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Ozet

Bu galismada, hidrojen depolama kaynaklarindan biri olan, dimetil amin-
boran (DMAB) hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in miikemmel bir
katalitik 6zellige sahip bir nano katalizoriin basit ve etkili sentezi eksik
bir parcasidir. Caligmada metal organik kafes yapist (MOF) sentezlenip
iizerine Pd metali doplanarak yeni ve kullanish Pd@MOF katalizori
elde edildi. Katalizor sentez sartlar1 saglandiktan sonra sentezlenen
katalizorle dimetil amin boran hidrolizi hidrolizi yapilarak elde edilen
hidrojenin optimum sartlari; farkli NaOH konsantrasyonu, katalizor
miktart ve dimetil amin boran konsantrasyonu incelendi. Ayrica
aktivasyon parametrelerin  belirlenmesi i¢in dimetil aminboranin
Pd@MOF Kkatalizorii varhiginda farkli sicaklikta hidrolizleriyapilarak
belirlendi. PA@MOF katalizoriiniin reaksiyon derecesinin 1. Dereceden
yuridiigii tespit edilmistir. Aym1 zamanda Pd@MOF katalizoriiniin
DMAB’daki hidrolizi sonucu 30 oC’deki hidrojen iiretim hizi 2036
mL/dak*grkat olarak bulundu.
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Abstract

In this study, the simple and efficient synthesis of a nanocatalyst with
excellent catalytic properties for hydrogen production from the
hydrolysis of dimethyl amine-borane (DMAB), one of the hydrogen
storage sources, is an incomplete part of the work. In this study, a novel
and useful PA@MOF catalyst was obtained by synthesizing metal
organic lattice structure (MOF) and doping Pd metal on it. After the
catalyst synthesis conditions were methanolysis of dimethyl amine
borane hydrolysis with the synthesized catalyst, the optimum conditions
of the hydrogen obtained by methanolysis; different NaOH
concentration, catalyst amount and dimethyl amine borane concentration
were examined. In addition, methanolysis of dimethyl amine borane in
the presence of PA@MOF catalyst at different temperatures was carried
out to determine the activation parameters. It was determined that the
reaction degree of the PdA@MOF catalyst was 1st order. At the same
time, the hydrolysis of PA@MOF catalyst in DMAB resulted in a
hydrogen production rate of 2036 mL/min*grkat at 30 oC.
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1. Giris

Giliniimiizde fosil yakitlar ¢ok yonli
kullamimlar ~ i¢in  biiylik enerjiler
saglayabilmesine ragmen, tiiketimleri ciddi
enerji krizlerine ve ¢evre kirliligine neden
olmaktadir. Siirdiiriilebilir ve temiz bir
cevre acisindan hidrojen, yliksek enerji
yogunlugu ve temiz yanma Ozelligi
nedeniyle fosil yakitlara bir alternatif
olarak kabul edilmektedir ( Izgi et al.,
2023; Erhan, 2024; Mirshafiee ve Rezaei,
2024). Hidrojen enerjisi bir¢ok kaynaktan
elde edilmesine karsin depolama ve
tasinma gibi dezavantajlarindan dolay1 bor
hidriirler 6ne ¢ikmaktadir ( Li et al., 2022;
Salih Keskin et al., 2022; Bektas et al.,
2023). Bu sorunu hafifletmek i¢in, kati
hidrojen depolama malzemelerinin
hidrojen kullanimindaki acil gereksinimi
karsilamak i¢in gilivenli ve etkili bir strateji
oldugu gosterilmistir. Bir ¢ok borhidriir
kaynagr  bulunmasmma  ragmen  son
zamanlarda dimetil amin boran One
cikmaktadir (Karatas et al., 2022). Bu
baglamda, dimetil amin-boran (DMAB),
hidrojen iiretimi i¢in en ¢ok arastirilan
hidrojen depolama malzemelerinden biri
olarak kabul edilmistir (Kazici et al., 2020;
Onat et al., 2021; Onat et al., 2021). Hizh
reaksiyon kinetigini hizlandirmak ve
reaksiyonu kontrol edebilmek i¢in, DMAB
hidrolizinden hidrojen salimimini
tetiklemek i¢in etkili bir katalizor
gereklidir (lzgi et al., 2020).

Heterojen katalizorler, katalizér ayirma
ve geri doniisiimiindeki faydalari nedeniyle
yogun ilgi gormiistir ( 1zgi et al., 2019;
Izgi et al., 2019; Karatas et al., 2019; Sait
Izgi et al., 2019; Demir et al., 2020). Bu
baglamda, Pd, DMAB dehidrojenasyonuna
yonelik yiiksek verimliligi nedeniyle artan
bir arastirma ilgisi uyandirmistir, ancak
yiksek fiyatt ve smirli tedariki biiyiik
Olcekli  uygulamalar1  kisitlamaktadir.
Diisiik yiikleme ve yiiksek katalitik
verimlilige sahip Pd bazli katalizérlerin
gelistirilmesi  gerekmektedir(Tung  ve
Rakap, 2020). Onceki ¢alismalar, katalitik

verimliliklerin biiylik o6l¢iide soy metal
parcaciklarinin boyutlarina bagl oldugunu
gostermistir (Cai et al., 2022). Ancak, es-
coktiirme ve emdirme yoluyla katalizor
desteklerine metal yiiklemenin mevcut
yollari, bir dereceye kadar boyut
kontroliinden yoksundur. Bu sinirlamanin
istesinden gelmek igin, sentetik islem
sirasinda metal nanopartikiillerin boyutunu
kontrol etmek i¢in biiylik miktarlarda
destek malzemesi iizerinde metaller
tutturulmaktadir ( Zhang et al., 2019; Izgi
et al., 2021; Kazici et al., 2022).

Bu c¢alismada solvotermal yontemiyle
katalizor ~ sentezlenerekl trimesik  asit
(H3BTC) ve FeCls, elde edilen MOF yapisi
iizerine doplanan Pd metali sonucu elde
edilen Pd@MOF katalizoriiniin - dimetil
amin noran varlhigindaki hidrolizi sonucu
aciga cikan hidrojenin; metal/destek orani,
NaOH orani, katalizor miktari, substrat
miktart ve farkli sicakliklarin hidrolizi
yapilarak optimum sartlar elde edildi.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Pd@MOF katalizoriiniin
sentezlenmesi

Burada Pd@MOF katalizorii
solvotermal yontemiyle sentezle

hazirlanarak, 2mmol trimesik asit (HsBTC)
ve 2 mmol FeCls, igeren bir ¢ozelti birbiri
icerisine katilarak ultrasonik banyoda
birbiri igerisinde dagilmasi saglandi. Daha
sonra 200°C de teflon otoklava konularak
16 saat boyunca birakildiktan sonra oda
sicakliginda sogutulmaya birakildi. Daha
sonra tlizerine farkli konsantrasyonlarda
Potasyum paladyum (II) kloriir (K2PdCls)
eklenerek NaBH4 ile indirgenmeye
birakildi. Burada agik turuncu bir {iriin elde
edilerek ve sirasiyla etanol, DMF ve su ile
yikandiktan  sonra 6000 rpm de
santrifiijlenerek daha da saf {iriin elde
edildi. Elde edilen ve Pd@MOF ile
isimlendirilen Kkatalizor 80 °C de azot
ortaminda kurumaya birakildu.
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2.2. Hidroliz deneylerinde kullanilan
sistem

Dimetil aminboran katalizér varliginda
hidrolizine iliskin deneysel caligmalarda
kullanilan sistemin agik semasi asagidaki
sekilde verilmistir. Sistem; bir gaz biireti,
kapakli bir erlen ve sicaklik kontrollii bir
kriyostattan meydana gelmektedir. Belirli
bir miktar ve konsantrasyona sahip sodyum
borhidriir ~ ¢6zeltisi  kapakli  erlene
konularak, daha onceden hazirlanmis olan
katalizorler calisma kapsaminda belirlenen
kiitle oranlarinda eklenerek hidroliz olay1
gerceklestirildi. Sentezlenen katalizorlerin

zamana bagl olarak eldilen gaz hacimleri
hazirlanan su tuzagi kullanilarak hidrojen
gaz biretinde toplatildi. Burada farkli

farkli katalizor miktari, farkls
(CH3)2NHBH3‘lin  konsantrasyonlari  ve
farkl sicakliklardaki etkinliklerine

bakilarak hidrojen gazinin hacim degerleri,
belirli  zamanlarda okunarak grafiksel
olarak katalizoriin etkinligi belirlendi. Elde
edilen bu grafiklere gore tepkimelere
iligkin  aktivasyon enerjisi, tepkime
derecesi gibi reaksiyon kinetigine iliskin
veriler olusturuldu.

L RO ULEALLLLL L L
:llll trrrrrr e

Sekil 1. DMAB ‘“in hidrolizi i¢in kullanilan sistem
(a) 25 mL iki boyunlu ceketli reaktor (b) ceket (c) 1sitmali karistirici, (d) basing dengeleme
hunisi (e) kauguk borular (f) biiret (g) gaz muslugu, (h) dengeleme sisesi

3. Bulgular ve Tartisma

Sentezlenen katalizor deneysel
calismalarda % 10 metal, % 90 destek
malzemesi olacak sekilde sentezlenerek
dimetil  amin  boran  hidrolizindeki
aktivitelerine  bakilmistir.  Sentezlenen
Pd@MOF katalizorii varliginda dimetil
aminboran hidrolizinden hidrojen iretimi
icin en Onemli faktorlerden birisi ortamin
pH’mnin ayarlanmasidir. Cilinkii  ¢ogu
borhidriir kendiliginden hidroliz olduklar1

icin ¢Ozelti ortaminin belli bir pH’ta olmasi
gerekir. Bu baglamda Pd@MOF katalizorii
varliginda farkll NaOH
konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢ozeltilere
sabit konsantrasyonda DMAB eklenerek
aciga ¢ikan hidrojen hacminin zamana
kars1 grafigi Sekil 2°de verilmistir. Sekilde

gorildigi gibi % 0 NaOH
konsantasyonunda reaksiyon siiresi 35
dakikada  biterken % 1  NaOH

konsantrasyonunda ide 10 dakika gibi kisa
stirede tamamlanmaktadir.
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Sekil 2. Farkli NaOH konsantrasyonu varliginda Pd@MOF katalizoriiniin dimetil amin boran
hidrolizi (30 °C, 10 mg katalizér, 1 mmol DMAB)

Bunu daha iyi anlamak i¢in DMAB’in
Pd@MOF katalizoru varligindaki
hidrolizinin farkli NaOH konsantrasyonlar1
sonucunda elde edilen hidrojen iretim
hizlar1 Sekil 3’te verilmistir. sekilden
goriileceppi lizere % 1 NaOH varligindaki
hidrojen tiretim hiz1 13958 mL/gr*kat iken

yiiksek NaOh konsantrasyonlarda ise
gitgide azaldig1 goriilmektedir. Bunun asil
nedeni ¢Ozeltinin pH’ arttikga hidroliz

tepkimesindeki ~ hidroksil  iyonlariin
inhibitér rolii oynamast ve proton
derisiminin azalarak hidrojen ¢ikisini

yavaslamasina neden olmaktadir.

Hidrojen Uretim Hizi (mL/dak*grkat)

[ HGR-NaOH

NaOH (%)

Sekil 3. Farkli NaOH konsantrasyonu varliginda PdA@MOF katalizoriiniin hidrojen tiretim

Katalitik tepkimeye ikinci olarak farkli
katalizor miktarlarinin tepkime huzuna
bagli etkisi incelenerek Sekil 4’te
verilmistir. Pd@MOF  katalizoriiniin
katalitik performansi dimetil amin boran
hidrolizinde 30 °C’de gergeklestirilen
farkli katalizor miktarlarinda (5, 10, 15, ve
20 mg) katalitik hidroliz tepkimesinde test
edilmistir, Sekilde goriildigi gibi farkhi
katalizor miktarlarinda gergeklestirilen bu
katalitik tepkimeye ait agiga ¢ikan hidrojen

hizlan

gazi miktarinin DMAB miktarina oraninin
zamana kars1 grafigine bakildiginda
beklenildigi tlizere katalizor derisiminde
meydana gelen artis hidrojen ¢ikis hizini
arttirmaktadir. Ayrica 10, 20 ve 25 mg
katalizor varligindaki hidrojen {iretim
hizlarinin hemen hemen birbirine yakin
oldugu goriilmekte ancak daha yiiksek
miktarlarda ise hidrojen {tretim hizinin
azaldig1 goriilmektedir. Burada optimum
katalizor miktarmin en yiiksek oldugu
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miktar olan 20 mg olarak belirlenip diger
deneylerde bu miktar iizerinden diger

deneylerin
diistinilmistiir.

gerceklestirilmesi

13958

Hidrojen Uretim Hizi (mL/dak*grkat)

10¢gr

14540

20 gr

] HGR-Katalizor |
13710

12319.33333

25gr 30 gr

Katalizor

Sekil 4. Farkli katalizér miktarlar1 varliginda PdA@MOF katalizoriiniin hidrojen tiretim hizlart

Katalitik tepkimelerde Onemli olan
diger onemli bir faktorde ¢ozelti substrat
konsantrasyonudur. Asagidaki sekil
Pd@MOF ve katalizorii varligidan farkl
dimetil amin boran konsantrasyonlarinda
¢oOzeltilerin hidrolizi sonucu elde edilen
hidrojen hacimlerinin zamanla degisimi
Sekil 5’te verilmistir. Sekilden goriilecegi
gibi konsantrasyon arttikca daha fazla

iiriin olan metaboratin viskozitesinin enerji
transferini zorlastirmadigi goriilmekte buda
yakit pili uygulamalari i¢in olumlu bir
durum oldugu goriilmektedir. Burada 3
mmol varliginda daha fazla hidrojen elde
edildigi goriilse de 1 mmol varhigindaki
hidrojen {iretim hizi ile hemen hemen ayni
degerde oldugu goriilmektedir. Bu nedenle
buradaki en uygun parametre olarak 2

hidrojen ¢iktig1 goriilmektedir. Burada ~ mmol olarak alinarak diger deneyler
diger bor hidriirlerden farkli olarak yan gerceklestirilmistir.
s00d 1 mmol
@ 2 mmol v—v
4— 3 mmol v o
_ 2509 v 5 mmol -
0 "
= 2004 v A
g s
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Sekil 5. Farkli DMAB konsantrasyonlari varligindaki Pd@MOF katalizoriiniin dimetil amin
boran hidrolizi (30 °C, %1 NaOH, 10 mg katalizor)

Katalizorlerin hangi basamak iizerinden
yiridiglinii  belirlemek amaciyla farkl
sicakliklarda Pd@MOF  katalizorlerinin
elde edilen hidrojen gazinin zamana bagh
olarak DMAB varliginda incelendi.
Sekilde bu katalitik tepkimelere ait

sicakliga gore agiga cikan hidrojen gazi
miktarinin zamana kars1 grafigi
verilmektedir. Bu grafikten de gorildigi
gibi sicaklik artisiyla baslangi¢ hidrojen
cikis hizlar arttig1 gortilmektedir.
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Sekil 6. Farkli sicakliklardaki PdA@MOF katalizoriiniin dimetil amin boran hidrolizi (%1 NaOH,

Hidrojen Hacmi (mL)
=
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20 mg katalizor, 2 mmol DMAB)

NaOH  konsantrasyonu, katalizor ~ Sekil 7°de verilmistir. Sekilden goriilecegi
miktart ve substrat miktarlar1 sabit  gibi 30 oC ‘de hidrojen iiretim hiz1 2036
tutularak 10 mL ¢ozelti varhiginda ~ mL/dak*grkat iken 60 oC’de ise tam 5 kat
DMAB’1n Pd@MOF katalizori ~ artarak 102290 mL/dak*kat  kadar
varligindaki hidrolizi sonucu hidrojen  ¢ikmaktadir.
tiretim hizinin farkli sicakliklardaki grafigi

= @@ 1 GR-Sicakhik s
l“:« 31293
» | Sicakhk "C' ’
Sekil 7. Farkli sicakliklardaki Pd@MOF katalizoriiniin dimetil amin boran
hidrolizindeki hidrojen tiretim hizlar
4. Sonuclar farkl1 sicakliklarda hidrolizi yapilarak

Bu c¢alismada destek malzemesi olarak
MOF yapisina benzer bir malzeme
sentezlenerek tlizerine Pd metali doplanarak
elde edilen Pd@MOF katalizoriiniin
dimetil aminboran hidrolizi sonucu agiga
¢ikan  hidrojen verimi  incelenmistir.
Burada Pd@MOF katalizoriinin DMAB
hidrolizine etki edecek faktorler
incelenerek optimum NaOH miktar1 % 1,
katalizor miktar1 20 mg, substrat miktar1 2
mmol DMAB oldugu belirlendi. Ayrica

reaksiyonun 1. Dereceden ilerledigi ve
Pd@MOF katalizoriiniin ise baslangi¢c hizi
30 °C’de 20000 mL.dak™.gr' , 60 °C de
102300 mL.dak.gr? oldugu belirlendi.
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