin
durmasi, katalizoriin heterojen oldugunun bir delili olarak gosterilebilir. Sekil 4.12; CS;
eklenmeden once ve  eklendikten sonra  dimetilamin = boranin  Kkatalitik
dehidrojenlenmesinden elde edilen hidrojen gazinin moliine kars1 zaman grafigini
gostermektedir. Sekil 4.12°de her nikel atomu igin 0.1 kat CS;, eklenmesiyle reaksiyonun
kisa zamanda tamamen durdugu agik¢a goriilmektedir. Bu durum tek boyutlu Ni(0)
nanopartikiillerinin dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde heterojen katalizoér olarak

etki ettigini gostermektedir.

B Zchirlemedenevi vapilmad an dnce
# 0.1 kat C54 eldend ikten sonra

20 - guEEEE § =
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Sekil 4. 12. 25.0 £ 0.1°C’de ¢oziiciisiiz ortamda 0.2 mmol nikel(0) nanopartikiilleri tarafindan
katalizlenen 2.0 mmol dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinin 0.1 esdeger CS, ile
zehirlenme Oncesi ve sonrast elde edilen mol H, / mol DMAB’a karsi zaman grafigi.
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5. SONUCLAR

Ozet olarak dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde tek boyutlu  Ni(0)
nanopartikiillerinin olusumu ve karakterizasyonu {izerine yapilan bu ¢alismada asagidaki

sonuglar gozlenmistir:

1. Tek boyutlu Ni(0) nanopartikiilleri, NiCl, tuzuyla baslanarak dimetilamin boranin

dehidrojenlenmesi boyunca ¢oziicii kullaniimadan olusturuldu.

2. Katalitik aktivite artist bir bekleme siliresinden sonra gozlendi ve bu bekleme
stiresinde tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin olustugu gozlendi. Tek boyutlu Ni(0)
nanopartikiillerinin olusmasi i¢in gegen bekleme siiresinin sicaklik ve dimetilamin boran
derisimi arttik¢a azaldig1 gozlendi. Bunun aksine bekleme siiresi boyunca katalitik aktivite

katalizor derisimi, tepken derisimi ve sicaklik arttikga artt.

3. Tek boyutlu 1.9 nanometre olan Ni(0) nanopartikiilleri reaksiyon ortamindan izole
edildi ve TEM, HR-TEM, TEM-EDX, P-XRD, "B-NMR, ATR-IR, UV-Vis elektron

spektrumu kullanilarak karakterize edildi.

4. Bilindigi kadariyla, bu ¢alismada ilk kez, ¢oziicii kullanilmadan tek boyutlu Ni(0)
nanopartikiilleri sentezlendi ve bu nanopartikiiller araciligiyla 1 mol dimetilamin boranin

dehidrojenlenmesinden 2 mol hidrojen gazi oda sicakliginda elde edildi.

5. Tek boyutlu Ni(0) nanopartikiilleri tarafindan katalizlenen dimetilamin boranin
dehidrojenlenmesinin detayli kinetik ¢caligmalari, reaksiyonun hem tepken hem de katalizor
derisimine baglh olarak yaklasik birinci dereceden katki sagladigini gosterdi. Aktivasyon
parametreleri hesaplandiginda, aktivasyon enerjisi 42 + 2 kJmol™, standart aktivasyon
entalpisi 39 + 2 kJmol™ ve standart aktivasyon entropsi -169 + 5 JK™*mol™ ve gibbs serbest
enerjisi AG = 11.39 kj mol™ olarak bulundu. Hesaplanan bu kinetik verilerin, farkh
katalizorlerin  kullanildigi ayni reaksiyon igin en diisiik degerler arasinda oldugu

anlasilmaktadir.

6. Tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin izole edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi
test edildiginde tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerin kolaylikla izole edilebildigi goriildii.
Dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde izole edilen bu tek boyutlu Ni(0)

nanopartikiillerinin haftalar sonra bile aktif oldugu gozlendi. Tek boyutlu Ni(0)



nanopartikiillerinin, oda sicakliginda, besinci turda bile her 1 mol dimetilamin borandan 2
mol hidrojen gazi saglayarak Me,NHBHj3 bilesigini iki ayr1 basamakta 6nce (Me;N),BH’e
ve daha sonra da Me,(BH,)2(u-H)’e tamamen doniistiirdiigi ve 5. turun sonunda Ni(0)
nankiimelerinin pargacgik boyutunun 1.9 nm’den 4.5 nm’ye ¢ikmasindan dolay1 da katalitik
aktivitesinin % 63 oldugu anlasildi. Buna ek olarak kolaylikla izole edilebilen ve yeniden
kullanilabilen ~ tek  boyutlu  Ni(0) nanopartikiillerinin  dimetilamin  boranin

dehidrojenlenmesinde heterojen katalizor olarak etki ettigi tespit edildi.

Sonug olarak; kolay hazirlanan, oda sicakliginda katalitik aktiviteye sahip ve ucuz olan
tek boyutlu Ni(0) nanopartikiillerinin eldesi kati hidrojen depolama malzemesi olan
dimetilamin borandan yiiksek etkinlige sahip taginabilir hidrojen iiretiminde uygun

katalizor aday1 olarak karsimiza ¢cikmaktadir.
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6. ONERILER

Insanligin gelecegi icin en biiyiik tehdit olarak gériilen kiiresel 1s1nma sorununun tek
¢Oziimii yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanilabilmesidir. Gelecegin enerji
gereksinimini yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilamadaki ana engellerden biri olan
stireksizligin tek ¢oziimii ise enerji depolanmasidir. Bu baglamda hidrojen gazi etkin bir
enerji tasiyict olarak ortaya g¢ikmaktadir. Hidrojenin depolanmasi ve istenildiginde
kullanilabilir kilinmasi bu agidan biiyiik 6nem tasimaktadir. Hidrojen depolanmasinda bor
bilesikleri 6ne ¢ikmaktadir. Aminboran tiirevleri gibi kararli bor bilesiklerinin hidrojeni
tersinir olarak depolamasi ve gerektiginde depoladig hidrojeni salivermesi, 6zellikle yakat
pilleri i¢in hidrojen kaynag1 olarak kullanilmalarini saglayacaktir. Bu baglamda gelecegin
enerji gereksinimini karsilamada bu tiir bor bilesiklerinin yakat pilleri i¢in hidrojen kaynagi
olarak kullanilmasi, Tiirkiye icin biiylik 6nem tasimaktadir. Bor bilesiklerinin enerji

depolanmasinda kullanilabilmesi, bor i¢in yeni ve genis bir pazar alan1 yaratacaktir.

Bu c¢alismanin amaci, aminboran ve tiirevi bilesiklerin dehidrojenlenmesi i¢in gegis
metal nanopartikiillerinin etkinligi yiiksek, uzun omiirlii ve maliyeti diisiik katalizorler

olarak gelistirilmesidir. Bu nedenle, aminboran bilesiklerinin dehidrojenlenmesi i¢in
e Diisiik sicakliklarda bile etkin,
e Yiiksek kararliliga sahip,

e Tepkime sonunda ortamdan kolaylikla izole edilebilen ve sonra yeniden

kullanilabilen,
e Tekrar kullanimda katalitik etkinligini koruyabilen,
e Sentezlenmesi kolay,

e Katalitik tepkime sonucu olusan {irtinlere kars1 tepken olmayip yapisini ve

ozelliklerini koruyabilen
e Maliyeti diisiik

katalizorler gelistirilmesi, bu bilesiklerin hidrojen depolamasinda kullanilabilmesi i¢in

kaginilmazdir. Yakit pilleri ig¢in gerekli hidrojenin {iretilmesinde ve tersinir olarak



depolanmasinda kullanilabilen aminboran bilesiklerinin dehidrojenlenmesini ve olusacak
tirtinlerin hidrojenlenmesini etkin bir sekilde katalizlemek ayni zamanda uygulamaya
hemen gegirilebilecek sonuglar demektir. Ozellikle gegis metal nanopartikiillerinin bir
tasiyici lizerinde tutturulmasi, uygulamada katalitik tepkimenin kontrolii agisindan biiyiik
onem tagimaktadir. Bu nedenle 6nemli Olclide katma deger yaratacagi beklenmektedir.
Hidrojen yakit pillerinin yogun bir sekilde calisildigi bir donemde, bor bilesiklerinin
hidrojen depolamasinda kullanilmasini saglayacak bulgularin iilke ekonomisine katkisi
fazla olacaktir. Ayrica calisma konusunun olduk¢a yeni ve giincel bir konu olmasi
bakimindan, c¢alisma sonuglarinin sayginlhigi yiiksek dergilerde yayimlanabilecegi

distiniilmektedir.
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