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VINIL PIRIDIN iCEREN METAL ORGANIK KAFES YAPILI BILESIKLERIN
SENTEZI VE ALTERNATIF ENERJI KAYNAGI HIDROJEN DEPOLAMA
OZELLIKLERI

OZET

Bu ¢alismada, Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) ve Zn(Il) metal iyonlarmin okzalato-4-
vinilpiridin karigik liganth [Co(C,04)CI(C;H;N)].0,5H,0, [Ni(C,04)(C7H7N)2].2H,0,
[Cu(Cy04)(C7H7N)2].2H,0  ve  [Zn(C,04)(C7H7N)2]  koordinasyon  bilesikleri
sentezlendi. Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin yapilary; Elemental analiz, IR
spektral verileri, manyetik moment olgiimleri ve termik analiz yontemleri kullanilarak
aydmlatildi. X-151m1 toz kirinimi yontemi ile bilesiklerin kristal formda olduklar1

belirlendi.

Sentezlenen bu komplekslerin hidrojen depolama kapasiteleri HPVA cihaziyla
77K’de, ylizey alanlar1 ise BET ol¢timleriyle belirlenmistir. Co(II), Ni(IT), Cu(Il) ve
Zn(IT) komplekslerinin; yiizey alanlar1 sirastyla 110, 85, 90 ve 70 m*/g ve maksimum
hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla kiitlece % 5,33, % 4,31, %4,66 ve % 3,88
g H,/g depolayict olduklar1 belirlenmistir. Co kompleksinin hidrojen depolayicisi
olarak sentezlenen diger komplekslerden daha iyi ve kullanima uygun oldugu

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: MOFs, Hidrojenin Depolanmasi, Metal Organik Kafes
Yapailar



THE SYNTHESIS OF METAL ORGANIC FRAMEWORK WITH
VINYLPYRIDINE AND THEIR HYDROGEN, AN ALTERNATIVE ENERGY
SOURCE, STORAGE PROPERTIES

ABSTRACT

In this work, mixed oxalato 4-vinylpyridine ligand complexes of Cu(Il), Ni(Il),
Co(Il) and Zn(II) metal ions [Co(C,04)(C7H7N)2].0,5H,0, [Ni(C,04)(C;H7N),].2H,0,
[Cu(Cy04)(C7H7N)2].2H,0 and [Zn(C,04)(C;H7N),] have been synthesized. The
structure of the complexes was determined by means of elemental analysis, IR spectral
data, magnetic moment measurements and thermal analysis techniques. XRD powder

diffraction data revealed that all compounds are in crystalline form.

The hydrogen storage performances and surface areas of the synthesized
complexes were examined by HPVA at 77 K and BET analysis. Analysis results of
Co(II), Ni(IT), Cu(II) and Zn(IT) complexes are sequentially; for surface area 110, 85, 90
ve 70 mz/g and for maximum stored hydrogen % 5,33, % 4,31, %4,66 and % 3,88
g Hy/g storage material, respectively. It was found that Cobalt complex store more

hydrogen than the other synthesized complexes and it is more utilizable for usage.

Key Words: Metal Organic Frameworks, MOFs, Hydrogen Storage
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1. GIRiS
Birincil enerji kaynaklar1 kullanilarak hidrojen {iretilip, bunun gereksinim duyulan
yere iletilerek c¢esitli yontemlerle enerjiye cevrilmesine hidrojen enerjisi sistemi

“hidrojen ~ ekonomisi”  denir  (http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen ekonomisi,

28.11.2009). Hidrojen ekonomisinin en biliyllk avantaji biliyllk miktarlarda
depolanamayan enerjinin bu sistemle depolanabilir hale gelmesidir. Bu sayede birincil
enerji kaynaklar1 daha verimli ve siirekli kullanilabilir hale gelmektedir (Veziroglu,
1974).

Gelecegin enerji tasiyicist hidrojenin saf olarak saklanmasi ve tasmmasi
tehlikelidir. Bunun yaninda maliyeti de yiiksektir (Veziroglu, 2005). Bu nedenle
hidrojenin giivenli ve ucuz bir sekilde tasinabilmesi ve depolanmasini amaglayan ¢ok
sayida calisma devam etmektedir. Hidrojen enerjisinin diger bir avantaji da CO, ve
benzeri zararli emisyonlarin olmamasi ve ¢evre dostu olmasidir. Diger yandan hidrojen
enerjisi yenilenebilir olup diger enerji kaynaklarindan ¢ok daha fazla rezerve sahiptir
(Veziroglu, 2005).

Hidrojen enerji sistemi li¢ kisimdan olusur. Bunlar; hidrojenin {iretilmesi,
depolanmas1 ve tasinmasi, enerji ¢evrimidir (Berger ve ark., 1980).

Hidrojen gazi1 buhar reformasyonu, biyokimyasal yontemler ve elektroliz gibi
metotlarla elde edilebilmektedir. Bunlardan en ¢ok kullanilan ve bilineni reformasyon
teknikleriyle hidrojen iiretimdir (Joshi ve ark. 2009; Veziroglu, 1974). Uretilen
hidrojenin sahip oldugu enerjinin diger enerji ¢esitlerine doniistiiriilmesi ise dogrudan

yakma ve teknolojik bir yontem olan yakit pilleridir (Andujar ve ark., 2009).

Uretilen hidrojenin  depolanmas1 igin bircok yontem diisiiniilmiis ve
gelistirilmistir. Bunlardan en ¢ok bilinenleri; karbon nanotiiplerde ve metal organik
kafes yapilar (Metal Organic Frameworks, MOF)’da oldugu gibi ylizey etkilesimli
depolama, metallerde hidriir halinde, doymamis hidrokarbonlarm doyurulmasiyla
hidrokarbonlarda, rezervi tiikenmis dogalgaz magaralarinda, yiliksek basingla
sivilastirilarak veya gaz olarak celik tiiplerde depolamadir (Veziroglu, 1974; Roswell ve
ark., 2004; Niykamp, 2004; ASM International, 1987; Jian-wei ve ark. 2009;

Tranchemontagne ve ark., 2008).



2. GENEL BILGILER

Diinyanin enerji ithtiyacinin biiyiik boliimii fosil yakitlarla karsilanmaktadir. Fosil
yakit rezervleri her gecen giin azalmaktadir ve cevreye zararli emisyon ve diger
atiklarindan dolay1 zarar vermektedir. Artan fosil yakit tiiketiminin bir sonucu olarak
kiiresel 1sinma ve iklim degisiklikleri meydana gelmektedir. Bu durumda alternatif
enerji kaynaklar1 bulunmasi gerekmektedir. Alternatif enerji kaynaklarnin hem gevre
dostu hem de yenilenebilir olmasi gelecekteki hayatin siirdiiriilebilirligi i¢in 6nemlidir.
Alternatif enerji kaynaklar1 arasinda yenilenebilir ve ¢evre dostu olma 6zelligi tasiyan
az sayidaki enerji kaynaklarindan biri de hidrojen enerjisidir.

Hidrojen dogalgaz ve komiir gibi fosil yakitlardan, gilines, su ve biokiitle gibi
birincil enerji kaynaklarindan elde edilebilir. Hidrojen yakitlar icerisinde c¢evresel
acidan en temizidir. Hidrojenin fiziksel oOzellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir
(www.airproducts.com/NR/rdonlyres/30045EC9-E89E-45B8-B4E4-EB3E8SAFC02C
/0/hydrogenliquid.doc, 28.11.2009)

Cizelge 2.1. Hidrojenin Fiziksel Ozellikleri

Kaynama Noktasi(1atm) -252,8°C
Erime/Donma Noktasi -259,2°C
Kendiliginden alevlenme sicakligi 565,5 °C
Gaz Yogunlugu(21,1°C, 1 atm) 0,083 kg/m’
Kritik Sicakligt -240 °C
Kritik Basing 12,8 atm
Sudaki Coziintirlik(vol/vol, 15,6°C) 0,019

Alt Isil Deger 120,7 MJ/kg
Ust Isil Deger 140,9 Ml/kg




2.1.Tarihsel Gelisim

1766- Ingiliz bilim insan1 Henry Cavendish ¢inko ile hidroklorik asidin tepkimesi
sonucu olusan gazm daha once tanimlanmamis bir gaz oldugunu tanimlamistir.

1788- Fransiz kimyac1 Antoine Lavoisier Cavendish’in ¢aligmalirini genisleterek
gaza hidrojen ismini vermistir.

1800- Ingiliz bilim insanlar1 William Nicholson ve Anthony Carlisle daha sonra
elektroliz olarak adlandirilacak olan, elektrik akiminin suyu hidrojen ve oksijen olarak
ayristirdigini kesfetmistir.

1838- Isvigreli bilim insani Christian Friedrich Schoenbein hidrojen ve oksijeni
birlestirip elektrik akimi iiretecek sekilde yakit pili etkisi yapmastir.

1958- NASA uzay programlarinda roket yakit1 ve yakit pilleri i¢in yakit olarak
kullanmaya baglamistir.

1970- Elektrokimyac1 John O’M Bockris hidrojen ekonomisi terimini
tanimlamistir.

1973- OPEC petrol ambargosundan sonra alternatif enerji kaynaklar1 aranmaya
baslanmustir.

1974- Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferansi
diizenlemis, bilim adamlarmin yliksek sayida katilimlarindan dolay1 konferansin ismi
Uluslar aras1 Hidrojen Enerjisi Birligi olarak degistirildi.

1988- Sovyetler birliginde s1vi hidrojenle ¢alisan jet motor basariyla yapilmistir.

1990- Diinyanm ilk glines paneli ile hidrojen {retim tesisi Almanyada
kurulmustur.

2000- Ballard firmasi ilk kullanima hazir yakit pilini gelistirmistir.,

2005- Diinyanimn ilk yakit pili ile calisan deniz altis1 Alman ordusu tarafindan

kullanilmistir (New York State Energy Research and Development Authority, 2007).

2.2. Avantaj ve Dezavantajlan

Hidrojenin en Onemli o6zelligi depolanabilirligidir. Ancak gelecegin enerji
tasiyicis1 hidrojenin molekiiler olarak saklanmasi ve tasinmasi zor ve pahalidir (Yaghi
ve ark., 2009). Hidrolik, riizgar ve giines enerjisinin elektrik enerjisi olarak biiytlik
Olgekli depolanmasi miimkiin degildir. Ancak enerji, hidrojen iiretiminde kullanilarak

depolanmis olacaktir. Gegtigimiz yilizyilda kesfedilen elektrik, enerjinin iletilmesinde



kullanilmistir. 21. Yiizyilda elektrigin yerini hidrojenin almasi beklenmektedir. Ayni
sekilde enerjinin depolanmasi ve iletilmesinde de yaygin olarak kullanilabilecektir.

Hidrojen enerjisinin diger bir avantaji CO, ve benzeri zararli emisyonlarin
olmamasi, dolayis1 ile c¢evre dostu olmasidir. Hidrojen ekonomisi, karbondioksit
emisyonu olmayan bir sistem oldugu i¢in, diinya giindeminde olan kiiresel 1smmma ve
miicadele konusunda miikemmel bir alternatiftir. Diger yandan hidrojen enerjisi
yenilenebilir olup diger enerji kaynaklarindan ¢ok daha fazla rezerve sahiptir.

Hidrojen enerjisi sistemi diger yakitlara bagimlili§1 azaltarak, {ilkelerin
ekonomisine katkida bulunacak ve hatta enerji icin ¢ikan savaslara son verecektir
(Veziroglu, 2005).

Hidrojen ekonomisinin en biiyiik dezavantaji, mevcut teknoloji ile maliyetinin
yiliksek olmasidir. Tagsima ve depolama problemlerinin heniiz ortadan kaldirilamamais

olmas1 diger dezavantajlarindandir.

Maliyet acisindan mevcut teknoloji ile pahali olmasina ragmen ileriki yillarda
fosil yakitlarmm miktarinin azalmasi 1ile artacak olan fiyatlar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda, zamanla hidrojen enerjisi maliyetinin teknolojik gelisme olmadigi
durumda bile ekonomik olacagi savunulabilir.

Sahip oldugu fiziksel 6zelliklerinden dolay1 hidrojenin taginmasi ve depolanmasi
risklidir. Hidrojen molekiilii kiiciik boyutlardadir ve kolaylikla malzemelerden geger.
Kritik sicakligi oldukea diistiktiir, s1v1 olarak saklanabilmesi i¢in oldukca diisiik sicaklik
gereklidir.

2.3. llgili Kurumlar ve Kuruluslar

e TUBITAK-MAM (Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu - Marmara
Arastirma Merkezi) (http://www.mam.gov.tr/index.htm, 28.11.2009).

e ELIMSAN GRUP (http://www.elimsangroup.com, 28.11.2009).

e UNIDO-ICHET (B.M. Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi)
(http://www.unido-ichet.org, 28.11.2009).

e ZORLU ENERIJI GRUBU (http://www.zoren.com.tr, 28.11.2009).

e DCD ENERIJI (www.dcdenergy.com, 28.11.2009).

e BALLARD Inc. (http://www.ballard.com, 28.11.2009).



2.4. Hidrojen Uretimi
Hidrojen dogada saf halde bulunmaz ancak cesitli yontemlerle tiretilebilmektedir.
Bunlar genel olarak; buhar reformasyonu, suyun elektrolizi, kismi oksidasyon, ve diger

yontemlerdir (Balat, 2010).

2.4.1.Buhar Reformasyonu

Buhar reformasyonu yontemi hidrojence zengin dogalgaz, metanol ve biyogaz
gibi fosil yakitlar kullanilarak hidrojen {iretilmesi yontemidir. Hidrojen iiretiminde
%50’lik pay ile ilk swrada yer alir (Agikgdz, 2009). Uretim ilk asamasinda doniisiim
reaktorii 1sitilarak hidrojen tasiyan mevcut yakitlar ile su buharm birbirine karigtirir.
Reaksiyonda katalizor olarak metal teller kullanilir. Olusan karisim yiiksek oranda CO
icerdigi i¢in iki adet katalitik konvertor kullanilarak CO, CO, ye donistiiriiliir. Bir
sonraki saflagtrma basamaginda ise CO miktar1 10-20 ppm seviyesine kadar
disiiriilmektedir. Tepkime endotermiktir ve genellikle 850 °C gerceklesir. Bu sistemde
verim % 70 civarindadir. 1m’ H, iiretiminde yaklasik olarak 0,8 kg CO, aciga ¢ikar.
Sekil 2.1.°de buhar reformasyonuyla hidrojen iiretim prosesi sematik olarak

gosterilmektedir (New York State Energy Research and Development Authority, 2007).

CH, + H,0 > CO + 3H,
CO+H20—>H2+C02+Q

ARITMA BUHARLI

EBUHAR BESLEME % REFORMASYON KATALITIK KONVERTOR
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——
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l—._'
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Sekil 2.1. Buhar Reformasyonuyla Hidrojen Uretim Prosesi



2.4.2.Kismi Oksidasyon

Buhar reformasyonuna en yakin ve verimli hidrojen gazi elde etme metododur.
Dogalgaz ve oksijen reformasyon kosullarinda birbirine karistirilir. Dogalgaz, oksijen
ile su ve karbondioksit ¢ikacak sekilde yakilir ve yaklasik 1300-1400 °C’ lik sicakliga
ulagilir. Geride kalan metan gazinin stokiyometrik oksijen ihtiyacindan daha aziyla

reaksiyona girmesiyle hidrojen elde edilir. Verim yaklasik %70 civaridir. Reaksiyon

asagidaki gibi yiiriir:
CHy4 + 20, —»CO; + 2H,0 AH = -800 kJ/mol
CH4 + 1/20, — CO + 2H, AH = -71 kJ/mol

Atik yag gibi yan Uriinlerin ¢ikis maddesi olarak kullanildig1 rafinasyonlarda
genellikle bu metot tercih edilir. Toplam ftretilen hidrojen miktar: iginde bu metodun

pay1 %25°tir (De Boer, 2000).

2.4.3.Suyun Elektrolizi
Hidrolik, rlizgar, jeotermal, fosil, giines yada niikleer enerji gibi diger enerji
kaynaklariyla {iretilen elektrik enerjisi yardimiyla su elektroliz edilerek hidrojen

uretilmesinde kullanilmaktadir.

Elektroliz
20 _ H2 + 02

Suyun elektrolizi ile, sudan yliksek saflikta H, ve O, elde edilir. Buharlasma kaybi1
thmal edilirse normal sartlarda 1 It sudan 0,09kg H, elde edilmektedir. Saf su elektroliz
olaymnda iletkenliginin ¢ok az olmasi nedeniyle genellikle kullanilmaz. Bu ydntem
kullanilarak tretilen hidrojen miktar1 toplam hidrojen iiretimin ancak %4 {ini
olusturmaktadir(http://www.global-hydrogen-bus-platform.com/Technology/Hydrogen
Production/electrolysis, 04.02.2010).




2.4.3.1. Yiiksek Sicakhik Elektrolizi

Bu sistem isminden de anlasildig1 gibi elektrolizin kapali ve izole kosullar altinda
yiiksek sicaklikta yapilmasma dayanir. Yiiksek sicaklik kosullarinda su, hidrojen ve
oksijene hizli bir sekilde doniistiiriilmekte ve olusan gazlar da hemen depolanmaktadir.
Doniisiim reaksiyonu yaklasik 1000°C de meydana gelmekte olup ¢alisma ve depolama
basinci yaklasik 30 bar civaridir. Elektroliz sirasinda mutlaka saf su kullanilmaktadir.
Katot bolgesinde hidrojen, anot bolmesinde oksijen meydana gelmekte, sistem i¢in yiik
transferi saglayacak elektrolit zirkonyum oksit gibi kat1 maddelerden se¢ilmektedir. Bu
sistemin normal elektroliz yontemine gore en biiylik avantaji toplam enerji ihtiyacinin

disik olmasidir. Boylece verim %80’e kadar ¢ikmaktadir (http://www.global-

hydrogen-bus-platform.com/Technology/HydrogenProduction/electrolysis, 04.02.2010).

2.4.3.2. Alkali Ortam Elektrolizi
Alkali ortam elektrolizinde elektrolit olarak %25’lik KOH ¢6zeltisi kullanilir. Bu

sistemde verim %80 civarindadir (Ulusoy ve ark., 2009).
2.4.4. Diger Yontemler

2.4.4.1. Kvaerner Yontemi (Karbondioksitsiz Hidrojen Uretimi)

Yontemde CO, olusmaksizin dogalgaz ya da petrolden elektrik akimi kullanilarak
aktif C ve hidrojen elde edilir. Gelistirilen bu yontemle yaklasik 1600°C gibi yiiksek bir
sicaklikta hidrokarbonlar saf karbon ve hidrojene ayristirilabilmektedir. Plazma
olusturulmaya benzer bir yontemdir ve kullanilan dogalgaz, petrol gibi birincil enerji
kaynaklar1 yaninda yalnizca soguk su ve elektrik enerjisine ihtiya¢ oldugundan ve
oksijen gerekmediginden kirletici gaz emisyonu olusumu da engellenmektedir. Sekil
2.2.’de karbondioksitsiz hidrojen iiretim yontemi sematik olarak gdsterilmektedir

(Muradov, 2003).

CyHp + Enerji — nC + m/2 H,
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Sekil 2.2. Karbondioksitsiz Hidrojen Uretim Y6ntemi

2.4.4.2. Biyokimyasal Uretim Yontemi

Dogada farkli hidrojen iiretim yontemlerinden yola ¢ikilarak bakterilerin ve yesil
alglerin hidrojen olusmasma dayanan biyokimyasal liretim yontemi kullanilmaktadir.
Rodospirillum Rumrum tiiriine ait purpur bakteriler kilogram basma ginlik 3 m’

hidrojen tiretebilirler (Das ve ark., 2001; Melis ve ark., 2001).

2.4.4.3. Suyun Termal Ayrismasi

Su molekiillerinin 1s1 etkisi ile atomlarina parcalanmasiyla hidrojen
iretilmektedir. Su buhar1 1700°C nin tlizerinde hidrojen ve oksijene pargalanir. Olusan
gazlar firmin icine yerlestirilen gaz segici seramik membranlar sayesinde kolaylikla

birbirinden ayrilirlar (Baykara, 2004).



2.5. Hidrojenden Enerji Uretimi
Kullanima hazir hidrojenden enerji elde etmek icin kullanilan yontemlerden biri

direk yakma bir digeri de yakit pili teknolojisidir.

2.5.1.Yakma

Hidrojen, benzin ve dogal gaz gibi yakilabilir. Benzin ve dogal gaza {istiinliigii
karbondioksit veya diger zararli gazlarin atmosfere salinmamasidir. Askeri ve
endiistriyel amaclar i¢cin igten yanmali motorlar gelistirilmektedir. Bu yOntemle
hidrojenin kullanilmasi kisminda en ¢ok arastirma otomobil sektdriinde yapilmaktadir.
Yiiksek maliyetli yakit pili gerektirmeksizin direk igten yanmali motorlarda hidrojen
kullanilmas1 hidrojen ekonomisine ge¢ilmesinde 6nemlidir. Ayrica jet motorlarinda ve
uzay araglarinda itici olarak hidrojen yakma yontemiyle enerji iiretimi aktif olarak

kullanilmaktadir.

2.5.2. Yakat Pili Teknolojisiyle

Yaygin yakit pilleri; alkali yakit pilleri, dogrudan metanol yakit pilleri, erimis
karbonat yakit pili, fosforik asit yakit pili, kat1 oksit yakit pili ve proton degistiren
membran (PEM) yakit pilleridir. Sekil 2.3.°de Ornek yakit pili sematik olarak
gosterilmektedir (Steele ve ark., 2001)
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Sekil 2.3. Ornek yakit pili
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2.6. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin kiiciik hacimde ve yliksek miktarda depolanmasi, hidrojen enerjisi
kullaninminin yayginlagmasi i¢in 6nemlidir. Kullanim alanlarina gére hidrojen, gaz veya
sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak maddelere
tutunarak yiizey etkilesimli veya kimyasal olarak hidriirler seklinde de
depolanabilmektedir. Cizelge 2.2.’de hidrojenin depolama ortamlar1 karsilagtirmali

olarak verilmistir (Sclapbach ve ark., 2001).

Cizelge 2.2. Hidrojenin Depolama Ortamlarinin Kiyaslanmasi.

Enerji Yogunlugu*
Hidrojen Miktari Hacimce Yogunluk*

Depolama Ortami (AB. %) (H Atomu/L)(x1025) MJ/kg MJ/L
Gaz Halde H, (150 atm) 100 0,5 141,9 1,2
Sivi H, (-253 C) 100 4,2 141,9 9,92
MgH, 7,65 6,7 9,92 14,32
NaAlH, 7,4 - 8,25
NaBH, (Kati) 10,6 6,8 - -
NaBH, (%35 Sol.) 7,7 - 77 -
Karbon Nano Tipler 1-10 (?) - ? ?
Benzin - - 47,27 6,6-9,9
Metanol - - 22,69 5,9-8,9

* Bu degerlere tank agirhgi dahil edilmemistir.

Bu bashk altinda hidrojenin; sikistirilmis gaz ve sivi hidrojen olarak c¢elik
tanklarda, hidrokarbonlarda, cam kiirelerde, magaralarda, hidriirler halinde ve calisma

konusu olan yiizey etkilesimli depolanmasi anlatilacaktir.
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2.6.1. Sikistinnlmis Gaz ve Sivi Hidrojen

Hidrojen, petrole ve diger kaynaklara gore oldukca diisiik yogunluga sahiptir.
Yiksek basmng ve sogutma islemleriyle hidrojen gazi yaklasik 20°K sicaklikta
swvilastirilabilir. Sivi depolarinda izolasyon ¢ok onemli bir yer alir. Gilinlimiizde sivi
hidrojen, ozellikle uzay teknolojisinde ve bazi roketlerde kullanilmaktadir. Sivi
hidrojen, 900 bar basing altindaki hidrojen gaziyla ayni yogunluga sahiptir (71 kg/m’).
Ancak sivi depolama, gaz sikistirmaya gore daha diisiik basinglarla calisildig i¢cin daha
emniyetlidir. Ayrica depolama tanki ile sivi hidrojenin agirlik orani %26 civarindadir.
Bu yontem orta veya kiiciik 6lgekte depolama i¢in en ¢ok kullanilan yontemdir, ancak
biliylik miktarlar icin olduk¢a pahalidir. Cilinkii hidrojeni sivilastrmak i¢in gereken
enerji, hidrojenin saglayacagi yakit enerjisinin %28’1 civarmndadir (Emans ve ark.,
2007).

Hidrojen depolama yontemlerinden en bilinenlerden biri de, gaz olarak basmngli
tanklarda depolamadir. Hidrojen ¢ok hafif oldugundan dolayr hacimsel enerji
yogunlugu cok diisiiktiir. Bunun diginda, yiliksek basimnca dayanabilecek tanklar
agirliklarindan dolayr depolama sisteminde 6nemli bir yer almaktadir. Depo malzemesi
olarak Ostenitik celik ve bazi aliiminyum tiirleri kullanildiginda, depolanan hidrojenin,

tiim depo agirligina orani1 %2-3 civarinda kalmaktadir (Weinberger ve ark., 2009).

2.6.2.Hidrokarbonlar

Metanol veya etanol gibi hidrokarbonlu yakitlar, saf sivi hidrojenden daha fazla
hidrojen igerirler. Yiiksek sicakliklarda su buhar1 kullanilarak, hidrokarbonlardan
hidrojen ayristirilabilir. Boylece, %70-75 oraninda hidrojenin yani sira, karbondioksit,

karbonmonoksit ve su olusur (Nguyen ve ark., 2008; Tomoya ve ark., 2005).

2.6.3. Cam Kiireler

Caplar1 25-500 um arasinda degisen cam kiireler, cidar kalinliklar1 1 pm olan bir
tarafi acik cam baloncuklardir (Sekil 2.4.). Hidrojen, bu kiirelere yiliksek basing ve
sicaklik altinda depolanmaktadir. Yiiksek sicaklik sonucunda cam cidar1 gegirgen hale
geldiginde, hidrojen atomlar1 camlara girer. Camlar sogutulunca da iceride hapsolur.
Depolanan hidrojen, camlarin 1sitilmast veya kirilmasi yoluyla tekrar geri almabilir

(Kohli ve ark., 2008).
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2.6.4. Magaralarda Depolama

Hidrojeni depolamanin belki de en ucuz yontemi, dogalgaza benzer sekilde,
yeraltinda, tiikenmis petrol veya dogal gaz rezervlerinde depolamaktir. Maliyeti biraz
yiiksek olan diger bir depolama sekli ise, hidrojeni maden ocaklarindaki magaralarda
saklamaktir. Ancak magaralarda saklanan hidrojenin yilda 9%1-3’ti arasi, sizinti

nedeniyle kaybolmaktadir (Lindblom, 1985).

2.6.5. Hidriirler Halinde Depolama

Hidrojen kimyasal olarak hidriirler halinde metallerde, alagimlarda ve ara
metallerde depolanabilmektedir. Yiiksek miktarda hidrojen depolayabilen metal
hidriirler, hidrojen depolamak i¢in ¢ok uygun bir yontem olmasma karsin, kendi
agirliklar1 ciddi sorun olusturmaktadir. Titanyum emdirilmis NaAlH4, gelecek vaat
etmekte ve 250°C’de %4,5 oraninda hidrojen depolamaktadir. Ancak 35 defa
tekrarlanan doldurma-bosaltma sonunda hidrojen depolama kapasitesinin %4,5’ten
%3,5’e indigi gozlenmistir (Biniwale ve ark., 2008; Sakintuna, B ve ark., 2007).

Metallerde hidrojenin depolanmasi genel olarak asagidaki denkleme gore

gerceklesir. Bu denklemde M, metalleri genel anlamiyla kapsamaktadir.
M+ (x/2)H, — MH

Bor igeren kompleks hidriirler sivi kosullarda kullanilmasi nedeni ile de 6nem
tasimaktadir. Bunun nedeni tehlikesiz olmasidir. Bor esashi sistemler temel olarak

sodyum bor hidriirii esas almaktadir. NaBHy, kat1 halde agirlik¢a %10,5 hidrojen igerir.
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Sodyum bor hidriir, ilk olarak Schlesinger prosesi olarak bilinen yontem ile
asagidaki esitlikte gorildiigii gibi borik asidin metanol ile trimetil borata doniismesi ve
daha sonra sodyum hidriir ile indirgenmesi sonucunda elde edilmistir (Schlesinger ve

ark., 1953).

B(OH); + CH;0H > B(OCH3); + 4NaH->NaBH, + 3NaOCH;

Stokiyometrik olarak iirtiniin 75% nin sodyummetoksite doniigmesi veriminin
disiikligiinii ve biiylik Olcekli uygulanabilirligini engellemektedir. Giinlimiizde bu
verimi artirict bircok calisma gerceklestirilmektedir (Ortega,
http://www.freepatentsonline.com/7214439.html, 28.11.2009). Sulu ¢6zelti halindeki
sodyum bor hidriir, asagidaki gibi hidrojen olusturacak sekilde reaksiyon gerceklestirir.

Bu reaksiyonun en biiyiik avantaji iiriin hidrojenin yarisinin sudan elde edilmesidir.

NaBH;4 + 2H,O — 4H, + NaBO,

H,O ve NaOH ilavesi ile sodyum bor hidriiriin siv1 i¢erisindeki miktar1 agirlik¢a
%20-35 arasinda olabilmekte, bu da sistemde agirlikga %4,4-7,7 arasinda hidrojenin
depolanmasia olanak vermektedir (Zang ve ark., 2007).

Sodyum bor hidriirde hidrojen depolamanin en onemli istiinliigii, depolanan
hidrojenin oda sicakliginda geri alinabilmesi ve geri alimin katalizor yardimi ile
kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Sodyum bor hidriiriin, hidrojen depolama amacl
kullanrmmda en  Onemli  sorun, olusan metaboratin  tekrar NaBHj’e
doniistiiriilememesidir. Hidrojen depolamada sodyum bor hidriir kullanmanm bir diger
avantaji, hidrojene gegiste en Onemli sorun olarak goriilen hidrojenin patlayicilik
riskinin azaltilmasidir. Sodyum bor hidriir, normal sartlarda tehlikeli olmayan ve uygun

sartlarda hidrojen verecek sekilde reaksiyon gerceklestirebilecek bir maddedir.
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Metal alasimlariyla hidrojenin etkilesimi, iki farkli ortamda ii¢ ¢esit olabilir.
Bunlar; elektrolitik ortamdaki hidrojenin ve hidrojen gazinin metallerle yiizeye
tutunarak, kat1 ¢ozelti fazi (a-faz1) olusturmalar1 ve hidriir faz1 (B- fazi) olusturmalaridir

(Sclapbach ve ark., 2005).
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Sekil 2.5. Metal Hidrojen Etkilesimi Sematik Gosterimi.

H,Enjeksiyon Tiipleri Sogutma Tiipleri

Hidriir Yatak

Sekil 2.6. Ticari Uygulamasi Yapilabilecek Metal Hidriir Sistemi (Mosher ve ark.,
2007).



15

2.6.6.Yiizey Etkilesimli Depolama

Yiizey etkilesimli depolamaya Ornek olarak; karbon nanotiiplerde depolama,
zeolitlerde depolama ve metal-organik kafes yapilarda depolama verilebilir. Depolama
zayif van der waals etkilesimi ile diisiik sicaklarda miimkiindiir ve yiizey alani ile dogru
orantilidir (Schimmel ve ark., 2004).

Karbon nanotiip silindir seklindeki bir karbon allotropudur, sadece karbon atomu
icerir. karbon nanotiiptiir. Uglar1 agik ya da kapali olabildigi gibi tek veya ¢cok katmanl
olabilir. Tek katmanli nanotiipler %14, cok katmanlilar %7,7, i¢lerine alkali metal
yerlestirilenler ise %20 agirhik oranina kadar hidrojen depolayabilirler. 20 bar basing
altinda yapilan deneylerde, bu oran %70’e kadar ¢ikarilmistir. Nanotiiplerin en biiyiik
dezavantaji maliyetlerinin yiiksek olmasidir. Eger gelecekte ucuz iiretim yontemleri
gelistirilirse, yaygin olarak kullanilabilecek hale gelebilirler. Sekil 2.7°de Karbon
nanotiipler ve hidrojen molekiilleri sematik olarak gosterilmektedir (Gayathri ve ark.,

2010; Chen ve ark., 2007).

Sekil 2.7. Hidrojen Depolanan Karbon Nanotiiplerin Sematik Gosterimi

77°K’de Karbon nanotiiplerde depolanan hidrojenin yiizey alaniyla degisimi Sekil
2.8’de gosterilmektedir (Zacharia ve ark., 2007).



16

—n
= 08 e
O /'J
3 //’/
= P
H 06| s
//
/
S 04 P
= /’/
2 -
g »
:.E -~
H 02| //
/"/ ® o
&% °
s
0.0 T’/ 5 | | | I | |
0 50 100 150 200 250 300

Yiizey Alam (m’g™)
Sekil 2.8. Karbon Nanotiiplerde Depolanabilen Hidrojen Miktarinin Yiizey Alani

ile Degisimi (-m- simgesi teorik degerleri, -®- simgesi deneysel verileri gostermektedir)

2.7. Metal Organik Kafes Yapilarda Hidrojenin Depolanmasi

Metal organik kafes yapilar (MOFs, Metal Organic Frameworks), metal iyonlar1
iceren yliksek poroziteye sahip organik koordinasyon yapilardir (Yaghi ve ark., 1995).

Metal-Organik kafes yapilarda hidrojen depolamak ve amaca bagh kafes
bosluklar1 olusturmak miimkiindiir (Roswell ve ark., 2004).

Hidrojenin
Yerlesebilecegi
Bosluklar

Metal Kose %

Organik Bag i

Sekil 2.9. Sematik MOF Yap1
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Sekil 2.10. MOF-5 Kristalinin Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintlisti
(Li ve ark., 2009).

Hidrojen depolayici olarak kullanilan yapilar genellikle MOF-5, MOF-74, MOF-
177, HKUST-1 ve MIL-101 gibi isimlerle adlandirilan metal organik kafes yapilardir.
MOF’lar sekil 2.11° de goriildiigii gibi essiz kristalografik yapilardir (Bo ve ark., 2009).

Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi DOE (Department of Energy),
hidrojenin otomobillerde yakit olarak kullanilabilmesi i¢cin gerekli miktarm 2010 yili
icin agirlikca tank agirliginin % 6°s1 kadar hidrojen veya her litre depolayict i¢in 45
gram hidrojen olmasi gerektigini bildirmistir (Yaghi ve ark., 2007). MOF’lar diger
potansiyel malzemelere gore; bilinen, kesin ve uyumlu yapilar olmalarindan dolay1 ¢ok
biiylik avantajlara sahiptirler. 15-20 kJ/mol seviyelerinde enerji gereksinimleri vardir,
bu enerji esasen hidrojen molekiillerinin porlara baglanma entalpisidir (Yaghi ve ark.
2009).

Mobil uygulamalar i¢in petrole bagimlilig1 azaltabilecek, alternatif enerji olmasi
ozelligiyle enerji ¢esitliligini arttirabilecek, ekolojik ve ekonomik problemlere ¢oziim
olabilecek olan hidrojen enerjisi i¢in sorun hidrojenin depolanmasidir (Schlapbah ve
ark., 2001). Bu problemin ¢6ziimii i¢in bir¢ok iilkede bir¢ok arastirmaci fazlaca ¢aligma
gerceklestirmektedir.

MOF’lar yiiksek gozenekli diger tiim malzemelerden daha biiyiikk gdézeneklere
sahiptir. MOF-5’in yiizey alam baslarda 2900 m’ /g, simdilerde daha aktif hale
getirilerek 3800 m’ /g oldugu tespit edilmistir. ilk arastrmalarda yiizey alant MOF-177
icin 4500 m’ /g iken daha sonraki arastirmalarla 5500 m” /g oldugu belirlenmistir.
Yiizey alani; zeolitler i¢in 500 m? /g, mezopordz malzemeler icin 1000 m’ /g ve pordz

karbon i¢in 1500 m’ /g oldugu bilinmektedir (Yaghi ve ark., 2007).
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Sekil 2.11. Metal Organik Kafeslerin Kristal Yapilari: a) MOF-5; b)HKUST-1
(Sar1 ve mavi bosluklar.); ¢) MIL-101, d) MOF-74.

Oda sicakliginda MOF-H, etkilesimi ¢ok zayif oldugundan hidrojen depolayici
olarak kullanilabilirligi diisiindiiriiciidiir. Ornegin en yaygin metal organik kafeslerden
MOF-5 298°K ve 1 bar hidrojen basmcinda agirlikca % 0,05’den daha az hidrojen
depolamaktadir. 298°K’de 100 bar basinca kadar artan basinglar i¢in MOF-5’te
agirlikca maksimum % 1,5 hidrojen depolanabildigi goriilmiistiir (Saha ve ark., 2008; Li
ve ark., 2007°den). Bu degerler MOF’larin oda sicaklig1 i¢in mevcut teknoloji ile uygun
olmadigin1 gostermektedir. Buna karst MOF-177’nin hidrojen depolama kapasitesinin
77°K ve 80 bar H; basincinda agirlikga minimum % 7,5 agirlikga ortalama %11, 77°K,
110 bar H, basincinda agirlikca minimum % 11 agirlik¢a ortalama % 19,67 oldugu
bildirilmistir (Saha ve ark., 2008; Furukawa ve ark., 2007’den). Bu sonuglar ise mobil

uygulamalarda gelecek i¢in timit verici goriilebilir.
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2.8. Genel MOF Sentezi
MOF sentezi i¢in arastirmacilar bir¢ok sentez teknigi kullanmistirlar. Bunlardan
bazilari;
e [yonotermal sentez yontemi
e Hidrotermal sentez yontemi
¢(Oda sicaklig1 sentez yontem

e Solvotermal sentez yontemleridir.

2.8.1.Iyonotermal Sentez Yontemi

Bu yontemde reaksiyonun ger¢eklesecek oldugu ortam i¢in iyonik sivilar veya
otektik karigimlar kullanilir. Organik ligantlar ve metal kompleksleri iyonik veya
otektik ¢oziicii ile birlikte teflon kaplhi c¢elik otoklava koyularak isitilir. Otoklav

soguduktan sonra kristaller ayrilip yikanir ve kurutulur (Jian-wei ve ark., 2009).

2.8.2. Hidrotermal Sentez Yontemi

Solvotermal sentez yontemine benzeyen bu yontemde organik ligantlar ve metal
kompleksleri deiyonize suda coziilerek teflon kapl paslanmaz ¢elik otoklava koyulup
firinda programli olarak isitilir. Daha sonra maddeler yikanip kurutularak elde edilir

(Yaghi ve ark., 1995).

2.8.3.0da Sicakhg1 Sentez yontemi

Bu yontemde metal kompleksleri birbirine baglayacak olan organik ligantlar ve
metal iyonunu iceren maddeler ayr1 ayr1 ¢oziiciilerde ¢oziildiikten sonra metal kompleks
coOzeltisi organik ¢oOzeltinin lizerine yavasga eklenir. Karisim bir siire karistirilarak
cokelti elde edilir, kurutulur yikanir ve madde elde edilmis olunur (Tranchemontagne ve

ark., 2008).

2.8.4.Solvotermal Sentez Yontemi

Solvotermal sentez yontemi diger yontemlerin daha kapsamlisi olarak diisiinebilir.
Iyonotermal veya hidrotermal sentez yontemlerinde spesifiklestirilmis ¢oziiciiler yerine
tiim coziicliler kullanilabilir. Diger yontemlerde oldugu gibi organik maddeler, metal
kompleksleri ve coziicliler teflon kaph paslanmaz celik otoklava konularak yiiksek
sicaklikta reaksiyon gerceklestirilir. Kristaller ayrilir yikanir ve kurutularak elde edilir

(Saha ve ark., 2008; Yang ve ark., 2009; Tranchemontagne ve ark., 2008).
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2.9. Caismanin Amaci

Caligmanin amaci, tiim diinyada savaslara neden olan enerji kaynaklar1 ve enerji
sorunlarma ¢6ziim olabilecek hidrojen ekonomisi ve bununla ilgili temel ¢ikmazlardan
biri olan hidrojenin depolanmasi1 probleminin ¢6ziilmesi igin alternatif depolama
yontemlerinden biri olan metal organik kafes yapilarin elde edilmesi ve H, tutma
kapasitelerinin incelenmesidir. Bu kapsamda Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) metal
iyonlar1 ile oksalik asit ve 4-vinilpiridinden karisik liganthi yeni koordinasyon
bilesiklerinin sentezlenmis, yapilar1 aydimnlatilmig ve hidrojen tutma kapasiteleri

arastirilmstir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bilesiklerin sentezinde, Merck marka CuCl,.2H,0 ve Oksalik asit, Carlo Erba
marka NiCl,.6H,0 ve ZnCl,.6H,0, Panreac marka CoCl,.6H,0, Acros Organics marka
4-vinil piridin ve Kimetsan marka mutlak metanol kullanilmistir. Maddeler kullanimdan

once herhangi bir saflagtirma veya ayirma islemi yapilmamaistir.

3.2. Kullamilan Cihazlar

IR c¢aligmalarinda; thermo marka Nicolet 6700 model FT-IR spektrometresi
kullanilmistir. Numuneler ATR metoduyla KBr diski gerektirmeksizin analizlenmistir.
ATR metodu kati, sivi, jel, ince film tabaka, yumusak katilar i¢in kullanilir. Homojen,
havada oksitlenme o6zelligi ¢cok az veya hi¢ olmayan, pH degeri 4-10 arasindaki
numuneler igin kullanilir. 4000 cm™-520 cm™ araliginda % gegirgenlik verileri, IR
spektrumlar1 elde edilmistir.

Hidrojen adsorpsiyon degerlerinin incelenmesinde VTI marka HPVA 100 model
yiiksek basing adsorpsiyon analiz cihazi kullanilmistir. Adsorpsiyon kinetiklerinin
olusturulmasinda 77°K sicaklikta ve 10 bar basingtan 100 bar basinca kadar artan basing
degerleri i¢in numunelerin hidrojen adsorplama degerleri yani adsorpsiyon izotermleri
olusturulmustur.

Veriler, analiz cihazinin yazilimi yardimiyla islenerek NIST (National Institute of
Standards and Technology) izotermleri olarak kaydedilmistir. Bos O6rnek hiicresinin
hacmi Vyo,, He gazi kullanilarak belirlenir ve islem sirasinda adsorplanabilecek He
thmal edilir. Bos hiicrenin hacmi asagidaki esitlikten hesaplanabilir.

Viastangic = NHe (ZHeRT/P)hiscre

e = (PV/(Z1eRT) ) manifold

Formiillerdeki np. manifold(man)daki hiicreyi dolduran helyumun molsayisini,
Zye He gazmin sikistirma faktorii, R gaz sabiti, T sicakligi gostermektedir. Sikistirma
faktorii Zpe—=Zne (P,T) basing ve sicaklik faktorii olarak sicaklik faz esitliginden (EOS,
equation of state) hesaplanabilir. NIST izotermleri; bu esitlikler, NIST RefProp
programi ve Sekil 4.11 deki NIST standart referans veri tabami kullanilarak

olusturulmaktadir.
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800.00

700.00 - y=19.508x + 10.644
R®=1

600.00

500.00 4

400.00 1

He (cm®) @STP

300.00 4

200.00 4

100.00

0.00 T T T T T T T
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Sekil 3.1. NIST standart referansi

Adsorplanan hidrojen gazi miktar1 asagidaki esitliklerden yararlanilarak
hesaplanmistir.

Nadsorplanan = Nmanifold — Nbaslangig

Nowanifold = (P1V/Z'12RT1)-(PaV/Z?12RT)maniota

Nbaglangic = (PV/ZiaR T )hiicre

Py, Z'p, T! ve Py, Z2ip, T2 strastyla 0rnek hiicresinde muameleden 6nce ve
sonraki basing, sikistirma faktorii ve sicakligi gostermektedir.

XRD toz analizleri Rigaku Ultima-IV X-Isim1 analiz cihazinda yapilmistir.
Analizler asagidaki kosullarda yapilmis ham veriler Powder 4 programiyla iglenip 26 —
Siddet grafikleri elde edilmistir (http://www.ccpl4.ac.uk/ccp/web-

mirrors/ndragoe/html/software.html#powder4, 28.11.2009).

X-Ray Cu/40kV /30 mA
Tarama basamagi 0,03 °.

Tarama Alan 3-90 °.

Tarama Tekrarlama Sayis1 1

Tarama Hiz1 2 °/dak

Tarama Ekseni 20/60
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Atomik absorpsiyon deneyleri ATI UNICAM 929 flame atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilarak yapildi.

Yiizey alani 6l¢timleri Monosorb marka BET yiizey analiz cthazinda yapilmistir.

TG, DTA, DTG analizleri Seiko marka ve SII Exstar 6000 model termik analiz
cthazinda yapilmistir. TG, DTA ve DTG egrileri asagidaki kosullarda simiiltane olarak

kaydedilmistir.
Referans Sinterlesmis a-AlO;
Isitma hiz1 10°C/dak
Kroze Platin
Atmosfer Azot
Numune miktari 2-7 mg
Isitma aralig1 25-1000°C

Elemental Analizler LECO marka LECO, CHNS-932 model analiz cihazinda
yapilmistir. C, N, H ve S miktarlar1 simultane olarak 6lgtilmiistiir.

Manyetik Olctimler MX 1 Model Sherwood Scientific manyetik duyarlilik
terazisiyle, Gouy yOonteminin daha gelistirilmis bir sekli olan Evans yontemine gore
yapildi. Numuneler homojen olarak 2-2,6 cm yiikseklikte 6zel tiipline doldurularak

asagidaki sekilde manyetik moment (p) ve tek elektron sayisi (n) hesaplandi.

_C,IR-R))
¢ 10°m
X : gram duyarlik (C.G.S.)

[ : numunenin uzunlugu (cm)

m : numunenin agirhgi (g)
R, : bos tiip i¢in okunan deger
R : numune doldurulduktan sonra okunan deger

Cier: terazinin kalibrasyon sabiti (Ci=0,924)
X, =X M,
My : numunenin molekiil agirhig

Xu : molar duyarhk
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n, =2.828/X T

u: manyetik moment (Bohr Magnetonu)
T : mutlak sicaklik (K)

Manyetik moment hesaplamalar1 asagida verilen formiille yapilarak tek elektron

sayisina gecildi.

n=4/n(n+2) n:tek elektron sayisi

3.3. Sentez Yontemi

Kompleksler sentezlenirken solvotermal sentez yontemi kullanilmistir. 1 mmol
Co(II), Ni(IT), Cu(II) ve Zn(II) kloriirleri, 1 mmol (0,09g) oksalik asit, I mmol (0,11 ml)
4-vinil pridin, 1 mmol (0,056 g) KOH ve 1 mmol (0,061 g) borik asit 25 ml hacimli
teflon kapl paslanmaz ¢elik otoklava 15 ml susuz alkol ¢oziiciisiiyle yerlestirilerek

105°C sicaklikta 2 giin bekletilerek maddelerin olugmas1 saglanmastir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. IR Cahismalan

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlari incelenerek karakteristik titresim
frekanslar1 belirlenmistir. Cikis maddeleri oksalik asit, CoCl.6H,O, NiCl,.6H,0,
CuCL.2H,0, ZnClL.6H>O ve 4-vinil piridinin IR spektrumlar1 Sekil 4.1 - 4.6,
sentezlenen komplekslerin IR spektrumlar1 ise Sekil 4.7 - 4.10’da, komplekslerin
karakteristik titresim bantlar1 ise Cizelge 4.1 de verilmistir.

Oksalik asidin IR spektrumunda (Sekil 4.1) 3476 cm™ deki omuz serbest —OH,
3412 cm™ deki siddetli pik ise hidrojen bagl —OH gerilimini gostermektedir. 1580-1950
cm’ genis piki C=0 gerilmelerini gosterir. 1100 cm™ ve 1250 cm™ bolgesindeki
piklerin C ve O arasindaki gerilmelerden kaynaklandig1 sylenebilir.

Metal kloriirlerin IR spektrumlarinda (Sekil 4.2 - Sekil 4.5) karakteristik
titresimler; serbest —OH ve hidrojen bagli -OH (3000 cm™ — 3500 cm™) titresimleridir.

4-vinil piridinin IR spektrumunda (Sekil 4.6) 3000-3100 cm-1 bolgesindeki
titresimler C-H gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1676 ve 1722 cm-1deki pikler R-
HC=CH2 yani vinil grubu titresimidir.

Metal komplekslerinde 3500-3000 cm™ bolgesinde serbest —OH ve hidrojen bagli
—OH titresimleri goriilmektedir. Bunlarin disinda serbest 4-vinilpiridinde 1676 cm™ de
gdzlenen vinil grubu (R-HC=CH,) titresimi, komplekslerde 1610 cm™ civarinda
gb6zlenmistir. Bunun nedeni ise 4-vinil piridinin metale bagli olmasidir. Oksalik asit
spektrumunda C=0 gerilmesi 1725 cm™ goriildigii halde metal komplekslerde 1650-
1700 cm™ civarmna kaymustir. Bu okzalat ligantinin metaller arasinda koprii konumunda

oldugunu gostermektedir ve literatiirle uyum i¢indedir (Youngme ve ark., 2004).
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Sekil 4.1. Oksalik Asidin IR Spektrumu.
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Sekil 4.2. CoCl,.6H,O’n IR Spektrumu.
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Cizelge 4.1. Komplekslerin Karakteristik Titresim Bantlar1

BILESIKLER v(OH) v(C=0) v(C=C) v(C-N)
Oksalik asit 3412-3476(s,om) 1652(0) - -
CoClL.6H,0O 3384-3172(g,om) - - -
NiCl,.6H,O 3411-3169(g,om) - - -
CuCl.2H,O 3360-3164(g,om) - - -
ZnCl,.6H,O 3474-3182(o0,0m) - - -

4-vinil Piridin - - 1676-1196 -

[Co(C204)(C7H7N)2].0,5H,0  3361-3119(g,om) 1634 (s) 1614(om) 1358-1314
[Ni(C204) (C;H7N),].2H,0O 3320(g) 1608(s) 1600(om) 1354-1312

[Cu(C,04) (C7H7N),].2H,0 3333(g) 1605(s) 1600(om) 1355-1312

[Zn(C,04) (C7H7N),] 3396(g) 1678 1616(s)  1370-1326

o: orta, s: siddetli, z: zayif, om: omuz, g: genis

4.2. Toz XRD Cahsmalan

Sentezlenen komplekslerin uygun tek kristalleri elde edilemediginden dolay: toz

XRD verileri elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerinin tiimiiniin XRD toz kirinim

verilerine gore kristal yapida oldugu gorilmektedir. Elde edilen toz XRD verileri

yardimiyla yap1 aydimlatilmasi miimkiin olmamustir.

Toz XRD spektrumlarindan Cu ile Ni kompleksleri ve Co ve Zn komplekslerinin

benzer kristal yapida olduklar1 sdylenebilir.

Sentezlenen metal komplekslerinin XRD spektrumlar1 ve elde edilen bilgiler Sekil

4.11- 4.14, Cizelge 4.2 - 4.5°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.11. Co Kompleksinin Toz XRD Grafigi

Cizelge 4.2. Co Kompleksi Toz XRD Verileri

Pik Numarasi 2 0(°) d (A) /1y
1 16,018 3,592 30,11
2 18,507 3,196 100,00
3 22,708 2,620 23,91
4 28,288 2,066 87,04
5 29,915 2,065 28,34
6 31,801 1,931 14,50
7 34,806 1,710 20,80
8 39,18 1,535 16,08
9 40,462 1,461 32,73




33

I (Siddet)

Lid

1250

1000 +

730

500

250 ~

-0

10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 theta /deg.

Sekil 4.12. Cu Kompleksinin Toz XRD Grafigi

Cizelge 4.3. Cu Kompleksi Toz XRD Verileri

Pik Numarasi 2 0(°) d (A) /1y
1 9,74 9,07 74
2 14,22 6,22 13
3 18,894 4,693 100
4 28,7 3,10 70
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Sekil 4.13. Ni Kompleksinin Toz XRD Grafigi

Cizelge 4.4. Ni Kompleksi Toz XRD Verileri

Pik Numarasi 2 0(°) d (A) /1y
1 9,69 9,116 60
2 14,30 6,19 18
3 18,891 4,694 100
4 28,208 3,1610 90
5 40,39 2,2311 16
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Sekil 4.14. Zn Kompleksinin Toz XRD Grafigi
Cizelge 4.5. Zn Kompleksi Toz XRD Verileri
Pik Numarasi 2 0(°) d (A) /1y
1 13,710 6,454 64
2 14,22 4,102 11
3 19,554 4,536 50
4 20,82 4,264 12
5 23,062 3,853 68
6 27,03 3,296 32
7 29,325 3,0431 100
8 34,40 2,605 16
9 37,13 2,419 10
10 40,0 2,250 6
11 47,20(11)  1,924(4) 10
12 49,27(6) 1,848(2) 19
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4.3. Termik Analiz Sonug¢lan

Metal okzalat bilesiklerinin termal davranislar1 incelendiginde bozunmalarmin
birkag basamakta oldugu gozlenmistir (Srivastava ve ark., 1983). Bozunma
basamaklarinda CO ve CO; kaybi1 oldugu, karbonatlarin olustugu ve metale bagh olarak
indirgenmenin oldugu bildirilmistir. Bu ¢alismadaki termal analizin amaci sentezlenen
bilesiklerin bozunma basamaklarinin detayl bir sekilde incelenmesi olmadig i¢in, her
basamakta olusan iirlinlerin karakterizasyonu yapilmamustir.

Bilesiklere ait DTA, DTG ve TG egrileri Sekil 4.15-4.18’de verilmistir.
Hesaplanan kiitle kayiplar1 parantez i¢inde verilmistir.

Co kompleksinin DTG egrisine gore, bozulma bir¢cok basamakta yiirlimektedir.
104°C’ye kadar (DTApax:61°C) olan % 2,9 (%2,7)’luk kiitle kaybinin yapidan
endotermik olarak su uzaklagsmasindan kaynaklandig1 disiintilebilir. Ancak uzaklasan
suyun adsorbe ve/veya kristal suyu ayrimi yapilamamistir. 214°C’ye kadar olan %7,4
(%8,5)’lik kiitle kaybmmin (DTApm.x:177 C) yapidan CO uzaklagmasiyla olustugu
diistiniilebilir. Analiz sonucunda kalan % 17 (%16,10)’luk kismimn indirgenmis Co
metalinden olustugu diistiniilmektedir.

Ni kompleksinin DTG egrisinde bozunmanm bircok basamakta oldugu
goriilmektedir. 130°C’ye kadar (DTAm.x:68°C) olan %8,9’luk kiitle kaybinin absorbe
ve/veya kristal sudan kaynaklandigi distiniilebilir. 261 °C’ye kadar olan
(DTAmax:208°C) % 12,6’lik kiitle kayb1 ise CO, olabilecegi soylenebilir. 758 °C de
kalan %14,4 (%14,94)'lik kisim metalik Ni olabilecegi tahmin edilmektedir. Bu
sicakliktan sonrada (DTGpax= 901°C) kiitle kayb1 devam etmekte, ancak sebebi mevcut
verilerle agiklanamamaktadir.

Cu kompleksinin DTG egrisinden bozunmanin diger komplekslerde oldugu gibi
cok basamakli oldugu goriilmektedir. 151°C’ye kadar olan (DTApax:43,6) % 9,5’ luk
kiitle kaybmin sicaklik aralig1 diisiiniilerek absorbe ve/veya kristal sudan kaynaklandigi
disiiniilebilir. 252°C’ye kadar olan (DTAnx:212°C) % 7,5’lik kiitle kaybmin CO veya
NO’dan kaynaklandig1 soylenebilir. Analiz sonunda kalan %16,1 (%15,97)’lik kismin

indirgenmis metalik Cu kaynaklandig1 s6ylenebilir.
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Zn kompleksinin de DTG egrisinden diger komplekslerle benzer sekilde birgcok
basamaktan olustugu goriilmektedir. 103°C’ye kadar (DTAmax:61°C) olan %?2,3’liik,
103°C-144°C arast (DTAmax:120°C) %0,4’Lik kiitle kaybmin sirasiyla absorbe ve
kristal suyun uzaklagsmasindan kaynaklandig1 diisiiniilebilir. Kalan %13 (%17,90)’lik
kismm indirgenmis Zn metali olabilecegi, fakat teorik deger %17,9 den cok kiigiik

olmasi sebebiyle olusan Zn metalinin de yliksek sicakliklarda uzaklastigi sylenebilir.
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Sekil 4.15. Co Kompleksi DTG, TG ve DTA Egrisi
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Sekil 4.16. Ni Kompleksi DTG, TG ve DTA Egrisi
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Cizelge 4.6. Komplekslerin TG ve DTA Egrilerinden Elde Edilen Veriler
Kompleks Sicaklik DTAmax Kiitle Kayb1 (%)
Aralig1 (°C) (°O) Teorik Deneysel
[Co(C,04)(C7H7N);].0,5H,0 25-104.,6 61 2,45 2,9
104,6-214,5 177 7,64 7.4
[Ni(C,04)(C7H7N),].2H,0 25-130 59 9,16 8,9
130-261 208 11,19 12,6
[Cu(C,04)(C7H7N)2].2H,0 25-151 43,6 9,04 9,5
151-252 212 7,54 7,5
[ZH(C204)(C7H7N)2] 25-103 61 2,4 2,3
103-144 120 0,49 0.4
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4.4.Manyetik Duyarhhklan
Komplekslerin manyetik moment Ol¢iim ¢alismalarma iliskin veriler Bohr

Magnetonu (B.M.) cinsinden Cizelge 4.7’de gosterilmistir.

Cizelge 4.7. Komplekslerin Manyetik Ozellikleri

nteke ps(B.M.) Ks (B.M.)

Kompleksl
ompleksiet sayisl (Teorik) (Deneysel)
[Co(C,04)(C7H7N),].0,5H,0 1 1,73 1,605
[N1(C,04)(C7H7N),].2H,O0 2 2,83 1,15
[Cu(C,04)(C7H;7N),].2H,O 1 1,73 1,34
[ZI’I(C204)(C7H7N)2] 0 0 0

Piridinin kuvvetli ligant oldugu diisiiniildiigiinde diisiik spin halinde yerlesme s6z
konusu oldugu sdylenebilir. Bu durumda teorik tek elektron sayilar1 ve spin manyetik
moment degerleri ¢izelge 4,7’deki gibi olur.

Okzalat ligantmin koprii konumda oldugu komplekslerde metal-metal
etkilesiminin fazla olmasi sebebiyle manyetik moment degerleri beklenenden teorik

degerlerden daha kiiciik ¢ikmistir. N1 kompleksinde bu fark en fazladir.

4.5. Elemental Analiz Cahismalar
Yapilan elementel analiz sonuglarma gore teorik %C, %H ve %N miktarlar

Cizelge 4.8’de gosterilmistir.

Cizelge 4.8. Elementel Analiz Sonuglar1

Kompleksler 7€ 7o VN
(Teorik) (Teorik) (Teorik)
[Co(C,04)(C7H7N),].0,5H,0 50,61 4,27 6,67
(52,46) (4,09) (7,65)
[N1(C,04) (C7H7N),].2H,0 46,08 5,02 6,75
(48,89) (4,58) (7,13)
[Cu(C,04) (C7H7N)2].2H,0 47,3 4,94 6,83
(48,30) (4,52) (7,04)
[Zn(C>04) (C7H7N),] 51,21 3,15 6,94

(52,89) (3,85) (7,71)
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4.6. Atomik Absorpsiyon Analizleri

Sentezlenen bilesiklerin metal iceriklerinin teyidi amaciyla atomik absorbsiyon
Olciimleri yapildir ve ilgili bilesiklerde %18 Cu, %16 Ni, %21 Co ve %18 Zn oldugu
bulundu. Bu veriler elementel analiz verilerine gére hesaplanan ve DTA sonuglarina

gore kalan metal miktarlariyla hata sinirlarinda uyum i¢indedir.
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Sekil 4.19. Atomik Absorbsiyon Kalibrasyon Grafikleri

4.7. Onerilen Yapilar

Elementel analiz, atomik absorbsiyon spektroskopisi, DTA ve manyetik moment
sonuglarina gore sentezlenen bilesiklerin 6nerilen yapilar1 Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil
4.22, ve Sekil 4.23 de verilmistir.

Elementel analiz sonuglarindaki uyumsuzluklarin sebeplerinin arastirilmasi i¢in
potansiyometrik yontemle kalitatif klor tayini yapilmistir. Yapilarda bir miktar klor
bulundugu tespit edilmis olup, ¢ikis maddesi olarak klorlu bilesiklerin kullanilmasi
sebebiyle sentezlenen bilesiklerin birden fazla faz icerdigi disiiniilebilir. Ancak
karekterizastonun miimkiin olmamasi sebebiyle Onerilen yapilarda klor ya da klorlu

bilesiklere yer verilmemistir.
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H:L=—CH

Sekil 4.20. Komplekslerin onerilen yapis1 (M: Co, Ni, Cu, Zn)

4.8. Yiizey Alam1 Calismalan

Analizler sonucu Co(1I), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin yiizey alanlar1
srrastyla 110, 85, 90 ve 70 m’/g bulunmustur. Yiizey alani verileri literatiirde yer alan
metal organik kafes yapili bilesiklere gore oldukca diisiiktiir. Okzalat anyonunun metal
merkezleri birlestirerek iki boyutlu koordinasyon polimerinin elde edilmesi ile 6rgii
bosluklarinin elde edilebilecegi diisiiniilmiistiir. Ancak ylizey alani verileri diisiiniilen
biiytikliikte 6rgli boslugu olusmadigin1 gostermektedir. Ya da orgii bosluklar1 yiizey
alan1 ol¢timiinde kullanilan N, gazi molekiil hacminden kii¢lik olabilir. Bu nedenle de
ylizey alanlar1 diisiik olmasina ragmen boliim 4.9 da belirtildigi sekilde i1yi hidrojen

tutmaktadirlar.

4.9. Hidrojen Adsorpsiyon Deneyleri

Sentezlenen komplekslerin hidrojen depolama performanslart sivi  azot
sicakliginda (77°K -196 °C) artan basinglar i¢in test edilmistir. Metal komplekslerinin
adsorpladig1 hidrojen gazi miktarmin basingla degisimi; gramda adsorplanan gazin
hacmi-gazin basinct grafigi sekil 4.21°de, kiitlece ylizde adsorplanan gaz miktar1 —
basing grafigi Sekil 4.22°de, baz1 basinglardaki adsorpsiyon degerleri Cizelge 4.9’da
gosterildigi gibidir.
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Komplekslerin Adsorpladiklan H, (ml/ g madde) - Basing¢
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Sekil 4.21. Komplekslerin Adsorpladiklar1 Gaz Miktar1 (ml)- Basinct Grafigi

Komplekslerin Adsorpladiklann H, (Kiitlece %) - Basing
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Sekil 4.22. Komplekslerin Adsorpladiklar1 Gaz Miktar (Kiitlece %) — Basing Grafigi

Sentezlenen komplekslerin adsorpsiyon degerleri ¢izelge 4.2 de verilmistir.
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Cizelge 4.9. Sentezlenen Komplekslerin Hidrojen Depolama Ozellikleri

Sicaklik Basmg ZdsorplananHp  Adsorplanan

KOMPLEKSLER (°K) (Bar) (ml/g madde) H; (kiitlece %)
[Co(C204)(C7H/N),].0,5H,0 77 44,75 241 2,17

77 102,92 593,32 5,33
[Ni(C,04)(C7H7N),].2H,0 77 45,05 198,10 1,78

77 101,82 479,90 4,31
[Cu(C,04)(C7H7N),].2H,0 77 43,76 247,83 2,23

77 103,53 517,99 4,66
[Zn(C,04)(C7H7N),] 77 45,06 162,48 1,46

77 93,97 431,90 3,88

Tim komplekslerin kiitlece yiizde hidrojen gazi adsorpsiyonlarmin gosterildigi
gradiklerde farkli basinglar i¢in degerler verilmistir. Bunlar arasinda Co kompleksinin
100 bar basing ve 77°K deki kiitlece ylizde hidrojen gazi depolama degerinin

maksimum oldugu gorilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Enerjinin 6neminin arttig1 giinlimiizde ugruna iilkeler capinda, hatta kitalar arasi
savag ¢ikan enerji kaynaklarmin tiikenmekte oldugu bilinmektedir. Birgok gelismis ve
gelismekte olan {ilke enerji kaynaklarinin cesitliligini arttirmak i¢in caligmalarim
sirdiirmektedir. Bunlardan bir tanesi de hidrojen enerjisi sistemidir. Hidrojen enerji
sistemi kullanilarak diger enerjilere bagimlilik azaltilip enerji kaynaklarinda gesitlilik
saglandig1 i¢in iilkeler ekonomisine de katkida bulunacaktir.

Enerji tastyicist olarak elektrik yerine hidrojenin kullanilabilecegi fikri uzun
zamandir bilim adamlarinm ilgilendigi bir konudur. Kiyaslamak gerekirse enerji
tastyicis1 olarak elektrik yerine hidrojenin kullanilmasi depolanabilirlik agisindan
oldukca avantajlidir. Birincil enerji kaynaklar1 kullanilarak enerji  hidrojene
doniistiirtilebilir, depolanabilir ve tagmabilir hale getirilebilir. Boylece potansiyel enerji
kaynaklar1 daha verimli kullanilmis olur.

Hidrojenin saf olarak depolanmasi veya taginmasi tehlikeliyken, MOF veya
karbon nanotiipler gibi bir depolayicida depolanarak tasindiginda tamamen zararsizdir.

Diinyanin mevcut sorunlarindan birisi olan sera gazi etkisi yapan zararli gaz
emisyonlari, enerji tastyicist olarak hidrojenin kullanilmasiyla Onlenebilir. Hatta
MOF’un farkli uygulamalariyla atmosfere salinan sera gazi etkili emisyonlar bertaraf
edilebilir. Hidrojen enerjisi sistemi ¢evre dostudur.

Hidrojen enerjisi sistemi, mevcut teknolojilerle ¢ok pahali oldugu icin ticari ve
genis capli uygulamalara uygun olmadig1 goriilmektedir. Ancak azalan fosil yakitlarin
fiyatlarinin artacagi tahmin edildiginde, artan fosil yakit fiyatlar1 karsisinda kritik
degerden itibaren hidrojen enerjisi sisteminin artik ucuz olacagi giinlerin ¢ok uzak
olmadig diisiintilebilir.

MOF’lar yiiksek poroziteye sahip metal iyonu iceren organik koordinasyon
bilesikleridir. Hidrojen veya farklibir gaz depolamak icin farkli poroz yapilarda MOF
iretmek miimkiindiir.

Amerika Birlesik Devletleri enerji bakanlig1 hidrojenin otomobillerde ve mobil
araclarda uygulanabilirligi icin 2010 y1l1 hedefi olarak, litre depolayicida minimum 45 g
hidrojen gaz1 veya depolanacak tank agirhigmnin kiitlece en az % 6 s1 kadar hidrojenin
depolanabiliyor olmas1 gerekmektedir (Yaghi ve ark., 2007). Mevcut MOF’lar 77°K ve
110 bar hidrojen basmmcinda bu degere ulasabilmektedir. Ancak hidrojen enerji

sisteminin ekonomik ve pratik olarak kullanilabilirligini etkileyen en Onemli
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faktorlerden bir tanesi oda sicakligi ve diisiik sicakliklar i¢in Ongoriilen degerlere
ulagabilmektir. En 1yi depolama performansina sahip MOF’lar oda sicaklig1 ve diistik
basinglarda, diisiik sicaklik ve yiiksek basing performanslarinin %10 unu bile
gecememektedir.

Literatiirde mevcut bazt MOFlarin yiizey alanlari, MOF-5 i¢in 2900-3800 m*/g,
MOF-177 igin 4500-5500 m*/g oldugu bildirilmistir (Yaghi ve ark., 2009). Buna kars
sentezledigimiz metal komplekslerinin yiizey alanlar1 Co, Ni, Cu ve Zn kompleksleri
icin swrastyla 110, 85, 90 ve 70 mz/g olarak belirlenmistir. Bu sonuclar literatiir
verilerine gore oldukca diisiiktiir. Ancak bu kadar diisiik yiizey alanina gore literatiir
verileriyle kiyaslanabilecek kadar hidrojen tutmalar1 iyi bir o6zellik olarak dikkati
¢cekmektedir.

Literatiirde en iy1 performansa sahip MOF’lardan biri olan MOF-177 nin 77°K
ve 80 bar hidrojen basincinda adsorpladigi hidrojen kiitlece %11, 77°K ve 110 bar
hidrojen basincinda adsorpladigi deger ise kiitlece %19,67 oldugu bildirilmistir (Yaghi
ve ark., 2009). Sentezlenen metal komplekslerinden Co kompleksi i¢in 77°K de 44,75
bar hidrojen basinci i¢in kiitlece %2,17 ve 102,92 bar hidrojen basinci icin kiitlece
%5,33; Ni kompleksi i¢cin, 77°K de 45,05 bar hidrojen basinci i¢in kiitlece %1,78 ve
101,82 bar hidrojen basinci i¢in kiitlece %4,31; Cu kompleksi i¢in 77°K de 43,76 bar
hidrojen basinci i¢in kiitlece %2,23 ve 103,53 bar hidrojen basinci i¢in kiitlece %4,66;
Zn kompleksi i¢in 77°K de 45,06 bar hidrojen basinci i¢in kiitlece %1,46 ve 93,97 bar
hidrojen basinci i¢in kiitlece %3,88 hidrojen gazi1 depolandigi tespit edilmistir.

Sonug olarak Amerika Birlesik Devletleri enerji bakanliginin 6ngoriilerine gore,
sentezledigimiz maddelerin performans: uygulanabilir degildir. Ancak farkli metal
iyonlar1 ve baglayicilarla farkli yapilarda MOF’lar sentezlenerek bu degerler asilmaya

caligilabilir.
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