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OZET

Hidrojen, fosil yakitlara dayali enerji ekonomisinin neden oldugu enerji arzi
sorunlarini ve c¢evresel etkileri ortadan kaldirabilecek umut verici bir alternatif enerji
kaynagi olarak one ¢ikmaktadir. Farkli proses yontemleriyle iiretilebilen hidrojenin
elde edilmesinde, yiiksek hidrojen igerigine sahip bilesikler 6nemli rol oynamaktadir.
Bu bilesiklerden biri olan sodyum borhidriir (NaBHs), agirlikca %10,8 oraninda
hidrojen icermektedir ve ozellikle yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in hidrojen depolama
ve iiretiminde potansiyel bir adaydir.

Mevcut ¢alismalar ¢cogunlukla sodyum borhidriiriin hidrolizi iizerine yogunlasmis
olup, bu yontem bazi donma problemleri gibi pratik sinirlamalar barindirmaktadir. Bu
tez ¢aligmasinda, ¢evresel siirdiiriilebilirlige katki saglamay1 amaglayan alternatif bir
hidrojen iiretim yontemi olarak sodyum borhidriiriin alkoliz reaksiyonu arastirilmistir.
Calismada, metal-organik ¢er¢eve (MOF) tiirevi karbon destekli kobalt-krom (Co-Cr)
katalizorler gelistirilmis ve hidrojen iiretim siireci optimize edilmistir.

Katalizor sentezi, Zif-8 adli metal-organik ¢ergevenin karbonize edilmesiyle baslamas,
ardindan farkli stokiyometrik oranlarda kobalt ve krom metallerinin yiiklenmesiyle
gerceklestirilmistir. En yiiksek aktivite, Coo.2-Cros/Zif-8 C kompozisyonuna sahip
katalizorde gozlemlenmistir. Deneysel ¢aligmalar kapsaminda katalizorlerin kimyasal
indirgenebilirligi, ylizey alan1 ve katalitik aktivite performansi ayrintili olarak
incelenmistir. Gelistirilen bu katalizor, diistik sicaklik kosullarinda yiiksek hidrojen
salim hiz1 ve diisiik aktivasyon enerjisi (26,19 kJ/mol) ile 6ne cikmistir. Ayrica
yeniden kullanilabilirlik testlerinde dort dongii sonunda %76,4 oraninda katalitik
performansini korudugu belirlenmistir.

Katalizorlerin yilizey morfolojisi, kristal yapis1 ve kimyasal igerikleri; XRD, SEM,
EDS, XPS ve BET gibi karakterizasyon teknikleriyle analiz edilmistir. Karbonize Zif-
8 destek malzemesi, genis gdzenekli yapisiyla metal partikiillerinin yiizeyde homojen
dagilimim saglamis, bu da katalitik performansa olumlu katkida bulunmustur. XPS
analizleri, katalizor ylizeyinde kobalt ve krom oksitlerinin varligin1 dogrulamis ve bu
metallerin hidrojen liretiminde aktif rol listlendigini gostermistir. BET analiz sonuglari
ise, yliksek ylizey alaninin hidrojen iiretim verimliligini artirdigini ortaya koymustur.

Elde edilen bulgular, gelistirilen katalizorlerin sadece laboratuvar 6l¢eginde degil, ayni
zamanda endiistriyel hidrojen iiretimi agisindan da umut vadettigini gostermektedir.
Hidrojen iiretim sistemlerinin g¢evresel ve ekonomik agidan siirdiiriilebilirligini
artirmak adma Oneriler sunulmus; MOF tiirevi malzemelerin bu alandaki
potansiyelinin daha genis kapsamda arastirilmasi gerektigi vurgulanmistir. Ayrica
farkll ¢oziicii sistemlerinin (6rnegin etanol veya izopropanol) kullanimi ve metal
oranlariin daha hassas bir sekilde optimize edilmesinin, katalizér performansini daha
da iyilestirebilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen iretimi, Zif-8 metal-organik ¢er¢eve, Sodyum
borhidriir, Alkoliz reaksiyonu, Co-Cr katalizor, Aktivasyon enerjisi.
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ABSTRACT

Hydrogen is regarded as a promising alternative energy source capable of addressing
the energy supply issues and environmental impacts associated with fossil fuel-based
energy economies. Hydrogen can be produced through various process methods, and
compounds with high hydrogen content play a significant role in this production.
Among them, sodium borohydride (NaBH4), which contains 10.8 wt% hydrogen, is
considered a potential candidate for hydrogen storage and generation, especially in
fuel cell applications.

While most current studies focus on the hydrolysis of sodium borohydride, this method
presents certain practical limitations, such as freezing issues. This thesis investigates
an alternative hydrogen production route aimed at contributing to environmental
sustainability by utilizing the alcoholysis reaction of sodium borohydride. In this
study, cobalt-chromium (Co-Cr) catalysts supported on carbon derived from metal-
organic frameworks (MOFs) were developed, and the hydrogen production process
was optimized.

Catalyst synthesis began with the carbonization of the metal-organic framework Zif-
8, followed by the incorporation of cobalt and chromium metals in different
stoichiometric ratios. The catalyst with the composition Coo2-Cros/Zif-8 C exhibited
the highest catalytic activity. Experimental studies comprehensively evaluated the
catalysts’ chemical reducibility, surface area, and catalytic performance. The
developed catalyst demonstrated a high hydrogen generation rate and low activation
energy (26.19 kJ/mol) under mild temperature conditions. Reusability tests indicated
that the catalyst retained 76.4% of its catalytic activity after four cycles.

The surface morphology, crystalline structure, and chemical composition of the
catalysts were examined using various characterization techniques such as XRD,
SEM, EDS, XPS, and BET. The carbonized Zif-8 support provided a porous structure
that facilitated the homogeneous distribution of metal particles on the surface,
contributing positively to catalytic performance. XPS analysis confirmed the presence
of cobalt and chromium oxides on the catalyst surface, highlighting their crucial role
in catalytic activity. BET analysis demonstrated that the high surface area of the
catalyst significantly enhanced hydrogen production efficiency.

The results indicate that the developed catalysts are not only effective at the laboratory
scale but also hold promise for industrial-scale hydrogen production.
Recommendations were provided to improve the environmental and economic
sustainability of hydrogen production systems, and the need for broader investigation
into MOF-derived materials in this field was emphasized. Additionally, the use of
alternative solvent systems (such as ethanol or isopropanol) and more precise
optimization of metal ratios were identified as key factors for further improving
catalyst performance.

Keywords: Hydrogen generation, Zif-8 metal organic framework, Sodium
borohydride, Alcoholysis, Co-Cr catalyst, Activation energy.
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1. GIRIS

Hidrojen, fosil yakitli esasli enerji ekonomisindeki enerji tedarik sorunlarini ve
hidrokarbon yakitlarin etkilerini ortadan kaldirabilecek umut verici bir alternatif
kaynag1 olarak goriilmektedir. Yiiksek hidrojen igerigine sahip bilesiklerden biri
borhidriirlerdir. Sodyum borhidriirler agirlikga %10,8 hidrojene sahiplerdir. Yakit
hiicresi uygulamalari, hidrojen depolama ve Tlretimi i¢in uygun bir alternatif
olabilirler. NaBHa4’iin hidrojen depolama ve iiretme igin kullanilmasinin birgok
avantaji vardir. Bunlar arasinda NaBH4’iin kat1 ve kolayca tasmabiliyor olmas1 yer
almaktadir. Bagka avantajlar1 ise hidrojen iiretimi solvent ve katalizor varliginda
kolayca gerceklesebilmektedir. Hidrojen tiretim hizi kontrol edilebilir ve kolaylikla
saglanabilmektedir. Literatlirde NaBHa4’liin hidrolizi ile ilgili bir¢cok arastirma
bulunmaktadir fakat alkoliziyle ilgili ¢aligmalar da devam etmektedir. NaBH4
hidrolizle karsilastirildiginda bir¢ok avantaja sahiptir. Hidroliz reaksiyonu ile
kiyaslandiginda metanoliz reaksiyonu bazi avantajlara sahiptir. ilk olarak katalitik
olmayan metanoliz reaksiyonu 0°C’de hizli bir reaksiyon kinetigine sahiptir ve
katalitik olmayan metanoliz reaksiyonu i¢in hiz sabiti hidroliz reaksiyonundan daha
yuksektir. Hidroliz reaksiyonu yan iiriinlerinden farkli olarak metanoliz reaksiyonu
yan {riinii olan NaB(OCHs)s reaktorde tikanma problemi olusturmaz. Ayrica
metanoliin diisitk donma noktas1 0°C’nin altinda dahi hidrojen iiretebilmesine olanak

saglar [1].

Metal-organik g¢er¢eveler (MOF’lar), elastik yapilari, ultra genis yiizey alanlar1 ve
kimyasal bilesen cesitliligi sebebiyle suyun par¢alanmasindan hidrojen iiretimi i¢in
potansiyel katalizorler olarak kabul edilmistir [2]. Suyun parcalanmasindan elde
edilmis hidrojen, diisiikk iiretim maliyeti ve sifir emisyonu sebebiyle geleneksel
yakitlarin yerini alacak en timit verici adaylardan biri olarak degerlendirilmektedir [3].
NaBH4 ¢ozeltisinin alkoliz tepkimesini hizlandirmak i¢in kobalt-krom bazli metal-
organik ¢erceveden (zeolitik imidazolat cergeve-8) elde edilmis karbon tiirevli destekli

katalizorler gelistirilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, hidrojen depolayabilme amaciyla NaBHa4'iin alkolizi yontemiyle
Zif-8 metal organik cergeve desteginden tiiretilmis karbon desteginin kobalt-krom

katalizorleri gelistirilmistir. Calismanin amaci, kiiresel enerji krizinin derinlesmesiyle

1



birlikte fosil yakitlara olan bagimlilig1 sebebiyle enerji alanindaki artan ihtiyacin
giderilmesi amaciyla gelistirilen katalizorler ile hizli, ¢cevre dostu ve ekonomik bir
sekilde hidrojen depolanmasidir. Ayrica NaBHa4’lin enerji tiretiminde kullaniminin
yayginlagmasi, lilkemizin zengin bor rezervleri dikkate alindiginda tilke ekonomisine
katk:1 saglamak, ayrica bundan sonraki bu alandaki ¢aligmalara da yardimci olmay1

amagclamaktadir.



2. HIDROJEN ENERJISI

Kiiresel enerji krizinin derinlestigi 21. yiizyillda daha verimli ve temiz enerjinin
gelistirilmesi siirekli bir konu haline gelmektedir [1]. Azalan fosil yakitlara olan
bagimlilik, enerji ihtiyacindaki her gecen giin artmakta olan ihtiya¢ icin yeterli
olmayacagi beklenmektedir. Fosil yakitlar ayrica atmosferdeki CO2’yi artirarak ¢evre
ve hava kirliligini de arttirmaktadir [2], [3]. Biitiin bu sebeplerden dolay1 yenilenebilir
enerji ¢calismalarina yogunlagilmistir [4]. Avusturya’daki Uluslararasi Sistem Analizi
Enstitiisti’'nde Marchetti adl1 bir arastirmaci, 1979’da “Neden hidrojen” baslikl1 bir
makalede, H2 ekonomisi lizerine yapilan ¢alismalarda referans alinan ve sonraki 40 y1l
boyunca komiir, dogal gaz ve petrol tiikketimiyle ilgili olarak dikkate deger bir sekilde
gecerli olan tahminlerde bulunmustur. Ayrica bu makalede dogal gazin hidrojen
tiretimi i¢in kullanilmasinin ¢evreye zararli oldugu bildirilmistir. Giines enerjisi

kullanarak hidrojen tiretim ¢aligmalarinin 6nemine vurgu yapilmistir [5], [6].

Stirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak fosil yakitlarin ¢cevreye zarar orani en aza
indirilebilir. Bu konuda hidrojen enerjisi emisyonu azaltarak ideal bir enerji tasiyicisi
olabilir. Hidrojenin bircok olumlu yo6nii bulunmaktadir. Bunlar; yiiksek enerji
doniigiim verimlilikleri, emisyonsuz sudan tiretim, bolluk, farkli depolama bigimleri,
uzun mesafeli tasima, diger enerji bigimlerine dontstiirme kolayligi olarak
gosterilebilir. Olumlu yonlerinin diginda da hidrojen iiretim yontemleri yliksek iiretim

maliyetlerine ve diisiik verimliliklere sahiplerdir [7].

Yenilenebilir Enerji (YE) kaynaklarinin, temiz ve siirdiiriilebilir bir enerji sistemine
gegciste onemli bir rol oynayacagi diistiniilmektedir [8], [9]. Mevcut enerji sistemlerine
yenilenebilir enerjinin niifuz etmesindeki artis, YE kaynaklarinin degiskenligi ve
kesintililigiyle basa ¢ikmak i¢in biiyiik Olcekli enerji depolama sistemlerine olan
ihtiyact artirmaktadir [10]. YE’yi depolanabilir, tasinabilir ve kullanilabilir olan
hidrojen gibi bir enerji tastyicisinda depolamak gibi zarif bir fikir ¢éziim olabilir [11],
[12]. Hidrojenin diger enerji kaynaklariyla karsilastirildiginda hem kimyasal hem de
fiziksel ozellikleri, son yillarda genis uygulama icin uygun fiyath bir sekilde
depolanmasini ve taginmasini zorlastirdigr goriilmektedir [13]. Tiim yakitlar arasinda
H2 kg basina 120 MJ/kg ile en enerjik elementtir ve yakildiginda tek yan {iriinii sudur
[14].



H2 gaz1 en hafif elementtir ve bu sebepten fosil yakitlardan daha yiiksek gravimetrik
enerji yogunluguna sahiptir. Bu olumlu yanina ragmen H2 gazinin diisiik bir hacimsel
enerji yogunlugu bulunmaktadir. Bundan kaynakli depolama sorunu ortaya
ciktigindan dolayr Hz farkli yontemlerle depolanmaktadir. Bu yontemler yiiksek
basingh gaz depolama, diisiik sicaklikta sivi depolama, kat1 hal depolama ve sivi

organik depolama olarak siralanabilir [15].

Tablo 2.1: Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [16].

Ozellik Deger
Molekul Agirlig 2,0159 mol/g
Ozgiil Isi 14,9 ki/kg-K
Kritik Sicaklik -240°C
Kritik Basing 12,8 atm
Kritik Yogunluk 31,2 kg/m?3
Sivi Hal Yogunlugu 70,8 kg/m?3
Gaz Hal Yogunlugu 0,084 kg/m3
Kaynama Noktasi -253°C
Erime Noktasi -259°C
Buharlasma Isisi 447 kl/kg
Erime Isisi 58 ki/kg
Havada Tutusma Siniri % 4-75 (hacimsel)
Kutlesel Isil Deger 141,9-120,0 MJ/kg
Hacimsel Isil Deger 11,9-10,05 MJ/m?3

Tablo 2.1’de hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bulunmaktadir. Hz farkl
sentez yontemleri ve enerji kaynaklarina (hafif ve agir hidrokarbon yaglari, giines,

rlizgar, jeotermal, niikleer, biyoyakitlar ve biyogaz gibi) sahiptir [17].

2.1. Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojen iiretmenin bir¢cok yolu vardir. Her hidrojen yonteminin kendine 6zgii yari
hiicre reaksiyonlar1 ve isleyis mekanizmasi vardir. Ortak hedefleri sera gazi salinimi

yapmadan hidrojen tliretmektir.

Suyun elektroliz iglemi, suyun hidrojen ve oksijene ayristirilmasiyla hidrojen
uretmektedir. Alkali su elektrolizi, PEM su elektrolizi, AEM su elektrolizi ve kat1 oksit
su elektrolizi olmak {izere c¢esitli su elektrolizi tiirleri vardir. Cevre dostu ve

stirdiiriilebilir bir hidrojen iiretim ydntemi olarak su elektrolizinin tam potansiyelini



gerceklestirmek icin, genel teknolojik gelismelerin yani sira elektrik hizmetlerine
erisim maliyetlerinin azaltilmas1 gerekmektedir. Elektroliz pahali bir islem
oldugundan ekonomik agidan bagka tekniklerin gelistirilmesi gerekmektedir [18].
Buhar metan reformasyonu ile iiretilen hidrojen gri hidrojen kategorisindedir.
Gazlastirma yontemi ile iretilen hidrojen ise mavi hidrojendir. Bu yodntemler

kullanilan hammadde tipinden dolay1 bazi emisyonlar igerirler.

Hz tiretimi i¢in farkli uygulamalar kullanilabilir. Tablo 2.2°de gosterildigi gibi farkli
hidrojen tiirleri ve bunlarin farkli prosesleri bulunmaktadir. Gilinlimiizde bu
uygulamalarla Hz tiretmek i¢in H20, biyokiitle ve fosil yakitlar kullanilmaktadir. H2
tiretimi i¢in biyokiitle secilmesi durumunda gazlastirma ya da piroliz uygulamalar
gerceklestirilmelidir.  Fosil ~ yakitlardan  H2  dretilitrken  birgcok  adim
gerceklestirilmektedir. Bu adimlar; dogal gazin buharla yeniden sekillendirilmesi,
dogal gaz termal ¢atlatma, naftadan daha agir hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu ve

komiiriin gazlastirilmasidir.

Hidrojen iiretim yontemi olarak biyolojik siirecler secilirse mikroorganizmalar
kullanilir. Bir¢ok aragtirmaci, atik geri doniisiimii ve ortam ¢alisma sicakliklarina ve
basinglarina uyum saglayabildiklerinden dolay1 biyolojik hidrojen iireten sistemlerle
ilgilenmektedir. Li(Na)BH4 rejenerasyonu yoluyla hidrojen iiretimi ve depolama igin

tek adiml1 bir yaklagim olarak yeni bir yontemdir [19], [21].

Tablo 2.2: Cesitli Hidrojen Tiirleri ve Prosesleri [22].

Hidrojen Tipi Proses Kaynak
Gri Hidrojen Buhar Reformasyonu Dogal Gaz
Mavi Hidrojen Karbon ile Buhar Dogal Gaz
Reformasyonu
Yesil Hidrojen Elektrokimyasal Su

Fotokimyasal
Fotoelektrokimyasal

Siyah Hidrojen Gazlagtirma Komiir
Pembe Hidrojen Elektroliz Niikleer Enerji
Turkuaz Hidrojen Piroliz Dogal Gaz
Sar1 Hidrojen Elektroliz Glines Enerjisi




2.2. Hidrojen Depolama Teknolojileri

Hidrojen bir¢cok farkli depolama teknolojisi ile depolanabilmektedir. Bu farkl
teknolojiler genel olarak fiziksel ve kimyasal olarak ayrilabilmektedir. Sekil 2.1°de
gosterildigi gibi fiziksel yontemler olarak; sikistirilmis H2 tanki, kriyo-sikistirilmis Hz
ve sivt Hz tanki olarak gosterilebilir. Kimyasal yontemler olarak ise sorbentler,

MOF’lar, karbon bazli malzemelerde ve metal hibritlerde depolanabilmektedirler.

Hidrojen Depolama
v l
Fiziksel Kimyasal
v v
Sikistirilmis Ha -Sorbentler
tanki
e "MOF’lar
-Kriyo-
sikistirilmig tank -Karbon bazli
i malzemeler
-Siv1 H tanki o
M Metal Hidritler

Sekil 2.1: Hidrojen depolama tiirleri [23].

2.2.1. Fiziksel Hidrojen Depolama

Sikistirtlmis gaz depolamada gazin hacmi azaltilirken ayrica bu gazi depolama
ortamina sigdirmak i¢in basing arttirilmaktadir. Hidrojenin sikistirilmast hem
hidrojenin biiyiik bir hacme sahip olmasi sebebiyle zordur hem de ekonomik olarak
pahalidir [24]. Cesitli malzemelerde H2 depolamak i¢in metal hidritler, sivilastirma,

sikistirllmig gaz ve fiziksel adsorpsiyon yontemleri kullanilmaktadir [16].

Kriyojenik depolama yontemleri, H2 gazinin kaynama noktasi olan -252,87 °C’nin
altindaki son derece diisiik sicakliklarda depolanmasini igerir. Bu yontem birkag
adimdan olusmaktadir. Ik asamada Hz gaz1 sikistirma ve aritma yoluyla nem, CO2 ve

diger tiim kirliliklerden arindirilir. Saflastirilan H> daha sonra kriyojenik sogutucu



veya sivilastirict kullanilarak sogutulur ve sivilastirilir. Stvilastirmadan sonra hidrojen
0zel kriyojenik tanklarda veya kaplarda depolanmaktadir [25]. Kriyo-sikistirmasinda
ise Hz, kriyojenik sicakliklarda tutularak en az 250-350 bara kadar sikigtirilir. Soguk
sikistirtlmis Hz, sivilastirilmis Hz2’ye kiyasla daha yiiksek bir yogunluga sahiptir [26].
S1v1 hidrojen prosesinde, H> gaz1 kaynama noktasinin altindaki bir sicakliga kadar
sogutulur ve siviya yogunlastirilmaktadir. Sivilastirilmis hidrojen, sikistirilmis Ho
gazindan daha yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Bu sekilde daha kii¢iik bir hacimde
daha fazla H> depolanabilir [27], [28].

2.2.2. Kimyasal Hidrojen Depolama

Hidrojen depolamasi gozenekli malzemelerde fiziksel sorpsiyon ve hidritlerde
kimyasal sorpsiyon yoluyla yapilabilir. Gozenekli karbon malzemeler yiiksek yiizey
alanlarma sahiptirler [29], [30]. MOF’larin yiiksek adsorpsiyon entalpileri ve ortam
sicakligina yakin daha iyi hacimsel H2 kapasiteye sahi olduklar1 gozlemlenmistir.
Boylelikle bunlarin  hidrojen depolamada etkin  olarak  kullanilabilecegi

ongoriilmektedir.

Metal hidritlerle hidrojen depolanirken bunlarin H2 atomlarin1 adsorbe etmeyi ve kati
¢oOzeltiler olusturmay1 kolaylastiran yiiksek bir yiizey enerjisine sahip olmasindan

yararlanilmaktadir.

M +2H, & MHx + Q (2.1)

M +2H,0 + e & MHx +>OH" (2.2)

Yukaridaki denklemlerde M bir metali temsil etmektedir. Denklem (2.1) dogrudan
ayrismali kemisorpsiyonu, denklem (2.2) ise elektrokimyasal su par¢alanmasini
gostermektedir. Bu tiir bir pargalanma, genellikle Pd gibi bir katalizor gerektirir [31].
Metal hidritler, hidrojen depolama agisindan giivenli ve ekonomik malzemelerdir;
ancak, hidrojen depolama kapasiteleri genellikle diisiiktiir [32], [33]. Ayrica, yiiksek
dehidrojenasyon sicakliklar1 ve yavas reaksiyon kinetikleri bu malzemelerin pratik

uygulamalarini sinirlamaktadir [34].



LOHC (S1v1 Organik Hidrojen Tasiyic1) teknolojisinin, yiiksek hidrojen depolama
kapasitesi, stirdiiriilebilirligi, verimliligi ve glivenilirligi sayesinde, 6zellikle uzaktan
ve ticari Ol¢ekli hidrojen depolama ile tagimaciligi i¢in uygun bir yontem oldugu
bilinmektedir. Onceki calismalar, hidrojenin genellikle yiiksek safliktaki
monoaromatik veya azot katkili bilesiklerde depolandigin1 gostermektedir. Ancak bu

bilesiklerin ¢ogu siirdiiriilebilir olmayan fosil yakitlardan elde edilmektedir.

Kimyasal hidritler hidrojenin depolanmasi ag¢isindan metal hidritlere kiyasla genellikle
daha kararli sistemlerdir. Fakat bu kararlilik, hidrojenin serbest birakilabilmesi igin
yiiksek miktarda enerji gereksinimini de beraberinde getirir. Amonyum boran (AB),
su ana kadar bulama¢ formunda kullanilan tek metalik olmayan kat1 bilesik olup;
bunun yani sira amonyak ve toluen gibi sivilar da hidrojen depolama ortami olarak
kullanilabilmektedir [35], [36]. Hidrojen depolamasi iizerine yapilan ¢aligmalarda en
sik arastirilan nitriir hidrit bilesigi AB (NHsBHz3)’dir. Alkoller ve silikon yaglar1 gibi
apolar coziiciilere kiyasla, AB; amonyak, su, iyonik sivilar ve tetrahidrofuran gibi

polar ¢oziiciilerde daha iyi ¢6ziiniirlikk gostermektedir [37].

2000’11 yillardan itibaren sodyum borhidriir (NaBHa), proton degisim membranli yakit
hiicreleri (PEMFC) ve dogrudan borhidriir yakit hiicreleri (DBFC) gibi sistemlerde
hidrojen depolama agisindan umut vadeden bir aday olarak 6ne ¢ikmustir [38]. NaBHa,
%10,8 gibi yiiksek teorik gravimetrik hidrojen depolama kapasitesine, kontrollii

hidroliz 6zelligine ve yiiksek saflikta hidrojen iiretim yetenegine sahiptir [39], [40].

Gozenekli malzemeler, genis yiizey alanlari, ayarlanabilir gézenek boyutlar1 ve
kontrollii kosullar altinda hidrojenin geri doniisiimlii olarak adsorpsiyon/desorpsiyon
Ozellikleri nedeniyle hidrojen depolama i¢in dnemli adaylar arasinda yer almaktadir
[41]. Kimyasal olarak aktif karbon ylizeylerinde hidrojen adsorpsiyonunu farkli
sicaklik ve basinglarda inceleyen ¢aligmalar, 298 K’de hidrojen adsorpsiyonunun 20
MPa ve 50 MPa basingta sirasiyla %3,2 ve %6,8 agirlik oranlarinda gergeklestigini
gostermistir [42]. Hidrojeni maksimum verimle depolamanin en etkili yolu, yiliksek
gbzeneklilige sahip karbon esaslt malzemelerin kullanimidir. Karbon nanoyapilar ve
grafen tiirevleri, 6zellikle nanodlcekli cihazlarda gdsterdikleri performans nedeniyle
dikkat cekmektedir [43]. Hem grafen hem de karbon nanotiipler, gelismis karbon bazli

malzeme sinifinin en yaygin ve islevsel tiirleri olarak 6ne ¢ikmaktadir.



3. SODYUM BORHIDRUR

Bor bazli hidritler hafiftir ve yiiksek hidrojen igerigine sahiptirler [44]. Bunlardan
sodyum borohidrit (NaBHa, SB), kuru havadaki kararliligi ve giivenli kullanimi
nedeniyle en iyi ¢alisgilmis borun formudur [45]. Su anda araglarda kullanilmasi
Onerilmese de taginabilir ve nis uygulamalar i¢in potansiyeli mevcuttur [46]. Sodyum
borhidriir, katalitik bir ¢ozilicli ayrisma reaksiyonu yoluyla hidrojen iiretir. Sodyum
borohidriiriin hidrolizi (denklem (3.1)) en iyi ¢alisilmis solvasyon reaksiyonudur ve
yaklasik %10,8 agirlikca potansiyel gravimetrik hidrojen yogunluguna (GHD)
sahiptir. Reaksiyon (1), reaktérde genis bir hiz araliginda (0,6 L.dak™) hidrojen
tretmistir; katt SB ve GHD kullanildiginda %9 agirhiga kadar ve stabilize SB
kullanildiginda yaklasik %4 agirliga kadar ve agirlikga %100 hidrojen iiretebilecek
kadar ¢ok yonlidiir [47].

NaBH, + 2H,0 — 4H, + NaBO, (3.1)

Su kullanimina bir alternatif olarak, alkoller etkili solvolitik ajanlar olarak dnerilmistir.
Ozellikle, metanoliz (SB’nin metanol ile reaksiyonu denklem (3.2)) yiiksek potansiyel
gravimetrik hidrojen yogunlugu (GHD %4,9 agirlik) ile sifirin altinda hidrojen tiretimi
olasiligi ve tepkime {iiriniiniin [NaB(OCHs)4], NaBOz2’de oldugu gibi reaktorleri
tikama egilimi olmamasi nedeniyle avantajli olarak bildirilmistir [48]. Su anda,

metanol kullanmay1 amaglayan bazi enerji teknolojileri gelistirme asamasindadir.

NaBH, + 4CH;0OH4H, - NaB(OCH,), (3.2)

Son zamanlarda etilen glikoliin (OHCH2CH20H) bir ¢o6ziicii ayristirict oldugu
bildirilmistir. Etilen glikol diisiik sicakliklarda suyla reaksiyona girerek %4,2 agirlikta
deneysel GHD’ye sahip hidrojen iiretebilmektedir [49]. Etanol (CH3CH20H), sodyum
borhidriiriin bir diger ¢oziicii ayristiricisidir. Biyolojik hammaddeden (biyoetanol)
retilebildigi icin petrokimyasal hammaddelere olan bagimhiligi azalttig
diistiniilmektedir. Sodyum borhidriiriin etanolizasyonu (denklem (3.3)) ile alkol
kullaniminin avantajlarini (sifirin altindaki sicakliklarda hidrojen iiretimi, viskoz
olmayan reaksiyon yan iriinleri) giivenli ve ¢evre dostu iiretimle birlestirmektedir.
Ancak etanoliin sodyum borhidriirde ayrismasinin ¢ok yavas oldugu ve etanoliin

agirligmin metanolden fazla oldugu, bunun da sistemin gravimetrik hidrojen



yogunlugunun azalmasina neden oldugu gézlemlenmistir. Bu reaksiyonun potansiyel
GHD’si agirlikga %3,6’dir ve bu daha once sodyum borhidriiriin metanolizi i¢in
bildirilen agirlik¢a %3,4’likk en yiiksek etkili GHD’ye yakindir [50]. Bu nedenle,
sodyum borohidriiriin etanololizi, baslangicta polimer degisim membranl yakat
hiicrelerine (PEMFC'ler) giic saglamak i¢in hidrojen liretmenin bir yolu olarak

aragtirilmistir.

NaBH, + 4CH;CH,0H4H, — NaB(OCH,CH,), (3.3)

NaBHas hidroliz reaksiyonuna kiyasla daha hizli olan alkoliz reaksiyonu literatiir
incelendiginde daha az calismanin oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi hidroliz
reaksiyonunun daha avantajli olmasi degildir. Aksine alkoliz reaksiyonunun daha
avantajli oldugu durumlar bulunmaktadir. NaBH4 alkoliz reaksiyonu NaBHa4’iin bir
dizi reaksiyonla geri kazanilabilmesi, diisiik sicaklik sartlarinda donma problemi
olmadan kullanilabilmesi, H2 gazinin bir¢cok katalitik hidroliz reaksiyonuyla
kiyaslandiginda daha hizli hidrojen salinimina sahip olmasi gibi avantajlari sebebiyle

hidroliz reaksiyonundan daha istiindiir [44].

3.1. Sodyum Borhidriiriin Alkolizi

Hidroliz reaksiyonu gibi metanoliz reaksiyonu da yakit pili uygulamalar: i¢in ilgi
cekici bir hidrojen kaynagidir. Hidroliz reaksiyonu ile kiyaslandiginda metanoliz

reaksiyonu bazi avantajlara sahiptir. Bunlar;

e Katalitik olmayan metanoliz reaksiyonu 273 K’de hizl1 bir reaksiyon kinetigine

sahiptir.

e Katalizsiz metanoliz reaksiyonunun hiz sabiti, hidroliz reaksiyonuna gore daha

yiiksektir.

e Hidroliz reaksiyonu yan iiriinlerinden farkli olarak metanoliz reaksiyonu yan

tirtinii olan NaB(OCH3s)s reaktorde tikanma problemi olusturmaz.

Ayrica metanoliin diigsiik donma noktas1 0°C’nin altinda dahi hidrojen tiretilebilmesine

olanak saglamaktadir [51].

NaBHa4 hidroliz reaksiyonu yan iiriiniiniin geri kazanimi maliyeti yiiksekken metanoliz

reaksiyonunu yan iirlinliniin hidrolizi ile NaBHa4 kolaylikla geri kazanilabilmektedir.
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Ayrica hidroliz reaksiyon 1sisinin kararsiz olmasi sistem tasariminda ve fizibilite
calismalarinda problem olusturmaktadir. Alkoliz reaksiyonu oda sicakliginda katalizor
kullanilmadigr durumda bile daha hizlidir ve de reaksiyon asit katalizorlerle
hizlandirilabilmektedir. Alkoliz reaksiyonunun dezavantaji agirlik¢a diisiik hidrojen
(metanoliz reaksiyonu %4,9 H2 igerir) igerigidir. Bir calismada NaBHa etilen glikolle
alkoliz reaksiyonu sonuclar1 incelenmis ve alkoliz reaksiyonunun hidroliz
reaksiyonundan {istiin ve eksik yanlar1 belirtilmis, hidroliz ve alkoliz reaksiyonlarinin
reaksiyon 1silar1 kiyaslanmistir. Bu calismada zhang ve arkadaslari etilen glikolle
alkoliz reaksiyonunun 1sisin1 -227 kj/mol olarak hesaplamistir. Ayni1 caligmada

hidroliz reaksiyonunun 1s1s1 -210 kj/mol olarak hesaplanmistir [52].

Alkoliz reaksiyonu birincil alkollerle gergeklestirildiginde daha hizli reaksiyon
kinetigine sahiptir. Bu alkoller metanol, etanol ve etilen glikol gibi diisiik molekiil
agirlikli alkollerdir. Alkoliz reaksiyonlar: kullanilan alkole gore sirasiyla metanoliz,

etanoliz ve glikoliz olarak adlandirilmaktadir.

Tersiyer biitil alkol gibi kompleks alkollerle de alkoliz reaksiyonu gerceklesir ancak
bu reaksiyon ¢ok yavastir ve 24 saat iginde ¢ok az miktarda Hz gazi salinimi
gerceklesir. NaBH4’lin etilen glikolle rutenyum(ll) klortiir, kobalt(ll) kloriir, nikel(1l)
kloriir, demir(1ll) kloriir, asetik asit, tartarik asit, hidroklorik asit, aliiminyum folyo,
silika jel ve bakir metali gibi asit katalizorlerle glikoliz reaksiyonu %95 hidrojen

tiretimi ile gergeklesmektedir [53].

Alkoliz reaksiyonu reaksiyon kinetigi iizerine yapilan ¢aligmalar bu reaksiyonun
substrat konsantrasyonuna gore 1. dereceden, solvent konsantrasyonuna gore ise 2.
dereceden reaksiyon kinetigine sahip oldugunu gostermistir. Ramya ve ark. tarafindan
yapilan ¢aligmalarda NiClz, Ni2B ve RuCls’tin hidrojen iiretiminde kullanilan etkili
katalizorler oldugu belirtilmistir [45]. Etilen glikoliin alkoliz reaksiyonu gravimetrik

%4,2 hidrojen depolama kapasitesine sahiptir. [53].

Alkoliz reaksiyonu iizerine yapilan ¢alismada Co metali Al203 iizerine emdirme-
kimyasal indirgeme yOntemiyle hazirlanmig ve katalizoriin etkinligi incelenmistir.
Ayrica alkoliz reaksiyonunun yan iriiniinin (NaB(OCHs)s tekrar hidroliz
reaksiyonuyla kolaylikla geri kazamildigir goriilmiistiir. Katalizorlerin kalsinasyon
sicakliklarin arttirilmasinin katalizor etkinligini arttirdigi gozlenmis ve optimum

kalsinasyon sicakligi1 Co/Al20s3 katalizorii i¢in 600°C olarak belirlenmistir. Co/Al203
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katalizorii alkoliz reaksiyonunu hizlandirirken hidroliz reaksiyonu iizerinde etki
etmedigi goriilmistiir. Reaksiyon baglama siiresi metanoliz reaksiyonu igin
kisalmistir. Ayrica bu c¢alismada su-alkol farkli oranlarda karistirilarak solvoliz
reaksiyonu gerceklestirilmistir. Solvoliz reaksiyonu NaBH4’lin ayni1 anda hem alkol

hemde su ile reaksiyona sokularak ger¢eklestirilen reaksiyona denilmektedir.

Alkol su oraninin reaksiyon kinetigi lizerine etkisini agiklamak i¢in su-su etkilesimi
ve metanol-su molekiilleri arasindaki etkilesimden Cesitli ¢alismalarda
bahsedilmektedir. Su molekiilleri karisim igerisinde  hidroksil — gruplarini
cevrelemektedir ve bu sebeple su oraninin yiiksek oldugu karigimda metanoliin
hidroksil gruplart su molekiilleri tarafindan tutularak metanoliz reaksiyonunu

engellemektedir.

NaBHs ile metanol arasinda gerceklesen alkoliz reaksiyonu literatiirde metanoliz
olarak da ge¢cmektedir. Metanoliz reaksiyonunda gravimetrik hidrojen yogunlugu

%3,4’tlr.

Etanol alkoliz reaksiyonu olan bir diger alkoldiir. Biyolojik kaynaklardan (biyoetanol)
tiretimi miimkiin oldugu icin petrokimyasal malzemelere bagimlilig1 azaltir ve daha
cevreci bir prosestir. Ancak etanoliz reaksiyonunun ¢ok yavas olmasi ve etanoliin
metanole gore daha agir olmasi sebebiyle gravimetrik hidrojen yogunlugunu azaltmasi

dezavantajlaridir [51].

Arzac ve ark. tarafindan NaBHa4 etanoliz reaksiyonunun yakit pilleri i¢in uygunlugu ile
ilgili yapilan ¢aligmada RuCls.3H20 ve asetik asitin etanoliz reaksiyonu performansi
tizerine etkisi gozlemlenmistir. RuCls.3H20 katalizoriin reaksiyonu hizlandirdig,
metanol-etanol ve etanol-su ¢ozeltilerinin  sadece etanolle gergeklestirilen
reaksiyondan daha hizli oldugu goriilmiistiir [52]. Cesitli reaktanlarla NaBHa4 hidroliz

ve alkoliz reaksiyonlar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: NaBHa’iin katalitik olmayan kosullarda alkollerle reaksiyonu [53].

Reaktan Sicakhik, °C Siire Reaktan Oram
Su 25°C 24 saat %50
Metanol 25°C 15 dakika > 0595
Etanol 25°C 30 dakika > 9695
t-biitil alkol 25°C 24 saat Cok az
Etilen glikol 25°C 15 dakika > %95
Propilen glikol 25°C 15 dakika > %95
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4. KATALIZORLER

Katalizorler kimyasal degisimlerin anahtaridir. Cogu endiistriyel sentez ve neredeyse
tiim biyolojik reaksiyonlar katalizor gerektirir. Ustelik katalizérler gevrenin korunmasi
yani emisyonun dnlenmesi agisindan en dnemli teknolojidir. Iyi bilinen bir uygulama
otomotiv katalitik konvertorleridir. Katalizorler eski c¢aglardan beri kullaniliyordu
ancak o zamanlar katalizorlerin temel prensipleri bilinmemekteydi. Ornegin sekerlerin
etanole fermantasyonu ve etanoliin asetik aside doniisiimii enzimler (biyokatalizorler)
tarafindan katalize edilir. Ancak katalizin sistematik bilimsel gelisimi yalnizca
yaklagik 200 yil once baslamis ve Onemi bugiin de artmaya devam etmektedir.
“Kataliz” terimi ilk kez 1836 yilinda Berzelius tarafindan ¢esitli ayrisma ve doniisiim
reaksiyonlarini tanimlamak amaciyla kullamilmistir. Katalizorlerin kimyasallarin
afinitesini etkileyen 6zel giigleri oldugunu ileri siirdii. Giinlimiizde gegerliligini
koruyan tanim Ostwald’in (1895) tanimidir ve buna gore ise katalizorler dengeyi
bozmadan kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirirlar. Ostwald, katalizi fiziksel kimya
yasalariyla agiklanmasi gereken evrensel bir olgu olarak goriiyordu. Daha 6nce
katalizoriin reaksiyon sirasinda degismedigi varsayiliyordu. Ancak bugiin,
katalizorlerin katalitik proseslerde reaksiyona giren maddelerle kimyasal baglarin
olusumunda rol oynadigini bilinmektedir. Kataliz bu nedenle dongiisel bir siirectir. Bu
dongii, tepkimeye giren maddelerin bir katalizor tiiriine baglanmasi ve {iriinlerin baska
bir katalizor tiirtinden salinarak orijinal durumlarina donmesiyle meydana gelmektedir

[54].
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Sekil 4.1: H2O'nun katalizorlii ve katalizorsiiz reaksiyonu ve bu reaksiyonlarin
aktivasyon enerjileri grafigi [55].

Katalitik dongli Sekil 4.1’de gosterildigi gibi basitlestirilebilir. Cogu durumda ara
katalizor kompleksleri oldukca reaktiftir ve tespit edilmeleri zordur. Teorik olarak
ideal bir katalizoriin hicbir zaman tiilkenmeyecegini varsayilabilir, ancak gercek
diinyadaki durum teoriyle uyusmuyor. Yarisan tepkimeler katalizérde kimyasal
degisimlere neden olarak aktivitesinin azalmasina (katalizér deaktivasyonu) yol
acmaktadir. Bu nedenle katalizoriin rejenerasyonu veya eninde sonunda degistirilmesi

gerekmektedir.

4.1. Katalizorlerin Simiflandirilmasi

Homojen katalitik tepkimelerde katalizorler ve reaktifler ayn1 fazda yer almaktadir.
Katalizér fazinin tepkime fazindan belirgin bir sekilde farkli oldugu durumdaki
katalizorler, heterojen olarak adlandirilmaktadir. Heterojen katalizor genellikle kati
halde olup gaz ve siv1 reaktiflerle temas etmektedir. Heterojen katalizoriin en dnemli
Ozelligi, gaz ya da ¢oOzelti fazda bulunan reaktiflerin yiizeyine tutunmalaridir.
Heterojen katalizorlerin ticari olarak kullanilmasi daha uygundur. Heterojen katalitik
tepkimelerde akiskan fazdaki reaktif, kati katalizor iizerine gegmektedir. Heterojen
katalitik tepkimelerde, se¢ilen aktif maddenin yiizeyinin kimyasal 6zellikleri ¢ok daha

onemlidir [56].
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Katalizérler
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Katalizrler Katalizérler
Gegis Metal Destekli
—| Bilesikleri | Katalizorler

Sekil 4.2: Katalizorlerin siniflandirilmasi [57].

Endiistriyel proseslerde; katalizor se¢imi i¢in 3 kriter Onemlidir. Bu kriterler
katalizoriin seciciligi, kararliligt ve aktivesidir. Sekil 4.2°de gosterildigi iizere
katalizorler homojen, heterojen, biyokatalizorler ve heterojenlesmis katalizorler olarak
4 ana gruba ayrilabilmektedir. Daha sonra ise bu katalizorler farkli sentez yontem ve

kaynaklarina gore alt gruplara ayrilabilmektedirler.

4.2. Destekli Katalizorler

Destekli katalizorler heterojen katalizorlerin en genis grubunda yer almaktadirlar [57].
Destekli katalizorler katalitik olarak aktif materyaller igerir ve bunlarin biiyiik bir
boliimiinii metaller olusturmaktadir. Bu katalizorler graniil, pelet, halka ve farkl
geometrilerde olabilirler. Destekler yalniz bagina kullanildiklarinda katalitik aktivitesi
olmayan inert maddeler olup aktif fazin homojen ve iyi bir yayilim ile tutundugu
yiizeylerdir. Destekli katalizorlerin katalitik aktivite iizerindeki etkileri reaksiyona ve
reaksiyon sartlarma baghdir. Ozellikle zayif Kkatalizorlerin mekanik giiciinii
tyilestirmek 1i¢in destekler kullanirlar. Destekler ayni zamanda aktif yapinin
kararliligina da yardimei olurlar. Genellikle beraber ¢oktiirme veya emdirme yontemi

ile hazirlanmaktadirlar [S8].
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4.2.1. Metal-Organik Cerceveler

Metal iyonu

Temel Binm
Metal Organik Kafes Bilesik
Organik baglayic (MOF

Sekil 4.3: Metal-organik kafes bilesik.

Yiiksek performanslt heterojen katalizorlere, modern toplumdaki her gegen giin artan
enerji ihtiyacindan dolay: talep artmaktadir [59]. Bu katalizorlerin yiiksek aktiviteye,
aktif bolgelerinin 1yi yapilanmis olmalarina ve hafif reaktif kosullara sahip ve maliyet
acisindan da uygun olmalart gerekmektedir [60]. Bu gereklilikler, baz-metal
katalizorlerin aktivitesini iyilestirmek icin aktif bolgeler olusturmak iizere cesitli
yontemlerin gelistirilmesini gerekli kilmaktadir [61], [62]. Son arastirmalar, metal-
metal oksit/nitriir arayiizlerinin geometrik, elektronik ve kimyasal etkilesimlere dayali
sinerjik etkiler yoluyla icsel katalitik aktiviteyi artirma potansiyeline sahip oldugunu
gostermistir [63]. Ancak bu arayiizlerin siirlt aktif bolgeleri, zayif yapisal kontrolii
ve zorlu olusum kosullar1 vardir ve bu da yaygin uygulamalar i¢in ciddi zorluklar
yaratmaktadir [64]. Metal-organik ¢er¢eveler (MOF lar), biiyiik kimyasal degiskenlige
ve belirgin yapisal ayarlanabilirlige sahip yeni bir gdzenekli malzeme tiiriidiir [65].
Kafesteki ¢cok sayida acik metal diiglim, diger aktif tiirlerle aktif katalitik araytizlerin
olusumu igin firsatlar saglayabilmektedir [66]. Son c¢alismalarda metal
nanoparcaciklarin (NP’ler) MOF bosluklarina(kanallarina) dahil edilmesinin, katalitik
arayiizler olusturmak ig¢in etkili bir strateji oldugunu gostermistir [67]. MOF’larin esas
olarak metal nanoparcaciklarini (NP’leri) kapsiillemek ve stabilize etmek i¢in destek
gorevi gordiigii veya reaktanlarin adsorpsiyonunu ve difiizyonunu kolaylastirmak
amaciyla metal NP’lerin elektronik oOzelliklerini degistirdigi c¢esitli arayliz
mekanizmalart Onerilmistir. Bu durum, dolayli olarak katalize dahil olduklarmi
gostermektedir. Ancak, MOF’larin yiiklii metal NP’lerle etkilesime girme olasilig
daha diistiktiir. A¢ikta kalan metal diigiimler yalnizca iyonlara ev sahipligi yapmakla

kalmaz, ayn1 zamanda dahili reaksiyon boélgeleri olarak da islev goriir. Bu nedenle, ¢ift
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aktif bolgeye sahip metal NP/MOF katalizorleri, reaksiyon siireci sirasinda
performanst onemli Olclide artirabilir. Bugiine kadar, bu 6nemli metal NP/MOF
araylizey yapilariin iiretimi hakkinda ¢ok az rapor yayinlanmis olup, yalnizca iki aktif
bolgeye sahip tiim insa edilmis arayiizler biiyiik dl¢iide sinerjistik degildir ve ikili

reaksiyonlara izin vermezler [68].

Metal-organik gergeveler (MOF lar); biiylik 6zgiil yiizey alanlar1 ve gézenekli yapilari
nedeniyle arastirma igin yiiksek oranda ilgi ¢cekmistir ve kataliz, adsorpsiyon, gaz
yakalama ve azot alanlarinda yaygin olarak incelenmistir [69]. Son yillarda ¢ok sayida
raporda MOF’larin giines enerjisiyle hidrojen iiretimi i¢in ¢ok yonlii bir yontem olarak
potansiyeli vurgulanmistir. Yiiksek gozeneklilige ve yiliksek oranda katalitik
molekiiler iiniteye sahip iki boyutlu metal-organik ¢ergeve bilesikleri enerji sektoriinde
biiyiik ilgi gormektedir [70]. Metal-organik ¢erceveler (MOEF’lar), metal iyonlarinin
veya kiimelerinin organik baglayicilarla koordinasyonuyla bir araya getirilen kristal
gozenekli malzemelerdir [71]. MOF’lar, gozenekleri igindeki dogal sinirlama etkisi
nedeniyle floresan sensdrler olarak daha ¢ekici ve umut verici hale gelir; bu da konak-
misafir etkilesimini artirir ve yliksek hassasiyet, hizli tepki siiresi ve kolay

gorsellestirme ile yanit vermektedir [72].

Metal-organik g¢erceveler (MOF’lar), diizgiin gézenekli destekler i¢inde koordineli
olarak doymamis tek metal alanlar1 veya a¢ik metal alanlar1 (OMS) olusturmak icin
cok yonlii uygulamalar sundugunu kanitlamigtir. MOF’lar, iyi tanimlanmis yapilar,
kimyasal ve yapisal olarak tekdiize aktif bolgeler ve molekiiler yapi taglarinin dikkatli

se¢imi yoluyla rasyonel tasarim ile karakterize edilir [73].

Bir MOF i¢indeki bireysel alanlar, diigiimler veya baglayicilar {iizerinde
hareketsizlestirilmis elemanlar veya kapsiillenmis tiirler olarak tasarlanabilir. MOF’lar
icerisinde reaktif OMS {iretimi, yliksek performansli homojen katalizorlerinkine
benzer bir yerel ortam saglayabildikleri igin en g¢ekici stratejilerden biridir [74].
MOF’larin uzun menzilli diizeni, geleneksel kat1 desteklerin yapisal degiskenligini
ortadan kaldirir ve reaksiyon seciciligini ayarlamak, yapi-6zellik iligkilerini belirlemek
icin kimyasal fonksiyonel gruplarin hassas bir sekilde kontrol edilmesine olanak tanir.
Ayrica, OMS’lerin lokal ortaminda bulunan oksijen i¢eren karboksilat gruplar1 gibi
kimyasal fonksiyonel gruplar, bireysel metal atomlarina ek olarak aktif atomlar

saglayarak molekiiler adsorpsiyonu, aktivasyonu, reaksiyonu ve desorpsiyonu
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destekler. Bu ileri uygulamalarin gergeklestirilmesi biiyilk o6l¢iide kullanilan

malzemelerin iyilestirilmesine baghdir.

Son yillarda, metal-organik ¢erceveler (MOF’lar) iizerine yapilan arastirmalar, 6nde
gelen bir¢ok dergide yayimlanan ¢ok sayida makalenin de kanitladigi gibi, malzeme ve
kimya diinyasinda en aktif arastirma alanlarindan biri haline gelmistir [65]. Genel
olarak MOF’lar, farkli metal kiimeleri veya iyonlarmin organik ligandlarla
birlestirilmesiyle dogrudan tasarlanip sentezlenebilir. Cerceve yapist X-1sini,
senkrotron ve/veya notron kirinimi teknikleri kullanilarak karakterize edilebilir. Cok
yiiksek gozeneklilikleri, kontrol edilebilir gozenek boyutlari, kristal yapilart ve son
derece diizenli mimarileri nedeniyle MOF’lar gaz ¢ikarma ve enerji doniistiirme
siireclerinde etkili bir sekilde kullanilmistir. Ayrica, MOF’larin diger islevsel
malzemelerle (6rnegin, yari iletkenler, grafen) uygun kombinasyonu, islevsel birimler
arasindaki sinerjik etkiler nedeniyle bireysel bilesiklerden daha iyi performans
gosteren 1yilestirilmis kompozit malzemelere yol acabilmektedir. Ayrica, nanoyapili
MOF’lar, karbon bazli malzemelerden diizenli gézenekli yapilara sahip metal bazl
malzemelere kadar ¢esitli nanomalzemelerin iiretimi i¢in yaygin olarak arastirilmistir
(6rnegin oksitler, karbiirler, kalkogenitler ve fosfitler) [67]. MOF tiirevlerinin
gelistirilmesi, MOF bazli malzemelerin yapilarin optimize edilmesinde ve bilesenlerin

ozellestirilmesinde dikkate deger avantajlarini géstermeye devam etmektedir.

4.2.2. MOF Uygulama Alanlari

MOF’lar iki ana yapisal birimden olusmaktadir. Bu benzersiz 6zellikleri ile MOF’lar
fazlaca oldukca yonlii olan ve muhtelif sekil, ebat ve islevler sergileyebilen hususi bir
arag-gereg kategorisi haline getirmektedir. Ayrica, kalic1 gozeneklilige sahip MOF’lar
oteki gozenekli malzemelere bakilirsa daha yaygin ve ¢esitlidir. Simdiye kadar
100.000°den fazla degisik MOF sentezlenmis ve incelenmistir. MOFlarin 6zgiil yiizey
alani, karbon ve zeolit benzer bicimde geleneksel gézenekli malzemelerin 6zgiil yiizey
alanim asarak 1.000 ila 10.000 m*/g'a kadar ayarlanabilmektedir. Bu o6zellikler

MOF’lar1 gaz depolama ve kataliz i¢in oncii adaylar haline getirmektedir.

4.2.2.1 Hidrojen Enerjisi Uygulamasi icin MOF Tabanh Malzemeler

Hidrojen, ideal bir enerji tasiyicist olarak 6ne ¢ikmakta ve hidrojen ekonomisi fosil

yakitlarin tilkenmesi ve modern topumdaki ¢evre sorunlarmin giderek kotiilesmesi
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sorunuyla basa ¢ikabilmek i¢in en umut verici ¢oziimlerden biri olarak goriillmektedir.
Hidrojenin gravimetrik yanma 1sis1, 120 MJ/kg ile benzininkinden (44,5 MJ/kg) daha
yiiksektir bu da enerji salinimindan sonra sadece su buhari gibi temiz bir yan iiriin
vermesini saglamaktadir. Bu avantajlar1 sayesinde hidrojen enerjisi, ara¢ motorlarinda
yakit olarak 6nemli bir aday olarak ortaya ¢ikmaktadir ve hidrojen depolama ile

hidrojen evrim reaksiyon (HER) konular1 biiyiik oranda ilgi ¢ekmektedir.

Hidrojen depolama alaninda “MOF” (Metal-Organik Cergeveler) kavrami, gaz
adsorpsiyonu ve depolama kapasitesini iyi bir sekilde tanimlamaktadir. MOF’larin
yapisal optimizasyonu ve hidrojen depolama potansiyeli ilizerinde bir¢ok arastirma
yapilmistir. 2002 yilinda, ABD hidrojen depolama konusundaki arastirmalarin
desteklenmesi i¢in bir DOE (Enerji Bakanlig1) girisimi baslatmis ve bu calismalara
yeni bir yon vermistir. 2003 yilinda MOF-5’in hidrojen depolama kapasitesini
duyurdugundan bu yana, hidrojen depolama i¢in yiizlerce MOF tasarlanmig ve

gelistirilmistir.

MOF’lar, yiiksek yilizey alami ve genis gozenek diisiik yogunluklar1 sayesinde,
gravimetrik H2 depolamada miikemmel bir kapasite sunmaktadir. Su ana kadar elde
edilen en yiiksek H2 gravimetrik alimi rekoru, karbon ve zeolit bazli malzemelerin
performansini agsarak MOF-210’dadir. 80 bar ve 77 K’de %17,6 agirlik sunmaktadir.
Ancak, MOF-210’nun rekor performansi dahi DOE’nin mevcut hidrojen depolama
hedeflerine ulagsamamaktadir. MOF-210; kiitle bazinda %)5,5 agirlik Hz alimi
saglamakta ve 100 bar altinda 233 K’nin {izerindeki sicakliklarda 40 g/L hacim

bazinda enerji kapasitesi sunmaktadir.

MOF’larin tasarimi ve yapisal optimizasyonu alanindaki teknolojiler siirekli
gelistirilmeye  calisilmasina  ragmen  hedeflenen  siireye  ulagmak  zor
goriinmektedir. Bunun temel nedeni; H2 depolamasindaki adsorpsiyon kuvvetinin Van
der Waals zayif etkilesimine dayanmasi ve bunu da artan sicakliklarda zayif hale
gelmesidir. Aragtirmacilar, hidrojen molekiilleri ve MOF’lar arasindaki etkilesimi
arttirabilmek i¢cin MOF matrislerine acik metal alanlar1 gibi ek alanlar ekleyerek bu
sorunu ¢ozmeye caligmiglar ve bu da izosterik 1smin arttirllimasi ile sonuca

ulastirilmastir [74].
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4.2.2.2 Elektrokimyasal Hidrojen Uretimi

Son yillarda, suyun elektrokimyasal indirgenerek hidrojen molekiilleri tiretilmesi
lizerine ¢ok sayida arastirma ylriitilmektedir. Reaksiyonun asir1 potansiyelini
azaltmak ve istenen katalitik akim yogunlugunu elde etmek amaciyla etkili bir

elektrokimyasal katalizore ihtiyag duyulmaktadir.

MOF bazli malzemeler kullanilarak gerceklestirilen elektrolitik su ayristirmasi yoluyla
verimli hidrojen tiretimi, temiz ve yenilenebilir yakitlarin elde edilmesi i¢in dnemli
stratejilerden biri olarak One c¢ikmaktadir. MOF’a katalitik olarak aktif bolgelerin
entegre edilmesiyle, 10 mA-cm™’lik bir akim yogunluguna ulasmak i¢in 238 mV’luk
(geri dontistimlii hidrojen elektroduna (RHE) gore) diisiik bir asir1 potansiyel yeterli
olmaktadir. Bu deger, dogrudan biriktirilen Ni—S sisteminde gozlenen 560 mV’a

kiyasla oldukca diistiktiir.

Ayrica, MOF onciillerinden yararlanarak hidrojen evoliisyon reaksiyonu (HER) i¢in
elektrokimyasal katalizorler gelistirmek amaciyla yogun aragtirmalar yapilmaktadir.
Ornegin, NENU-5 ([Cuz(BTC)43(H20)2]6[H3PMo12040]; BTC = benzen-1,3,5-
trikarboksilik asit), inert bir gaz atmosferinde sentezlenmistir. Elde edilen MoCx
elektrokatalizorleri, hem alkali hem de asidik ortamlarda yliksek katalitik aktivite
sergilemektedir. Alkali ¢cozeltide elde edilen Tafel egimi, aym kosullarda kullanilan
ticari Pt/C katalizériinden daha diisiik olup 59 mV-dec™! olarak 6l¢lilmiistiir.

Baska bir ¢alismada, hibrit zeolit-imidazolat iskeletinden (HZif) dogrudan tiiretilmis
tic boyutlu (3B) MoCx tabanl1 bir elektrokatalizér (MoCN-3D) gelistirilmistir. Bu yeni
tasarim yalnizca HZif’in avantajlarin1 korumakla kalmamakta, ayn1 zamanda sifir
boyutlu (0D) MoCx’1 li¢ boyutlu grafit karbon matrisine, genis ylizey alanina ve
yiiksek oranda dagilmis aktif nitrojen bolgelerine entegre etmektedir. MoCN-3D, HER

i¢in ticari Pt/C katalizoriine kiyasla iistiin elektrokimyasal performans gostermektedir.

MoCx nanopargaciklari ile gozenekli karbon matrisi arasindaki baglantilarin, hibrit
sistemin Fermi seviyesini etkili bir sekilde degistirebilecegi ve HER sirasinda proton
adsorpsiyonu ile indirgenme Dbariyerini = sinerjik bicimde azaltabilecegi
diisiiniilmektedir. Ayrica, bol miktarda bulunan birinci sira gecis metalleri esash
elektrokatalizorlerin elektrokimyasal performansi da son yillarda 6nemli Olgiide

gelismis; bu gelismede MOF tiirevli malzemeler belirleyici bir rol oynamistir [75].
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Nikel pargaciklarinin MOF’tan tiiretilmis ultra ince karbon kafesler icinde
kapstillenebilecegi ve bunun diisilk asir1 potansiyellerde etkili su elektrolizi
yapilmasina olanak tanidigi bildirilmistir. Bu akilli tasarim, aktif metal
nanopargcaciklarini oksidasyondan korumakla kalmaz, ayn1 zamanda elektronlari metal
cekirdekten uzaklastirarak karbon kafesinin islevselligini de 6nemli Slgiide artirir.
Zhang ve arkadaslari, karbon kafesinin ylizeyini azot ve bor atomlariyla stislemislerdir.
Bu iki katki maddesi arasindaki baglar, karbon yiizeyinde geometrik kusurlar
olusturarak yalnizca ek aktif bolgeler yaratmakla kalmaz, ayn1 zamanda hidrojen
adsorpsiyonunun serbest enerjisini (AG_H?*) sifira yakin bir degere getirerek katalitik

performansi tyilestirir.

4.2.2.3 Siiperkapasitorler icin MOF Tabanh Malzemeler

Stiperkapasitorler, yiiksek giic yogunluklar1 ve miikemmel hiz performanslariyla
enerjiyi depolamanin hizli ve verimli bir yolunu temsil etmektedir. Enerji depolama
mekanizmasina bagli olarak, siiperkapasitorler temel olarak {ic kategoriye

ayrilmaktadir.

Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler (EDLC’ler); karbon elektrotlara veya
bunlarmn tiirevlerine dayali bu sistemler, elektrot yilizeyinde elektrolit iyonlarinin
adsorpsiyonu yoluyla yiik depolar. Bu kapasitorler, fiziksel adsorpsiyon

mekanizmasiyla ¢alismaktadir.

Psodokapasitorler tiirii kapasitorlerde yiik, RuO2, MnOz veya metal nitriirler/karbiirler
gibi malzemelerin ylizeyinde, tersinir Faradaik reaksiyonlar yoluyla depolanir.
Faradaik siirecler sayesinde daha yiiksek 0zgiil kapasitans degerleri elde

edilebilmektedir.

Hibrit siiperkapasitorlerde ise yiiksek enerji yogunlugu ve diisiik giic tiiketimi arasinda
denge kurmak amaciyla, pil benzeri elektrotlar (6rnegin Li*/Na* iyon tipi) kapasitif
elektrotlarla birlestirilir. Boylece hem enerji hem de giic yogunlugu avantaji

saglanabilmektedir.

Siiperkapasitorlerin  elektrokimyasal — performansi;  elektrot =~ malzemesinin
gozenekliligi, ylizey alani, elektroaktif tiirlerin boyutu ve kristalligi ile dogrudan
iliskilidir.
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MOF’lar (metal-organik ¢ergeveler), hem metal hem de organik bilesenler igermeleri
nedeniyle gozenekli yapilara sahip malzemelerdir. Bu yapilar, 6zellikle EDLC ve
hibrit stiperkapasitorler (HSC’ler) i¢in genis ylizey alanlar1 ve yeterli elektroaktif
bolgelere olanak tanir. Karbon bazli EDLC’ler; hafiflik, hizli sarj/desarj kabiliyeti ve
cift yonlii (bipolar) calismaya uygunluk gibi avantajlara sahiptir.

MOF’larin c¢esitli kimyasal yapilari, optimize edilmis bilesimlere sahip nanopordz
karbon (NPC) tiirevlerinin elde edilmesini miimkiin kilar. NPC iiretimi i¢in karbon
kaynag1 olarak MOF-5 kullanilmistir. 1 M H2SOs ¢ozeltisinde sentezlenen karbon el
elektrot, 5 mV-s™! tarama hizinda 204 F-g! 6zgiil kapasitans degeri sergilemis ve bu
da MOF tirevi NPC’lerin EDLC uygulamalarindaki yiiksek performansim
gostermistir [76].

Daha sonra, gubuk benzeri MOF-74’1in termal doniisiimiiyle tek boyutlu (1D) karbon
nanorodlar elde edilmistir. Bu nanorodlar, 10 mV-s™!' tarama hizinda 193 F-g! 6zgiil
kapasitans sergilemis; ancak tarama hizinin artmasiyla kapasitansin yaklasik %35

oraninda azaldig1 gozlemlenmistir.

I¢i bos nanomalzemeler, kat1 yapili olanlara kiyasla aktif bolge ile elektrolit arasindaki
temas alanin1 artirarak siiperkapasitor performansini iyilestirme potansiyeline sahiptir

[77].

Tablo 4.1: MOF’larin yapilar1 ve performanslari [77].

Malzemeler MOF Yapi Uygulama Performans
Tiirt Alam
MOF-210 MOF- Partikiil Hidrojen 80 bar ve 77
210 Depolama K’de
Bozulmamis MOF agirlikca %17
MOF-253-Pt MOF- Partikiil Fotokatalitik Kuantum
Bozulmamis MOF 253 HER Ver1m1161:13g1: %1
Karbon-MoC NENU- Nano- Elektrokatali | Tafel egimi:
H 1
MOF tiirevi 5 oktahedra tik HER 59Mv.dec-
MOF-74-Mg MOF- Partikiil CO2 1 atm ve 296
Bozulmamis MOF 74-Mg depolama K’de
agirlikca %35,2

22



Tablo 4.1’in devam:

Kompozit

UiO-66/ONNSS UiO-66 | Cekirdek- | Fotokatalitik CO
. kabuk yapisi CO2 verimi: %59,4
Kompozit indirgemesi mol-g™' CN
Al2(OH)2TCPP-Co | Al2(OH) | Ince film | Elektrokatali Fardik
Bozulmamis MOF 2-TCPP tik CO2 verimlilik:
indirgemesi CO icin %76
Zrs04(OH)4(carboxylat Zr Partikiil Fotokatalitik TOF:04
e)12 Tabanl OER
Bozulmamis MOF MOF
Nikel fosiller MOF PBA Plaka Elektrokatali | Set potansiyeli:
Tiirevi benzeri tik OER 148V
Co-C@C09S8 Zif-67 | Cift kabuklu | Elektrokatali | Set Potansiyeli:
MOF tiirevi nanglics tik 0.96V
OER
CNT’ler/Ko-karbon Zif-67 Hiyerarsik Lityum 1281
MOF tiirevi boru yapisi piller mA-saat-g!
Ni-Co/CoO/N-karbon | Ni-Co- | Mezogbzene |  Sodyum 500 mA-g!
MOF tiirevi Zif kli yap1 piller akimda 21?
mA-saat-g*
CHOLDH- Zif-67 | Cift kabuklu | LU-S Piller | Agirlikga %75
MOE nanokafes siilfir igerir
Nis Ni-Co I¢i bos Siiper 1.0A-g!
MOF’tan Uretilmistir PBA nanokafes | Kapasitorler aklmnglﬂ 12
TiO2/Zif-8-MOF Zif-8 Cekirdek- Glines Voc66 mV’ye
kabuk yapisi Pilleri arttirilds

Elektroegrilmis Zif-8/poliakrilonitril (PAN) kompozit dnciistiniin kolay karbonizasyon

islemi yoluyla EDLC’ler i¢in hiyerarsik i¢i bos karbon yapilar1 hazirlamak i¢in etkili

bir yontem oldugu bilinmektedir. Elektroegrilmis PAN icerisine ultra ince Zif-8

nanokristallerinin gdmiilmesiyle olusan kompozit, karbonize edilmis ve dogrudan

birbirine bagl azot katkili i¢i bos karbon nanopartikiillerinden (HPCNFs-N) olusan

hiyerarsik gozenekli bir nanoyap1 olusturarak fiber haline doniistiiriilebilmektedir.

23




4.2.3. Zn-Moflarin Sentezi

Zn-MOF’larm hazirlanmasinda hidrotermal yontemler kullanlabilmektedir. Ornegin,
karboksilat ve N-donor ligandlari kullanan bir ¢alismada, ¢ift ligand stratejisi
kullanilarak ii¢ farkli Zn-MOF sentezlenmistir. Sentezlenen Zn-MOF’larin emisyon
spektrumu analizleri incelendiginde, ii¢liniin de ¢o6ziicii ¢esidine bagli olarak farkli
emisyonlar sergiledigi gézlemlenmistir. Floresan sondiirme etkisiyle nitroaromatik
bilesiklerin oldukca hassas bir sekilde tespit edilmesine olanak tanimaktadir [78].
Floresan sondiirme etkisi, elektron ¢eken nitro bilesigi ve elektron veren MOF
tarafindan meydana getirilmektedir. Boylelikle nitro-ikameli kimyasallar1 tespit
etmede potansiyel olarak kullanilabilecek elektron acgisindan zengin liiminesan
MOF’lar1 hazirlamak i¢in bir yontem saglar. Tereftalik asit ve ¢inko nitratin, ¢ekirdek
metal iyonu olarak Zn?* igeren bir MOF tiirii olan MOF-5’i olusturmak i¢cin optimize
edilmis bir hidrotermal islemde kullanildig1 bildirilmistir [79]. Zeolitik imidazolat
iskeletler (Zif’ler), basit imidazolat ligandlar ile baglanan MN4(M)Co, Cu, Zn vb’den
olugsmaktadirlar. Bunlar, tetrahedral kiimelerden olusan yeni bir nano gézenekli bilesik
smifidir [79]. Zif’ler, geleneksel MOF’larin ayarlanabilir gézenek boyutuna ve
kimyasal islevselligine sahip metal-organik c¢ercevelerin (MOF’lar) bir alt ailesidir.
Ayni zamanda zeolitlerin kimyasal stabilitesine ve zengin yapisal ¢esitliligine de
sahiptir [80]. Bu 6zellikleri sayesinde Zif, hidrojen depolama uygulamalar1 igin biiyiik
bir potansiyele sahiptir. Bununla birlikte, diger MOF’lar iizerine yapilan ¢ok sayida
kapsamli ¢aligmanin aksine H2-Zif etkilesimlerinin dogasi ve hidrojen molekiillerinin
adsorpsiyon modu ile ilgili simdiye kadar higbir deneysel veri yaymlanmamistir. Bu
tir temel arastirmalar, bu yeni Zif malzeme smifin1 pratik hidrojen depolama
uygulamalar i¢in optimize etmenin anahtaridir. Ozellikle ana adsorpsiyon bolgeleri
ve bunlarin baglanma enerjileri, belirli bir sicaklik ve basingta adsorpsiyon

Ozelliklerini belirleyen sistemin temel dzellikleridir [81].

Zif-8, SOD (sodalit) zeolit yapisina (Zn(MelM)2, MelM) 2-metilimidazolat) sahip
tipik bir Zif bilesigidir 4 ve 6 halkali ZnN4 kiimelerinden olusur Nanogo6zenek yalnizca
dar alt1 halkali huni seklindeki bir kanaldan erisilebildigi i¢in H2 molekiillerinin nasil
adsorplandigi, birincil baglanma yerlerinin nerede bulundugu ve baglanma
enerjilerinin ne oldugu belirsizligini korumaktadir. Bu sebeple, ndtron tozu kirinimi
verilerinin diferansiyel Fourier analizini birinci prensip hesaplamalariyla birlikte

kullanilarak incelendiginde sasirtict bir sekilde giiclii adsorpsiyon bolgelerinin
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cogunun ZnNs tetrahedronlarinin liggen yiizeylerine (yani metal bdlgelerine) degil,
dogrudan organik baglayicilara bagl oldugu bulunmustur. Bu sonuca gore ise metal
oksit tetrahedronlarin yiizlerinin genellikle birincil adsorpsiyon bolgeleri oldugu diger
MOF’lardan farkli oldugu belirlenmistir. Yiiksek Hz yiiklemesinde, Zif-8 yapisi, yeni,
olduk¢a simetrik {i¢ boyutlu (3B) birbirine bagli H2 nanokiimeleri bigiminde 28’e
kadar Hz molekiiliinii (yani %4,2 agirlik) barindirabilmektedir. Zif-8, solvotermal bir
yontem kullanilarak sentezlenebilmektedir. Ug boyutlu metal-organik gercevelerin
(MOF’lar) bir alt sinifi olan Zif-8, zeolitlerin topolojisine benzer tetrahedral ¢ergceveler
olusturan imidazolatlardan (organik baglayicilar) ve gegis metal iyonlarmdan (Zn?*)
olusur. Zif’lerden tiiretilen malzemeler kimyasal olarak ve mekanik olarak
kararhdirlar ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptirler, bu da onlar1 elektrokimyasal
katalizorlerde genis bir uygulama yelpazesine uygun hale getirir. Zif-8 kristallerinden
elde edilen PC fizerine kobalt biriktirilerek Co/PC sentezlenmislerdir. Co/PC’nin
kobalt parcaciklariyla sarilmis karbon tabakasi, gazin oksijen reaksiyonlar1 igin aktif
bolgelere ulagmasi i¢in bir yol olusturur. Ayrica, bu gézenekli nanomalzeme (Co/PC)

yiiksek 6zgiil yiizey alan1 ve biiyiik gozenek hacmi sergiledikleri géziikmektedir.

MOF’larin alt familyas1 olan zeolitik imidazol cerceveler (Zif) son birka¢ yildir
gozenekli malzeme bilimi i¢in yiiksek kimyasal ve termal kararliliklar1 sayesinde
yiikselise gecmistir. Bu malzemelerin yapilart zeolitler ile izomorfiktir. Zif’ler
kimyasal ve 1sil kararliliga sahip malzemelerdir. Gaz adsorplamalari, termal ve
kimyasal kararhiliklar1 ile c¢ok avantajli olan bu yapilar c¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir [82]. Zif yapilarda, Zn*? ve Co*? gibi metal iyonlar1 protonlarindan
arindirtlmis imidazol halkalarinin atomlart ile baglantilidir. Zif’ler metal iyonlar: ile
imidazol yapilarin baglanmasi ile farkli topolojilerin iglevsel hale getirilmesi ile
sentezlenebilmektedir [83]. Bu 6nemli tasarim 6zelligi sentetik gozenekli kristaller
olan bu yeni simifin biiyiimesine olanak saglamustir. Imidazolun farkli fonksiyonel
gruplart -CHs3, —-OH, —-CI, -CN, —CHO ve —NH: baglanmasiyla farkli Zif’ler
olusturulabilmektedir. Bunlarin sonucunda Zif-7, Zif-11, Zif-68, Zif-8 gibi birgok
farkl1 topoloji, gbzenek ve kimyasal yapiya sahip Zif sentezi gergeklestirilmektedir.
Katalizor, algilama, elektronik cihazlar ve ilag salimi gibi alanlarda eskiden beri
kullanilan Zif’lerin membranla ayrima siireglerinde kullanimin1 igeren yeni
arastirmalar sayesinde gaz ayriminda da kullanilabilecegi konusunda calismalar

baslatilmistir [84].
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4.2.4. Zif-8 Karbonizasyonu

MOF’lardan elde edilen karbonlar, biiyiik 6zgiil yiizey alani, yliksek elektriksel
iletkenlik, milkemmel kimyasal ve termal kararlilik, yiiksek gozeneklilik ve gdzenek
kontrol edilebilirligi gibi benzersiz avantajlara sahiptir. Bu 6zellikler ise bunlar
elektrotlarda ve enerji depolama malzemesi olarak kullanim i¢in ideal hale
getirmektedir. Elektrokimyasal reaksiyon siireci sirasinda bu tiir esnek karbon
malzemeler yiik transferi i¢in birbirine bagl kanallar saglayabilmektedir. Ustelik
MOF’tan elde edilen karbon, islevsel malzemeler olusturmak i¢in diger malzemeler
veya elementlerle kolayca modifiye edilebilir ve bdylelikle uygulama yelpazesi de
daha fazla genislemektedir [85]. Ozellikle ¢inko bazli MOF’lara dayali gdzenekli
karbonlar i¢in, indirgenmis ¢inko, gdzenek ozelliklerini uyarlamak ve karsilik gelen
enerji yogunlugunu ve kiitle yiiklemesini optimize etmek icin farkli deneysel kosullar
altinda buharlastirilabilmektedir. Cinko esasli MOF, zeolitik imidazolat iskelet (Zif-
8), yeni gozenekli 3 boyutlu malzemelerden biridir. Bu nedenle, genellikle gézenekli
karbonun hazirlanmasinda yararli bir sablon olarak kullanilmaktadir [86]. Lityum-iyon
pillerde anot olarak kullanilan kompozit, yiiksek kapasite, uzun ¢evrim Omrii ve
miikemmel hiz kabiliyeti ile 6nemli Olgiide iyilestirilmis elektrokimyasal ozellikler
sergilemektedir. Yiiksek iletkenlige sahip Zif-8 tiirevi karbon, elektrokimyasal
aktiviteyi artirabilir ve karbon malzeme igindeki gozenekler nedeniyle hacim
degisimini azaltabilmektedir. Yapilan baz1 ¢calismalarda yerinde biiyiime ve ardindan
termal tavlama yoluyla sandvi¢ benzeri bir morfolojiye sahip Zif-8 tiirevi N-doplanmis
karbon modifiyeli grafen nano tabakalarin1 (NCG'ler) hazirlamiglardir [87]. Kompozit
malzeme 30-50 nm karbon nanopartikiillerden ve bir grafen alt tabakadan
olusmaktadir. Hazirlanan NCG kompozit elektrot, azot katkis1 ve genis ylizey alanmi
sayesinde siiperkapasitorler i¢in iyilestirilmis 0zgiil kapasitans, kararlilik ve hiz

kapasitesi sergilemektedir.

Metal-organik ¢erceveler (MOF’lar), 6zellikle zeolitik imidazolat ¢ergeveler (Zif’ler),
zeolitlere benzer yani gozenekli ve ii¢ boyutlu malzemelerdir. Karbon ve nitrojen
ligandlar1 agisindan zenginlerdir ve geg¢is metal iyonlar1 agisindan da durumlar
uygundur. Bunlar ge¢is metalleri igerir ve azot katkili gozenekli karbon malzemelere
verimli piroliz i¢in uygun kendi kendini feda eden onciillerdir [85]. Gegis metallerinin
aktif bolgeleri katalitik reaksiyonlarda aktif bolge olarak kullanilabilmektedir. Bunun

yani sira, bol miktarda bulunan azot bolgeleri karbon atomlarinin yiikiinii ve spin
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yogunlugunu degistirebilmektedir. Ornegin; metallerin Kkatalitik performanst,
elektriksel iletkenliklerinin ~ ve  elektron  hareketliliginin  artirilmasiyla
iyilestirilebilmektedir [86]. Gozenekli azot katkili karbondan yapilmis MOF’lara
gomiilii Fe, Co, Ni, Mo ve Cu nanopargaciklarint sentezlenerek AB’den hidrojen
dretimi i¢in milkemmel katalitik hidroliz gosterilmistir. Basit bir kiral MOF
Co(salen)’in karbonizasyonu ve ardindan amonyak boran ile hidroliz yoluyla
gozenekli nitrojen katkili karbon {izerinde Co nanopartikiillerini hareketsizlestirerek
ve dakikada 5,6 mol H2 mol/metal hizinda oldukg¢a kararli hidrojen tiretmektedirler
[88]. Bu malzemeler ¢ogunlukla dogrudan Zif’lerden tiiretilmesine ragmen, genellikle
diisiik katalitik aktivite ve geri doniisiim kararlilig1 gosterirler. Zif’ler arasinda, yiiksek
Ozgiil ylizey alami ve kristaliniteye sahip olan ZnCo-Zif, Co-Zif ve Zn-Zif’in bir
karisimidirlar [85]. Oncelikle Zn ilavesi Co atomlar1 arasindaki mesafenin daha iyi
kontrol edilmesini saglayarak nanopartikiillerin olusumunu tesvik etmekte ve yiiksek
sicaklikta karbonizasyondan sonra bunlarin kiimelesmesini dnlemektedirler. Boylece
onlar1 katalitik aktivite i¢in uygun hale getirmektedirler [86]. Baska bir agidan
bakildiginda, ZnCo-Zif tek adimda karbonizasyonla manyetik azot katkili karbon
kompozitlere karbonize edilebilmektedir.

Manyetizmanin, karbon yiizeyinde olusan ve havada kolayca Co*?’

ye oksitlenen
metalik Co’dan kaynaklandigi distiniilmektedir [87]. Yiiksek azot iceriklerinde
gozlenen manyetik 6zellikler, ZnCo-Zif yapisinda bulunan imidazoliin varligindan
kaynaklanmaktadir. Bdylece nanomalzemelerin manyetik olarak ayrilmasini
saglayarak katalizor ayirma ve geri doniisimiinii kolaylastirir ve katalizor kiitle
kaybini 6nlemektedir. Ayn1 zamanda katkilanmis azot, karbon atomlarinin yiik ve spin
yogunlugunu degistirerek metali daha iletken hale getiriyor ve katalitik performansini
iyilestiriyor. Co’ya bir bimetalik alasim olusturmak icin baska bir geg¢is metalinin
eklenmesi, iki farkli metal arasindaki elektronik yapilardaki dengesizlik ve sinerjik
etkilerden kaynaklanan katalitik aktiviteyi artirabilmektedir [85]. Gegis metallerinin
diisiik maliyeti, alasimlarin miikemmel katalitik performans: ve karbonize ZnCo-
Zif’in avantajlar1 g6z o6ntine alindiginda, ZnCo-Zif ten elde edilen azot katkili, karbon
sabitlenmis, dagilmis bimetalik NiCo alasim nanopartikiilleri AB hidrolizi i¢in
miikemmel katalitik aktivite gostermesi beklenmistir. Ancak, AB hidrolizi i¢in NiCo

azot katkili karbon (NiCo-NC) alagimlarinin hazirlanmasinda ZnCo-Zif’lerin

kullanilmasina yonelik arastirmalar heniiz yeni baslamaktadir. ZnCo-Zif igerisine bir
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nikel kaynagi eklenerek ve daha sonra karbonize edilerek ve indirgenerek,
dodekahedral morfolojiye sahip, soy metal icermeyen bir NiCo-NC nanokatalizorii
sentezlenmistir. Boylelikle AB hidrolizi yoluyla katalitik hidrojen iiretimi i¢in
kullanilmaktadir. NiCo-NC’ler oda sicakliginda miikemmel katalitik performans, iyi
geri dondstiiriilebilirlik ve manyetik 6zellikler sergilemektedir. Miikemmel katalitik
aktivite esas olarak gdzenekli karbondaki azotun bollugundan, MOF’larin genel olarak
en c¢ok tercih edilen Ozelligi karbon esasli malzemelerin iiretiminde kullanilma
potansiyelidir. MOF’lar bol miktarda heteroatom ve ¢inko gibi metal tiirleri igerir ve
bunlar ytiksek sicakliklarda kalsinasyonla kolayca uzaklastirilabilir ve bu da onlar1 bol
miktarda aktif bolge ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip gozenekli karbon bazli
malzemeler iiretmek i¢in ideal hale getirir bu da onlar1 bir 6ncii olarak kullanilabilir
hale getirilmektedir. Yiiksek sicakliklarda ¢inko tiirlerinin uzaklastirilmasiyla
MOF’lardan hazirlanan karbon bazli malzemeler, alkali ortamda ORR igin daha
yiiksek katalitik aktivite ve kararlilik sergiledigi bilinen ¢alisma vardir [87]. Gozenekli
karbonlu zeolit imidazol iskeleti lizerine desteklenen farkli miktarlarda kobalt atomlart
iceren bir dizi kobalt katalizorii, Zif-8’1 1050°C’lik yiiksek sicaklikta ve azot
atmosferinde kalsine ederek hazirladik. Zif-8 kompozit malzemenin sinterlenmesi
sonucu PC adi verilen gozenekli karbon elde edilebilmektedir. Sirali biriktirme
yontemi ile Co nanopartikiilleri PC iizerine kolaylikla immobilize edilerek sarj
edilebilir c¢inko-hava pillerinin hava elektrodunda kullanilan Co/PC katalizorii
olusturulabilmektedir. Sentezlenen Co/PC, elektrolit ve iyonlarin taginmasi i¢in etkili
bir yol saglayan katmanli bir yapiya sahiptir. Sentezlenen Co/PC, yeterli katalitik
aktivite ve kararliliga sahip sarj edilebilir ¢cinko-hava pilleri i¢in etkili MOF tabanh
elektro katalizorlerin rasyonel olarak tasarlanmasi icin kolay bir yaklasimi temsil

etmektedir.
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5. DENEYSEL

Bu bolimde deneysel caligmalarda kullanilan kimyasallar ve ekipmanlar,
katalizorlerin ve destek malzemelerinin sentez ve karakterizasyon yoOntemleri
belirtilecek, katalizorlerin katalitik aktivitelerinin test edildigi deney diizenegi

tanitilacaktir.

5.1. Kimyasallar

Tablo 5.1’de deneysel c¢alismalarda kullanilan tiim kimyasallarin listesini

icermektedir.

Tablo 5.1: Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Marka Safhik
NaBH4 Alfa Aesar %98,0
Co(NOs)2.6H20 Alfa Aesar %97,7
Cr(NOs3)s.9H20 Sigma Aldrich %99,0
Metanol VWR %99,9
Metilimidazol Alfa Aesar %97
Cinko nitrat Alfa Aesar %99,9
Amonyum Hidroksit ISOLAB %25
PEG-1000 VWR %99,9

NaBHas malzemesi katalizor sentezinde indirgeyici ajan olarak, katalizdrlerin hidrojen
tiretim testlerinde ise hidrojen tasiyict malzeme olarak kullanilmistir. Co-Cr-Zif-8 ve
Co-Cr/Zif-8 C katalizorlerinin sentezinde kobalt nitrat tuzu (Co(NO3)2.6H20), krom
nitrat tuzu (Cr(NO3)3.9H20) ve destek malzemesi Zif-8 ve Zif-8 C i¢in ise

metilimidazol, ¢inko nitrat, amonyum hidroksit kullanilmistir.

Tiim agamalarda 18,2 MQ/cm iletkenlik degerine sahip ultra saf su ile calisilmistir.

5.2. Ekipmanlar

Calisma igin laboratuvarda birden fazla ekipman kullanilmistir. Tablo 5.2°de deneysel

caligmalarda kullanilan tiim laboratuvar ekipmanlarinin listesi bulunmaktadir.
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Tablo 5.2: Deneysel ekipman listesi.

Ekipman Marka
Vakumlu etiiv Niive
Vakum pompasi KNF
Santrifiij Niive
Tiip firin Protherm
Sogutucu termostat Lauda
Isiticili manyetik karistiric IKA
Ultrasonik banyo U400S
Hassas terazi Kern,Sohn
Mikropipet Brand
Saf su sistemi SartoriusArium UV

Hammaddelerin tartiminda hassas terazi, ¢ozelti hazirlamada mikropipet, ¢cozeltilerin
karistirtlmasinda 1siticili manyetik karistirici, ¢ozeltilerin dispersiyonunda ultrasonik
banyo, katalizorlerin ¢ozeltiden ayrilmasinda santrifiij, katalizorlerin vakum altinda
kurutulmasinda vakum pompasi ve vakumlu etiiv, destek malzemesinin kalsinasyon
isleminde tiip firin ve katalitik aktivite testlerinde reaksiyon sicaklifinin sabit
tutulmasi i¢in sogutucu termostat kullanilmistir. Bu ekipmanlar disinda deneysel siire¢
boyunca beher, meziir, petri kabi, balon joje, biiret, desikator, kroze,filtre kagidi,
pastor pipeti, havan, santrifiij tiipti, Ncam, plastik ve porselen gibi bir¢cok laboratuvar

sarf malzemesi kullanilmistir.

5.3. Yontem

5.3.1. Zif-8 Destek Sentezi

[k olarak hazirlanan ¢dzeltide ¢inko nitrat 1,98 g olarak 25 ml’lik behere tartilmstir.
Tartilan ¢inko nitrata 10 ml su eklenmistir. Ikinci ¢dzeltide metilimidazol 1,095 g
olarak 25 ml’lik behere tartilmistir. Tartilan metilimidazole 14 ml amonyum hidroksit
eklenmistir. Bu ¢ozeltiye manyetik karistirict eklenerek hot plate karistiricisinda
kanistinnlmistir. Karigmakta olan ikinci ¢zeltiye birinci ¢dzelti pipet ile damla damla
olacak sekilde eklenmis ve saat camiyla tistii kapatilmistir. 15 dakika karistiktan sonra
karistirict durdurularak ¢ozelti kenara almmistir. Uzeri parafilm ile kapatilmistir. 24
saat sonra bekleyen ¢ozelti filtrasyon teknigi ile filtre edilerek 80°C vakumlu etiivde

24 saat bekletilerek kurutulmus ve miktar1 tartilmistir.
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5.3.2. Zif-8 Karbonizasyonu

Karbonizasyon islemi Sekil 5.1°de gosterilen bir cihaz yardimiyla gergeklesmistir.
Cihaz azot tiipline baglanmistir. Cam boru tiip icerisine krozelere konulmus Zif-8
destek malzemesi yerlestirilmistir. Karbonizasyon cihazinin segeneklerinden siire
olarak 120 dakika se¢ilmistir. Azot tiipiinlin vanasi agilarak akis 0,3 litre/dak olacak
sekilde ayarlanmis ve borusu cihaza baglanmistir. Cihazdan run tusuna basilarak
karbonizasyon baslatilmigtir. Sicaklik zamanla birlikte giderek yiikselmeye
baslamistir. Sicaklik 2 saatte 600°C’ye ulagmustir. Sicaklik 600°C’ye ulastiktan sonra
4 saat olarak bu sicaklikta sabit olarak kalmistir. Toplamda 6 saat sonunda azot gazi
tiipliniin vanasi1 kapatilip sonra kendi kendine sogumaya birakilir. Sicaklik ortam
kosullarma ulastiktan sonra destek malzemesi dikkatli bir sekilde cihazdan alinarak

yavas bir sekilde icerisindeki karbonize olan numune tartim kabina bosaltilarak tartilir.

Firin
Kuvars Cam Tup

Termostat

Sekil 5.1: Karbonizasyon diizenegi.

5.3.3. Katalizor Sentezi

Co-Cr/Zif-8 ve Co-Cr/Zif-8 C katalizorleri icin 50 ml’lik beherde 88 mg destek
malzemesi (Zif-8 ve Zif-8 C) tartilarak tizerine 20 ml’lik saf su eklenir. Ultrasonik

cleanerda 5 dakika disperse edilir. Farkli stokiyometrilerde metaller ayr1 bir beherde
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karistirilir ve saf su ile 10 ml’ye tamamlanir.1 dakika ultrasonik cleanerda disperse
edilir ve Zif-8 ve Zif-8 C’ye eklenir. Metaller eklendikten sonra 1 damla 1 M HNO3
eklenerek, manyetik karigtirict konularak 700 rpm hiziyla hot platete 2 saatlik
karistirma iglemi baslatilir. Her bir katalizor karisimi i¢in 40 mg NaBHa’e 4 ml saf su
eklenerek 1 dakika ultrasonik cleanerda disperse edilir. 2 saat karigmis olan katalizor
karistmina NaBHa sulu ¢ozeltisi damla damla olacak sekilde eklenerek indirgeme
reaksiyonu baslatilir. Indirgeme reaksiyonunun bitmesinin ardindan karisimlar filtre

edilerek 80° C vakum altindaki etiivde 24 saat kurutularak tartilir.

5.4. Karakterizasyon

Katalizor yiizeyinin dokusal ve elementel analizi, taramali elektron mikroskobu (SEM,
Philips XL30 SFEG) ve enerji dagilimhi X-1511 spektroskopisi (EDS, Bruker) ile
karakterize edilmistir. 40 kV ve 40 mA voltaj ve akim degerlerinde Cu-Ka
radyasyonlu X-1sin1 difraktometresi (XRD, Rigaku D/Max - 2200/PC), 26 = 10° —90°
araliginda 3°/dk tarama hiz1 ile numunelerin kristal yapisini arastirmak igin
kullanilmistir. Katalizorlerin kimyasal icerigini dogrulamak ve elektronik yapilarim
analiz etmek i¢in Mg — Ka radyasyonu ile X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi’ne
(XPS, Thermo Fischer Scientific) bagvurulmustur. Shirley tipi arkaplan ve Lorenz-

Gaussian ¢izgi sekli ile XPS fitleme islemi i¢in CasaXPS yazilimi1 kullanilmistir.

5.5. Katalitik Aktivite Test Diizenegi

Katalizorlerin katalitik aktivitelerinin test edildigi ve iiretilen hidrojen hacmini
belirlemek icin kullanilan deney diizenegi Sekil 5.2°de verilmektedir. Sodyum
borhidriiriin  katalitik alkoliz reaksiyonu kesikli ve ceketli bir reaktdrde
gerceklesmistir. Metanol lizerine katalizor ilave edilerek manyetik karistiricr ile
karistm 5 dakika karigtirilir.5 dakika sonrasinda sodyum borhidriir eklenerek
reaksiyon baglatilir. Reaksiyon ekzotermik oldugundan, islem sirasinda sicakligi
kontrol etmek i¢in bir sogutucu termostat kullanilir. Reaktorde tiretilen hidrojen, gaz
yikama sisesinden gegerek biirete ulagir (gaz halindeki tek iiriin hidrojendir). Biirette
biriken hidrojen hacmi her 5 ml’de bir kaydedilir ve toplam hidrojen hacmi hesaplanir.
Caligmanin tiim deneyleri i¢in hidrojen salinim hizi (HSH), reaksiyonun %50°nin

tamamlandigr nokta esas alinarak hesaplanmistir. HSH degerleri, L/gmetal-dk
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biriminde, iiretilen toplam hidrojen miktarinin reaksiyon siliresine ve katalizor
icerigindeki toplam metal miktarma (Co,Cr ve Co+Cr) bdliinmesi ile elde edilir.
Ilerleyen boliimlerde bahsi gecen katalizor verimi, deneysel olarak iiretilen hidrojen
hacminin teorik olarak iiretilmesi gereken hidrojen hacmine oranmin yilizdelik
ifadesidir. Reaktor ¢ozeltisinin karistirma hizi (700 rpm), yakit ¢ozeltisi miktar1 (5 mL)
ve icerdigi metal miktar1 esas alinarak testte kullanilmasi gereken katalizor miktar1 (5

mg metal) deneylerde sabit tutulan parametrelerdir.

Tset
H,
H, JF
[
\H0 o
= ]

P A
M tik Gaz Biiret
Termostat anyet Yikama ure

Karistirici L

Sisesi

Sekil 5.2: Katalitik aktivite test diizenegi.
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1. Katalitik Aktivite Testleri

Katalitik aktivite testlerine oncelikle Co-Cr/Zif-8 katalizorlerinin  optimum
kosullardaki performanslarinin incelenmesiyle baslanmistir. Katalizor i¢in kobalt ve
krom yiiklemesi, yakit ¢ozeltisindeki NaBH4 derisimi gibi parametreler incelenerek
optimum katalizor igerigi ve reaksiyon kosullari tespit edilmistir. Farkli sicakliklar icin
katalitik performanslar belirlenmis ve Arhenius denklemi kullanilarak katalizorlii
tepkimelerin aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Bu sonuglar degerlendirildiginde ise
katalizorlerin performanslarini arttirmak i¢in Zif-8 desteginin karbonlastirilmasina
karar verilmistir. Zif-8 desteginin karbonlastirilmasinin ardindan bu destege farkl
stokiyometrik oranlarda kobalt ve krom metallerinin yliklenmesiyle en aktif Co-
Cr/Zif-8 C katalizorleri elde edilmistir. Daha sonrasinda en aktif Co-Cr/Zif-8 C
katalizoriiniin optimum kosullardaki performanslarmin belirlenmesi amaciyla yakit
cozeltisindeki NaBHs derisimi, katalizor derisimi ve sicaklik degisimi gibi
parametreler degistirilerek sonuclar degerlendirilmistir. Tekrar kullanilabilirlik
testleriyle katalizorlerin ilk kullanimi ve dort kullanimdan sonraki katalitik aktiviteleri
kiyaslanarak yiizdece kullanim dmiirleri hesaplanmistir. Son olarak gelistirilen nihai
katalizorler, destek ve gecis metali ile katkilandirilmis destek versiyonlari ile
kiyaslanarak HSH degerlerinde go6zlenen belirgin artis miktarinin  gerekceleri

tartisilmistir.

Katalitik aktivite testleri Co-Cr/Zif-8 ve Co-Cr/Zif-8 C katalizoriiniin optimizasyon

testlerini, icermektedir.

6.1.1. Co-Cr/Zif-8 Katalizorii

6.1.1.1 Co-Cr/Zif-8 Katalizoriiniin Katalitik Aktivite Testleri

Deneysel calismalara, Zif-8 metal organik ¢ergeveli destegin sentezlenmesinden sonra
bu destegin tek basma katalitik aktivitesinin Ol¢lilmesiyle baglanmistir. Zif-8
desteginin tek basina katalitik aktivitesi incelendikten sonra bu destege tek baslarina
olmak iizere kimyasal indirgeme yontemiyle agirlikca sirastyla %12 Co veya %12 Cr
eklenerek Co/Zif-8 veya Cr/Zif-8 katalizorleri elde edilmistir. Daha sonra ise Co ve Cr

metallerinin aralarindaki sinerjik etkiyi gézlemlemek amaciyla farkli stokiyometrik
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oranlarda Zif-8 destegi ile katalizorleri elde edilmistir. Zif-8 destegi ile elde edilen tiim
bu 6 adet katalizoriin ve Zif-8 desteginin tek basina katalitik aktivite
performanslarinin reaksiyon kosullari; 5 mg katalizor veya destek malzemesi, sicaklik
25°C, 5ml metanol, 40 mg NaBHas seklindedir. Bu sonuglara gére Co ve Cr
metallerinin tek baslaria ve birlikte Zif-8 desteginin katalitik aktivitesine etkisinin

olup olmadig1 incelenmistir.

Sekil 6.1°de destek ve katalizorlerin katalitik performans kiyaslamasi grafiksel olarak
gosterilmistir. Tablo 6.1’de HSH degerleri verilmistir. Bu sonuglara gore Coou-
Cro6/Zif-8 katalizorii aralarindaki en iyi sinerjik etkiye sahip olarak en aktif katalizor

olarak belirlenmistir.

—— Co,-Cr_0/ZIF-8
80 o |—®@— Co5-Cry,/ZIF-8
—A— Co,-Cro,/ZIF-8
1 [—¥— Coy,-Cr,¢/ZIF-8
Cog,-Cryg/ZIF-8
Coy-Cry/ZIF-8
—>—7IF-8

o))
o
|

Hidrojen Hacmi/ml
5
1

N
o
|

T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Siire/dk.

Sekil 6.1: Katalizorlerin katalitik aktivitelerinin kargilastirilmasi.
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Tablo 6. 1: Destek ve katalizorlerin katalitik aktivite sonuglari.

Katalizor HSH (L/gmetal-dk)
Co1Cro/Zif-8 1,57
C00,8Cro2/Zif-8 1,47
Co00,6Cro4/Zif-8 1,97
C00,4Cro6/Zif-8 1,33
C00,2Crog/Zif-8 1,74
CooCr1/Zif-8 1,55
Zif-8 0,94

Sekil 6.1 ve Tablo 6.1 incelendiginde katalizorlerin sirayla HSH degerleri Co1Cro/Zif-
8’nin 1,57 L/Qmetai-dk, C008Cro2/Zif-8’in 1,47 L/Qmetai-dk, Co06Cro4/Zif-8’in 1,97
L/gmetai-dk, C00,4Cro6/Zif-8’in 1,33 L/gmeta'dk, C00,2Cros/Zif-8’in 1,74 L/Qmetar-dk,
CooCr1/Zif-8’in 1,55 L/gmetai-dk olarak Ol¢iilmiistiir. Daha sonrasinda tek basina ayni
kosullarda test edilen Zif-8 metal organik cerceve desteginin HSH degeri 0,94
L/gmetai-dk olarak olg¢iilmiistiir.Bu sonuglar degerlendirildiginde ise Zif-8 desteginin
tek basma da yapisindaki Zn varligindan dolay1 karbona doniistiiriilerek Zn’nun

uzaklastirilmasina karar verilmistir.

6.1.2. Co-Cr/Zif-8 C Katalizorii

6.1.2.1 Co-Cr/Zif-8 C Katalizoriiniin Katalitik Aktivite Testleri

Deneysel caligsmalara, Zif-8 metal organik cergeveli destegin karbonlastirilmasi ile
baglanilmistir. Elde edilen karbonize Zif-8(Zif-8 C) destegine kimyasal indirgeme
yontemiyle %12 Co ve %12 Cr eklenerek Co/Zif-8 ve Cr/Zif-8 katalizorleri elde
edilmistir. Daha sonrasinda Co-Cr toplam yiizdeleri %12 olacak sekilde farkl
stokiyometrik oranlarla Co-Cr/Zif-8 C katalizorleri elde edilmistir. Bu katalizorlerin
katalitik performansi incelendikten sonra bu destege Elde edilen katalizorlerin katalitik
aktivite performanslari reaksiyon kosullar1 sicaklik 25°C, 5 ml metanol, 40 mg NaBH4
seklinde olusturularak gerceklesmis ve Zif-8 destegine etkisinin olup olmadigi

incelenmistir.
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Sekil 6.2: Katalizorlerin katalitik aktivite karsilastirmasi.
Tablo 6.2: Katalizorlerin katalitik aktivite sonuglari.
Katalizor HSH (L/gmetal-dk)
Co1Cro/Zif-8 C 2,44
C00,8Cro2/Zif-8 C 3,04
Co00,6Cro4/Zif-8 C 3,03
C00,4Cro/Zif-8 C 3,92
C00,2Crog/Zif-8 C 7,17
CooCr/Zif-8 C 5,95

Sekil 6.2 ’de destek ve katalizorlerin katalitik performans kiyaslamasi grafiksel olarak
gosterilmistir. Tablo 6.2°de HSH degerleri verilmistir. Bu sonuglara gore Coo,2-

Crog/Zif-8 C katalizori en aktif katalizor olarak belirlenmistir.

Sekil 6.2 ve Tablo 6.2 incelendiginde katalizorlerin sirayla HSH degerleri Co1Cro/Zif-
8 C’nin 2,44, C00,8Cro,2/Zif-8 C’nin 3,04, C00,6Cro4/Zif-8 C’nin 3,03, C00,4Cros/Zif-8
C’nin 3,92, Co002Cros/Zif-8 C’nin 7,17, CooCr1/Zif-8 C’nin 5,95 L/gmeta-dk olarak
Olciilmiistir. Bu sonuclar degerlendirildiginde ise Zif-8 desteginin karbonize

edilmesinin katalizérlerin HSH degerini arttirdigi gézlemlenmistir. Zif-8 C’ler yiiksek
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Ozgiil ylizey alanlarna sahiplerdir [88]. Zif-8’in organik linkeri (2-metilimidazol)
karbonizasyonda N-doped karbon yapilar olustururak suyun daha hizli salinmasini
saglamaktadir [89]. Elde edilen Zif-8 C desteginin Co ve Cr metalleriyle farkli
stokiyometri testlerinde ise en aktif olan katalizor 7,17 (L/gmetal-dk) degeriyle
C00,2Cro8/Zif-8 C’dir. Bu sebeple optimizasyon calismalarina Coo2Cros/Zif-8 C

katalizorii ile devam edilmistir.

6.1.2.2 Sodyum Borhidriir Derisiminin Hidrojen Salimmm Hizina Etkisi

Sodyum borhidriiriin (NaBHa4) alkolizi sirasinda hidrojen gazi (Hz) iiretimi, dogrudan
sodyum borhidriir miktarina baglidir ¢ilinkii bu reaksiyonun stokiyometrisi geregi
NaBH4, hidrojen gazinin kaynagidir [90]. Sodyum borhidriir konsantrasyonunun
yiiksek olmasi, yakit ¢ozeltisindeki gravimetrik hidrojen yogunlugunun ytiksek oldugu

anlamina gelir.

—il— Katalizor/Yakit: 0,21
160 - —8— Katalizor/Yakit: 0,28
—A— Katalizér/Yakit: 0,34
—v— Katalizér/Yakit: 0,42

140 Katalizor/Yakit: 0,56
Katalizor/Yakit: 0,84
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Sekil 6.3: Sodyum borhidriir derisiminin katalizérlerin hidrojen salinim hizina etkisi.
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Tablo 6.3:Sodyum borhidriir derisiminin katalizorlerin hidrojen salimim hizina
etkisinin sonuglari.

Katalizor/Yakat Katalizor HSH(L/gmetal-dk)
Orani
0,84 Co00,2Cros/Zif-8 C 2,81
0,56 Co00,2Cro8/Zif-8 C 3,89
0,42 Co00,2Cros/Zif-8 C 7,17
0,34 Co00,2Cros/Zif-8 C 6,43
0,28 C00,2Crog/Zif-8 C 10,34
0,21 C00,2Crog/Zif-8 C 13,01

Sekil 6.3 ve Tablo 6.3 incelendiginde Coo,2Cro,s/Zif-8 C katalizoriiniin 5 mg metal
iceren 0,42 mmol katalizor miktar1 sabit tutuldugunda buna gore katalizér mmol
miktarinin yakit (NaBH4) mmol miktarina oranlarina gére HSH degerleri sirasiyla;
0,84 orani i¢in 2,81 L/gmetai-dk, 0,56 orani i¢in 3,89 L/gmetai-dk, 0,42 orani igin 7,17
L/gmetai*dk, 0,34 orani i¢in 6,43 L/Qmetai-dk, 0,28 orani i¢in 10,34 L/Qmetai-dk ve 0,21
orani i¢in 13,01 L/gmetai'dk olarak Ol¢iilmiistiir. Bu degerlere gore C0o0,2Cros/Zif-8 C
katalizoriiniin en yiiksek HSH degerine sahip oldugu agirlikca NaBH4 oraninin en

yiiksek oldugu testtir. Agirlikca NaBHa miktar1 arttikga HSH degeri artis gostermistir.

6.1.2.3 Optimum Kosullar i¢in Yakit-Katalizér Oraninin Belirlenmesi

Sodyum borhidriir konsantrasyonunun yiiksek olmasi, yakit ¢ozeltisindeki gravimetrik

hidrojen yogunlugunun yiiksek oldugu anlamina gelir.
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Sekil 6.4: Sodyum borhidriir derisiminin katalizorlerin hidrojen salinim hizina etkisi.

Tablo 6.4: Sodyum borhidriir derisiminin katalizorlerin hidrojen salinim hizina
etkisinin sonuglari.

Yakat-Katalizor Katalizor HSH(L/gmetal-dk)

1,5 mmol NaBH4-0,63 mmol | Coo,2Cros/Zif-8 C 7,86
1,5 mmol NE:I<3aIE|.4-O,51 mmol | Coo.2Cros/Zif-8 C 8,99
1,5 mmol NE:I<3aIE|.4-O,42 mmol | Coo.2Cros/Zif-8 C 9,1

1,5 mmol N;I<3alf|.4-0,32 mmol | Coo.2Crog/Zif-8 C 10,1
1,5 mmol N;3alfi4-0,20 mmol | Coo.2Crog/Zif-8 C 12,79
1,5 mmol NI;S;M-O,l mmol C00,2Cro/Zif-8 C 21,2
1,5 mmol Naléﬁ;-o,OS mmol | Coo.2Cros/Zif-8 C 43,26
1,5 mmol N;Salfi4-0,03 mmol | Coo.2Cros/Zif-8 C 71,07

Kat.
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Sekil 6.4 ve Tablo 6.4 incelendiginde Coo,2Cros/Zif-8 C katalizoriintin 1,5 mmol
NaBHs miktar1 sabit tutuldugunda buna gore kataliz6r mmol miktarlar1 farkl
miktarlarda gore HSH degerleri sirastyla; 0,63 mmol i¢in 7,86 L/gmeta-dk, 0,51 mmol
i¢in 8,89 L/gmetai-dk, 0,42 mmol i¢in 9,1 L/gmeta-dk, 0,32 mmol igin 10,1 L/gmetai-dk,
0,20 mmol igin 12,79 L/gmeta-dk, 0,1 mmol igin 121,2 L/gmetai-dk, 0,05 mmol igin
43,26 L/gmetai-dk ve 0,03 mmol i¢in 71,07 L/gmetai-dk olarak 6l¢lilmiistiir. Bu degerlere
gore Coo,2Cros/Zif-8 C katalizoriiniin en yiiksek HSH degerine sahip oldugu agirlik¢a
NaBH4 oraninin en yiiksek oldugu testtir. Agirlikca NaBH4 miktar1 artttkca HSH

degeri artig gostermistir.

6.1.2.4 Sicakhgin Hidrojen Salinim Hizina Etkisi

Katalizorlerin aktiviteleri, belirli bir sicaklik noktasina (katalizor bozunma sicakligi)
kadar sicaklikla dogru orantilidir. Bir reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in, reaksiyonda yer
alan molekiillerin birbirleriyle ¢arpismasi ve belirli bir enerji seviyesine ulagmasi
gerekir. Bu enerji seviyesine aktivasyon enerjisi denir. Sicaklik arttiginda molekiiller
daha hizli hareket eder ve carpisir. Bu da aktivasyon enerjisine ulasan molekiil sayisini
artirtr. Boylelikle reaksiyon daha hizli gergeklesir. Reaksiyon hizi ve sicaklik
arasindaki iligkiyi matematiksel olarak ifade etmek i¢in Arrhenius denklemi kullanilir.
Bu denklem, reaksiyon hiz sabitinin sicakliga bagli oldugunu gdsterir. Reaksiyon hiz
sabiti, reaksiyonun ne kadar hizli oldugunu belirleyen bir faktordiir. HSH ve sicaklik

arasindaki bu dogru orant1 Sekil 6.5 ve Tablo 6.5’de acikga goriilmektedir.
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Sekil 6.5: Sicakligin katalizorlerin hidrojen salinim hizina etkisi.

Tablo 6.5: Sicakligin katalizorlerin hidrojen salinim hizina etkisinin sonuglari.

Sicakhk Katalizor HSH(L/gmetal-dk)
25°C C00,2Cro,8/Zif-8 C 43,26
30°C C00,2Crog/Zif-8 C 48,72
35°C C00,2Crog/Zif-8 C 58,25
40°C C00,2Crog/Zif-8 C 71,64

Sekil 6.5 ve Tablo 6.5 incelendiginde Coo04Cros/Zif-8 C katalizoriiniin farkli
sicakliklardaki HSH degerleri dl¢tilmiistiir. Bu degerler sirasiyla 25°C NaBHas igin
43,26 L/gmetai-dk, 30°C i¢in 48,72 L/gmetai-dk, 35°C igin 58,25 L/gmetai-dk ve 40°C i¢in
71,64 L/gmetai-dk’dir.Bu degerlere gore C0o,2Cros/Zif-8 C katalizoriiniin en yiiksek
HSH degerine sahip oldugu sicaklik degeri 40°C’dir. Sicaklik derecesi arttikca HSH

degeri artig gostermistir.
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6.1.2.5 Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Aktivasyon enerjisi, bir reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in gerekli olan enerji miktarini
ifade eden bir terimdir ve uygun bir katalizér kullanimi ile reaksiyonun aktivasyon
enerjisinin diislirilmesi miimkiindiir. Katalizlenen reaksiyonun aktivasyon enerjisini
belirlemek i¢in Co00,2Crog/Zif-8 C katalizoriiniin 2040 °C sicaklik araliginda,
optimum sentez ve reaksiyon kosullarinda katalitik aktivite testleri yapilmistir. lgili
sicaklik degerlerine karsilik gelen HSH degerleri, Arrhenius denkleminin
lineerlestirilmis formuna yerlestirilir (denklem 6.1) ve Sekil 6.6’da gosterilen Ink’ya
karsilik 1/T grafigi ¢izilir. Burada k reaksiyon hizi, yani deneylerden elde edilen HSH
degeri (L/gmetadk), kO reaksiyon hiz sabiti (L/gmetai-dk), R evrensel gaz sabiti (8,314
kJ/mol-K), Ea aktivasyon enerjisi (kJ/mol) ve T reaksiyon sicakligidir (K).

Ink = Ink, — By

-2 (6.1)

4,3
|
Slope :-3150,31874 + 295,75888
R-Square (COD) : 0,98268
4.2 4 Adj. R-Square 0,97402
4,1 -
X
=
4,0 +
3,9
Ea=26,19 kJ/mol
3,8
|
3/l ——T—T—T T T T T T
0,0318 0,0320 0,0322 0,0324 0,0326 0,0328 0,0330 0,0332 0,0334 0,0336

UT(KY

Sekil 6.6: Katalizorlerin aktivasyon enerjisi.
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Sekil 6.6’da gosterildigi iizere aktivasyon enerjisi Ea=26,19 kJ/mol olarak elde

edilmistir.

6.1.2.6 Tekrar Kullanilabilirlik Oraninin Belirlenmesi

Endiistriyel uygulamalarda, bir katalizoriin kararli bir sekilde calisabilmesi ve katalitik
performansimi koruyabilmesi beklenir. Co00,2Cros/Zif-8 C katalizoriiniin yeniden
kullanilabilirlik oranini belirlemek i¢in yapilan deneyler Sekil 6.7°de gosterilmistir.
Optimum kosullar altinda 5 mg metal (kobalt-krom) igeren katalizor iizerine yakit

¢Ozeltisi diizenli araliklarla dort kez eklenmistir.

Denemeler arasinda dogrusal ve karsilastirilabilir grafikler elde etmek igin, her
reaksiyonun %70’lik tamamlanma noktasinda yakit ¢ozeltileri reaktére eklenmistir.
Literatiirde tekrar kullanilabilirlik testleri genellikle katalizoriin reaksiyon ortamindan
alinarak yikanmasi, kaybolan miktarin taze katalizor ile degistirilmesi ve tekrar
kullanilmas: seklinde yapilmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan, tiim denemelerde tek
bir katalizoriin reaktorde oldugu ve yakitin periyodik olarak verildigi yaklasimin tekrar

kullanilabilirlik hakkinda daha dogru bilgiler verdigi diisiiniilmektedir.

Co00,.2Crog/Zif-8 C katalizori dort kullanim sonrasinda ilk denemedeki katalitik

aktivitesinin %76,4 linii koruyabilmistir.
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Sekil 6. 7: Katalizorilin tekrar kullanilabilirlik testi yiizdece verimleri.

6.2. Karakterizasyon

Co-Cr/Zif-8 ve Co-Cr-/Zif-8 C katalizorlerinin morfolojik 6zelliklerinin ve kimyasal
ozelliklerinin tespiti ve kimyasal iceriklerinin aydinlatilmasi amaciyla bazi
karakterizasyon yontemlerine basvurulmustur. Bu dogrultuda karakterizasyon

boliimii, katalizorlerin SEM-EDS, BET, XRD ve XPS analizlerini igermektedir.

6.2.1. Katalizorlerin SEM-EDS Analizleri

Zif-8, Zif-8 C desteklerinin ve Co/Zif-8 C, Cr/Zif-8 C, Co-Cr/Zif-8 C katalizérlerinin
ylizey morfolojileri ve element bilesimleri EDS destekli SEM ile karakterize
edilmistir. Sekil 6.8 a’da 2 um 6l¢eginde ve Sekil 6.8 b’de 5 um Slgeginde gosterilmis
olan Zif-8 ve Zif-8 C desteklerinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Sekil 6.8
a’da Zif-8’in goriintiisii eskenar dortgen dodekahedron yapidadir. Bu yapilar ise Zif-
8’in morfolojik 6zelliklerine uygundur [91]. Sekil 6.8 b’de agik¢a Zif-8 desteginin

karbonizasyon isleminden sonra yiizey Ozelliklerinin degiserek eskenar dortgen
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dodekahedron yapisinin kayboldugu ve bu yapilarin bosluklara doniistigi
goriilmiistiir. Nanopartikiillerinin aglomerasyonu kullanilan Zif-8 ve Zif-8 C ile
Onlenmistir. Sekil 6.9 ¢, Sekil 6.9 d ve Sekil 6.9 e’de sirasiyla kobalt katki metali,
krom katki metali ve kobalt-krom katki metallerinin Zif-8 C ile yiizey 6zelliklerinde
yaptig1 degisimler gdzlemlenmistir. Iki etkinin bir arada oldugu durumda ise (Sekil
6.9 e), yiizey Ozelliklerinde de 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Sekil 6.9 ¢’de Co/Zif-
8 C katalizoriiniin goriintiisiine bakildiginda Co metalinin literatiire uygun olarak agsi
yapida oldugu belli olmaktadir [92]. Sekil 6.9 d’de Cr/Zif-8 C katalizorliniin goriintiisii
incelendiginde Co/Zif-8 C katalizorlinlin goriintiisiinden farkli olarak Cr metallerinin
Zif-8 C desteginin ylizeyinde kendisini partikiiller halinde gosterdigi goriilmektedir.
Son olarak Co-Cr/Zif-8 C aktif katalizorliniin Sekil 6.9 e’de goriintiisiine bakildiginda
partikiil yapisinda ylizeyde kendini gosterdiginden dolayr daha c¢ok Cr/Zif-8 C
katalizoriiniin goriintiisiine benzedigi fakat kendine 6zgili olarak digerlerinden farkli

oldugu gozlemlenmistir [93].

Katalizorlerin igeriginde bulunan elementler ve agirlikca yiizdeleri EDS analizi ile
belirlenmis ve gosterilmistir. Tiim spektrumlarda yaklasik 2,4 keV baglanma
enerjisindeki pik, analiz sirasinda kaplama malzemesi olarak kullanilan altina karsilik
gelmektedir. Kobalt (Co), krom (Cr), ¢inko (Zn), oksijen (O), karbon (C), azot (N)
pikleri spektrumlarin ilgili baglanma enerjilerinde tespit edilmistir. Elementel
kompozisyon sonuglarina gore, Co-Cr/Zif-8 igeriginde kobalt ve kromun atomik
ylzdesi %12°dir. Karbon ve indirgenmis metallerin oksidasyonu g6z Oniine

alindiginda, bu degerler katalizor sentezindeki degerler ile neredeyse ortiismektedir.
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Sekil 6.8: a) Zif-8 ve b) ZiF-8 C desteklerinin SEM-EDS goriintii ve grafikleri.
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Sekil 6.9: c) Co/Zif-8 C, d) Cr/Zif-8 C ve e) Co-Cr/Zif-8 C katalizorlerinin SEM- EDS
goriintii ve grafikleri.
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6.2.2. Katalizorlerin XRD Analizleri

Zif-8 desteklerinin ve Co/Zif-8 C, Cr/zif-8 C, Co-Cr/Zif-8 C katalizorlerinin kristal
yapisini incelemek i¢in XRD teknigi kullanilmistir.

Zif-8’in kristalit boyutu, Debye — Scherrer denklemi ile’deki 36,406 °’deki ana kirinim
piki kullanilarak hesaplanmistir. Denklem (6.2) asagida verilmektedir.

L= (6.2)

- Bxcos O

Kristal diizlemleri arasindaki mesafeyi (d-bosluk degerini) hesaplamak igin denklem

(6.3)’te verilen Bragg yasasi kullanilmstir:

d=—2 (6.3)

" 2sin®@

Bu iki denklemde, L kristalit boyutu, K boyutsuz Scherrer sabiti, A X-151n1 dalga boyu,
B maksimum yiiksekligin yarisindaki genislik (FWHM), d diizlemler arast bosluk, 0
ise radyan cinsinden Bragg ac¢isidir. Hesaplamalarda Scherrer sabiti ve dalga boyu (A)
sirastyla 0,89 ve 0,15406 nm olarak alinmistir [94]. Debye — Scherrer denklemine gore
Zif-8’in kristalit boyutu 4,801 nm ve Bragg denklemine gore d bosluk degeri 1,076

nm olarak hesaplanmistir.

ZnO’nun pikleri disinda, katalizérlerin XRD grafigi olan Sekil 6.10°da 26 = 26,8° ana
pikinde olmak iizere; 11,6°, 35,9°, 39,6°, 43,5°, 33,9°, 34,5° ve 43,5°°de yer alan
piklerde C pikleri goriilmektedir.
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Sekil 6.10: Zif-8 desteginin ve Co/Zif-8 C, Cr/Zif-8 C, Co-Cr/Zif-8 C katalizorlerinin
XRD desenleri.

6.2.3. Destek Malzemelerinin FTIR Analizleri

Zif-8 desteginin ve Zif-8 C desteginin FT— IR analiz sonucuna goérekimyasal bag
yapisina yonelik karakteristik dalga sayis1 bolgeleri tespit edilmistir. Sekil 6.11°de bu

analizin sonuclar1 grafik halinde goriilmektedir. Bu bolgeler;

Zif-8 nanopartikiilleri i¢in; C-H bagi titresiminin karakteristigine atanabilen 694 ve
2931 cm™*deki bir bant agik¢a goriilebilir. 994 ve 1142 cm™'de C—-N gerilme titresimi
gbzlemlenmistir. 1416 cm™’de Zn-N bag1 gériilmektedir. C=N gerilme bantlar1 1456
ve 1592 cm’de gdzlemlenmistir. N-H baglar1 ise 1170 ve 2620 cm™’de acikca
goziikmektedir. Bu nedenle, FTIR c¢alismalarit Zif-8 ve Zif-8 C’nin basarili

kombinasyonunu gii¢lii bir sekilde dogrulanmastir.

Zif-8 C nanopartikiilleri igin; 665 cm™’de C=H bag1 gériilmektedir. 743 cm™’de N=H
bag1 goriilmektedir. 1035 cm™’de C-N gerilme titresimi goriilmektedir. 1450 cm™’de
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C=N gerilme bantlar1 gdzlemlenmistir. 2926 cm™®’de C-H bag titresiminin

karakteristigine atanabilmektedir.

i,
-
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Gegirgenlik
(%)

— Zif-8
— Zif-8 C

g T z T z T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (cm™?)
Sekil 6.11: Zif-8 ve Zif-8 C destek malzemelerinin FTIR sonuglari.

6.2.4. Co-Cr/Zif-8 C Katalizoriinin Bet Analizi

Sekil 6.12°de katalitik aktivite test sonuglarina en aktif olarak olarak belirlenen Co-
Cr/zZif-8 C katalizoriiniin adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egilimlerini temsil
etmektedir. Gozenek boyutlar1 ve gaz sorpsiyon izotermleri IUPAC standartlari
tarafindan siniflandirilmistir. Tablo 6.6’da gosterildigi gibi katalizoriin Bet yiizey
alan1 61.33 m?/g olarak bulunmustur. Ayrica mikrogdzenek alan1 23.09 m?/g iken, dis

ylizey alan1 38.25 m?%/g ve ortalama gozenek cap1 ise 3.07 nm olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 6.12: Co-Cr/Zif-8 C katalizoriiniin BET analizi grafigi.

Tablo 6.6: Co-Cr/Zif-8 C katalizoriiniin BET yiizey alani sonucu.

Malzeme Bet Yiizey Alani
Co-Cr/zif-8 C 61,3308 m?/g

6.2.5. Katalizorlerin XPS Analizleri

Sekil 6.13 Co-Cr/Zif-8 C katalizoriiniin yiizey element igerigini ve yiizey kimyasal
bag yapisin1 belirlemek i¢in gergeklestirilen XPS analizinin sonuglarin

gostermektedir.
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Sekil 6.13: Co-Cr/Zif-8 C katalizoriiniin XPS spektrumlari (a) Genel Tarama, (b) C
1s, (c) O 1s, (d) Co 2p ve (e) Cr 2p.

Co-Cr/Zif-8 C katalizoriiniin yiizey kimyasal bilesimi ve elektronik yapisi X-1s1mn1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile analiz edilmistir. Genis tarama spektrumu C, O,

Co ve Cr elementlerinin varligin1 dogrulamaktadir.

C 1s spektrumu Sekil 6.13 b’de, baglanma enerjileri 284.4, 286.3 ve 288.0 ¢V olan ii¢
farkli tepe gozlemlenmistir. Bunlar sirastyla C=C, C—N veya C-O ve C=N veya C=0
gruplarina atfedilmektedir [95], [96]. O 1s spektrumu ise 531.3 ve 533.4 eV’de iki
belirgin zirve gostermekte olup, bunlar sirasiyla C=0 ve C-O gruplarina karsilik

gelmektedir [97].

52



Co 2p spektrumu Sekil 6.13 d incelendiginde, kobaltin 2p1/2 (797.0 eV) ve 2p3/2
(781.0 eV) orbitalleri arasindaki enerji farkinin 16 eV oldugu ve bunun Co?** iyonuna
isaret ettigi goriilmektedir [98]. Co 2p3/2 orbitalinde 780.6, 782.5 ve 786.5 eV’de
gbzlenen alt zirveler, CoO varligini dogrulamaktadir. Egri uydurma sonuglari saf CoO

ile yliksek uyum gostermektedir.

Cr 2p spektrumu Sekil 6.13 e incelendiginde, Cr 2p1/2 ve Cr 2p3/2 baglanma
enerjilerinin sirasiyla 586 eV ve 577 eV oldugu belirlenmistir. 577 eV’deki alt

baglanma enerjisi tepesi, Cr203 olusumuna isaret etmektedir [99].

6.3. Cahsmamn Literatiirdeki Yeri

Tablo 6.7: Sodyum borhidriiriin alkolizi ile literatiirde yapilan ¢aligsmalar.

Katalizor HSH Ea Kaynakca
(L/gmetal'dk) (kj/mol)
Co@AC 8,51 31,9 [45]
Co-Bl/tsepyolit 4,24 - [45]
Co-CFC katalizorii 1,12 - [100]
Co-P/CNTs-Ni 2,43 49,94 [101]
kopiigii

RusCo/C 2,58 23,82 [102]
Co/Al203 4,4 21,9 [103]
HCl ile muamele 13,21 25,22 [104]

edilen C. Vulgaris
mikroalg susu
lizerinde desteklenen
Co-B katalizorii

Al203/ Co katalizori 5,74 34,67 [105]
tarafindan
desteklenen spirulina
tabagi
Co00,2-Crog/Zif-8 C 7,17 26,19 Bu ¢alisma

Tablo 6.7’de bu ¢alismanin diger ¢alismalarla karsilastirilmasi verilmistir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, sodyum borhidriirin (NaBHa4) alkolizi yontemiyle hidrojen
iretimini optimize etmek amaciyla metal-organik ¢erceve (MOF) tiirevi destekli Co-
Cr bazli katalizorlerin sentezi, karakterizasyonu ve performans degerlendirmesi
gerceklestirilmistir. Calismanin temel amaci, disiik sicaklik kosullarinda, hizli ve
kararli hidrojen tiretimini saglayan, ¢cevre dostu ve ekonomik olarak uygulanabilir bir
katalizor sistemi gelistirmektir. Elde edilen bulgular, hem laboratuvar 6l¢eginde
hidrojen iiretimi agisindan umut verici sonuglar ortaya koymus hem de endistriyel

uygulamalar i¢in yol gdsterici olmustur.

Yapilan deneysel calismalar sonucunda, Co-Cr/Zif-8 C katalizérlerinin sodyum
borhidriiriin alkoliz reaksiyonundaki katalitik etkinligi detayl1 olarak incelenmistir. Bu
katalizorlerin sentez siirecinde kullanilan Zif-8 destek malzemesi, yliksek yiizey alani
ve gozenekli yapist sayesinde metal partikiillerinin homojen dagilimmi saglamas,
boylece aktif bolgelerin sayisim1  artirmistir.  Katalizorlerin - hidrojen salinim
performansi, reaktdr ortaminda gergeklestirilen testlerle degerlendirilmis ve Coo,2-
Cros/Zif-8 C katalizoriiniin en yiiksek hidrojen iiretim hizina ulastig1 belirlenmistir. Bu
katalizor ile 7,17 L/gmetal-dk gibi yiiksek bir hidrojen salinim hizi elde edilmis, bu da
metal yiikleme oranlarmin ve destek yapisinin dogru secilmesinin katalitik aktivite

tizerinde belirleyici bir rol oynadigini géstermistir.

Reaksiyon kinetigi analizleri sonucunda, Coo2-Cros/Zif-8 C katalizoriiniin aktivasyon
enerjisi 26,19 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu diisiik aktivasyon enerjisi, oda
sicakliginda hizli hidrojen salinimimi destekleyen etkili bir katalizor sistemi
gelistirildigini gostermektedir. Ayrica, katalizérlerin tekrar kullanilabilirligi test
edilmis ve Coo,2-Cros/Zif-8 C katalizoriiniin dort dongii sonrasinda %76,4 oraninda
aktivitesini korudugu belirlenmistir. Bu bulgu, katalizoriin uzun vadeli kullanim
potansiyelini ortaya koymus ve endiistriyel 6l¢ekli uygulamalara yonelik umut verici

bir aday oldugunu gostermistir.

Katalizorlerin yapisal ve kimyasal ozellikleri, X-1s1m1 kirmimi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1s1n1 spektrometresi (EDS), X-151n1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizleri ile
detayli olarak karakterize edilmistir. XRD analizleri, katalizorlerin kristal yapisinin

sentez siireci boyunca korundugunu ve metal partikiillerinin yiizeye homojen sekilde
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dagildigint  gostermistir. SEM-EDS analizleri, katalizor ylizeyindeki metal
partikiillerinin boyutunu ve dagilimimi dogrulamis, bu dagilimin katalitik aktiviteyi
artiran 6nemli bir faktor oldugunu ortaya koymustur. BET analizleri ise katalizorlerin
yiiksek ylizey alanina sahip oldugunu ve bu yapinin hidrojen salinim verimliligini

olumlu yonde etkiledigini gostermistir.

Bu tez ¢alismasinin bulgular1 dogrultusunda, hidrojen liretiminde daha verimli ve
ekonomik sistemlerin gelistirilmesi i¢in baz1 6neriler sunulmustur. 11k olarak, katalizor
performansinin daha da artirilmasi amaciyla kobalt ve krom oranlarinin daha hassas
bir sekilde optimize edilmesi onerilmektedir. Farkli metal kombinasyonlari ve destek
malzemeleri ile yapilacak caligmalar, katalitik aktivitenin daha da iyilestirilmesine

katki saglayabilir.

Bunun yanmi swa, katalizorlerin  endiistriyel Olgekte  uygulanabilirliginin
degerlendirilmesi icin saha testlerinin yapilmasi 6nem arz etmektedir. Laboratuvar
kosullarinda elde edilen basarili sonuglarin, gergek diinya uygulamalarinda da
tekrarlanabilmesi, bu teknolojinin ticarilestirilmesine olanak taniyacaktir. Ayrica,
reaksiyon ortaminda farkli ¢oziicii sistemlerinin (6rnegin etanol veya izopropanol)
kullanilmasi, hidrojen iiretim hizinin artirilmasina ve yan friinlerin minimize

edilmesine katki saglayabilir.

Katalizor sentezi silirecinde c¢evresel etkilerin ve maliyet analizlerinin detayli olarak
incelenmesi, siirdiiriilebilir ve ekonomik bir {iretim siirecinin tasarlanmasini miimkiin
kilacaktir. Katalizorlerin geri doniisiimlii kullanimi ve rejenerasyon siireglerinin
iyilestirilmesi, bu teknolojinin ¢evre dostu ve ekonomik olmasini destekleyen 6nemli

unsurlar arasinda yer almaktadir.

Son olarak, bu calisma, hidrojen iiretiminde NaBHa4 alkoliz yonteminin etkinligini
ortaya koymus ve MOF tiirevi katalizorlerin bu alandaki potansiyelini kanitlamigtir.
Gelecekte yapilacak caligmalarin, bu katalizorlerin performansini artirmaya ve
endiistriyel Olgekte uygulanabilirligini saglamaya odaklanmasi Onerilmektedir. Bu
dogrultuda, hidrojen enerjisi alaninda siirdiiriilebilir ve yenilik¢i ¢dzlimler sunulabilir,

fosil yakitlara olan bagimlilik azaltilarak ¢evresel siirdiiriilebilirlige katki saglanabilir.
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