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Kiiresel olarak artan enerji talebinin karsilanmasi i¢in verimli ve dayanikh
katalizorler gelistirmek, siirdiiriilebilir enerji teknolojilerini ilerletmek ve fosil

yakitlara bagimlilig1 azaltmak olduk¢a 6nemlidir.

Belirli bakteri tiirleri tarafindan tiretilen benzersiz bir biyopolimer olan bakteriyel
selilloz, enerji uygulamalar1 i¢in umut vaat etmektedir. Yiksek yiizey alani,
gozenekliligi ve benzersiz yapisi, onu elektrokimyasal cihazlarin performansinm
artirmak i¢in ilgi ¢ekici bir aday haline getirerek daha siirdiiriilebilir ve verimli

enerji doniistiirme sistemlerinin gelistirilmesini saglar.

Metal-organik ¢ergeveler (MOF'lar), oksijen Indirgeme Reaksiyonlarini katalize
etmek i¢in umut verici bir malzeme smifi olarak ortaya ¢ikmistir. Bu yiiksek
gozenekli yapilar, katalitik aktiviteleri iizerinde hassas kontrole izin veren yiiksek
ylizey alanlar1 ve ayarlanabilir gézenekli yap1 sergiler. MOF'lar yakat hiicreleri ve
diger siirdiiriilebilir enerji teknolojilerinde potansiyel uygulamalar sunarak ORR

i¢in verimli katalizorler olarak hizmet edebilme potansiyeline sahiptir.

Xi



Bu ¢alismada, tipik bir metal organik cerceve tiirii olan Zeolitik imidazol Kafes-8
yerinde sentez yontemiyle bakteriyel selilloz (BS) iskelet yapisi iizerine
sentezlenmistir. Bakteriyel seliiloz yiizeyinde bol miktarda bulunan hidroksil
gruplar1  ZIF-8 yapilarmin bakteriyel seliilloz yiizeyinde kiimelenmesini
engelleyerek yiizeye homojen bir dagilim goriilmiistiir. Ayrica hazirlanan saf BS,
BS@ZIF-8, membran yapilarinin BET analizi sonucu yiizey alanlarinda énemli
degisim goriilmiistiir. Saf BS membraninin hesaplanan yiizey alan1 38.4 m? g

iken, BS@ZIF-8 kompozitin yiizey alan1 1084 m? ¢! yiikseldigi gozlemlenmistir.

Ardindan piroliz islemi ile hazirlanan katalizor ORR performansi incelenmistir.
Gelistirilen katalizor oksijen indirgeme reaksiyonuna (ORR) kars distiin Katalitik
performans gosterdigi gozlemlenmistir. ORR katalizorleri, yakit hiicresi sisteminde
ortaya ¢ikan yakit gecisi durumunda zehirlenme etkilerinden kaginmak i¢in metanol
gibi yakitlara karsi giiclii tolerans gostermesi hedeflenmektedir. Yapilan BS@ZIF-
8 ve Pt/C'nin metanol tolerans Olgiimlerinde metanol eklenmesi iizerine Pt/C
katalizorli icin ani bir akim diisiisii gbzlemlenmistir. Buna karsilik BS@ZIF-8
katalizorii, metanol ilave edildikten sonra belirgin bir akim bozulmasi
gostermedigi, bu sonug gelistirilen katalizoriin 6nemli 6l¢lide daha iy1 bir

zehirlenme 6nleme 6zelligi sergileyebilecegini gostermistir.

Mevcut caligma, yliksek performansh, siirdiiriilebilir ve ucuz MOF tiirevi

katalizorler gelistirmek i¢in umut verici bir yontem olacagini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Bakteriyel Selilloz, Metal Organik Kafes (MOF), Zeolitik
Imidazol Kafes-8 (ZIF-8), Oksijen Indirgenme Reaksiyonu (ORR), Metanol

Toleransi.
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Developing efficient and durable catalysts, advancing sustainable energy
technologies and reducing dependency on fossil fuels are essential to meet the

increasing global energy demand.

Bacterial cellulose, a unique biopolymer produced by certain bacterial species,
shows promise for energy applications. Its high surface area, porosity and unique
structure make it an attractive candidate for improving the performance of
electrochemical devices, enabling the development of more sustainable and

efficient energy conversion systems.

Metal-organic frameworks (MOFs) have emerged as a promising class of materials
for catalyzing Oxygen Reduction Reactions (ORR). These highly porous structures
exhibit high surface areas and tunable porosity, allowing precise control over their
catalytic activity. MOFs could serve as efficient catalysts for ORR, offering

potential applications in fuel cells and other sustainable energy technologies.
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In this study, Zeolitic Imidazole Framework-8 (ZIF-8), a typical metal organic
framework type, was synthesized on bacterial cellulose (BC) skeleton structure by
in situ synthesis method. The hydroxyl groups, which are abundant on the bacterial
cellulose surface, prevent the ZIF-8 structures from clustering on the bacterial
cellulose surface and provide a homogeneous distribution on the surface. It was
observed that the calculated surface area of the pure BC membrane was 38.4 m?

g~', while the surface area of the BC@ZIF-8 composite increased by 1084 m? g'.

Then, the ORR performance of the catalyst prepared by the pyrolysis process was
examined. The developed catalyst showed superior catalytic performance against
ORR. ORR catalysts are targeted to have strong tolerance to fuels such as methanol
to avoid poisoning effects in the case of fuel pass through in the fuel cell system.
The methanol tolerance measurements of BC@ZIF-8 and Pt/C made show a sudden
current drop for the Pt/C catalyst upon addition of methanol. In contrast, the
BC@ZIF-8 catalyst shows no significant current degradation after the addition of
methanol, resulting in a significantly better antipoisoning property of the developed

catalyst.

The current work sheds light on a promising way to develop high-performance,
sustainable and inexpensive MOF-derived catalysts.

Keywords: Bacterial Cellulose, Metal Organic Framework (MOF), Zeolitic
Imidazole Framework-8 (ZIF-8), Oxygen Reduction Reaction (ORR), Methanol
Tolerance.
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1

GIRIS

1.1 Kiiresel Enerji Talebi

Giliniimiizde artan yliksek enerji talebi, fosil yakit rezervlerinin tiikenme oraninin
siirekli ve hizli bir sekilde artmasina neden olmustur. Ayrica, fosil yakitlarin
kullanimi, atmosfere salinan sera gazlarin temel nedenlerinden biridir. Artan enerji
maliyetleri ve dogal ¢evre sorunlari, ¢evre dostu siirdiiriilebilir alternatif enerji
kaynaklarinin ve enerji doniistiirme cihazlarinin acil bir sekilde gelistirilmesini

tetiklemistir[1].

Siirdiiriilebilir enerji ¢dziimlerine duyulan ihtiyagla birlikte, oksijen indirgeme
reaksiyonunun (ORR) Onemini artmaktadir. ORR, yakit hiicreleri ve metal-hava
pilleri gibi teknolojilerde kimyasal enerjinin elektrik enerjisine verimli bir sekilde
donistiiriilmesini saglayarak bu zorluklarin ele alinmasinda ¢ok 6nemli bir rol
oynamaktadir[2]. ORR'den yararlanan bu enerji donistiirme cihazlari, yiiksek
verimlilik, diisiik emisyon ve temiz enerji kaynaklarindan yararlanma potansiyeli
sunar. ORR katalizorlerinin ve ilgili teknolojilerin gelistirilmesi ve optimizasyonu,
artan enerji talebini siirdiirtilebilir bir sekilde karsilamak, fosil yakitlara bagimliligi

azaltmak ve enerji liretiminin ¢evresel etkisini azaltmak i¢in ¢ok dnemlidir.

Yeni nesil enerji teknolojileri arasinda, yakit hiicreleri ve metal-hava pilleri, artan
enerji talebini karsilamak i¢in aragtirmacilar tarafindan yiiksek bir potansiyel olarak
goriilmektedir[2], [3]. ORR Kkatalizorleri ve ilgili teknolojilerde devam eden
arastirmalar, karsilastigimiz kiiresel enerji zorluklarini ele almak icin temiz,
stirdiiriilebilir enerji depolama sistemlerini gelistirmek i¢in hayati bir 6nem
tasimaktadir. Oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR), cesitli cihazlarda kimyasal
enerjinin elektrik enerjisine verimli bir sekilde doniistiiriilmesini saglayarak bu

zorlugun iistesinden gelmede ¢ok 6nemli bir rol oynar[4].



1.2 Oksijen Indirgenme Reaksiyonlar1 (ORR)

Oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR), bir dizi kimyasal reaksiyon yoluyla oksijen
molekiillerinin (O2) suya (H20) indirgenmesini igeren elektrokimyasal bir siirectir.
Bu siireg, yakit hiicreleri ve metal-hava pilleri gibi ¢esitli enerji doniistiirme ve

depolama cihazlarinda kritik bir rol oynamaktadir [5], [6].

ORR tipik olarak birden ¢ok adimda gerceklesir. Asidik bir ortamda, mekanizma

asagidaki adimlar igerir:

Difiizyon: Cevredeki ortamdan oksijen molekiilleri (O2) elektrot yiizeyi boyunca

yayilir.

Adsorpsiyon: O2 molekiilleri elektrot yilizeyine adsorbe olur ve iki oksijen atomu

(O) olusturmak tizere ayrisir.

Indirgeme: Oksijen atomlar1 (O), bir dizi ara reaksiyon yoluyla hidroksit iyonlari
(OH-) olusturmak ftizere elektrolitteki su (H20) ve protonlarla (H+) reaksiyona

girer.

Yiik Aktarimi: Hidroksit iyonlar1 (OH-) ayrica elektrot tarafindan saglanan
elektronlarla (e-) reaksiyona girerek suyu (H20) olusturur[6].

1.2.1 Oksijen Indirgenme Reaksiyonlar1 (ORR) Ozellikleri

Oksijen indirgeme reaksiyonlari (ORR), yakit hiicreleri ve metal-hava pilleri gibi
enerji donlistirme ve depolama cihazlarinda genis uygulamalar1 olan kritik
elektrokimyasal bir siirectir. ORR'nin 6zelliklerini anlamak, bu teknolojilerin

performansini artirmak i¢in kritik bir rol oynamaktadir[7].
1.2.1.1 Kinetik Ozellikler

ORR'nin kinetigi, reaksiyon hizin1 ve etkinligini belirleyen temel bir 6zelliktir.
ORR'nin molekiiler oksijendeki gii¢lii O-O bagi nedeniyle yavas bir reaksiyon
stireci olarak bilinmektedir. Katalizorler, alternatif reaksiyon yollar1 saglayarak ve

aktivasyon enerjisini disiirerek reaksiyon kinetigini gelistirmek i¢in kullanilan



kritik maddelerdir. Platin (Pt) ve alagimlari, yiiksek aktiviteleri nedeniyle ORR i¢in
yaygin olarak kullanilan katalizorlerdir[7]-[9].

1.2.1.2 pH Hassasiyeti

Elektrolitin pH'1l, ORR'nin reaksiyon mekanizmasi ve performans o6zelliklerini
onemli Olclide etkiler. Reaksiyon yolu ve ara iirlinler asidik, notr ve alkali
ortamlarda farklilik gosterir. Asidik kosullarda, dort elektronlu bir indirgeme yolu
hakimken, alkali ortamda iki elektronlu ve dort elektronlu yollarin bir

kombinasyonu goriiliir[7], [9].
1.2.1.3 Katalizor Secimi

Katalizér se¢cimi, ORR'nin etkinligini ve dayamkliligini énemli dlgiide etkiler.
Platin bazli katalizorler giiniimiizde yaygin olarak kullanilirken, yiliksek maliyetleri
ve smirli kaynaklar1 sebebiyle, alternatif, siirdiiriilebilir katalizorlere yonelik
arastirmalart tesvik etmistir. Degerli olmayan metal katalizorler, metal igermeyen
karbon bazli katalizorler ve gecis metali bazli katalizérler gibi farkli katalizor
yapilarinin  arastirilmasi1 son donemlerde artan enerji talebiyle birlikte

arastirmacilarin ilgi odagi olmustur[8].
1.2.2 Oksijen Indirgenme Reaksiyonlarinin (ORR) Uygulama Alanlar

Oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR), enerji doniistirme ve depolama
teknolojilerindeki merkezi rolii nedeniyle biiyilk Onem tagimaktadir. ORR,
kimyasal enerjinin elektrik enerjisine verimli bir sekilde doniistiiriilmesini sagladig1
ve yakit hiicrelerini umut verici bir temiz enerji ¢oziimii haline getirdigi yakit
hiicreleri i¢in kritik Oneme sahiptir. Ayrica ORR, metal hava pilleri
uygulamalarinda da kritik dneme sahiptir. ORR ile verimli katalizorler gelistirerek,
bu enerji teknolojilerinin performansmni ve siirdiiriilebilirligini  artirarak
stirdiiriilebilir enerji talebi karsilanabilir. Bu sebeple gilinlimiizde ORR

uygulamalari genis bir yelpazeye sahiptir[10], [11].



1.2.2.1 Enerji Doniisiim Cihazlar:

ORR, hidrojen veya metanol gibi yakitlarin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik
enerjisine doniistliren elektrokimyasal cihazlar olan yakit hiicrelerinde énemli bir
islemdir. Yakit hiicreleri yiiksek verimlilik, diisiik emisyon ve genis bir uygulama
yelpazesi sunar. Bu sebeple arastirmacilarin oldukca dikkatini ¢cekmektedir. Temiz
ve verimli glic kaynaklarina olan talep arttikca, yiliksek enerji doniistiirme
verimliligi ve diisiik c¢evresel etkisi nedeniyle yakit hiicreleri 6nem

kazanmaktadir[11].
1.2.2.2 Enerji Depolama Cihazlar:

ORR, enerji depolama cihazlarinda, 6zellikle metal-hava pillerinde kullanimi
yaygindir. Metal hava pilleri, elektrokimyasal islemde reaktanlardan biri olarak
atmosferdeki oksijeni kullanir. ORR, oksijenin elektrik iiretmek i¢in metal
iyonlariyla (¢inko, lityum vb.) birlestigi pilin bosalmasi sirasinda hava elektrotunda
(katot) gergeklesir. Metal-hava pilleri, yiiksek enerji yogunlugu sunar[11], [12].
Ayrica uzun menzilli ve {stiin enerji depolama yetenekleri sayesinde elektrikli

araclar ve yenilenebilir enerji depolamasi i¢in cazip hale gelmistir[10].
1.2.2.3 Elektrokimyasal Sensorler

Oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR), elektrokimyasal sensorlerde, Onemli
uygulama alan1 bulmaktadir. ORR tabanli elektrokimyasal sensorler, tibbi teshis,
cevresel izleme ve endiistriyel giivenlik gibi farkli alanlarda ¢cok 6nemli bir rol
oynamaktadir. Oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR), elektrokimyasal sensorlerde,
Oonemli uygulama alani bulmaktadir. ORR tabanl elektrokimyasal sensorler, tibbi
teshis, cevresel izleme ve endiistriyel giivenlik gibi farkli alanlarda ¢ok 6nemli bir
rol oynamaktadir. Tibbi teshiste, kandaki oksijen doygunluk seviyesini 6l¢en nabiz
oksimetreleri gibi cihazlarda ORR tabanli sensorler kullanilir. Bu sensorler,
solunum fonksiyonunu ve hastanin genel sagligi degerlendirmek i¢in hayati bilgiler
saglar. Cevresel izleme uygulamalarinda ise, hava ve sudaki oksijen seviyelerini

6lgmek icin ORR tabanl elektrokimyasal sensorler kullanilmaktadir[13], [14].
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Sekil 1.1 Oksijen indirgenme reaksiyonlari uygulama alanlari[9]

Bir¢ok uygulama alanma sahip Oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR), ¢esitli
uygulamalarda pratik uygulamasi ve optimizasyonu i¢in bazi darbogazla karsi
karsiyadir. Bunlardan en onemlisi katalizor aktivitesidir. ORR, reaksiyon hizini
artirmak i¢in tipik olarak katalizorlerin kullanilmasini gerektiren yavas ilerleyen bir
stiregtir. Bununla birlikte, yiiksek aktiviteye, kararliliga ve segicilige sahip uygun
maliyetli katalizorler bulmak bir sorun olmaya devam etmektedir. Platin (Pt) ve
alagimlari, ORR i¢in yiiksek performansl ve yaygin katalizorlerdir, ancak ytiksek
maliyetleri ve sinirli mevcudiyetleri, biiyiik 6l¢ekli tiretimi engellemektedir[15]. Bu

sebeple yeni, ucuz, esnek ve yiiksek verimli gelistirilmesi kritik neme sahiptir[12].

1.3 Bakteriyel Seliiloz (BS)

Seliiloz, yaklagik olarak her yil {iretilen ve islenen 10”14 tonluk biyokiitle ile
diinyadaki kullanilan en yaygin organik bilesenlerden biridir. Seliiloz bitkilerde
bulunan yapisal bir polimer olup Gluconacetobacter, Agrobacterium tumafaciens,
Rhizobium ve Gram-pozitif Sarcina ventriculi gibi bakteriler tarafindan da
tiretilebilen bir polimerdir [16]. Bakteriyel seliiloz ilk kez 1886'da A.J. tarafindan
kesfedilmistir[17].



Ayrica seliiloz, bazi alg tiirleri, mantarlar ve mayalar tarafindan hiicre dis1 bir
polimer  olarak  sentezlenir. Gluconacetobacter (Comagataeibacter),
Achromobacter, Acanthamoeba, Agrobacterium, Azotobacter, Aerobacter,
Sarcina, Rhizobium, Escherichia, Salmonella, Alcaligenes ve Pseudomonas gibi
tirler bakteriyel seliiloz iireten bakteriler arasindadir. Acetobacter xylinum, bu

bakteriler arasinda en yiiksek verimle seliiloz sentezleyen bakteri tiiriidir [[17],

[18]].

Bakteriyel seliiloz (BS), yiliksek derecede polimerizasyon, yiiksek saflik, iyi
biyouyumluluk, biyolojik olarak pargalanabilirlik, yiiksek kristallik ve miikemmel
mekanik 6zellikler gibi benzersiz 6zellikleriyle son birka¢ yildir aragtirmacilarin
olduk¢a dikkatini ¢ekmistir. Bakteriyel seliilloz sahip oldugu benzersiz 6zellik
sayesinde, biyomedikal malzemeler, ilag dagitimi, doku miihendisligi, gida
endustrisi, akustik diyafram, fonksiyonel kagit, optik ekranlar, nanoyapil
biyomalzemeler ve biyokompozitler dahil olmak {izere bir¢ok alanda yaygin olarak

kullanilmaktadir [[16], [17], [19]].

1.3.1 Bakteriyel Seliilozun Ozellikleri
1.3.1.1 Yiiksek Saflik ve Homojenlik

Bakteriyel seliiloz ytiksek bir saflik derecesine sahiptir ve lignin, hemiseliiloz ve
pektin gibi bitkisel seliilozda sik¢a bulunan kirleticilerden arindirilmistir. Bu saflik,
istenen Ozelliklerine katkida bulunur ve cesitli uygulamalar i¢in uygun hale
getirir[16], [20]. Bitki kaynakl seliiloz, hemiseliiloz ve lignin ile birlikte ¢ogu bitki
%10-25 lignin, %20-40 hemiseliiloz ve %40-60 seliiloz icerir. Ote yandan BS,
hiicre dis1 bir polimer olan ve bakteri metabolizmasinin ana substratt olan nano

gozenekli lif ve gdzenek yapisina sahip saf bir seliilozdur [[18], [21]].
1.3.1.2 Su Emme ve Tutma

Bakteriyel seliiloz, biiyiik miktarda su emme ve tutma yetenegine sahiptir. Kendi
agirhiginin 100 katina kadar su tutabilir ve yapisal biitiinliigiinti korur. Sahip oldugu
oksijen gegirgenligi sayesinde, besinlerin dokuya ge¢cmesine izin verir ve doku
vaskiilarizasyonunu saglayacak kadar su i¢erebilir [[20], [22]]. Bu 6zellik, onu doku

miihendisligi arastirmalarina uygulama kavramini destekler. Ayrica yara Ortiisii



olarak kullanim1 ve cilt bakim {iriinleri gibi tip ve kozmetik alanlarindaki ¢esitli

uygulamalar i¢inde biiylik bir kullanim avantaj1 sunar.
1.3.1.3 Mekanik Dayamkhhk

Bakteriyel seliiloz olaganiistii mekanik 6zelliklere sahiptir. Bakteriyel seliilozun
sahip oldugu, yiiksek kristallesme derecesi bitki kaynakli seliilozda goriilmez.
Ayrica yiiksek ¢ekme mukavemeti ve dayanikliliga sahiptir, bu da BS’yi bitkisel
seliilozdan daha giiglii bir yap1 haline getirir[20].

1.3.1.4 Biyouyumluluk

Insan viicudunda glukosidaz enzimi bulunmadig1 i¢in BS biyouyumlu bir madde
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. BS'nin biyouyumluluguna iligkin birgok in vitro
arastirma yapilmistir ve genellikle insan hiicreleriyle pozitif sonuglar alinmistir
[[23]]. Helenius ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada 12 haftalik bir siire
boyunca, in vivo olarak deri altindan BS verilen fareler, hi¢bir yabanci doku
reaksiyonu, sislik, kizariklik, 6dem veya immiinolojik reaktivite belirtisi
gostermedi. Calismanin bulgularina gére BS tamamen konak¢1 dokuyla

biitiinlesmis oldugunu géstermektedir. [[16], [24]].
1.3.1.5 Optik Seffafhik

Bakteriyel seliiloz optik olarak seffaftir, yani 15181n gegmesine izin verir. Bu 6zellik,
yiiksek yiizey alaniyla birlikte bircok avantaj saglar. Optik cihazlar, membranlar ve

doku miihendisligi i¢in iskeleler gibi uygulamalarda kullanim avantaji sunar[17],
[21].

1.3.1.6 Kimyasal Modifikasyona Uygunluk

Bakteriyel seliiloz, fonksiyonel gruplarin dahil edilmesine veya diger malzemelerin
dahil edilmesine izin vererek kolayca kimyasal olarak degistirilebilir. Bu ¢ok

yonliiliik, onu ila¢g dagitim sistemleri, elektronik cihazlar ve kompozitler dahil

olmak iizere ¢ok gesitli uygulamalara uyarlanabilir hale getirir[25], [26].
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Sekil 1.2 Bakteriyel seliiloz 6zellikleri[27]

1.3.2 Bakteriyel Seliilozun Kullanim Alanlar:

Bakteriyel seliiloz, benzersiz 6zelliklerinden dolay1 genis bir uygulama alanina

sahiptir. Bakteriyel seliiloza ait bazi yaygin kullanimlari asagida verilmistir[28].
1.3.2.1 Medikal ve Doku Miihendisligi Uygulamalari

Bakteriyel seliiloz sahip oldugu yiiksek su emme kapasitesi, iyi gecirgenlik, yiiksek
gerilme mukavemeti, kristal yap1 ve biyouyumluluk gibi benzersiz 6zellikleri
sayesinde Ozellikle yara ortiisii ve doku miihendisliginde farkli biyomedikal
uygulamalarda kullanimi olduk¢a yaygidir[29]. Ideal bir yara ortiisii malzemesi
olan BS, iyilesme siirecini hizlandirabilmekte, mikrobiyal enfeksiyonlar1 oniine
gecebilmektedir. BS uygulamalar1 kikirdak doku, doku miihendisligi alaninda
kornea stromast gibi diger bircok biyomedikal uygulamada halen

aragtirilmaktadir[30].
1.3.2.2 Kozmetik Uygulamalar

Bakteriyel seliiloz (BS), kozmetik endiistrisinde ¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Sahip oldugu yiiksek su tutma kapasitesi, biyouyumluluk ve
biyobozunurluk gibi 6zellikleri, onu kozmetik formiilasyonlar i¢in arzu edilen bir
bilesen haline getirir[30], [31]. BS, nemi tutma ve cilt hidrasyonunu arttirma

kabiliyeti nedeniyle yliz maskeleri gibi cilt bakim iirlinlerinde kullanilabilir.



Biyouyumlu ve gozenekli yapisindan yararlanarak yara iyilestirme iirinlerinde ve
pansumanlarda da kullanilir. BS'in lifli yapisi, kozmetiklerin piiriizsiiz ve esit bir
sekilde uygulanmasii saglayarak, fondoten ve pudra gibi makyaj {iriinlerinde
kullanima uygun hale getirir. Ek olarak, BS'nin kozmetik uygulamalarda ilag
dagitimi i¢in arastirnlldigi ve aktif bilesenlerin kontrollii salimimi sagladig

goriilmiistiir[18].
1.3.2.3 Gida Endiistrisi Uygulamalari

Bakteriyel seliilloz (BS), gida endiistrisinde ¢ok sayida uygulama alaninda
kullanilmaktadir. Cabuk bozulan gidalarin raf dmriinii uzatan yenilebilir filmler ve
kaplamalar iiretmek i¢in son donemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir[32], [33].
Ayrica BS bazli ambalaj malzemeler siirdiiriilebilir ve biyolojik olarak
parcgalanabilir bir alternatif sunar. Ek olarak, BS ¢esitli gida formiilasyonlarinda
tekstiire edici ve stabilizator olarak da kullanilmaktadir. Ayrica BS etin lifli yapisini
taklit ederek vegan oOzelliklerdeki et ikamelerinin gelistirilmesinde de kullanilir.
Genel olarak BS, endiistride siirdiiriilebilir ve fonksiyonel gida {iriinlerinin

gelistirilmesine katkida bulunur[32], [33].
1.3.2.4 Cevresel Uygulamalari

Bakteriyel seliiloz (BS), potansiyel ¢evresel uygulamalari nedeniyle arastirmacilar
tarafindan biiytik bir ilgi odag1 olmustur. BS, biyobozunurluk ve azaltilmis ¢evresel
etki sundugu ambalaj dahil olmak {izere bir¢ok farkli endiistrilerde siirdiiriilebilir
bir alternatif olarak kullanilabilir[34]. Ayrica BS bazli malzemeler, yiiksek yiizey
alanlart ve gozenekli yapilart nedeniyle kirleticiler i¢in adsorbanlar olarak su
artiminda ygksek bir potansiyele sahiptir. BS, toprak restorasyonu ve atik su

artimi  gibi ¢evresel iyilestirmede bir iskele malzemesi olarak umut vaat

etmektedir[34], [35].
1.3.2.5 Elektronik Cihazlarda Uygulamalar

Bakteriyel seliiloz (BS), elektronik uygulamalar i¢in umut verici bir malzeme
olarak ortaya ¢ikmistir. Yiiksek mekanik mukavemet, esneklik ve miikemmel biyo-
uyumluluk gibi benzersiz 6zellikleri, onu ¢esitli elektronik cihazlar i¢in uygun hale
getirir. Ayrica BS, mekanik dayaniklilig1 ve kolayca farkli sekillere uyum saglama
yetenegi sayesinde esnek ekranlar, giyilebilir cihazlar gibi esnek elektronikler i¢in

iyi bir substrat olma 6zelligi gosterir[28], [36].
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1.3.2.6 Enerji Uygulamalan

Bakteriyel seliilloz (BS), enerji ile ilgili uygulamalar i¢in umut vaat etmektedir.
Yiiksek ylizey alani, gozeneklilik ve iyi mekanik mukavemet gibi benzersiz
ozellikleri, onu enerji depolama ve doniistiirme cihazlari i¢in uygun hale getirir[18].
BS bazli malzemeler, yiiksek yiizey alanlarinin verimli yiikk depolamay1
kolaylastirabilecegi siiper kapasitorlerde kullanim i¢in yaygin olarak aragtirilmastir.
BS ayrica pillerde bir bilesen olarak kesfedildi ve kararlilig1 ve biyouyumlulugu
nedeniyle gelismis performans ve giivenlik potansiyeli gostermektedir. Ek olarak,
BS bazli malzemelerin, elektrik iletkenligi ve 1s1k toplama yeteneklerinden

yararlanarak, yakit pilleri ve giines pillerindeki uygulamalar i¢in incelenmistir[34],
[37].
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Sekil 1.3 Bakteriyel seliiloz uygulama alanlari1[38]
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1.4 Metal Organik Kafes Yapilar1 (MOF)

Metal-organik ¢er¢eve (MOF), ii¢ boyutlu bir ag olusturmak igin organik
molekiillerle koordineli metal iyonlart veya kiimelerden olusan bir tiir gozenekli
malzemedir [[39]]. MOF'ler, metal iyonlarmnin veya kiimelerin kristal bir yap1
olusturmak i¢in organik molekiiller tarafindan birbirine baglandigi1 kendi kendine
montaj yoluyla sentezlenir. Ligandlar olarak da bilinen organik molekiiller, 6zel
Ozelliklere sahip MOF'lerin olusturulmasina izin veren belirli kimyasal 6zelliklere

sahip olacak sekilde tasarlanabilir.

MOF'lerin gozenekli dogasi, onlar1 gaz depolama, atik su aritimi, katalizor olarak
kullanim1 gibi bir¢cok uygulama alanmi icin ideal kilar. Genel olarak, MOF'ler,
benzersiz ozellikleri ve genis bir uygulama yelpazesi potansiyelleri nedeniyle son

yillarda 6nemli dlgiide ilgi toplayan ¢ok yonlii bir malzeme sinifidir[40].
1.4.1 Metal Organik Kafes Yapilarin Tarihcesi

Metal Organik Cerceveler (MOF'lar), son birka¢ on yilda bilim camiasinda biiyiik
ilgi gdren nispeten yeni bir malzeme smifidir. ik MOF'ler 1990'larin basinda
sentezlendi ve o zamandan beri aragtirmacilar ¢esitli 6zelliklere sahip binlerce farkl
MOF gelistirilmistir. MOF'lerin ge¢misi, arastirmacilarin zeolitlerin gaz depolama
ve ayirma i¢in kullanimimi ilk kez kesfetmeye basladiklar1 1970'lere kadar
dayanmaktadir. Zeolitler, gazlari ve sivilar1 adsorbe edebilen gdzenekli bir
malzeme tiirtidiir ve ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, zeolitlerin gdzenek boyutlar1 ve yapilari agisindan cesitli sinirlamalari
bulunmaktadir. Bu sebepler arastirmacilar1 yeni goézenekli malzeme tiirlerini

kesfetmeye yoneltmistir[40]-[42].

1990'larda arastirmacilar, metal iyonlarinin veya kiimelerinin, yiiksek yiizey alani
ve gozenekliligi olan kristal bir yap1 olusturmak i¢in organik molekiiller tarafindan
birbirine baglanabilecegini kesfettiler. Bu kesif, baslangicta gaz depolama ve
ayirma uygulamalari igin kullanilan ilk MOF'lerin sentezini sagladi. ilk MOF olan
Cu3(BTC)2, 1999 yilinda Omar Yaghi ve arkadaslari tarafindan sentezlendi.
Cu3(BTC)2'nin kesfinden bu yana, arastirmacilar gesitli 6zelliklere sahip binlerce
farkli MOF gelistirdiler. Malzemenin yapisi ve kimyasal ozellikleri belirli
molekiillerle etkilesime girecek sekilde tasarlanabileceginden, MOF'lerin

ayarlanabilir 6zellikleri onlar1 bu uygulamalar i¢in ideal kilmistir[40]-[42].
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Sonug¢ olarak, MOF'ler ¢ok cesitli uygulamalar icin benzersiz ozelliklere ve
potansiyele sahip cok yonlii bir malzeme sinifidir. Devam eden arastirma ve
gelistirme ile MOF'ler, gazlar1 depolama ve dagitma, kimyasal reaksiyonlari
katalize etme ve ilaglar1 teslim etme yontemlerimizde devrim yaratma potansiyeline

sahiptir[40].
1.4.2 Metal Organik Kafes Yapilarinin Kullanim Alanlari

MOF'lar, ayarlanabilir gézenek yapis1 ve genis yiizey alanlarinin yani sira ihtiyag
duyuldugunda islevsellestirilebilmeleri sayesinde bir¢ok endiistride genis bir
kullanim yelpazesi sunar. Ayirma, saflastirma, atik su aritimi, depolama, ilag
depolama ve kontrollii salim, katalitik destek malzemesi, sensor ortami, medikal

uygulamalar, manyetik malzeme ve enerji tiretimi MOF'larin uygulamalarindan

sadece birkacidir[41], [43].
1.4.2.1 Adsorpsiyon Uygulamalari

Adsorpsiyon, kat1 veya s1vi maddenin simir bolgelerindeki molekiiller arasindaki
kuvvetlerin dengesizliginden kaynaklanir. Adsorpsiyon, gaz veya sivi molekiilleri
kuvvetlerin uygulanmasiyla kati bir yilizeye baglandiginda meydana gelir. Adsorbe
edilecek maddeye "adsorban", yiizeye yapisan sivi veya gaz partikiillerine
"adsorbat" denir. Desorpsiyon, adsorbe edilen maddelerin ¢evreye geri donmesini
ifade eder. Aktif gdzenek capi, gozenek hacmi, yiizey alani ve fonksiyonel gruplar,
adsorbanlar i¢in adsorpsiyon siirecini ve makanizmasini belirleyen temel
etkenlerdir. Degisen aktif ylizey alan1 ve gozeneklilik gibi 6zellikler adsorpsiyon
kapasitesi etkiler. Adsorbanlar ucuzdur, kolayca bulunur ve yeniden kullanilabilir,

bu da adsorpsiyon siirecini uygun maliyetli hale getirir[44].

Adsorbe edilen madde, adsorbana konsantrasyon, basing ve kimyasal benzerlikten
etkilenir. Adsorpsiyon miktari, adsorbat konsantrasyonu ve basing arttikca artar.
Benzer sekilde adsorpsiyon isleminin gerceklestirildigi sicaklik da adsorpsiyon

miktar1 Uzerinde etkilidir.

Metal Organik Cerceveler (MOF'lar), yiliksek yiizey alanlar1 ve ayarlanabilir
gdzenek boyutlar: nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi goéren bir gdzenekli malzeme
sinifidir. MOF'lar, kristal bir yap1 olusturmak i¢in organik ligandlarla birbirine
baglanan metal iyonlarindan veya kiimelerinden olusur. MOF'larin oldukca

gozenekli dogasi, onlar1 adsorpsiyon uygulamalari i¢in ideal hale getirir[45]-[47].

12



1.4.2.2 Gaz Depolama Uygulamalari

MOF'lar, yiiksek yiizey alanlar1 ve tasarlanabilir gozenekleri nedeniyle gaz
adsorpsiyonu icin son yillarda arastirmacilarin biiyiik bir odagi haline gelmistir.
Cesitli gazlar i¢in degisen secicilige sahip MOF'lar, MOF yapisini1 olusturan
organik baglayicilar ve metallerin ¢esitli sekillerde reaksiyonu ile tiretilebilir. Son
yillarda, yiiksek gaz depolama kapasitesi i¢in yapilan arastirmalar, 6000 m?/g yiizey

alanmnin 6tesindeki degerlerde tiretilebilen MOF'lere odaklanmustir [[40], [43]].

Dagilma, itme ve ¢ekme gibi yapidaki gaz molekiillerinin hareketleri nedeniyle, gaz
molekiilleri ¢erceve yapisindaki gozeneklere fiziksel olarak baglanir ve gaz
depolamasi boyunca gozeneklerde tutulur. Deneysel ve teorik arastirmalara gore,
adsorbe edilen gaz miktari, adsorbe eden malzemenin yiizey alan1 ve gozenek
hacmi ile dogru orantilidir. Bu parametrelerin kolayca 6zellestirilebilmesi MOF'lar

bu alanda iistiin kullanim avantaji sunar [[48]-[50]].
1.4.2.3 Tla¢c Salim Uygulamalari

MOF'larin  biyomedikal uygulamalarda kullanimi son yillarda arastirmacilar
tarafindan ilgi odag1 haline gelmistir. Ozellikle kanser ilaglar1 gibi biyouyumlulugu
diisiik ilaglar i¢in biyo-uyumlu bir kapsiil olarak kullanimi1 ve kontrollii bir sekilde
verilmesi gereken ilaglarda manyetizma gibi dis etkilerle kontrol edilebilen bir arag
olarak kullaniminda umut verici performans gostermislerdir. MOF'lar, belirli
ilaglar1 tasimak icin 6zel olarak tasarlanabilir, islevsellestirilebilir olmasi farkli

ilaglarin kontrollii salinimi i¢in avantaj sunar. [[51], [52]].
1.4.2.4 Katalizér Uygulamalari

Metal Organik Cerceveler (MOF'lar), benzersiz 6zellikleri ve ¢ok yonlii yapilar
nedeniyle kataliz i¢in umut verici malzemeler olarak ortaya ¢ikmistir. MOF'larin
katalizde uygulanmasi, yiliksek yiizey alani, ayarlanabilir gozenek boyutu ve cesitli
metal iyonlar1 veya kiimeleri ve organik ligandlar1 dahil etme yetenegi dahil olmak

lizere cesitli avantajlar sunar[43].

Geleneksel gozenekli katalizorlerle karsilastirildiginda (zeolit, aktif karbon, vb.)
MOF'lar, ayarlanabilir gozenek boyutlarina sahip cok c¢esitli yapilara sahiptir.
Tekdiize gozenek boyutu, reaksiyon substratlarinin veya belirli sekil/boyuta sahip
iriinlerin erisilebilirligine izin vererek MOF'larin se¢ici katalizini saglar. Ayrica,

cok yiiksek yiizey alanlar1 (BET, genellikle >1000 m? g, 7000 m? g'*'e kadar), aktif
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bolgelerin etrafindaki substrat molekiillerinin adsorpsiyonunu ve zenginlesmesini
kolaylastirir, ayrica devam eden aktivasyon ve katalitik doniisiime fayda

saglamaktadir[53], [54].
1.4.2.5 Sensor Uygulamalari

Metal-organik c¢ergeveler (MOF'lar), benzersiz oOzelliklerinden dolayr sensor
uygulamalarinda biiyiik potansiyel gostermistir. MOF tabanli sensorler, yiiksek
secicilik, hassasiyet ve ayarlanabilirlik sunarak onlar1 gazlar, ve biyomolekiiller
dahil olmak iizere ¢ok c¢esitli analitleri tespit etmeye uygun hale getirir. MOF'larin
gbzenekli yapisi, analit adsorpsiyonu i¢in genis bir yiizey alani saglayarak gelismis
algilama performansi saglar[53]. MOF'lar, se¢iciligi artirmak ve Ozel sensor
malzemeleri olusturmak i¢in belirli islevsel gruplarla islevsellestirilebilir. Ek
olarak, MOF'lar optik, elektrik ve elektrokimyasal sistemler gibi farkli algilama
platformlarina entegre edilerek ¢esitli algilama ydntemlerine olanak saglar[55],
[56].

1norganic
cOMPOUng

MOIQ éoatings

e

Sekil 1.4 Metal organik kafes (MOF) yapilarinin uygulama alanlari [57]
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1.5 Zeolitik imidazolat Cerceve-8 (ZIF-8)

Zeolitik imidazolat ¢ergeve-8 (ZIF-8), imidazolat baglayicilar olarak adlandirilan

2%) olmak iizere metal

organik ligand yapilariyla koordineli, tipik olarak ¢inko (Zn
iyonlarindan olusan bir metal-organik c¢ergevedir (MOF). ZIF-8'in yapisi,
imidazolat baglayicilarla birbirine baglanan tetrahedral Zn?* iyonlart ile ii¢ boyutlu

bir gergeveden olusur[58], [59].

miM ZIF-8 (sod)

Sekil 1.5 Kiibik birim hiicrede ZIF-8'in {i¢ boyutlu yapis1 [60]

ZIF-8 yapilar1 sahip oldugu 6zellikler sunlar1 icermektedir:

Gozenekli Yapi: ZIF-8, cerceve yapisindan dolayr yiliksek yiizey alani ve
gozeneklilik sergiler. Sahip oldugu bu o&zellik sayesinde gaz depolama

uygulamalarinda genis kullanim alan1 sunar[58]-[60].

Termal Kararhhk: ZIF-8, yapisal bozulma olmaksizin yiiksek sicakliklara
dayanmasini saglayan iyi bir termal kararliliga sahiptir. Bu 6zellik, kataliz gibi

yiiksek sicakliklari igeren uygulamalar i¢in 6nemlidir[58], [59].

Kimyasal Cok Yonliiliik: Metal iyonlarinin ve organik baglayicilarin se¢imi, bu
yapilarin ozelliklerin ve iglevlerin ayarlanmasina izin verir. Bu sayede metal
tyonlarmin ve ligandlarin farkli kombinasyonlari, gézenek boyutu, yiizey kimyasi

ve adsorpsiyon 6zelliklerinde genis gesitlilik sunar[58], [61].

Hidrofobik Ozellik: ZIF-8 genellikle hidrofobiktir Bu &zellik, nem direnci veya
hidrofobik molekiillerin secici adsorpsiyonu gerektiren uygulamalarda yararl

olabilir[60], [62].
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Bu ozellikler, ZIF-8'i gaz depolama ve ayirma, kataliz, ila¢ dagitimi, algilama ve
membran teknolojisi dahil olmak iizere ¢esitli uygulamalar i¢in umut verici bir

malzeme haline getirir[60].
1.5.1 ZIF-8 Sentez Yontemleri
1.5.1.1 Solvotermal Sentez Yontemi

Solvotermal yontem, kristalin malzemeler i¢in yaygin ve verimli bir yontemdir.
ZIF-8, ilk olarak. ZIF-8, metanol, DMF veya N, N-dietilbenzamid (DEF) gibi ¢esitli
¢Oziiciiler altinda, 80-150 °C sicaklik ve 24-96 saat reaksiyon siiresiyle
sentezlenebilir. Solvotermal yontemle sentezlenen ZIF-8, miikemmel kristallilik,
termal ve kimyasal stabilite ile olaganiistii gézenek yapist 6zelliklerine sahiptir.
Ancak, daha uzun reaksiyon siiresi ve daha yiiksek sicaklik gerektirir[63], [64]. Bu
dezavantajlar1 asmak i¢in c¢oziiciilerin degistirilmesi, ¢inko ve mIm oraninin
ayarlanmasi ve modiilatorlerin eklenmesiyle oda sicakliginda sentez siireci onerilir.
Metanol, oda sicakliginda sentez igin etkili bir ¢oziiclidiir, siireyi azaltir ve iiriin
kalitesini iyilestirir. Bu nedenle, solvotermal yontem hala ZIF-8 ve diger MOF'larin

hazirlanmasinda en yaygin kullanilan yontemdir[62]-[64].
1.5.1.2 Mikrodalga Destekli Sentez Yontemi

Mikrodalga destekli sentez, ¢ok ¢esitli malzeme sentezi i¢in oldukea etkili ve ¢evre
dostudur. Mikrodalga 1sinlamasinin kullanilmasi, homojen ¢ekirdeklenmeyi,
reaksiyon hizini ve diizgiin kristallerin olusumunu 6nemli dlciide artirabilir. Ayni
zamanda hizli yiikselen sicaklik, verimli karistirma ve dielektrik 1sitmadan
kaynaklanan siir etkileri sayesinde kristalligin, boyutun ve yonelimin kismi

kontroliine izin verir [62], [63], [65], [66].
1.5.1.3 Sonokimyasal Sentez Yontemi

Sonokimyasal sentez, akustik kavitasyon yoluyla bir sividaki kabarciklarin
olusumunu, biiylimesini ve ¢okmesini igerir. Bu siire¢, son derece yiiksek yerel
sicakliklar, basinglar ve hizli 1sitma ve sogutma oranlan tretir. Geleneksel firin
1sitmastyla karsilastirildiginda, sonokimyasal sentez, homojen ¢ekirdeklenmeyi

hizlandiran ve kristallesme siiresini azaltan yiiksek enerjili kimya saglar [67].
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1.5.1.4 Elektrokimyasal Sentez Yontemi

MOF (Metal-Organik Cergeve) malzemeleri elde etmek igin elektrokimyasal
sentez yontemleri on y1l1 agkin bir siiredir kullanilmaktadir. Bu yontemler reaksiyon
mekanizmasina gore anot sentezi ve katot sentezi olarak siiflandirilir. Anot
sentezi, metal iyonlarmin anodik ¢oziinmesini igerir, bu iyonlar daha sonra
MOF'lar1 olusturmak i¢in ¢ozeltideki organik baglayicilarla kendiliginden birlesir
[61]. Ote yandan katot sentezi, katoda yakin bir alkali gradyan olusturmak igin
oksoasitleri (NO3- ve CIO4- gibi) kullanir[63], [67].

Elektrokimyasal sentez yontemleri, hafif reaksiyon kosullari, hizli reaksiyon
kinetigi, ylksek verim, diisiik enerji tiiketimi, basit ¢alisma ve ekipman
gereksinimleri gibi avantajlar1 sayesinde ZIF-8 kristallerinin hazirlanmasinda

oldukga dikkat ¢ekicidir [67], [68].
1.5.1.5 Solvent Destekli Baglayici1 Degisimi Sentez Yontemi

Solvent destekli baglayici degisimi, MOF'lar (Metal-Organik Cerceveler) alaninda
yeni senteze, yliksek verimli tekniklere ve sentez sonrasi modifikasyona bir
alternatif sunan, gelismekte olan ve g¢ekici bir yontemdir . Bu yontem, MOF
yapisinin ¢ok yonlii ve verimli bir sekilde degistirilmesine olanak tantyan konsantre
bir ikincil baglayict ¢ozeltisine ana MOF'larin daldirilmasini igerir. Kararli ve
miitkemmel bir topolojik yapiya sahip olan ZIF-8'in 6zelliklerini degistirmek
oldukca zordur. Bununla birlikte bu yontem, karmasik goézenek ortamlar
olusturmak, uyumsuz islevsel gruplari birlestirmek ve karisik baglayicilar tanitmak

i¢in olanaklar sunar[67], [69], [70].
1.5.2 ZIF-8 Yapilarinin Kullanim Alanlar:
1.5.2.1 Gaz Depolama ve Ayirma

ZIF-8, yiiksek ylizey alani ve segici adsorpsiyon 6zellikleri sergiler, bu da onu gaz
depolama ve ayirma uygulamalar1 i¢in uygun hale getirir. Karbon yakalama ve
depolama ve hidrojen depolama igin etkileri olan karbondioksit (CO2), metan (CHa)
ve hidrojen (H2) gibi gazlar segici olarak adsorbe edebilme 6zelligi sayesinde gaz

depolama ve ayirma uygulamalari i¢in avantaj sunar.
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1.5.2.2 Kataliz Uygulamalar

ZIF-8'in sahip oldugu ozellikler sayesinde, ¢esitli kimyasal maddelerde heterojen
bir katalizor olarak kullanilabilme olanagi saglar. ZIF-8'deki erisilebilir bosluklar
ve metal alanlar, organik doniisiimler, dongiisel dongiileri ve secici kurallar dahil

olmak iizere katalitik secenekleri miimkiin olabilir[71].
1.5.2.3 Ila¢ Salim1 Uygulamalari

ZIF-8'in sahip oldugu gozenekli yapisi, ilag kapsiillenmesine, toropatik
kimyasallarin ve kontrollii salimina izin verir. ZIF-8 nanopargaciklari, ilag dagitim
uygulamalari i¢in koruma, gelistirilmis stabilite ve kontrollii salim profilleri sunan

terapotik maddelerle yiiklenebilme avantaji sunar[72].
1.5.2.4 Enerji Depolama Uygulamalar:

ZIF-8, enerji depolama cihazlarinda, 6zellikle siiper kapasitorlerde ve lityum-iyon
pillerde umut vaat etmektedir. Yiksek yiizey alan1 ve gozenekliligi, verimli sarj

depolama ve iyilestirilmis pil performansi i¢in mitkemmel bir platform saglar[73].

Tablo 1.1 Literatiirde Polymer@ZIF-8 malzemelerinin uygulamalari

Kompozit Kompozisyon Uygulama Alani Referans

Polikaprolakton/kurkumin @ZIF-8 | Gida endiistrisi  igin | [74]

ambalaj malzemesi

ZIF-8@PLA kompozit Yag-su ayrimi [75]
Karbonik Anhidraz @ZIF-8 CO; yakalama [75]
ZIF-8@CTP Sodyum iyon piller [61]
ZIF-8/PVA Enerji Depolama [76]
ZIF-8 zenginlestirilmis elektrospun | Doku Miihendisligi [77]

etil seliilloz/polivinilpirolidon
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1.6 Arastirma Amaci

Siirdiiriilebilir enerji i¢in artan kiiresel talepler, ayn1 anda enerji doniisiimii i¢in yeni
cihazlarin gelistirilmesini de yonlendirmektedir. Oksijen indirgeme reaksiyonu
(ORR), yakit hiicreleri ve metal-hava pilleri dahil olmak iizere bu tiir cihazlarda ¢ok
Oonemli bir rol oynar. Platin grubu malzemeler, ORR i¢in elektrokatalizér olarak
kullanilan malzemelerin baskin sinifidir. Bununla birlikte, az oranda bulunmalari,
yiiksek maliyetleri, ticari yesil enerji uygulamalarinda kullanim uygulanmalarini
engellemektedir. Bu nedenle, yiiksek elektrokatalitik aktivitelere sahip, diisiik
maliyetli ve siirdiiriilebilir yeni alternatiflerin arastirilmasi biliylik 6nem

tasimaktadir[78].

ZIF-8 yapisi, sahip oldugu yiiksek yiizey alani ve goézenekli yapisiyla enerji
depolama cihazlarinda, 6zellikle siiper kapasitorlerde ve lityum-iyon pillerde umut
vaat etmektedir. Bakteriyel seliilozun sahip oldugu yiiksek yiizey alani ve gézenekli
yapisi, katalitik reaksiyonlar i¢in genis aktif alanlar saglayarak ORR isleminin

etkinligini arttirma imkan1 saglar[69], [71]

Tiim bu bilgiler dogrultusunda bu tez calismasinin amaci enerji donilisim ve
depolama cihazlarindaki elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in BS@ZIF-8 hibrit
yapilardan tiiretilmis yeni, ucuz, esnek ve yiikksek verimli karbon bazl
nanomalzemelerin  gelistirilmesi ve elektrokatalitik aktivitelerinin analiz

edilmesidir.
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2

MATERYAL VE METHOD

2.1 Materyal

Cinko Nitrat Hekzahidrat (Zn (NO3)2.6H20, MW = 189.36 gr/mol, %99 saflikta -
metal bazli) Carbo Erba Reagents'tan satin alindi. 2-Metilimidazol (2-Mim
,C4sHsN2, MW= 82.10 g/mol, %97 saflik) Sigma-Aldrich'ten satin alindi.
Metanol(CH3OH, MW= 32.04 g/mol) Honeywell'den temin edildi.

Bakteriyel seliiloz tiretiminde kullanilan %99.7 saflikta asetik asit (MW = 60.05)
VWR Chemicals'dan satin alindi. Sodyum hidroksit (NaOH, MW = 40.00 g/mol),
D (+)-glikoz (CsHi20s, MW = 180.16 g/mol) ve disodyum hidrojen fosfat
(Na2HPOs, MW = 141.96 g/mol), Merck KGaA'dan satin alindi. Pepton (%99.9
saflik, MW = 192.12 g/mol) ve maya ekstresi Sigma Aldrich'ten satin alindi.

2.2 Yontem
BC 7
72t N 2-MIM BC@ZIF-8
— . Pyrolysis
R S //w Ink preparation
Y-

e S

Sekil 2.1 Malzemenin hazirlanmasi ve elektrokimyasal analizi
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2.2.1 Bakteriyel Seliilloz Membranlarin Uretimi

Bakteriyel selilloz (BS) membranlar, Gluconacetobacter xylinus bakteri tiirii
kullanilarak {tiretilmistir. Bakteriler, agirlikca %0,5 pepton, agirlikca %2,0 D-
glikoz, agirlik¢a %0,115 sitrik asit, agirlik¢a %0,5 maya ekstrakti ve agirlik¢a
%0,27 disodyum hidrojen fosfat ile hazirlanan Hestrin ve Schramm (HS) adli
besiyerinde 5-6 pH araligi degerinde biiyiitiildii. Besiyeri ortamimin pH araligi
asetik asit ile ayarlandi. BS membranlar 28 °C'de statik inkiibatérde 10 giin inkiibe
edildikten sonra oda sicakliginda 0,1 M NaOH saf su igerisinde 2 giin boyunca
bekletildi ve ardindan ii¢ kez deiyonize su (DI) yardimiyla yikandi. Membran
tizerinde kalan tiim bakterilerin uzaklagtirilmas1 amaciyla 6rnekler 121 °C'de 20

dakika otoklavda sterilize edildi.

Bakteriyel sellloz

Sekil 2.2 Dondurularak kurutma yontemiyle iiretilen BS membran
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2.2.2 BS@ZIF-8 Membran Yapilarimn Uretimi

Bakteriyel seliiloz iizerinde yerinde sentez yontemiyle (in-situ) ZIF-8 yapilar
sentezlenmistir.0,1413 g Zn(NOs)2 6H20 (Cinko nitrat hekzahidrat) 10 ml metanol
icerisinde ¢oziildi. Cozelti BS membran {izerine dokiildii ve bir giin boyunca
karistiricida hafifge karistirilarak soliisyonun tiim BS membran ylizeyine ulagmasi
sagland1. Ardindan 0.1642 g 2-Metilimidazol (2-mIM), 10 ml metanol igerisinde
¢oziildii. Bu ¢ozelti membran tizerine dokiildii ve membran tizerinde ZIF-8 sentezi
baslatilarak bir glin boyunca oda sicakliginda karistirict yardimiyla hafifce
karigtirildi. Ertesi giin membran {i¢ kez metanol yardimiyla yikanarak BS yiizeyine
tutunmamig ZIF-8 yapilarinin uzaklastirilmasi: saglandi. Dondurarak kurutma
islemi i¢in (Liyofilizasyon) membran bir giin distile suda bekletildi. Daha sonra iki

giin siireyle dondurularak kurutuldu.

Sekil 2.3 Dondurularak kurutma 6ncesi tiretilen BS@ZIF-8
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Bacterial Cellulose/ZIF8

Sekil 2. 4 Dondurularak kurutma yontemiyle tiretilen BS@ZIF-8

2.2.3 BS@ZIF-8 Piroliz islemi ve Katalizér Miirekkebinin Hazirlanmasi

Baglangigta hazirlanan BS@ZIF-8 membranlar belirli kosullar altinda piroliz
edilmistir. Piroliz sirasinda sicaklik, oda sicakligindan 800 °C'ye 2 °C dk™ hizinda
artirildi ve ardindan 2 saat boyunca 800 °C'de tutuldu. Daha sonra sicaklik dnce 2
°C dk?! hizryla 600 °C'ye diisiiriildii ve daha sonra oda sicakligina diisiiriildii.
Ardindan piroliz edilmis numuneler bir havan yardimiyla doéviildii ve toz haline
getirildi.

Katalizor miirekkebi, 800 uL. deiyonize su, 100 uL izopropanol ve 100 pL %5
Nafyon ¢ozeltisinden olusan 1 mL ¢o6zelti i¢cinde 2 mg hazirlanan katalizorler ve
ticari Pt/C katalizorleri (Pt, agirlik¢a %20) dagitilarak hazirlandi. Ardindan karigim,
homodisperse miirekkep elde edilmesi amaciyla yaklasik 30 dakika boyunca

ultrasonik banyoda karistirildi.
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Sekil 2. 5 Piroliz sonras1t BS@ZIF-8 yapisi

Sekil 2. 6 Gamry Interface 1010E potansiyostat cihazi

2.2.4 Malzeme Karakterizasyon ve Analizleri
2.2.4.1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Malzemelerin kimyasal yapilarin1 ve fonksiyonel gruplarint belirlemek i¢in 400—
4000 cm! araliginda elde edilen Fourier doniisiimii kiziltesi spektrumlari (FTIR,
Jasco, FT/IR 4700) kullanildi. Analiz Nanoteknoloji ve Biyomalzemeler Uygulama

ve Arastirma Merkezi blinyesinde gergeklestirilmistir.
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2.2.4.2 Alan Emisyon Taramal Elektron Mikroskop (FE-SEM) Analizi

Malzeme morfolojileri, 20 kV voltajda alan emisyon taramali elektron mikroskobu

(FE-SEM) (ZEISS GeminiSEM 500) kullanilarak goriintiilendi.
2.2.4.3 X-151m1 Kirinim Analizi (XRD)

X 111 kirmimi (LabX XRD-6100, Shimadzu X Ray Diffractometer), dakikada 1
derece tarama hizinda 5 ila 40 derece arasindaki kristal yapilar1 arastirmak igin
kullanild1i. XRD Analizi Nanoteknoloji ve Biyomalzemeler Uygulama ve Arastirma

Merkezi biinyesinde gerceklestirilmistir.
2.2.4.4 Temas Acis1 Ol¢iimii

Temas agis1 (1slanma agis1), bir katinin bir sivi tarafindan islanabilirliginin bir
Olciisiidiir. Sentezlenen malzemenin 1slanma acgist ultra saf su kullanilarak

Olclilmiistiir.
2.2.4.5 Yiizey Alan Ol¢iim (BET) Analizi

Spesifik yilizey alanini hesaplamak i¢in Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi
kullanildi. Gozenek hacmini hesaplamak ig¢in Barret-Joyner-Halenda (BJH)
yontemi  kullanildi.  Sorpsiyon analizinden o6nce, Tiim numuneler,
adsorpsiyon/desorpsiyon ¢aligmalarindan 15 saat 6nce 150 °C 'de aktive edildi.
Islem sonrasi1 hesaplamalar ve izoterm tiirevleri yapmak i¢in Microactive Version
2.02 yazilimi kullanildi. Micrometrics HPVA-II Yiiksek Basingli Volumetrik
Analiz Cihazi ile 0-60 bar araliginda performans gosterecek sekilde yiiksek basing

adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.
2.2.5 Elektrokimyasal Olciimler ve Analizler

Tez c¢alismasinin bu asamasinda Uglii elektrot sistemi kullanilmigtir. Caligsma
elektrotu olarak ¢ap1 3 mm olan camsi karbon elektrot (GC) kullanilmistir. Camsi
karbon elektrot (GCE, 3 mm ¢ap), 0,05 pm aliimina tozu ile bir parlatma bezi
yardimziyla parlatilmistir. Ardindan elektrot, saf su ve etanol ultrasonik banyoda 10
dakika boyunca temizlendi. Calisma elektrotu disinda iiclii elektrot diizeneginde
karsit elektrot ve referans elektrot bulunmaktadir. Referans elektrot caligma
elektrotunun  potansiyelini  6lgmek amaciyla tglii  elektrot  sisteminde

kullanilmaktadir. Caligsma siiresince referans elektrot olarak Ag/AgCl (3M KCI)
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elektrot, karsit elektrot olarak Platin tel kullanilmistir. Calisma elektrotunda ise
hazirlanan katalizér miirekkepler 8 uL GC lizerine damlatild1 ve oda sicakliginda

dogal olarak kurutularak oksijen indirgenme reaksiyonlarinin kullanimi igin

kullanildi.

Oksijen indirgenme reaksiyonunun elektrokimyasal dlgiimleri i¢in Gamry Interface
1010E Potansiyostat cihazi ve doner disk elektrot (RDE) kullanilmustir. Olgiimler

sirasinda ise ti¢lii elektrot sistemi kullanilmustir.
2.2.5.1 Dongiisel Voltametri (CV)

Donglisel  voltammetri (CV), elektronlarin transferini igeren reaksiyon
mekanizmalarin1  incelemek i¢in  kullanilan bir tekniktir[79]. Hazirlanan
katalizorlerinin 0.1 M KOH bazik ortam ¢dzeltisi ve 10 mV.s?! tarama hizinda
dongiisel voltametri dlgiimleri (CV) tamamlanmistir. Olgiimler sirasiyla N ve O

ortamlarinda gerceklestirilmistir.
2.2.5.2 Dogrusal Tarama Voltmetrisi (LSV)

Hazirlanan katalizorlerin oksijen indirgenme reaksiyon kinetik parametrelerinin
belirlenmesi amaciyla doner disk elektrot yontemi kullanilmistir. Bu yontemde
ortam O ile doygun hale getirilmistir. Ardindan elektrolit icerisinde katalizor
yiizeyleri 400-2500 rpm arasindaki farkli dénme hizlarmda 10 mV.s? tarama
hizinda LSV deneyleri gergeklestirilmistir.

2.2.5.3 Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

EIS, sistem i¢indeki bir alternatif akim (AC) sinyalinin empedansini veya akisina
olan karsithg olcer. Bu ¢alismada elektrokimyasal davraniglar1 daha da ortaya
cikarmak icin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemi
kullanilmistir. Elde edilen EIS sonuglar1 ticari Pt/C (20 wt. %) katalizori ile

karsilastirilmistir.
2.2.5.4 Metanol Oksidasyon Analizi

Kompozitlerin elektrokatalitik performanslarini daha iyi anlamak i¢in metanol
oksidasyon davraniglari incelenmistir. Metanol oksidasyonu Oz ile doyurulmus
ortamda 1600 rpm doniis hizinda 1 M KOH ¢d6zeltisinde 500. saniyede 1 M metanol

ilavesi ile Sl¢iilmistiir.
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3

BULGULAR ve TARTISMA

3.1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi

BS@ZIF-8 zarinin kimyasal yapisi, zarda ZIF-8'in varligin1 belirlemek i¢in FT-IR
kullanilarak incelenmistir. sekil 3.1'de, BS@ZIF-8 membran, BS membran ve saf
ZIF-8'inki (toz) FT-IR sonuglart goriilmektedir. BS ve ZIF-8'e ait karakteristik tepe
noktalari, BS@ZIF-8 zarmm FT-IR sonuglarinda tespit edilebilir. 900-1300 cm™'de
C-O titresimi, 1300-1500 cm™*'de C—H titresimi ve 3334 ve 1636 cm™'de —OH
titresimleri bakteriyel seliiloz fiberlerin karakteristik bantlar1 olarak kabul edildi.
Imidazoliin aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri sirastyla 3136 ve 2930 cm”
L'deki bantlarda goriilmektedir. Imidazol halkasindaki C=N esneme bandi, 1584
cm-1'deki zirveye karsilik gelir. Tam imidazol halkasi germe veya biikkme eylemleri
600-1500 cm™Y'de kivrimli ve piklere ayrilmistir. ZIF-8'de serbest su molekiillerinin
varlig1 sebebiyle, 3665 cm-deki spektrum, serbest olan hidroksil gruplarma
atfedilir. Ayrica BS@ZIF-8 membraninda seliilozun —OH yapisina ait (1636 cm™)
ve -OH esneme (3334 cm?) titresimlerinin giicii azalt/lmistir. Bu, ZIF-8
nanokristallerinin {iretimi sirasinda seliiloz lifleri {izerindeki -OH gruplarinin Zn?*

iyonlari ile etkilesime girmesine sebebine baglanabilir [[80], [81]].
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Sekil 3. 1 BS, ZIF-8 ve BS@ZIF-8 FT-IR analiz sonuglari

3.2 X-151m1 Kirinim Analizi (XRD)

Sekil 3.2, BS@ZIF-8 membraninin, BS-membraninin ve saf ZIF-8'in XRD
desenlerini gostermektedir. BS@ZIF-8 membranindaki pikler, 20 = 7.3°, 10.4°,
12.7°, 14.7°, 16.4°, 16.4° ve 18.0° degerlerinde olup, ZIF-8 nanokristal Kkristal
diizlemlerine (011), (022), (112), (022), (013) ve (222) karsilik gelmektedir. Tiim
tespit edilen pikler, literatiirdeki geleneksel ZIF-8§ XRD deseniyle yakindan
eslesmektedir [82]-[84].

20 =14.2°,16.5° ve 22.6° degerlerindeki piklerin, seliiloz liflerine ait karakteristik
pikler oldugu diistiniilebilir [80], [81]. Sonuglar, ZIF-8 kristallerinin BS membran

tizerinde sentezlendigini kanitlar niteliktedir.

BC@ZIF-8

Intensity (a.u.)

ZIF-8

- BC

10 20 30
2-Theta (20)

Sekil 3.2 BS, ZIF-8 ve BS@ZIF-8 XRD analiz sonuglari
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3.3 Alan Emisyon Taramal Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

Uretilen membranlarin morfolojisi, ZIF kristallerinin BS membranlari iizerindeki
mikroyap1 ve dagilimini hakkinda daha deyatl bilgiye sahip olunmasi icin FESEM
analizi gerceklestirildi. Morfolojik yapilari, iretilen yapilarin gozenek yapisin

gozlemlemek icin ¢ekilen FESEM goriintiileri Sekil 3.3'te gosterilmektedir.

Resim 3.3 saf BS membranim1 ve bakteriyel seliilloza ait lif yapilarini gosterir.
Hazirlanan BS membran yapilarina bakildiginda, ¢aplari 10 ila 40 nm arasinda

degisen tipik nanofiber yapilar1 gériilmektedir.

Resim 3.4’de sentezlenen BS@ZIF-8 membran yapilarin1 gostermektedir.
Fotograflarda goriilen lif yapilar1 bakteriyel seliiloza ait iken, fotograflarda

dodekaedron yapidaki kristaller ZIF-8'1 gdstermektedir.

FE-SEM goriintiilerine gore, ZIF-8 yapilar1 BS nanolif yapilari iizerine dagilmis ve
lif yapilarina baglanmigtir. BS nanolif yapilar1 ZIF-8 nanokristalleri i¢in adeta bir
yatak gorevi iistlenir. BS tizerinde bol miktarda bulunan -OH yapilarina baglanarak
BS yapr iizerinde sabitlendigi diisliniilmektedir. Ayrica, Sekil 3'te goriildiigii gibi,
dodekaedron seklindeki ZIF-8 kristallerinin ortalama boyutu yaklasik olarak 90 £20
nm olarak gozlemlenmistir. Nanokristallerin sekli ve boyutu, Yao ve arkadaslari
tarafindan bildirilen sonuglara benzer oldugu goriilmektedir. Sonug olarak, yerinde
biiylime yaklasimu ile iiretilen BS@ZIF-8 yapilarinin tiretiminin basarili bir sekilde

gerceklestigi gortilmektedir [85].
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3.4 Brunauer, Emmet ve Teller Yiizey Alami Analizi (BET)

Sentezlenen membranlarin ylizey alani 6zelliklerini incelemek ig¢in nitrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermeleri incelendi. Sekil 3.5, yerinde sentez yontemi
kullanilarak elde edilen numunelerin 77 K'da gozlenen nitrojen adsorpsiyon
izotermelerini gostermektedir. Tiim 6rnekler, MOF'larin mikro gézenekli yapisi
sebebiyle adsorpsiyon/desorpsiyon c¢aligmalarindan 6nce 150 °C'de 15 saat
boyunca aktive edilmistir. Hazirlanan saf BS, BS@ZIF-8, membran yapilarinin
BET 6zgiil ylizey alanlar1 fark edilir farklilik gostermektedir. Saf BS membraninin
hesaplanan yiizey alani1 38.4 m? g~! iken, BS@ZIF-8 kompozitin yiizey alan1 1084
m? g ''dir. Sonu¢ olarak, BS membraninda ZIF-8'in yapilarinin basartyla
sentezlendigi ve ZIF-8 yapilarinin BET yiizey alaninin 6nemli Olclide arttigi

goriilmektedir.
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v
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Sekil 3. 5 Saf BS, BS@ZIF-8 N, Adsorpsiyon Izoterm Grafigi

3.5 Yiizey Temas Acis1 Ol¢iimleri

Hazirlanan BS@ZIF8 membranlarinin 1slanabilirligi, saf BS ve BS@ZIF-8
kompozit membranin yiizey temas acis1 goriintiilerinin degerlendirilmesi ile

incelenmistir. Sekil 3.6'ya bakildiginda BS'nin yiizey temas agis1 52.5° civarindaydi
31



(sekil a); bu, BS'nin hidrofilik 6zelligini kanitladi. BS@ZIF-8 kompozit membranin
ise yiizey temas agis1 111.7°ye yikseldi gorildii. BS@ZIF-8 yiizey temas
acisindaki yilikselme, hidrofobik ozellige sahip ZIF-8 nanoparcaciklarinin BS

tizerinde sentezlendigini gostermektedir[86].

) . |
: b "

111.7°

52,5°

Sekil 3.6 BS@ZIF-8 membran yiizey temas agis1 goriintiileri

3.5 Elektrokimyasal Bulgular

3.5.1 BS@ZIF-8’e ait Dongiisel Voltametri Bulgulari (CV)

Dongiisel voltammetri, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akim
tepkisini 6lgerek bir sistemin elektrokimyasal davranigini incelemek i¢in kullanilan
bir tekniktir[12], [69], [87]. Hazirlanan BS@ZIF-8 Kkatalizorlerinin ORR
elektrokatalitik performansin1 0.1 M KOH sulu ¢ozeltisinde standart bir {ig
elektrotlu sistemle 10 mV.s? tarama hizinda arastirildi. Karsilastirma igin aym
kosullar altinda ticari bir Pt/C (agirlikga %20 Pt) katalizorii incelenmistir. Sekil
3.7'de goriildiigii gibi, tiim katalizorler, N2 ile doyurulmus ortamda belirgin bir
indirgenme reaksiyonu gézlemlenmez iken, Oz ile doyurulmus elektrolitte belirgin
indirgenme tepeleri gézlemlendi, bu da iyi tanimlanmis bir ORR katalitik aktivitesi

oldugunu gostermistir.
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Sekil 3.7 Pt/C ve BS@ZIF-8 Dongiisel Voltamogram Grafigi

3.5.2 BS@ZIF-8’¢ ait Lineer Voltametri Bulgulari (LSV)

ORR'nin mekanizmast ve kinetigi hakkinda daha fazla bilgi edinmek igin
hazirlanan Kkatalizoriin farkli doniis hizlarindaki LSV egrileri Sekil 3.7'de
incelenmigtir. Literatlire gore azalan diflizyon mesafesi sayesinde artan doniis
hizlariyla sinirlayict akim yogunlugunun artmasi beklenmektedir. Beklendigi gibi,

katalitik akim yogunlugu, kisaltilmis diflizyon tabakasi nedeniyle elektrot doniis

hiz1 arttikca arttig1 goriilmiistiir.

[
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Sekil 3.8 BS@ZIF-8 ‘in farkli doniis hizlarinda LSV egrisi
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3.5.3 BS@ZIF-8’e ait Empedans Bulgular1 (EIS)

Elektrokimyasal davranislari daha da ortaya c¢ikarmak ig¢in elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) yontemi kullanildi. Tipik empedans spektrumu
(Nyquist diyagrami) genellikle iki kisma ayrilir. EIS spektrumunun lineer kismi,
difizyonla sinirli prosese karsilik gelir ve yar1 dairesel kisim, elektron transferiyle
smirli prosesi temsil eder[88]. Yapilan EIS analizinde BS@ZIF-8'in Resinin 117 Q

oldugunu goriilmiistiir.
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Sekil 3.9 BS@ZIF-8 ve Pt/C (20%) katalizorlerinin Nyquist grafikleri.

3.5.4 BS@ZIF-8 ve Pt/C ait Metanol tolerans ol¢iimleri

ORR katalizorleri, yakit hiicresi sisteminde ortaya c¢ikan yakit gecisi durumunda
zehirlenme etkilerinden kaginmak i¢in metanol gibi yakitlara kars1 giiclii tolerans
gosterir[89]. BS@ZIF-8 ve Pt/C'nin metanol tolerans dlgtimleri, 1600 rpm doniis
hizinda Oz ile doymus elektrolit ortaminda gergeklestirildi. Sekil Sekil 3.10'de
goriildiigl gibi, metanol eklenmesi {izerine Pt/C katalizorii i¢in ani bir akim diistisii
goriilir. BS@ZIF-8 ve Pt/Cmin metanol tolerans oOl¢timleri, 1600 rpm doniis
hizinda O ile doymus elektrolit ortaminda gerceklestirildi. Sekil 3.5'de gorildigi
gibi, 500. saniyede metanol eklenmesi tizerine Pt/C katalizorili i¢in ani bir akim
diisiisti goriiliir.

Buna karsilik BS@ZIF-8 katalizorii, metanol ilave edildikten sonra belirgin bir
akim bozulmasi gdstermez, bu da dnemli 6l¢iide daha iyi bir zehirlenme 6nleme

ozelligi gosterir.

34



P/C (20%)
BC@ZIF-8
0
g
9
< -10
£
>
2 20|
5 ,
a
E =
Qo
£ 230
=
O
4
-40
0 200 400 600 800 1000

Time (s)

Sekil 3.10 Katalizorlerin metanol eklenmesiyle kronoamperometrik tepkileri

35



A

SONUC ve ONERILER

Bakteriyel seliiloz, onu enerji depolama ve pillerdeki oksijen indirgeme reaksiyonu
(ORR) dahil olmak iizere gesitli uygulamalar i¢in umut verici, siirdiirtilebilir bir
malzeme haline getiren istiin 6zellikler sergiler. Yiiksek ylizey alani, kolayca
modifiye edilebilmesini saglayan -OH yapilar1 icermesi ve nanofiber yapisi, bu
alanlardaki potansiyeline katkida bulunan temel 6zelliklerdir. Bakteriyel seliilozun
gbzenekli yapist, etkili elektrolit penetrasyonu saglar, iyon taginmasini kolaylastirir
ve verimli elektrokimyasal reaksiyonlar1 destekler[38], [90]. Ayrica, yiiksek
stabilitesi ve biyouyumlulugu, yiiksek performansl yakit hiicrelerinin ve metal-
hava pillerinin gelistirilmesi i¢in ¢ok 6dnemli olan ORR'de katalizor destegi olarak
kullanim i¢in uygun bir aday olmasimi saglar. Bakteriyel seliilozun avantajh
ozelliklerinin birlesimi, enerji depolama teknolojilerini gelistirmek ve pil
uygulamalarinda ORR'nin etkinligini artirmak i¢in onu arastirmacilar tarafindan

cekici bir segenek haline getirmektedir

Zeolitler Imidazole Framework-8 (ZIF-8), onu enerji depolama ve pillerdeki
oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) i¢in umut verici bir malzeme haline getiren
benzersiz Ozellikler sergiler. ZIF-8, imidazol baglayicilarla koordineli metal
iyonlarindan olusan metal-organik bir ¢ergevedir. Olaganiistii termal ve kimyasal
kararliligi, yiiksek yilizey alani ve ayarlanabilir gozenekliligi, onu cesitli enerji
depolama uygulamalari i¢in ideal bir aday haline getirir. Pillerde ZIF-8, aktif tiirler
icin bir ana malzeme olarak kullanilabilir, bu da gelismis stabilite ve
elektrokimyasal performans saglar. Ayrica, ZIF-8'in igsel katalitik aktivitesi ve
yiiksek ylizey alani, verimli ORR'yi miimkiin kilarak onu yakit hiicreleri ve metal-
hava pilleri icin potansiyel bir katalizor haline getirir. Enerji ile 1lgili

uygulamalardaki benzersiz 6zellikleri ve ¢ok yonliiliigii, ZIF-8'i enerji depolama
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teknolojilerini gelistirmek ve pil sistemlerinde elektrokimyasal reaksiyonlari

gelistirmek i¢in umut verici bir malzeme olarak konumlandirmaktadir[40], [61].

Bu tez calismasinda, bakteriyel seliiloz yapisi bir iskelet olarak kullanilarak yerinde
sentez yontemiyle BS@ZIF-8 yapilar1 basariyla sentezlendi. Sahip oldugu -OH
yapilar1 sayesinde BS, ZIF-8 nanokristallerinin hidroksil bol nanolifler boyunca
dagilmasini sagladi. Bu sayede BS'deki bol hidroksil gruplari, ZIF-8 kristallerinin
asirt yigilmasini onleyerek homojen bir yapi1 sagladi. Yapilan temel malzeme
karakterizasyon analizleri BS@ZIF-8 yapilarinin basarili bir sekilde tiretildigini

gosterdi.

Karbonizasyondan sonra BS@ZIF-8'in, sahip oldugu yiizey alani, oldukga
gozenekli yapist ve ayrica BS@ZIF-8'in nanolifli morfolojisi, reaktiflerin aktif
bolgelere erisilebilirligini 6nemli dl¢ilide artirir ve hem iyonlar hem de elektronlar
igin tasima yolunu kisaltir. Sonug olarak, BS@ZIF-8, gelismis ORR katalitik
diizenlemeleri ve miikemmel uzun beklemeye dayanikli ve metanol toleransi

sergileyerek ticari Pt/Ciiniin kriterine yaklasma 6zelligi gosterir.

Oksijen indirgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilacak materyallerin
calisma sartlarinda kararli ve dayanikli olmasi gerekmektedir. Bu sebeple
calismanin ~ devami  olarak  kronoamperometri  ¢alismasi  yapilmasi
hedeflenmektedir. Ayrica farkli BS@MOFs kompozitleri iiretilerek ORR

aktivitelerinin incelenmesi hedeflenmektedir.

Bu c¢alisma, gelismis enerji uygulamalariin {iretimi i¢in yesil ve uygun bakteriyel
seliiloz yap1 iskelesi ile farkli metal organik kafes (MOF) tiirevli kompozitler elde

etmek i¢in umut vaat etmektedir.
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