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OZET
PORFIRIN TEMELLI METAL-ORGANIK KAFES YAPILARI ILE
FOTOKATALITIK HIDROJEN ELDESI
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Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Eyliil 2021
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Porfirin temelli PCN-222 metal-organik kafes yapilari kullanilarak simiile edilmis
giin 15181 altinda tam su ayrismasi reaksiyonu porfirin merkezi Zn(Il), Fe(l111), Mn(ll1),
Co(ll) ya da halka boslugu metal igermedigi durumlarda yiiriitilmistiir. Metal iyonun
fotokatalitik su ayrigmasi reaksiyonu iizerine etkisi incelenerek literatiirde bu alandaki
mevcut bosluk doldurulmustur. Simiile edilmis giin 15181 altinda, PCN-222(Zn), MeOH
varliginda gram fotokatalizor basina saatte 65,8 umol g~ sa->’e karsilik gelen toplam 1,5
mmol H> tireterek en yiiksek H2 olusum aktivitesini gostermis ve bu degerin literatiirdeki
baz1 Ptigeren MOF yapilarindan daha yiiksek oldugu saptanmustir. Ilaveten, PCN-222(M)
katalizorlerine ait degerlik band enerji seviyesi suyun oksidasyon potensiyelinden daha
pozitif degerlere gittikge, Oz lretiminin H {iretimine gore stokiyometrik oranda
gerceklestigi belirlenmistir. Ho ve O iiretim mekanizmasini aydinlatmak amaciyla
transient absorpsiyon (TA) spektroskopisi ¢alismalart yiiriitiilmiis ve yiik ayirimi, ve
pozitif holiin mikro saniye mertebesinde suyu oksitleyebilecegine dair kuvvetli kanitlar

elde edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Porfirin temelli metal-organik kafes, Fotokatalitik hidrojen tiretimi,

Fotokatalitik oksijen tiretimi, Tam su ayrigmasi.



ABSTRACT

PHOTOCATALYTIC HYDROGEN EVOLUTION WITH PORPHYRIN BASED
METAL-ORGANIC FRAMEWORKS

Tugge GUNAY SEMERCI

Department of Chemistry
Programme in Physical Chemistry
Eskigehir Technical University, Institute of Graduate Programs, September 2021
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yasemin CIMEN MUTLU

Simulated sunlight driven overall water splitting has been carried out using
porphyrin-based PCN-222 metal-organic frameworks having none or Zn, Fe, Mn and Co
metal ion at the porphyrin linker. Influence of the transition metal on the photocatalytic
water splitting reaction was systematically studied filling the existing gap. Under
simulated sunlight irradiation, PCN-222(Zn) shows the highest H> evolution reaction
(HER) efficiency, reaching almost 1.5 mmol of H» per gram of photocatalyst by using
MeOH which corresponds to the HER rate of 65.8 pmol g=* h™* that is higher than some
examples of porphyrinic MOFs with Pt. In addition to this, as the valence band (VB)
levels of PCN-222(M) gets more positive than that of water oxidation potential, O>
evolution was detected ia quasi-stoichiometric ratio respect to H. To gain insights into
the mechanism of the H; and O evolution, transient absorption (TA) spectroscopy
measurements have been carried out, providing a strong evidence of the generation of a
charge seperated state and that the positive holes are able to oxidize H.O in the

microsecond time.

Keywords: Porphyrinic metal-organic framework, Photocatalytic hydrogen generation,

Photocatalytic oxygen generation, Overall water splitting.
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1. GIRIS

20. ylizyi1lda batinin zengin iilkeleri fosil yakitlarin avantajlarindan yararlanirken
giinlimiizde insanlik fosil yakit kullanimindan kaynaklanan sorunlarla yiizlesmektedir.
Fosil yakit rezervleri gittikce azalmakta ve devamli kullanimi ise insan sagligini tehdit
eden kirlilik ve sera gazi konsantrasyonun artmast sonucu kiiresel i1sinmaya sebep
olmaktadir. Fosil yakitlara alternatif yakit arayis1 diisiik karbonlu ya da karbon icermeyen

enerji kaynaklarinin kullanimina yonelik ilginin artmasina sebep olmustur.

Molekiiler hidrojenin dogrudan elde edilemeyisi hidrojeni alternatif bir yakit degil
sadece ikincil bir enerji sekli yapmaktadir. Elektrik gibi hidrojen de fosil, niikleer veya
yenilenebilir enerji kaynaklar kullanilarak tiretilmeli ve sonrasinda enerji vektorii olarak
kullanilmalidir (elektrige kiyasla depolanabilme avantaji vardir). Hidrojen alternatif bir
yakit olmakla birlikte hidrojence zengin bilesiklerden enerji kullanilarak iiretilmesi
gereken bir enerji tasiyicisidir. Dogalgazdan veya benzinden iiretimi bu yakitlarin
dogrudan kullanilmasina kiyasla bir avantaj saglamamaktadir. Hidrojen iiretmek icin
kullanilan birincil enerji bicimine bagli olarak hidrojeni “temiz” veya “kirli” bir enerji
kaynag1 olarak adlandirmak miimkiindiir. Ikincil bir enerji kaynagi durumunda olan
hidrojenin yenilenebilir birincil enerji kaynaklari ile elde edilebilir olmasi, bu yakit tiirtinii
gelecegin en 6nemli enerji tastyicist durumuna sokacagi kabul edilmektedir (Armanoli ve

Balzani, 2007).

Hidrojen atmosferde serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. En ¢ok
bilinen bilesigi ise sudur. Fotokatalitik yoldan 6zellikle goriiniir bolge 1511 kullanilarak
su ayrigmasi ile hidrojen eldesi temiz ve yenilenebilir enerji ¢aligmalarinin 6nemli
arastirma konularindandir. Goriiniir bolge 1s1nindan faydalanmay1 maksimuma ¢ikartacak
yiiksek verimli katalizorlerin sentezi ve uyarilmis elektron-bosluk ayrimi verimini
arttirmak bu alandaki kritik iki noktadir. Ilgi ¢eken bir calisma olmasi sebebiyle bu
amagla birgcok strateji ve katalizor sistemleri gelistirilmistir. Bu sistemler igerisinde
gozenekli katalizorler, aktif bolgelerin diger heterojen katalizorlere kiyasla acikta
olmasindan ve diflizyon mukavemetini azaltarak substrat molekiillerinin aktif bolgelere
ulagsmasini kolaylastirmasindan dolayr umut vadedicidir. Ozellikle, 151n uyarmasi ile
olusan elektronlarin substrat molekiillerine ulasmak i¢in kisa tasima mesafesi gegmeleri,
elektronlar ve bosluklar arasinda istenmeyen birlesmeleri sonraki fotokatalitik su

indirgenme siireglerinde biiyiik oranda engeller (Xiao vd., 2016).



Etkili bir katalitik sistem eldesi i¢in uygun fotosensitizer kullanimi 6nemlidir.
Kullanilan sensitizer giines 1s1ginin 6nemli bir boliimiinii (goriiniir bélge ve miimkiinse
yakin IR civari) absorplamalidir. Ayrica sulu ¢ozeltide yapisal kararliligini korumali, 151k
ile bozunmamali1 ve elektron saglayicisi veya alicis1 varliginda 1sik ile muamele
edildiginde iyonik tiirleri olusturabilmelidir. Uyarilmis elektronun transferi igin
fotosensitizerin triplet veriminin fazla olmasi gerekmektedir. Porfirinler yukarida
bahsedilen Ozelliklere sahip olmalarindan dolayr hidrojen olusum reaksiyonlarinda
fotosensitizer olarak kullanilmaktadirlar. Porfirinlerin absorpsiyon spektrumunda
goriiniir bolgede oldukga zayif elde edilen bandlar Q bandi olarak ve spektrumdaki en
yogun bant, ikinci singlet uyarilmis hale ait olan ve yaklasik 420 nm'de ortaya ¢ikan Soret
bandi olarak adlandirilmaktadir. Metalloporfirinlere ait absorpsiyon spektrumunun Q
bolgesinde genellikle 2 band gézlenir ve bunlardan ilki ilk uyarilmis singlet hale ait iken
ikincisi uyarilmis singletin titresim tonudur. Fotosensitizer olarak kullanilan porfirinlerin
cogu goriiniir bolge 1s1masinin %30’unu absorplayabilen Zn(ll) porfirinlerdir. Bunun
yani sira Mg(II), Pd(1l), Cd(ll), Pt(ll), AI(Il) veya Sn(IV) kullanimlar1 literatiirde
mevcuttur. Ayrica siibstitiie porfirin sentezi ile porfirinlerin redoks potansiyellerini

degistirmek mimkiindiir.

1.1. Hidrojen Enerjisi

20. ylizyilin baslarinda hidrojen, komiir ve sudan CO ile karigim halinde elde
edilmistir. Bu karigim “town gas” olarak adlandirilmis ve sokak 1siklandirmasi ile birlikte
evleri aydinlatmak ve 1sitmak icin yaygin olarak kullanilmistir (Smill, 2003; Armaroli ve
Balzani, 2011). Ancak elektrigin kesfi ve petrol ile dogal gazin kullanimi ile “town gas”in
onemi hizla azalmistir. 1970’lere gelindiginde ise petrol rezervlerinin tiikenmeye
baslamasi ve artan CO emisyonu sebebiyle hidrojene olan ilgi tekrar artmaya baslamistir

(Hammond, 1972; Dawson, 1974; Balzani, 1975; Armaroli ve Balzani, 2011).

Hidrojen normal kiitlenin %75’ini olusturarak evrendeki en bol bulunan element
olmasinin yani sira Diinya yiizeyinde ise en bol bulunan 3. elementtir. Normal sartlar
altinda hidrojen diatomik formda gaz fazinda bulunur. Atmosferde ise diisiik kiitlesi
sebebiyle yer ¢ekiminin etkisinin az olmasi nedeniyle ¢ok az bulunur (hacimce 1 ppm).
Reaktivitesi sebebiyle de diger elementler ile bilesik olusturma egilimindedir. Suda
dolayisiyla tlim canli organizmalarda bulunur. Hidrokarbonlarda ve birka¢ dogal bilesigin

yapisinda da bulunur.



Giiniimiizde yillik 50 milyon ton hidrojen gazi iiretimi gergeklestirilmektedir ve bu
miktar enerji ihtiyacinin %2’sinden daha aza denk gelmektedir (Olah vd, 2006; Armaroli
ve Balzani, 2011). Cogunlukla hidrojen kimya ve petrokimya sanayinde amonyak ile
cesitli kimyasallarin iiretimi ve fosil yakitlarin hidrokraking ile rafinerizasyonunda
kullanilmaktadir. Artan petrol fiyatlar1 petrol iireticilerini “katran kumu” gibi enerjice
yoksul  petrol malzemelerini  uzaklastirmak i¢in  hidrokraking  iglemine
yonlendirilmektedir (Kean, 2009; Armaroli ve Balzani, 2011). Giiniimiizde roket ve uzay
mekikleri i¢in itici glic olmasi disinda hidrojenin yakit olarak kullanimi nadirdir

(Armaroli ve Balzani, 2011).

Molekiiler hidrojenin (H2) oksijen ile yakilmasiyla 1s1 ve su ag¢iga ¢ikarken, yakit
hiicresinde molekiiler hidrojen ve oksijen kombinasyonu ile elektrik, 1s1 ve su elde edilir.
Eger hidrojen petroliin yerini alacak olsa gezegenimizin hem enerji hem de c¢evre
problemi ¢oOziilmiis olur. Yapay fotosentezle suyun ayristirilmasi, alglere dayal
fotobiyolojik yontemler ve niikleer veya giines enerjili elektrik santralleri ile suyun
ayristirtlmas1t umut vadedici olmakla birlikte simdilik pratik uygulamalardan uzak

goriinmektedir (Armaroli ve Balzani, 2007).

Hidrojen olusum katalizorii olarak genellikle kolloidal formda ya da destege
tutturulmus platin kullanilmaktadir. Buna alternatif olarak soy metal icermeyen NiMoZn
alagimlar1 (Nocera, 2012), Mo ve W siilfiirlerin kullanimu literatiirde mevcuttur. Bunlarin
yanisira, bazi Ni fosfin komplekslerinin yani sira makrosiklik kobalt kompleksleri de
hidrojen olusum reaksiyonlarinda kullanilan katalizérler arasindadir (Merki vd., 2012;

Tran vd., 2012).

Fotokatalitik yoldan 6zellikle goriiniir bolge 1511 kullanilarak su ayrigmasi ile
hidrojen eldesi temiz ve vyenilenebilir enerji c¢aligmalarmin 6nemli arastirma
konularindandir. Goriiniir bolge 1s1nindan faydalanmayr maksimuma ¢ikartacak ytiksek
verimli katalizorlerin sentezi ve elektron-bosluk ayrimi verimini arttirmak bu alandaki
kritik iki noktadir. Ilgi ceken bir ¢alisma olmasi sebebiyle bu amagla birgok strateji ve
katalizor sistemleri gelistirilmistir. Bu sistemler igerisinde gozenekli katalizorler, aktif
bolgelerin diger heterojen katalizorlere kiyasla agikta olmasindan ve diflizyon
mukavemetini  azaltarak substrat molekiillerinin  aktif bolgelere ulasmasini
kolaylastirmasindan dolayr umut vadedicidir. Ozellikle, 151n uyarmasi ile olusan

elektronlarin substrat molekiillerine ulasmak i¢in kisa tasima mesafesi gegmeleri,
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elektronlar ve bosluklar arasinda istenmeyen birlesmeleri sonraki fotokatalitik su
indirgenme siireglerinde biiylik oranda engeller (Xioa vd., 2016). Esitlik (1) ve (2)’de

sudan Hz ve Oy eldesi yari reaksiyonlar1 verilmistir.
AH* + 4e~—2H> E%=0,00eV (1)
2H20 — Oz + 4H* + 4e- E%=-1,23eV (2)

1.2. Metal-Organik Kafesler

Fotokatalitik uygulamalar icin potansiyel teskil eden gozenekli malzemeler
siifinin yeni iiyesi olan metal-organik kafesler (MOF), metal yapi1 birimleri ve organik
koprii ligandlarinin baglanmasi sonucu olugmaktadir. Fotokatalitik uygulamalari olan
zeolit tipi malzemeler ile karsilagtirildigi zaman, MOF’larin bilesimlerindeki organik
fonksiyonelligin modifiye edilebilmesi ile kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sistematik
olarak ayarlanabilir (Cohen, 2012). Bir¢cok farkli fonksiyonellikte MOF yapilar
sentezlenmis olmasina ragmen, MOF’lar genellikle gaz ayrimi/depolanmasi ve organik
molekiillerin katalitik doniisiim reaksiyonlarinda uygulama alani bulabilmistir (Das vd.,
2011 ve Tan vd., 2012). Organik bilesiklerin MOF katalizorligiinde fotokatalitik
bozunmalarina yonelik olan ¢alismalar ise sinirlidir (Wang vd., 2012 ve Wen vd., 2012).
MOF kullanilarak giines enerjisinin kimyasal enerjiye doniigiimii sinirl bagariya sahiptir.
Giines enerjisi yaklagik %51 UV, %42-43°li goriiniir ve %52-55’1 kizil otesi 151k
igermektedir. Ozellikle, cogu MOF goriiniir 15131 absorbe edemez ya da fotokatalitik
hidrojen tretimi i¢in gerekli katalitik bolgelerden yoksundur. Fotokatalitik olarak aktif
MOF’larin sentezi i¢in yaygin iki strateji vardir. Bunlardan ilki, MOF yapisinda porfirin
(Son vd., 2013; Fateeva vd., 2012; Park vd.,2016; Buzek vd., 2017; Shi vd., 2018; Xu
vd., 2018; Jia vd., 2019) ya da 2-aminotereftalat (Gomez vd., 2010 ve Long vd., 2012)
gibi goriiniir 15181 absorbe edebilecek organik baglayicilarin kullanilmas, ikincisi ise 1513a
duyarli metal komplekslerin MOF gozeneklerine/yiizeyine katkilanmasidir (Wang vd.,
2011 ve Wang vd., 2012).

Lipofilik dogas1 sebebiyle porfirinler sulu ¢ozeltilerde derisimleri ¢ok diisiik olsa
bile agregat olusturarak kataliz gibi uygulamalar i¢in etkinlikleri engellenir (Moreira vd.,
2008 ve Liu vd., 2015). Agregasyon ve deaktivasyon gibi problemlerin iistesinden gelmek
icin uygulanan yaklasimlardan biri porfirinleri MOF yapisinda baglayict olarak

kullanmaktir.



[Zrs(u3-0)a(ps-OH)4]*?* ikincil yap1 birimine (secondary building unit, SBU) sahip
suda kararli UiO-66’nin kesfi Zr(IV)-temelli MOF’lara olan ilgiyi arttirmistir (Cavka vd.,
2008). Zr-MOF’larin tetratopik ligandlar ile olusturulmasi interpenetrasyon olmaksizin
mezogozenek olusumunu saglamaktadir (Hynek vd., 2017). En ¢ok kullanilan tetratopik
karboksilat ligandlara 6rnek olarak NU-1000 (Mondloch vd., 2013), NU-1100 (Gutov
vd., 2014) ya da Zr-PTBA (Kalidindi vd., 2015) MOF yapisinda kullanilan piren
tetrakarboksilatlar ile hegzagonal PCN-222/MOF-545 (Feng vd., 2012 ve Morris vd.,
2012) ya da kiibik PCN-224 (Feng vd., 2013) ile MOF-525 (Morris vd., 2012) yapisinda

kullanilan tetrakarboksifenil porfirin ligand1 6rnek olarak verilebilir.
1.3. Fotokatalitik Reaksiyonlarda Metal Organik Kafeslerin Kullanim

Organik fotokimya 1960’larda gelismeye baslamis ve 1980°lere gelindiginde 151k
absorpsiyonu ile ilgili siireglerin anlasilmas: hususunda olgunluk kazanmustir. ilk
fotokimyasal c¢aligmalar ¢ozelti igerisinde gerceklestirilmistir. Ancak fotokimya
ilerledik¢ce ve aktivitenin arttirilmasi hedeflendik¢e bir yiizey lizerinde gergeklesen
reaksiyonda seciciligin arttig1 saptanmistir (Dhakshinamoorthy vd., 2016). De Mayo ve
ekibinin gergeklestirmis oldugu g¢alismada silika yiizeyinde gergeklesen reaksiyonun
cozelti fazinda gerceklesene kiyasla farklr bir {lirtin dagilimi1 gosterdigi tespit edilmistir
(Johnston vd., 1984). 2D fotokimyadaki bu 6n ¢alismalar arastirmacilar1 3D gbzenekli

malzemelere yoneltmistir.

Zeolitler uzun siire genis gézeneklilikleri ve yiiksek yiizey alanlari sayesinde bu tip
heterojen fazli fotokimyasal reaksiyonlar i¢in gézenekli malzeme olarak kullanilmigtir
(Scaiano ve Garcia, 1999). Zeolitlerin aliiminosilikat bilesimleri 15181 zeolitin birkag
mikron i¢ine girerek gozenekleri igindeki kromofor gruba ulagsmasina olanak saglar.
Ancak zeolitler genellikle dogrudan 1s1k ile etkilesemediklerinden fotokimyasal

reaksiyonlarda pasif malzemelerdir (Ramamurthy vd., 1991).

Organik fotokimya ile paralel olarak 1970’lerde gelisen fotokataliz baslangicta
yartiletken anataz formdaki TiO2’nin aktivitesi lizerine kurulmustur (Hoffmann vd., 1995
ve Linsebigler vd., 1995). Fotokataliz baslangi¢ta organik kirliliklerin par¢alanmasina
yonelik bir ¢alisma alani olmustur (Hoffmann vd., 1995). UV 15181 ile 1simnlamanin
ardindan Ti102’de yiik ayrimi1 gerceklesir ve ylizeyde olusan uyarilmis elektronlar ve buna

bagli olusan pozitif bosluklar adsorplanmis haldeki substrat ile reaksiyona girer



(Linsebigler vd., 1995). Bu alandaki ana hedef fotokatalitik siirecin verimliligini
arttirmaktir. Ancak genis band araliina sahip yari iletkenlerin (katkilanmamis TiO2 gibi)

151k ile etkilesmemeleri ya da yetersiz yanitlar1 bu ¢alismalari kisitlamaktadir (Hagfeldt
vd., 2010 ve Nasalevich vd., 2014).

Fotokatalitik ilerleyen bir reaksiyonda termodinamik agidan izinli (AG<O0)
reaksiyonlar giines enerjisinin doniisiimii ve kimyasal bir yakit olarak depolanmasi igin
idealdir (Barber, 2009; Berardi vd., 2014; Youngblood vd., 2009). Siiperkapasitorler veya
piller gibi enerjiyi elektrokimyasal olarak depolayan sistemler ile kiyaslandiginda
kimyasal yakitlar daha fazla enerji yogunluguna sahiptir, depolanmasi ve tasinmasi daha
uygundur. Yesil bitkiler evrimsel siirecte fotosentez olarak adlandirilan karbondioksit ve
suyu giines enerjisini kullanarak karbonhidratlara dontistiirmek iizere evrildi.
Arastirmacilar fotosentezden ilham alarak benzer fotokimyasal reaksiyonlari
gergeklestirmek iizere inorganik ve organik materyalleri kullanarak yapay sistemler
gelistirdi. Ik yapay fotosentez érnegi 1972 yilinda Honda ve Fujishima tarafindan UV
15181 altinda TiO2 katalizorliigiinde suyun ayrigtirilmasi olarak rapor edilmistir (1972).
Sonrasinda yapay fotosentez i¢in birgok malzeme ve sistem gelistirilmesine ragmen hizl
ve etkili glines enerjisi doniisiimii i¢in ucuz ve kararli bir sistemin gelistirilmesi adina
yogun ¢aba sarf edilmektedir. Yapay sistemler arasinda MOF’lar yiiksek kristaliniteleri
dolayisiyla kisa ve uzun mesafede enerji transferine uygun olmalar1 sebebiyle essiz bir

platformdurlar.

MOF’larin gbzenek yapilari substrat ve {iriinlerin MOF g6zeneklerine difiizyonunu
Kolaylagtirarak (Wang vd., 2011) tiim katalitik merkezleri aktif hale getirir. MOF’larda
aktif merkezler hem metal nodlar hem de organik ligandlarin birlesiminden olusabilmekte
ve bifonksiyonel MOF yapilart olusabilmektedir. Dolayisiyla tek bir kati platformda
MOF’lar hem giines enerjisinden kimyasal enerji elde etmek i¢in 15181 kullanabilirken

hem de doniisiimii saglayacak katalitik aktif merkezlere sahiptir.

Yakin zamanda MOF’larin fotokatalizde foton absorpsiyonu ile yiik ayrimi
olusumuyla yari-iletken benzeri davranis gostermesine yonelik Zn-temelli MOF-5
kullanilarak ¢aligmalar yapilmistir (Bordiga vd., 2004; Alvaro vd., 2007; Khajavi vd.,
2011). Garcia ve ekibi tarafindan Zr-temelli UiO-66 ve UiO-66-NH> kullanilarak
fotokatalitik su ayrigmasi gerceklestirilmistir (Gomez vd., 2010). Fe-temelli MOF,

Fe(l11)-oksit yapisinin goriiniir 151k altinda aktif olmasi sebebiyle fotokatalitik aktivite
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gostermektedir (Laurier vd., 2013). Amin ile fonksiyonel hale getirilmis MIL-125(Ti) (Fu
vd., 2012) ve UiO-66 (Sun vd., 2013) goriiniir 151k altinda CO3 indirgenmesi igin katalitik
etkinlige sahiptir. Ayrica Pt ko-katalizér varliginda NH2-MIL-125(Ti) sudan H:
tiretebilirken (Horiuchi vd., 2012), NH2-UiO-66(Zr) goriiniir 1s1k altinda organik boyalari
pargalayabilmektedir (Shen vd., 2013). Gascon ve galisma ark. propilenin aerobik
epoksidasyonu igin ayarlanabilir bandgap fotokatalizorii olarak izoretikiiler MOF’larin
kullanimin1 bildirmislerdir (2008). Ayrica boyalarin bozunmasmda Cd(I1), Mn(ll),
Gd(I11) ve Cu(ll) igeren MOF’larin fotokatalitik etkinlikleri yakin zamanda literatiirde
bildirilmistir (Wang vd., 2009 ve Wen vd., 2009).

1.4. Onceki Calismalar

Hidrojen olusum katalizorii olarak genellikle kolloidal formda (Keller vd., 1980;
Kiwi ve Gritzel, 1979; Bard ve Fox, 1995; Ladomenou vd., 2015) ya da destege
tutturulmus platin kullanilmaktadir (Abe vd., 2004; Sabatini vd., 2011; Ladomenou vd.,
2015). Buna alternatif olarak soy metal icermeyen NiMoZn alagimlart (Nocera, 2012),
Mo ve W siilfiirlerin (Merki vd.,2012 ve Tran vd., 2012) kullanimu literatiirde mevcuttur.
Bunlarin yanisira, bazi Ni fosfin komplekslerinin (DuBois vd., 2009) yani sira
makrosiklik kobalt kompleksleri de (Razavet vd., 2005; Dempsey vd., 2009; Du vd.,
2009; McCrory 2012) hidrojen olusum reaksiyonlarinda kullanilan katalizorler

arasindadir.

Garcia ve ekibinin yogunluklu olarak MoS:2 ve grafen bazli katalizorler olmak tlizere
fotokatalitik, fotoelektrokatalitik ve elektrokatalitik yoldan suyun ayristirilmasi (water
splitting) alaninda bir¢ok ¢alismas1 mevcuttur (Alvaro vd., 2007, Llabrés i Xamena vd.,
2007; Silva vd., 2009; Latorre-Sanchez vd., 2012; Ballesteros-Garrido vd., 2013; Latorre-
Sanchez vd., 2013; Sastre vd., 2013; Lavorato vd., 2014; Montes-Navajas vd., 2014;
Neatu vd., 2014; Latorre-Sanchez vd., 2015; Serra vd., 2015; Serra vd., 2015; Baldovi
vd., 2016; Mateo vd., 2016; Serra vd., 2016; Garcia vd., 2017; Mateo vd., 2017; He vd.,
2018; Peng vd., 2018).

Fotokatalitik yoldan 6zellikle goriiniir bolge 1s1n1 kullanilarak su ayrigmasi ile
hidrojen eldesi temiz ve yenilenebilir enerji c¢aligmalarinin 6nemli aragtirma
konularindandir. Giines 15181 ¢cok kii¢iik bir miktarda (~%35) UV 1s1n1 i¢erdiginden sudan
hidrojen eldesinde goriiniir 1518a duyarli bir sistemin gelistirilmesi gerekmektedir. Gratzel

giines hiicrelerinde oldugu gibi, metalik kompleksler ya da organik boyalar kullanilarak



goriiniir 15181n absorplanmasi ile TiO2 ya da benzer baska bir metal oksit yar1 iletken
malzemenin iletkenlik bandina elektron aktarimi saglanabilir. Ilgi ¢eken bir calisma

olmasi1 sebebiyle bu amagla birgok strateji ve katalizor sistemleri gelistirilmistir.

Bu sistemler igerisinde gozenekli katalizorler, aktif bolgelerin diger heterojen
katalizorlere kiyasla agikta olmasindan ve difiizyon mukavemetini azaltarak substrat
molekiillerinin aktif bolgelere ulasmasini kolaylastirmasindan dolayr umut vadedicidir.
Ozellikle, 151n uyarmasi ile olusan elektronlarm substrat molekiillerine ulasmak icin kisa
tasima mesafesi gegmeleri, elektronlar ve bosluklar arasinda istenmeyen birlesmeleri,

sonraki fotokatalitik su indirgenme siireglerinde biiyiik oranda engeller (Xiao vd., 2016).

Zhou ve calisma ark. yapmis olduklar1 calismada inaktif bir MOF yapisini,
kullanilan ligandin fonksiyonel grubu iizerinden Pt katkilanmasi yoluyla hem 1s18a
duyarlilagtirip hem de Hx eldesinde kullanilabilen bifonksiyonel fotokatalizore
doniistiirmislerdir (2013). Coziicii molekiilleri uzaklastirilmis MOF, 2,2’-bipiridin-5,5’-
dikarboksilik asit ligand1 {izerinden cis-Pt(DMSO).Cl; ile modifiye edilmistir. Modifiye
MOF yapis1 (MOF-253-Pt) igerigindeki Pt:Al oraninin 0,5 oldugu ICP analizleri
sonucunda belirlenmistir. MOF-253-Pt yapisinda maksimum absorbansi 410 nm’de gelen
yeni bir absorpsiyon pikinin varligi belirlenmistir. Diislik enerjili bu yeni absorpsiyon
band1 Pt(ll) — bipiridin n~ orbitaline metalden liganda yiik transferi (metal-to-ligand
charge transfer, MLCT) gecisinden kaynaklanmaktir. pH 8,5’te elektron dondorii olarak
trietanolamin (TEOA) (%15, v:v) varliginda MOF-253-Pt ile (0,53 mM Pt olacak sekilde)
goriiniir 151k altinda (A> 420 nm) sudan hidrojen olusturma etkinligi belirlenmistir. Ayni
kosullarda ytiriitiilen kontrol deneyleri MOF-253-Pt ya da TEOA olmaksizin hidrojen
eldesinin gergeklesmedigini gdstermistir. Ilaveten, (i) MOF-253 ve Pt nanopartikiilleri
varliginda, (ii) MOF-253 ve cis-Pt(DMSO).Cl. varliginda ve (iii) sadece MOF-253
varliginda goriiniir 151k altinda TEOA’dan hidrojen {iretiminin gerceklesmedigi
saptanmistir. Ayrica karanlik ortamda hidrojen iiretimi s6z konusu olmamistir, bu da
reaksiyonun 151k altinda gerceklestigini gostermistir. Asetat-EDTA tamponu varliginda
pH 5’te yiirtitiilen reaksiyonda, Pt kompleksleri ile yiiriitiilen diger caligmalar ile benzer
sekilde az miktarda H> elde edilmistir. H> eldesi tizerine pH’nin etkisini belirlemek igin
reaksiyonlar pH 7,0-11,0 araliginda yiiriitilmiis ve optimum pH’nin pH 8,5 civarinda
oldugu saptanmistir. Daha asidik ve daha bazik ortamlarda H> iiretim hizinin diistiigii

belirlenmistir. Diisiik pH’larda olusan TEOA’nin protonlanmis yapisinin zayif elektron



dondrii olarak davrandigi ve yiiksek pH’larda olusan hidrid-diplatin (II, III) yapisinin
hidrojen eldesi etkinligini zayiflattigi bilinmektedir. MOF-253 yapisina katkilanan Pt
miktar1 arttik¢a Hp liretim hizinin ve reaksiyon sonunda olusan H» miktarinin arttig1 tespit
edilmistir. Fotokatalitik H> iiretimine ¢oziicii etkisini saptamak amaciyla reaksiyon
CH3CN:H20 (1:1, v:v) ortaminda gerceklestirilmis ve bu sartlar altinda Hp tiretiminde
onemli iyilesme saglandigi tespit edilmistir. 440 nm’de kuantum verimliligi %1,63 olarak
belirlenmis ve goriinlir 151k altinda benzer MOF yapilar ile elde edilen kuantum
verimliliklerinden daha yiiksek elde edilmistir (Fateeva vd., 2012 ve Wang vd.,2012).
Ayrica katalizor derisimi sabit iken TEOA miktart %15°den %5’e disiiriildiigiinde elde
edilen hidrojen miktarinin %80 azaldig1 belirlenmistir. Yapilan ¢alismalar TEOA nin
MOF-253-Pt’e ait uyarilmis elektronun soniimlenmesini azalttifin1 gostermistir.
Karsilastirma amaciyla monomer Pt(bpydc)Cl> kompleksi MOF-253-Pt ile ayni foto-
reaksiyon sartlart altinda kullanilmigtir. Ayni sartlar altinda MOF-253-Pt’e ait H>
tiretiminin monomer Pt(bpydc)Cl> kompleksine kiyasla 4,7 kat daha fazla oldugu

belirlenmistir.

Garcia ve ekibinin yapmis oldugu ¢alismada Zr nodlara sahip ve baglayici olarak
tereftalat (UiO-66) ve 2-aminotereftalat (UiO-66-NH2) kullanilan MOF’larin 300 nm’den
daha uzun dalga boylarinda metanol veya metanol/su karisiminda sudan hidrojen
eldesinde fotokatalitik etkinlik gosteren 2 6nemli MOF yapisi oldugu gosterilmistir (Silva
vd., 2010). UiO yapisinin en 6nemli 6zelliklerinden biri suda kararli olmasidir. MOF-5"in
neme ve suya maruz kaldiginda kristal yapisinin bozundugu bilinmektedir. Bu yapisal
degisim emisyon ve absorpsiyon gibi foto-fiziksel 6zelliklerinde de degisimlere sebep
olur. Bunun aksine, UiO-66 yapisinin 100°C’de 4 saat boyunca su ile muamelesi
sonucunda kristal yapisinda degisim olmadigi goézlenmistir. Dolayisiyla UiO-66 ve
benzeri Zr igeren MOF’larin suda foto katalizér olarak kullanimlar1 miimkiindiir. 3:1
su/metanol karigiminda 370 nm’de monokromatik 151k kullanilarak iretilen hidrojen
olusumu i¢in UiO-66-NHz kuantum verimi %3,5 ve UiO-66 i¢in ise %0,1’den daha az
oldugu saptanmistir. UiO-66 ve UiO-66-NH2 absorpsiyon spektrumlarindaki dikkate
deger farklilik goz Oniine alindifinda, tereftalat {izerindeki amino grubunun MOF
yapisinin yuk transfer etkinligini arttirdig1 varsayilmistir. Amino grubunun varligi kristal
yapisini degistirmemis, bu gruplar gozeneklerde cikinti seklinde yerlesmislerdir. Bu
sayede absorpsiyon spektrumunda yeni bir bandin olusumu gézlenmistir. Yapidaki amino

grubunun 151k absorpsiyonunu arttirmasiyla iliskili olarak UiO-66-NH2’nin su/metanol
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karisimi igerisinde hidrojen liretiminde daha yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigi
belirlenmistir. Bu 2 yap1 arasindaki katalitik aktivite farki baglayicida yapilacak

modifikasyonlarin fotokatalitik etkinligi arttirabilecegini gostermektedir.

Genellikle fotokatalizde elektron alicist olarak Pt gibi, MOF yapilan ile
kompozitleri olusturulabilen soy metal nanopartikiiller (NP) kullanilmaktadir. MOF
yapisina NP’ler ya MOF sentezi esnasinda ya da sonradan immobilizasyon seklinde
katilirlar. Xiao ve ¢aligma ark.’nin yapmis oldugu ¢alismada yaklasik 3 nm boyutundaki
Pt NP’ler UiO-66-NH> sentezi gerceklestirilirken (1) ve gergeklestirildikten sonra (2)
yapiya katilmistir (MOF g6zeneklerinde (1) veya yiizeyinde (2), Sekil 1.1) (2016). UiO-
66-NH, yiiksek kararliligi, diizenli sekli, goriiniir 15181 absorplamasindan otiirii
secilmigstir. UiO-66-NHz nin zayif katalitik etkinliginin yaninda (1,72 pmol g!' sa™!)
Pt/UiO-66-NH> 30 kat daha fazla etkinlik gostermistir (50,26 pmol g=! sa™!). Pt@UiO-
66-NH:ise UiO-66- NH2 ve ayni miktar Pt igeren Pt/UiO-66-NH>’ye kiyasla sirasiyla 150
ve 5 kat daha fazla katalitik etkinlik gostermistir (257,38 umol g! sa™!). Elde edilen
sonuglardan olusturulan kompozit malzeme ile 1518a verilen cevabin iyilestirildigi
goriilmiistiir. Pt@UiO-66-NH> (1) elektron aktarim mesafesini Pt/UiO-66-NH2’ye (2)
kiyasla azaltarak uyarilmis elektronun sistemde dolagmasina imkan saglar ve bdylece
olusan bosluga elektron kalici olarak yerlesmez. Buna ilaveten MOF gozeneklerine
yerlestirilen Pt NP’ler (Pt@UiO-66-NH2) birikme ve sizinti yapmadigindan daha iyi
katalitik etkinlik ve tekrar kullanilabilirlik saglanmaktadir. Sonug olarak Pt NP’lerin

MOF yapisindaki yerinin 6nemli oldugu anlagilmustir.

4"
&
NH, ., )
Zrit+ solvothermal % PtNPs G
©
method .
' ’

o8 l:n situ Ui0-66- NH2 PH/UIO-66-NH,

° MOF growth
Pt NPs

Pt@Ui0-66-NH,

Sekil 1.1. Pt@UiO-66-NH- ve Pt/UiO-66-NH; sentezinin sematik gosterimi ve Pt@UiO-66-NH;
varliginda fotokatalitik hidrojen eldesi gosterimi (Xiao vd., 2016).
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He ve ¢aligsma ark.’nin yapmis oldugu ¢alismada Rhodamine B (RhB) adsorplanmig
ya da dogrudan eklenmis UiO-66(Zr) MOF yapisinin goriiniir 151k altinda (A > 420 nm)
sudan hidrojen eldesindeki Katalitik etkinligi arastirilmistir (2014). Pt ko-katalizorii
varliginda fotokatalitik aktivite boya ilave edilmeyen Pt@UiO-66(Zr)’ye kiyasla; RhB
adsorplanmis UiO-66(Zr) i¢in 26 ve dogrudan RhB eklenmis UiO-66(Zr) i¢in 30 kat
arttigr tespit edilmistir. Fotokatalitik deneyler TEOA elektron saglayicisi varliginda
gergeklestirilmistir. UiO-66(Zr) iizerinde ksenon katkilanmis civa lamba kullanilarak
fotokatalitik olarak H; iiretilmesine ragmen (Silva vd., 2010), yapilan bu calismada
goriiniir 151k altinda UiO-66(Zr) kullanilarak H» eldesi neredeyse gerceklesmemistir.
UiO- 66(Zr)’a kiitlece %1 Pt katkilandiginda Hp tiretim hizi saatte 3,9 umol g! Hz olarak
elde edilmistir. Katalitik aktivitede gozlenen artisin yapiya katkilanan Pt ile gbzlenen
goriinlir 151k absorpsiyonundan kaynaklandigi bildirilmistir. UiO-66(Zr) 10 ppm RhB
¢ozeltisi ile (1,63 mg RhB/g UiO-66(Zr)) 1s18a duyarli hale getirildiginde 2,7 pmol g~!
sa~! Hy elde edilirken, 100 ppm RhB ¢ozeltisi varliginda (7,43 mg RhB/g UIO-66(Zr))
1518a duyarl hale getirildiginde ise beklenilenin aksine H iiretim hizinda 6nemli bir
degisiklik olmamistir. Fakat 7,43 mg RhB UiO-66(Zr)’a adsorbe edilmesi yerine
1sinlamadan hemen 6nce dogrudan ¢ozeltiye ilave edildiginde H» iiretim hiz1 33,9 umol
g'sa’! olarak elde edilmistir. Platin ko-katalizor olarak kullanildiginda 10 ppm RhB
cozeltisi ile (2,54 mg RhB/g Pt@UiO-66(Zr)) 1s1ga duyarli hale getirildiginde 5,6 umol
g'sa"'Hz elde edilirken, 100 ppm RhB ¢ozeltisi varliginda (11,92 mg RhB/g Pt@UiO-
66(Zr)) 15182 duyarh hale getirildiginde ise H» eldesi gergeklesmemistir. Ayni katalizr
yikanarak agir1 adsorplanan boya uzaklagtirildiginda Hz {iretim hizi 116,0 umol g~! sa™!
olarak elde edilmistir. Ayrica, 11,92 mg RhB Pt@UiO-66(Zr)’a adsorbe edilmesi yerine
isinlamadan hemen 6nce dogrudan ¢ozeltiye ilave edildiginde Ha tiretim hiz1 100,1 pumol
g'sa’! olarak saptanmistir. Boya adsorpsiyonu sonucunda katalizér yiizeyinde biriken
asir1 boyanin gelen 15181n katalizor igerisine ulagmasini engelledigi ve bu sebeple ¢ozelti
ortamina dogrudan RhB ilavesi ile bu sorunun ortadan kalktig1 ve etkili elektron gocii
sayesinde H; tiretim hizinin arttigi onerilmistir. Tiim veriler 1s18inda Pt ile katkilanmis
katalizoriin katkilanmamis olana kiyasla daha yiiksek aktivite gosterdigi ve Hz {iretimi
icin RhB ile duyarlilastirilmis katalizoriin ayn1 zamanda Pt ile katkilanmasi gerektigi
belirlenmigtir. RhB ile duyarlilagtirllmis Pt@UiO-66(Zr) igin gergeklestirilen 3 tekrar
kullanilabilirlik deneyinde katalizoriin 3 ¢evrim boyunca katalitik aktivitesini korudugu
saptanmistir.
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Hou ve ¢alisma ark., literatiirde ilk kez 1s18a duyarli Rudcbpy (dcbpy: 2,2'-bipiridil-
5,5'-dikarboksilik asit) ve proton indirgeyicisi Ptdcbpy yapisin1 suyun fotokatalitik
indirgenmesi i¢in UiO-67 gozeneklerinde birlestirerek 2 bilesenli MOF sistemi elde
etmislerdir (2015) (Ru-Pt@UiO-67). Bu sayede elde edilen katalizor rutenyum ile platin
arasindaki elektron transferi iki yapinin MOF gozenegi igerisinde yakin temasta
olmasindan dolay1 artmistir. Rudcbpy ve Ptdcbpy, UiO-67 sentezi esnasinda reaksiyon
ortammma eklenmis ve sentez sonrasit elde edilen ICP-MS, UV-goriiniir bolge
spektroskopisi, PXRD, BET gibi analiz sonuglari ile yapiya basarili bir sekilde entegre
edildigi saptanmistir. Isik altinda yiiriiyen difiizyon kontrollii H> eldesi reaksiyonlarinda
151832 duyarli yapinmn uyarilmis elektronunu katalizore ileten MV?* gibi elektron
tastyicilar kritik 5neme sahip oldugu bilinmektedir. Ancak yapilan bu ¢alismada MV?*
gibi elektron tasiyici olmaksizin goriiniir 151k altinda Ru-Pt@UiO-67 katalizorii
kullanilarak H» eldesi rapor edilmistir. RU-Pt@UiO-67 katalizorii ile 5 saatlik 1sinlamanin
ardindan 0,5 pmol kullanilarak H» elde edilmistir. Sadece homojen Rudcbpy ve Ptdcbpy
varliginda uyarilmis Rudcbpy’den Ptdcbpy’e yetersiz elektron transferinin sonucunda
neredeyse hi¢ Ho eldesi gergeklesmemistir. Ru-Pt@UiO-67 yerine sadece Rudcbpy
eklendiginde sistemde katalizor olmamasindan dolayr Hz eldesi ger¢eklesmemistir.
Ptdcbpy hem katalizor islevi gordiigii hem de 1518a duyarli oldugundan sadece Ptdcbpy
kullanildiginda H eldesi gerceklesmistir. Ancak Ptdcbpy’nin goriiniir bolgede diisiik
absorpsiyon kabiliyeti Hz eldesi veriminin diisiik olmasina sebep olmustur. Ptdcbpy’nin
UiO-67 yapisina entegresyonu sonucunda elde edilen H2 miktar1 Ptdcbpy’e kiyasla 10 kat

artmigtir.

Horiuchi ve ¢alisma ark., amin ile fonksiyonel hale getirilmis MIL-125 (Ti-MOF-
NH2) ve Pt katkilanan Pt/Ti-MOF-NH: katalizorliigiinde TEOA varliginda sudan
fotokatalitik yolla H> {iretimini raporlamiglardir (2012). Yapilan bu ¢alisma bilindigi
kadariyla MOF yapisi1 varliginda 500 nm’ye kadar olan goriiniir 151k kullanimi ile hidrojen
elde eden literatiirdeki ilk ¢alisma olma niteligindedir. Pt/Ti-MOF-NHz2 i¢in goriiniir 151k
altinda her 3 saattin sonunda reaksiyon ortaminda olusan H> belirlenmis ve reaksiyon
karigimi i¢in baslangic sartlar tekrar saglanarak 9 saatlik katalitik aktivite sonuglar1 elde
edilmistir. 9 saatin sonunda 33 umol H> elde edilmistir. 3’er saatlik ¢cevrim sonlarinda
yaklasik ayni miktarda Hz tespit edilmistir. Amin ile fonksiyonel hale getirilmemis Pt/Ti-
MOF yapisinin ayni sartlar altida fotokatalitik aktiviteye sahip olmadigi saptanmistir.
Ayrica Pt katkilanmamigs Ti-MOF-NHz yapisinin Pt/Ti-MOF-NH2’e kiyasla H:
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iiretiminde diisiik fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Ilaveten TEOA
yerine trietilamin (TEA), EDTA ve metanol gibi elektron saglayicilari kullanildigi zaman
fotokatalitik aktiviteye etkilerinin olmadig tespit edilmis ve bu sonucun BDC-NH:>
(BDC: benzendikarboksilik asit) ligandinin zayif oksidasyon giliciinden kaynaklaniyor
olabilecegi disgiiniilmiistiir. Pt/Ti-MOF-NH2 varliginda 15181n dalga boyunun H; iiretim
hizina etkisi arastirilmis ve Hz iiretim hizinin MOF yapisina ait spektrumdaki ilgili
absorpsiyon bandlar ile dogrudan ilgili oldugu belirlenmistir. Bu bulgular, ligandin
goriniir 151k ile uyarilmasi sonucu olusan uyarilmis elektronlarin fotokatalitik olarak aktif
titanyum-oxo kiimesinin iletkenlik bandina (liganddan kiimeye yiik aktarimi (ligand-to-
cluster charge transfer (LCCT)) mekanizmasi geregi) aktarildigi géstermistir. Ayrica
reaksiyon sonrasi Ti-MOF-NH: i¢in alinan elektron spin rezonans (ESR) 6l¢timiinde Ti-
MOF i¢in alman ESR ol¢iimiinde gozlenmeyen paramanyetik Ti(IIl)’e ait sinyal
gozlenmistir. Hava ile muameleden sonra Ti(lll)’e ait sinyal kaybolmus ve yapinin
Ti(IV)’e tekrar oksitlendigini gostermistir. Bu bulgular da fotokatalitik reaksiyonun

LCCT mekanizmasi iizerinden gergeklestigini dogrulamistir.

Kataoka ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada ilk kez bir MOF yapis1 kullanilarak
suyun fotokimyasal olarak Hy’e indirgenmesi, Ru(bpy)s?*, MV?* (metil violejen) ve
EDTA-2Na (EDTA disodyum dihidrat) varliginda ¢alisilmistir (2009). 2 boyutlu [Ru(p-
BDC)2]n MOF yapisi kullanilarak EDTA-2Na elektron donérii varliginda UV 15181 altinda
(>320 nm) 24 saatin sonunda H: eldesi gergeklesmemistir. Ayrica [Ru(p-BDC)2]n,
Ru(bpy)s®*veya MV?* icermeyen fotokatalitik reaksiyonlar sonucunda H, eldesi tespit
edilmemistir. 1,0 g MOF varliginda 4 saatlik 1sinlamanin ardindan (>420 nm) 140 pmol
H> eldesi gerceklesmistir.

Literatiirde porfirinlerin sudan Oz ve H: olusumunda fotokatalizér olarak
kullanimlari mevcuttur (Harriman, 1981; Harriman vd., 1981; Darwent vd., 1982).
Porfirinlerin fotokatalitik Ozellikleri halka boslugundaki metalin tiirii ile de kontrol

edilebilmektedir.

Dhanesekaran ve ark.,’nin yapmis oldugu calismada kobalt- veya demir-
tetrafenilporfirin katalizorliigiinde %35 trietilamin (TEA) iceren asetonitril igerisinde
fotokatalitik CO- indirgemesi reaksiyonunda sirastyla 1,6 ve 3,4 mmol/L~* H; yan iiriin
olarak elde edilmistir (1999).
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Abe ve caligsma ark., ¢inko-tetrafenilporfirin/Nafion kaplanan Pt elektrot varliginda
goriiniir 151k altinda (>390 nm) foto-elektrokimyasal hiicrede H> eldesini rapor etmislerdir
(2000). 1 saatin sonunda pH 1,01°de —0,25 V potansiyelde (vs. Ag/AgCl) 5,2 umol H>

eldesi raporlanmistir.

Natali ve ¢aligma ark., elektron dondrii olarak askorbik asit (AscH) ve fotosensitizor
olarak [Ru(bpy)s®*] varliginda pH 7°de, 5,10,15,20-tetrakis-(1-metil-4-piridinyum)
porfirin kobalt (II) (CoP) suda ¢6ziiniir katyonik porfirin yapisini sudan fotokatalitik
yoldan H: elde etmek i¢in kullanmislardir (2014). Bu ¢alisma ile literatiirde ilk kez suda
¢Oziiniir bir kobalt porfirin yapisi fotokatalitik yoldan sudan hidrojen eldesinde
kullanilmistir. 2,5-7,5 uM CoP araliginda katalitik aktivitenin dogrusal olarak arttigi,
10,0-30,0 uM CoP araliginda ise reaksiyon hizinin neredeyse sabitlendigi belirlenmistir.
Karsilastirma amaciyla literatiirde yaygin olarak bilinen kobaloksim (Fihri vd., 2008)
yapisi ile fotokatalitik deneyler yiiriitiilmiis ve 4 saatin sonunda 5 pM kobaloksim 0,5
umol Hp iiretirken, 5 pM CoP ayni sartlar altinda 14,5 pmol Hp tiretmistir. Kullanilan CoP
derisimine bagli olarak degisen TON (turnover number) degeri, 2,5 uM CoP varliginda
en yiiksek 725 degerine ulagsmistir. Ancak katalizoriin 4,5 saatlik 1sinlamanin ardindan
UV-Vis spektrumunda gozlenen absorpsiyon bandinin tamamen kayboldugu

saptanmistir.

Zhu ve ark., yapmis olduklar1 ¢alismada organik-inorganik kisimlardan olusan
elektron akseptor-donér olarak davranan Pt ¢ekirdek/5,10,15,20-tetrakis(4-(1-
metoksiantrasen)fenil) porfirin (TPPAN) kabuk yapisi (Pt-TPPAN) ile sudan H eldesi
raporlamiglardir (2013). UV-Vis 15181 altinda 12 saatlik 1ginlamanin sonunda elektron
donorii olarak etanol ve katalizor olarak Pt-TPPAN varliginda elektron tasiyicisi
olmaksizin 175,3 pumol Hz elde edilmistir. Hz eldesi ayni sartlar altinda antrasen
icermeyen Pt ¢ekirdek/5,10,15,20-tetrakis(4-(hidroksifenil) porfirin (TPPH) kabuk (Pt-
TPPH) varliginda 55,6 umol’e diismiistiir. Porfirin yapisina eklenen antrasen grubu ile
yapinin UV-Vis 151k absorpsiyon 6zelliginin iyilestirildigi ve antrasenden porfirine dogru
uyarilmis hal Omriinii ve yiik ayrimini arttiran etkili enerji transferinin gerceklestigi
belirlenmistir. Ayrica ayn1 kosullar altinda Pt-TPPAN katalizorii ile MV?* varliginda elde
edilen Hz miktar1 48,8 pmol’e diismiistiir. Elde edilen bu sonug, MV?* olmaksizin
uyarilmis fotosensitizorden platine dogrudan elektron aktariminin daha etkili oldugunu

gostermistir.  Elektron dondrii  olarak  etanol kullanilmadiginda Hz eldesi
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gerceklesmemistir. Pt-TPPAN igin gergeklestirilen 3 tekrar kullanilabilirlik deneyinde H»

eldesinde dnemli bir degisiklik olmamustir.

Zhu ve calisma ark., trifenilamin kopriisti ile birbirine baglanmis 5,10,15,20-
tetrakis[4 (N,N'-difenilaminobenzoat)fenil] porfirin (TPPZ) ve 5,10,15,20-tetrakis[ 4-
(N,N’-difenilaminostiril)fenil] ~porfirin (TPPX) yapilarmi Pt partikiilleri ile
nanokompozitlestirip sudan fotokatalitik yoldan H eldesindeki katalitik etkinligini
belirlemislerdir (2012). Pt-TPPX katalizorliigiinde UV-Vis 1simasi1 altinda 12 saat
sonunda EDTA elektron dondrii varliginda 169,7 umol H elde edilirken, Pt- TPPZ
katalizorliigiinde ayn1 kosullar altinda 105,1 umol Hz elde edilmistir. Ayrica calismada
PVA ile stabilize edilmis Pt nanokompozit yapisinin Pt-TPPX/TPPZ ile ayn1 kosullarda
H> eldesinde katalitik etkinlik gostermedigi saptanmustir. Elektron tasiyicisi olarak
literatiirde yaygin olarak kullanilan MV?* kullamildiginda ayni kosullar altinda
fotokatalitik aktivite Pt-TPPX ve Pt-TPPZ’e kiyasla oldukga diisiik elde edilmistir (Pt-
TPPX i¢in 36,6 umol Hz, Pt-TPPZ icin 28,1 pmol Hz). Elde edilen sonu¢ dogrultusunda,
uyarilmis 151k duyarli molekiilden Pt nanopartikiillerine dogrudan elektron transferinin
enerji kayiplarini ve geri reaksiyonlar1 dnledigi diisiiniilmiistiir. Son olarak, Pt-TPPX ve

Pt-TPPZ i¢in 4 ¢evrim boyunca fotokatalik aktivitenin korundugu tespit edilmistir.

Fateeva ve caligma ark. sudan goriiniir 151k varliginda hidrojen eldesi i¢in BET
yiizey alan1 1400 m?/g olan suda kararli porfirin igeren MOF yapisinin sentezini
gerceklestirmiglerdir  (2012). Calismada AICI3.6H2O ile metalsiz meso-tetra(4-
karboksifenil) porfirin HoTCPP’nin su igerisinde hidrotermal kosullardaki 180 °C’deki
reaksiyonundan porfirinkk MOF yapis1 elde edilmistir. Bilesigin  yapisi
H>TCPP[AIOH]2(DMF3-(H20)2) (1) seklindedir. Analiz sonucunda porfirin halkasina
alliminyumun koordine olmadig1 anlasilmistir. Serbest baz formunda olan porfirin halkas1
100 °C’de DMF igerisinde susuz ¢inko asetat ile reaksiyona sokulmus ve mor renkli
Zno.9g6(12) TCPP-[AIOH]2 (2) kristalin MOF yapist elde edilmistir. SEM-EDX analizi
sonucunda porfirin merkezindeki Zn(11)’larin doluluk oran1 %90 olarak hesaplanmistir. 1
ve 2 nolu komplekslerde genis i¢ yiizeyi ve porfirinlerin goriiniir 1s1kta aktif olmasindan
dolay1 ¢aligsmada ilgili komplekslerin sudan hidrojen eldesindeki fotokatalitik etkinligi
arastirilmistir (Sekil 1.2) . UV 1s181n1 absorblayan MOF’larin fotokatalitik olarak sudan
hidrojen olusturdugu Dbilinmektedir. Her iki MOF yapisi i¢in de sulu
EDTA/MV?*/kolloidal Pt karisiminda 15 saat boyunca goriiniir 151k varliginda az
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miktarda hidrojen elde edilmistir (kuantum veriminin %0,01°den az oldugu
hesaplanmigtir). Homojen fotokatalitik etkinlik olup olmadigini belirlemek igin siizlintii
testi yapilmis ve GC analizleri sonucunda hidrojen olusumu gozlenmemistir. Dolayisiyla
olusan hidrojen miktarinin MOF yapisinin varligina bagli oldugu sonucu ¢ikarilmistir.
Diisiik kuantum veriminin 1 ve 2 nolu MOF yapilarindaki porfirin i¢inde meydana gelen

kendini sondiirmeden (self-quenching) kaynakli oldugu diistiniilmiistiir.

i) visible light ii)

Sekil 1.2. 2 variiginda gergekiesen foto-katalitik reaksiyon gosterimi i) reaksiyon; 2, metil viologen,
kolloidal platin ve EDTA igerir, ii) reaksiyon, 2, kolloidal platin ve EDTA icerir (Fateeva vd., 2012).

Paille ve ¢alisma ark.’nin yapmis oldugu calismada ilk kez soy metal olmaksizin
polioksometalatin (POM, [(PW9O34)2C04(H20)2]**") MOF-545/PCN-222 gdzeneklerinde
immobilizasyonunu  gergeklestirerek  suyun  yiikseltgenmesindeki  foto-Katalitik
etkinligini rapor etmislerdir (2018). P2W1sC0o4@MOF-545/PCN-222 katalizorliigiinde
goriinlir 151k altinda pH 8’de elektron alicis1 olarak Na»S>Og kullanilarak 3 saatlik
1simanin ardindan 2,3 pmol Oz elde edilmistir. Katalizor ve goriiniir 151k igermeyen
kontrol deneyleri ile POM igermeyen MOF-545/PCN-222 ve TCPP-H; ve P2W13Cos4
fiziksel karisimini igeren cozeltilerin ayni sartlar altinda oksijen eldesinde katalitik
aktivite gostermedigi belirlenmistir. Calismada Onerilen mekanizmaya goére MOF-
545/PCN-222 yapisindaki TCPP ligandi goriiniir 151k ile uyarilmasiyla olusan degerlik
band1 elektron alicisi tarafindan yiikseltgenir, ardindan TCPP’ye ait degerlik bandi
POM’u yiikseltgeyerek 4 esdeger yiikseltgenmis POM degerlik bandi en son suyu
oksijene yiikseltgeyerek dongiliyli tamamlar. Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik
deneylerinde P2W1sC0s@MOF-545/PCN-222’nin sudan oksijen eldesinde 3 gevrim

boyunca aktivitesini kaybetmedigi saptanmustir.
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Sasan ve ¢alisma ark., porfirinik zirkonyum MOF yapisina demir hidrogenaz [(i-
SCH2)2NC(O)CsHaN]-[Fe2(CO)e] yapisini tutturarak elde ettigi heterojen katalizor
varliginda goriiniir 11k altinda fotokimyasal hiicrede sudan hidrojen eldesi rapor
etmiglerdir (2014). Elektron donorii olarak askorbik asit varliginda 120 dakikanin
sonunda yaklasik 120 umol Hy elde edilmistir.

1.5. Amac¢ ve Onem

Artan kiiresel enerji ihtiyac1 gbz ardi edilemez bir gergektir. Enerji talebindeki
artisin karsilanmasi i¢in mevcut tiim fosil kaynaklarin kullanilmasi gerekecektir. Fosil
yakitlarin tiikeniyor olmasi gerceginin yani sira Paris Anlagmasi, iilkeleri sera gazi
emisyonlarin1 azaltmaya zorlamaktadir. Paris Anlagmasi’nin uzun doénemli hedefi,
endiistriyellesme 6ncesi doneme kiyasla kiiresel sicaklik artisinin 2°C’nin olabildigince
altinda tutulmasidir (Vicedo-Cabrera vd., 2018). Bu hedef fosil yakit (petrol, komiir)
kullaniminin azaltilmasini gerektirmektedir. Emisyon azaltimi hususunda Anlagma’da,
gelismis iilkelerin mutlak emisyon azaltimi1 hedeflerini siirdiirmeleri; gelismekte olan
iilkelerin ise emisyon azaltimi hedeflerini yiikseltmesi telkin edilmektedir. Bilim
diinyasinca yapilan degerlendirmeler, bildirilen tiim ulusal katkilar hayata gegirilse dahi,
2°C hedefine ulagilmada yetersiz kalinacagi ve ¢abalarin arttirilmasi gerektigine dikkat
cekmektedir. Nitekim Paris Anlagmasi, Ulusal Katki Beyanlarini periyodik olarak gézden
gecirilmesi ve hedeflerin yiikseltilmesini 6ngdrmektedir. Tiirkiye Paris Anlagmasi’ni, 22

Nisan 2016 tarihinde imzalamistir (Okonkwa, 2017).

Ikincil bir enerji kaynagi durumunda olan hidrojenin yenilenebilir birincil enerji
kaynaklart ile elde edilebilir olmasi, bu yakit tiiriinii gelecegin en 6nemli enerji tastyicisi
durumuna sokacagi kabul edilmektedir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde birim
kiitle basina en yiiksek enerji icerigine sahiptir (Ust 1s1l degeri 140,9 MJ/kg, alt 1s11 degeri
120,7 MJ/Kg). 1 kg hidrojen 2,1 kg dogal gaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye
sahiptir. Hidrojenden enerji elde edilmesi esnasinda cevreyi kirletici ve sera etkisini
artiric1 higbir gaz ve zararli kimyasal madde iiretimi s6z konusu degildir. Hidrojen halen
en ucuz olarak fosil yakitlardan buharla reaksiyon yontemi ile elde edilmektedir. Ancak
bu yontem fosil kaynaklara olan bagimlilifi azaltmamakta ve ayni zamanda hava

kirliligine sebep olmaktadir.

Honda ve Fujishima’nin 1972 yilinda yapmis oldugu c¢alismaya kadar bircok

arastirmaci tarafindan su fotoliz edilebilmesine ragmen bu amag i¢in kullanigli bir metot
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gelistirilememisti (Honda ve Fujishima, 1972). Su transparan oldugundan goriiniir 151k
dogrudan ayrigtirma saglamamakta ancak 190 nm’den daha kisa dalgaboyuna sahip

radyasyon kullanildiginda ayrisma gergeklesmektedir.

Etkili bir katalitik sistem eldesi i¢in uygun fotosensitizer kullanimi1 6nemlidir.
Honda ve Fujishima’nin gerceklestirmis oldugu g¢alismadan gilinlimiize suyun foto-
elektrokimyasal hiicre vasitasiyla ayristirilmasi tizerine birgok ¢alisma yapilmistir (Li vd.,
2013). Is1ga maruz kalan bir yar1 iletken malzemede elektron-bosluk ¢iftleri tiretilir. Foto-
elektrokimyasal hiicrede Fe:Os gibi foto anot malzemesinde sensitizor vasitastyla
elektronun uyarilmast sonucu su oksitlenerek molekiiler oksijen ve proton olusurken
yiikseltgenen sensitizor tekrar indirgenir. Anot malzemesinden katoda elektronun gogii
ile protonlar molekiiler hidrojene indirgenerek siire¢ tamamlanir. Giines 15181 araciligiyla
yakit liretimi goriinlir 15181n verimli bir sekilde yakalanmasini ve doniistiiriilmesini
gerektirir. Hem dogal hem de yapay sistemlerde molekiiler sensitizorlerin islevi goriiniir

15181n yakalanmasi, doniistiiriilmesi ve aktarilmasi iizerinedir.

Fotokatalitik yoldan 6zellikle goriiniir bolge 1s1n1 kullanilarak su ayrigmasi ile
hidrojen eldesi temiz ve yenilenebilir enerji c¢alismalarinin 6nemli arastirma
konularindandir. Goriiniir bolge 1s1nindan faydalanmayr maksimuma ¢ikartacak ytiksek
verimli katalizorlerin sentezi ve elektron-bosluk ayrimi verimini arttirmak bu alandaki
kritik iki noktadir (Xiao vd., 2016). Son yillarda heterojen katalizor olarak yogun
arastirmalara konu olan MOF’lar gozenekli materyallerin yeni bir sinifidir. MOF’larda
gozlenen yiiksek gozeneklilik ve buna bagl yiiksek yiizey alan1 ve tiim gozeneklerin hem
homojen dagilimda hem de ulasilabilir olmas1 katalitik ¢aligmalarda substrat
molekiiliiniin aktif bdlgeye ulasmasim1i maksimuma ¢ikarir. Ayrica MOF’larda
nanometrik kiimelenmis metal nodlar kuantum noktalarda bulunan 6zelliklerden
bazilarin taklit ederek fotokatalitik aktiviteyi destekler (Cohen, 2012). Ancak tiim bu
olumlu 6zelliklerine ragmen metal iyonlarmin varlig1 ve dogas1 geregince su ve polar
coziiclilerde bazi MOF’lar metalin ¢6ziicli ile solvatize olmas1 sonucu yapisal hasara
ugrar. Literatiirde Zr nodlara sahip MOF’larin karboksilat uglara sahip ligandlar ile
yapmis oldugu giiclii bag, bu bilesimden elde edilecek MOF yapisinin suda kararl

kalmasini sagladig bildirilmistir.

Gozenekli malzemelerin bir tiirii olan MOF’lar fotokatalizde yariiletken benzeri

ozellik gostermektedir. MOF’lar organik baglayicilar ya da metal nodlar sayesinde 1518a
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duyarli olabilmektedir. Isik uyarmasit sonucunda MOF’larda ilgili birimlerin 15181
absorplamast ile liganddan metale yiik ayrimi gergeklesir ve bu yolla fotokatalitik aktivite
gozlenir. Goriinlir 1518a duyarli yapilarin (6rnegin organometalik kompleksler, 2-
aminotereftalat, porfirin v.b.) MOF vyapis1 icerisine katilmasiyla goriniir-isik ile

fotokatalik hidrojen eldesinde ilerlemeler kaydedilmistir (Xiao vd., 2016).

Tim bunlarin yani sira ¢ogu yar1 iletken malzemenin elektron vericisi varliginda
bile ko-katalizér olmaksizin yiiksek H> eldesi verimi gostermedigi bilinmektedir.
Fotokatalitik H> eldesi yar1 iletkenin uyarilmasit ve yiiklerin ylizeye gogiiniin ardindan
gerceklesen 2 temel yiizey reaksiyonu igerir: elektron ile protonun indirgenmesi ve
elektron verici malzemenin olusan pozitif bosluk ile ylikseltgenmesi. Olusturulan
fotokatalitik sistemin etkinligi ko-katalizriin 1518a duyarli yari iletken malzemeden
uyarilmig elektronlar1 ¢ekmesi ve protonun indirgenmesi i¢in yiizey reaksiyonunda
kullanmast ile iligkilidir. Porfirinik MOF’lar ise MOF’larin yiiksek gozeneklilik ve buna
bagli yiiksek ylizey alani ile homojen gozenek dagiliminin yani sira fotosensitizor olarak
adlandirilan birimin tek bir yapi igerisinde yer almasi ve ko-katalizor olarak adlandirilan
metalik birimin porfirin merkez bosluguna koordine edilebilmesinden dolay1 uyarilmis
elektronun kisa tagima mesafesi katetmesi sebebiyle fotokatalitik reaksiyonlar icin

olduk¢a umut verici katalizordiir.

Bu calismada literatiirdeki bu bilgiler 1s18inda fosil kaynaklara alternatif olma
potansiyeline sahip hidrojenin, goriiniir 1518a duyarli bir sistemde, giines enerjisi
doniistimiine benzer bir sekilde sudan eldesi amaglanmistir. Bunun i¢in, porfirinlerin
yiiksek goriiniir bolge absorsiyonlarinin MOF’larin benzersiz 6zellikleri ile birlestirilmesi
planlanmistir. Halen literatiirde sudan hidrojen eldesi katalizorii olarak yogunluklu olarak
Pt kullanilmaktadir. Ancak her ne kadar hidrojen olusturma verimleri yiiksek olsa da Pt
gibi soy metallerin kullanim1 Pt kaynaginin ¢ok sinirli olmasi sebebiyle siirdiiriilebilir
enerji doniisiimii senaryosu ile ¢elismektedir. Ilgili tez calismasinda, nano boyutta PCN-
222 yapilarnt porfirin merkezindeki metalin tiirii, bagil bollugu fazla d-blogu gegis
metalleri (Zn, Fe, Mn ve Co) ile degistirilerek metalin tiiriiniin fotokatalitik etkinlige
etkisi incelenmistir. Genel konseptte suda yapisal kararliligi yiiksek olan Zr temelli
porfirinik MOF (PCN-222) yapis1 kullanilmakla birlikte Ce temelli porfirin baglayicilt
CAU-19 yapis1 ilk kez fotokatalizor olarak bu c¢alismada kullanilmistir. Bu yolla
literatiirde UiO-66 yapisi igin teorik olarak bilinen MgO4(OH)4 SBU biriminde (M = Zr,
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Hf, Th, Ti, U, or Ce) sadece Ce varliginda liganddan metale yiik aktariminin istemli
oldugu ve boylelikle fotokatalitik etkinligin Ce varliginda ytiksek olmasi gerekliligi ilk
kez porfirintk MOF yapis1 kullanilarak deneysel olarak ortaya konmustur. Ayrica
literatiirde ilk kez sentezi gergeklestirilen TCPyP ligand1 katalitik etkinligi bilinen TCPP

ile kargilagtirilarak avantaj ve dezavantaj bakimindan kiyaslanmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu béliimde, suyun indirgenmesi/ylikseltgenmesi i¢in kullanilan porfirinik MOF
fotokatalizorlerine ait sentez detaylar1 hakkinda bilgi verilmistir. Porfirinik MOF
yapilarinda ligand olarak kullanilmak tizere tetrakarboksifenil porfirin ticari olarak elde
edilirken, tetrakis(4-karboksifenilpiridil) porfirin’e ait sentez detaylari bu bolimde
irdelenmistir. Porfirinik MOF’larin solvotermal sartlar altinda sentezi, yapisal, morfolojik
ve optik karakterizasyonlar1 ve fotokataliz reaksiyonlarinda nasil kullanildig1, fotokataliz
mekanizmasini aydinlatmak i¢in basvurulan transient absorpsiyon spektroskopisi ve

empedans spektroskopisi sartlart yine bu boliimde anlatilmistir.

2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Tetrakarboksifenil porfirin (TCPP, Frontier Scientific), tetrapiridil porfirin
(Aldrich) metil-4-formilbenzoat (Merck), seryum amonyum nitrat (Merck), pirol
(Aldrich), propiyonik asit (Aldrich), zirkonil kloriir oktahidrat (Aldrich), benzoik asit
(Aldrich), susuz metanol (analitik saflikta, Scharlau) ve N,N-dimetilformamit (DMF,
Aldrich) firmalardan saglandiklar1 sekilde kullanilmistir. Cinko- demir-, mangan- ve
kobalt- tetrakarboksifenil porfirinlerin sentezi literatiire uygun sekilde gergeklestirilmistir
(Sekil 2.1) (Jiao vd., 2018). PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 literatiire benzer
yontemlerle sentezlenmistir (Feng vd., 2012; Morris vd., 2012; Rhauderwiek vd., 2017).
Diger ¢oziicli ve maddeler sentez veya analitik saflikta olup gereken iglemlerde ultra saf

su (Milli Q su) kullanilmistir.

2.2. Aletler ve Analizler

Toz XRD kirinim desenleri (PXRD) grafit monokromatdre sahip Ni filtreli Cu
radyasyonu iceren Philips XPert difraktometre (Valensiya Politeknik Universitesi
laboratuvar ekipmani/ISPANYA) kullanilarak elde edilmistir. Taramali elektron
mikroskobu goriintiileri (SEM) enerji dagilimli X-1gin1 (EDX) dedektorlii Zeiss AURIGA
Compact marka cihaz  (Valensiya  Politeknik  Universitesi  laboratuvar
ekipmani/ISPANYA) kullanilarak elde edilmistir. N2 sorpsiyon izotermleri 77 K
sicaklikta ASAP 2010 Micromeritics marka yiizey analiz cihaz1 (Valensiya Politeknik
Universitesi laboratuvar ekipman/ISPANYA) kullanilarak Brunauer-Emmett-Teller
(BET) esitligi uygulanarak hesaplanmistir. Deneyler i¢in ayrica laboratuvarda bulunan
diger ara¢ ve gerecgler kullanilmistir. Katalizorlerin karbon igerikleri Fisons EA analiz

cihaz1 (Valensiya Politeknik Universitesi laboratuvar ekipmani/ISPANYA) kullanilarak
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belirlenmistir. Katalizorlerin termal davraniglari kuru hava atmosferinde 25-800 °C
araliginda NETZSCH STA 449F3 marka termogravimetri cihazi (Valensiya Politeknik
Universitesi laboratuvar ekipmani/ISPANY A) kullanilarak belirlenmistir. Difiiz yansima
UV/Vis (DR-UV/Vis) spektrumlari 200-800 nm araliginda Varian Cary 5000 (Valensiya
Politeknik Universitesi laboratuvar ekipmani/ISPANYA) marka cihaz kullanilarak elde
edilmistir. Elektrokimyasal empedans (EIS) oOl¢limleri i¢in ¢alisma elektrodu
fotokatalizor:terpineol i¢eren ¢amurun flor katkili kalay oksit (FTO) yiizeyine Doktor
Blade yontemi uygulanarak biriktirilmesi ile elde edilmistir. EIS ol¢timleri AMEL 7200
frekans 6l¢iim cihazi ve AMEL 7050 potansiyostat kullanilarak (Valensiya Politeknik
Universitesi laboratuvar ekipmani/ISPANYA) 3 elekrotlu hiicrede Pt cubuk karsit ve
Ag/AgCl referans elektrodu varliginda gerceklestirilmistir. EIS Ol¢limleri oda
sicakliginda ve oksijeni uzaklagirilmis 0,2 M NaxSOs elektoliti igerisinde

gerceklestirilmistir. EIS 6l¢iimlerinden sonra

€= €)
esitligi kullanilarak Mott-Schottky egrileri olusturulmustur (Gelderman vd., 2007,
Hankin vd., 2019). Burada C kapasitans, Z” hayali empedans (imaginary impedance) ve
f frekans (Hertz) degeridir. Lazer-flas fotoliz (LFP) 6lgtimleri mLFP-122 Luzchem mini
dedektor sistemine baglanmis Q anahtarli Nd:Y AG lazerin (Quantel Brilliant, 355 nm, 30
mJ/puls, 10 ns fwhm) doérdiincii harmonigi kullanilarak gercgeklestirilmistir. Transient
absorpsiyon spektrometresi 300 W seramik Xe lamba, 125 mm monokromator, Tektronix
TDS-2001C sinyallestiri, kompakt fotogogaltic1 ve gii¢ kaynag, siv1 hiicre tutucusu, fiber
optik baglantilar ve bilgisayar arayiizlerinden olusmaktadir (Valensiya Politeknik
Universitesi laboratuvar ekipmani/ISPANYA). Yazilim paketi olarak National
Instruments, LabVIEW kullamilmistir. Kullanilan lazer-flags fotoliz ~ sistemi
programlanabilir frekans ve gecikme ile 5V degerinde tetikleme pulslari saglamaktadir.
Dedektor/sinyallestiricinin 300 MHz’e ulasma siiresi ~3 ns’dir. Lazer pulslar1 LFP
sistemi ile senkronize fiber tarafindan problanmaktadir. Katalizor igeren siispansiyonun
(3mg PCN-222(M) / 3 mL CH3CN) transient spektrumu vidali kapakli 10 x 10 mm kuartz
hiicre igerisinde kaydedilmistir. Katalizor asetonitril i¢inde 5 dk boyunca sonike edilerek
dispers edilmistir. Ardindan siispansiyon 15 dk boyunca Ar ile siipliriilmiistiir. Her bir
egriye karsilik gelen data elde edilen 5 sinyalin ortalamasi seklinde verilerek

sinyal/gliriiltii oran1 artirilmigtir.
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Su soniimleme (water quenching) deneyleri fotokatalizor iceren (1 mg/1 mL, 200
pL) Ar ile siipliriilmiis asetonitril siispansiyonunda (V=3 mL) kuartz hiicre i¢inde
gerceklestirilmistir. Lazer-flag fotoliz 6l¢timleri farkli miktarlardaki suyun fotokatalizor

ortamina siringa yardimiyla ilavesi sonrasinda olgiilmiistiir.

2.3. Katalizorlerin Sentezi
2.3.1. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksikarbonilfenil)porfirin (TPP-COOMe) sentezi
50 mL propiyonik asit ve metil-p-formilbenzoat (14,0 g, 0,85 mmol) {i¢ boyunlu
250 ml balonda geri sogutucu altinda manyetik olarak karistirilarak reflaks sicakligina
getirilmistir. Ardindan karisima damla damla pirol (6,0 g, 6,2 mL, 0,086 mmol) ilave
edilmistir. Reaksiyon bu kosullarda 15 saat siirdiiriilmiistiir. Sonrasinda reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutulmus ve emme-filtreleme sistemi kullanilarak siiziiliip
aseton ile yikannustir (2,65 g, 3,12 mmol, verim= %15,0). *H-NMR: (400 MHz, CDCls)
d: 8,82 (s, 8H), 8,47 (d, 8H), 8,32 (d, 8H), 4,13 (s, 12H), -2,80 (s, 2H).

2.3.2. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksikarbonilfenil)porfirin cinko(ll) (Zn(1D)-
TPPCOOMe) sentezi

0,854 g TPP-COOMe (1,0 mmol) ve 1,75 g ZnCl, (12,8 mmol) 100 mL DMF
icerisinde ¢oziilmiis ve karisim geri sogutucu altinda manyetik olarak karistirilarak 8 saat
boyunca reflaks edilmistir. Sonrasinda reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulmus ve
150 mL su ilavesi sonrasinda ¢oken kati filtrelenerek reaksiyon ortamindan ayrilmistir.
Elde edilen kati kloroformda ¢oziilmiis ve organik faz 3 kez su ile (3x100 mL)

yikanmustir. Kloroform ugurulmus ve kat1 100 °C’lik etiivde 1 gece kurutulmustur.

2.3.3. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksikarbonilfenil)porfirin ~ demir(l1l)  (Fe(l1)-
TPPCOOMie) sentezi

0,854 g TPP-COOMe (1,0 mmol) ve 2,5 g FeCl2.4H>0 (12,8 mmol) 100 mL DMF
igerisinde ¢oziilmis ve karisim geri sogutucu altinda manyetik olarak karistirilarak 8 saat
boyunca reflaks edilmistir. Sonrasinda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulmus ve
150 mL su ilavesi sonrasinda ¢oken kat1 filtrelenerek reaksiyon ortamindan ayrilmistir.
Elde edilen kati kloroformda ¢oziilmiis ve organik faz 3 kez su ile (3x100 mL)

yikanmistir. Kloroform ugurulmus ve kati1 100 °C’lik etiivde 1 gece kurutulmustur.
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2.3.4. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksikarbonilfenil)porfirin  mangan(l1l) (Mn(l11)-
TPPCOOMe) sentezi

0,854 g TPP-COOMe (1,0 mmol) ve 2,5 g MnCl,.4H>0 (12,8 mmol) 100 mL DMF
igerisinde ¢oOziilmiis ve karisim geri sogutucu altinda manyetik olarak karistirilarak 8 saat
boyunca reflaks edilmistir. Sonrasinda reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulmus ve
150 mL su ilavesi sonrasinda ¢oken kat1 filtrelenerek reaksiyon ortamindan ayrilmistir.
Elde edilen kat1 kloroformda ¢6ziilmiis ve organik faz 3 kez su ile (3x100 mL)

yikanmistir. Kloroform ugurulmus ve kati1 100 °C’lik etiivde 1 gece kurutulmustur.

2.3.5. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksikarbonilfenil)porfirin kobalt(ll)  (Co(ll)-
TPPCOOMe) sentezi

0,854 g TPP-COOMe (1,0 mmol) ve 3,1 g CoCl2.6H20 (12,8 mmol) 100 mL DMF
icerisinde ¢oziilmiis ve karisim geri sogutucu altinda manyetik olarak karistirilarak 8 saat
boyunca reflaks edilmistir. Sonrasinda reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulmus ve
150 mL su ilavesi sonrasinda ¢oken kati filtrelenerek reaksiyon ortamindan ayrilmaistir.
Elde edilen kati kloroformda ¢oziilmiis ve organik faz 3 kez su ile (3x100 mL)

yikanmistir. Kloroform ugurulmus ve kat1 100 °C’lik etiivde 1 gece kurutulmustur.

2.3.6. 5,10,15,20-Tetrakis(4-karboksifenil)porfirin ¢cinko(I1) (ZNnTCPP) sentezi

0,75 g Zn(1)-TPP-COOMe 1:1 THF:MeOH (V1=50 mL) karisimi igerisinde
¢Oziilmiis ve ardindan karisima 25 mL 1,2 mM KOH ilave edilerek ¢ozelti geri sogutucu
altinda manyetik olarak karistirilarak 15 saat boyunca reflaks edilmistir. Sonrasinda
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulmus, ¢oziicli ucurulmus ve elde edilen kat1 su
icerisinde ¢ozllmistir. Ardindan siipernatant 1 M HCI ile asitlendirilerek Kkati
coktiirtilmiis, filtrelenmis ve su ile yikanarak asit kalintilar1 uzaklastirilmisr. Elde edilen

kat1 100 °C’lik etiivde 1 gece kurutulmustur.

2.3.7. 5,10,15,20-Tetrakis(4-karboksifenil)porfirin demir(l11) (FeTCPP) sentezi
0,75 g Fe(ll)-TPP-COOMe 1:1 THF:MeOH (V1=50 mL) karisimi igerisinde
¢Oziilmiis ve ardindan karisima 25 mL 1,2 mM KOH ilave edilerek ¢ozelti geri sogutucu
altinda manyetik olarak karistirilarak 15 saat boyunca reflaks edilmistir. Sonrasinda
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulmus, ¢oziicli ugurulmus ve elde edilen kat1 su
igerisinde ¢oziillmiistiir. Ardindan siipernatant 1 M HCI ile asitlendirilerek kati
coktiirtilmiis, filtrelenmis ve su ile yikanarak asit kalintilar1 uzaklastirilmisr. Elde edilen

kat1 100 °C’lik etiivde 1 gece kurutulmustur.
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2.3.8. 5,10,15,20-Tetrakis(4-karboksifenil)porfirin mangan(l11) (MnTCPP) sentezi
0,75 g Mn(l1)-TPP-COOMe 1:1 THF:MeOH (V=50 mL) karisim1 igerisinde
¢Oziilmiis ve ardindan karisima 25 mL 1,2 mM KOH ilave edilerek ¢ozelti geri sogutucu
altinda manyetik olarak karistirilarak 15 saat boyunca reflaks edilmistir. Sonrasinda
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulmus, ¢6ziicii ucurulmus ve elde edilen kat1 su
icerisSinde ¢ozllmistiir. Ardindan siipernatant 1 M HCI ile asitlendirilerek kati
coktiirtilmiis, filtrelenmis ve su ile yikanarak asit kalintilar1 uzaklastirilmisr. Elde edilen

kat1 100 °C’lik etiivde 1 gece kurutulmustur.

2.3.9. 5,10,15,20-Tetrakis(4-karboksifenil)porfirin kobalt(l1) (CoTCPP) sentezi
0,75 g Co(ll)-TPP-COOMe 1:1 THF:MeOH (V1=50 mL) karigimi igerisinde
¢Oziilmiis ve ardindan karisima 25 mL 1,2 mM KOH ilave edilerek ¢ozelti geri sogutucu
altinda manyetik olarak karistirilarak 15 saat boyunca reflaks edilmistir. Sonrasinda
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulmus, ¢oziicii ugurulmus ve elde edilen kati su
igerisinde ¢oziilmiistiir. Ardindan siipernatant 1 M HCI ile asitlendirilerek kati
coktiiriilmiis, filtrelenmis ve su ile yikanarak asit kalintilar1 uzaklastirilmisr. Elde edilen

kat1 100 °C’lik etiivde 1 gece kurutulmustur.

25



H
N N Propionic acid
_
\\ /; reflux

Metal salt

DMF

reflux

o OH 0 OMe

OH MeQ
1) KOH, THF/MeOH/H,0

Y 2)Acidified with 1M HCI O

HO 0] MeO

Sekil 2.1. MTCPP sentezi sematik gosterimi

2.3.10. 5,10,15,20-Tetrakis(4-karboksifenilpiridil) porfirin (TCPyP) sentezi

TCPyP, TPyP (0,162 mmol) ve 4-(klorometil)benzoik asitin (5,18 mmol) 20 mL
kuru DMF iginde 18 saat N2 atmosferinde 100 °C’deki reaksiyonundan elde edilmistir
(Sekil 2.2). DMF rotary evaporatdr yardimiyla uzaklastirilmis ardindan reaksiyona
girmeyen tiirlerin uzaklastirilmas: amaciyla kat1 6nce asetonitril ardindan kloroform ile
yikanip, kurutulmustur. Alinan NMR spektrumunda yapimin basarili bir sekilde
sentezlendigi anlasilmistir (EK-1). *H-NMR: (400 MHz, CDCls) &: 8,82 (s, 8H), 8,47 (d,
8H), 8,32 (d, 8H), 4,13 (s, 12H), -2,80 (s, 2H).
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Sekil 2.2. TCPyP sentezi

2.3.11. PCN-222(H2) sentezi

ZrOCl,.8H20 (108,6 mg, 0,34 mmol) ve TCPP (30 mg, 0,0375 mmol) DMF (10
mL) i¢inde ultrasonik banyo yardimiyla ¢oziinmesi saglanmis ve ardindan trifloroasetik
asit (TFA, 0,45 mL) ilave edilerek 120°C’ye 1sitilmus etiivde 18 saat 25 mL’lik agz1 kapali
sisede inkiibe edilmistir. 18 saat sonunda oda sicakligina sogutulmus ve olusan kristaller
filtrelenerek ¢ozelti ortamindan uzaklastirilmistir. Elde edilen kristalin malzeme,
reaksiyona girmemis tiirlerin uzaklastirilmasi icin DMF ile yikanmis ve ardindan gézenek
icinde hapsolmus DMF’in aseton ile yer degistirmesi amaciyla malzeme 2 giin aseton
icinde bekletilmistir. Sonrasinda dekantasyon ile aseton uzaklastirilmis ve kristalin

malzeme 120 °C’lik etiivde kurutulmustur.

2.3.12. PCN-222(Zn) sentezi

ZrOCl,.8H20 (108,6 mg, 0,34 mmol) ve ZnTCPP (32 mg, 0,0370 mmol) DMF (10
mL) i¢inde ultrasonik banyo yardimiyla ¢oziinmesi saglanmis ve ardindan trifloroasetik
asit (TFA, 0,45 mL) ilave edilerek 120°C’ye 1sitilmis etiivde 18 saat 25 mL’lik agz1 kapali
sisede inkiibe edilmistir. 18 saat sonunda oda sicakligina sogutulmus ve olusan kristaller
filtrelenerek ¢oOzelti ortamindan uzaklastirilmistir. Elde edilen kristalin malzeme,
reaksiyona girmemis tiirlerin uzaklastirilmasi icin DMF ile yikanmis ve ardindan gézenek
icinde hapsolmus DMF’in aseton ile yer degistirmesi amaciyla malzeme 2 giin aseton
icinde bekletilmistir. Sonrasinda dekantasyon ile aseton uzaklastirilmis ve kristalin

malzeme 120 °C’lik etiivde kurutulmustur.
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2.3.13. PCN-222(Fe) sentezi

ZrOCl».8H20 (108,6 mg, 0,34 mmol) ve FeTCPP (32 mg, 0,0360 mmol) DMF (10
mL) i¢inde ultrasonik banyo yardimiyla ¢ézlinmesi saglanmis ve ardindan trifloroasetik
asit (TFA, 0,45 mL) ilave edilerek 120°C’ye 1sitilmus etiivde 18 saat 25 mL’lik agz1 kapali
sisede inkiibe edilmistir. 18 saat sonunda oda sicakligina sogutulmus ve olusan kristaller
filtrelenerek ¢ozelti ortamindan uzaklagtirilmistir. Elde edilen kristalin malzeme,
reaksiyona girmemis tiirlerin uzaklastirilmasi icin DMF ile yikanmis ve ardindan gézenek
icinde hapsolmus DMF’in aseton ile yer degistirmesi amaciyla malzeme 2 giin aseton
icinde bekletilmistir. Sonrasinda dekantasyon ile aseton uzaklastirilmis ve kristalin

malzeme 120 °C’lik etiivde kurutulmustur.

2.3.14. PCN-222(Mn) sentezi

ZrOCl,.8H20 (108,6 mg, 0,34 mmol) ve MnTCPP (32 mg, 0,0360 mmol) DMF (10
mL) i¢inde ultrasonik banyo yardimiyla ¢éziinmesi saglanmis ve ardindan trifloroasetik
asit (TFA, 0,45 mL) ilave edilerek 120°C’ye 1sitilmus etiivde 18 saat 25 mL’lik agz1 kapali
sisede inkiibe edilmistir. 18 saat sonunda oda sicakligina sogutulmus ve olusan kristaller
filtrelenerek c¢ozelti ortamindan uzaklastirilmistir. Elde edilen kristalin malzeme,
reaksiyona girmemis tlirlerin uzaklastirilmasi i¢in DMF ile yikanmis ve ardindan gézenek
icinde hapsolmus DMF’in aseton ile yer degistirmesi amaciyla malzeme 2 giin aseton
icinde bekletilmistir. Sonrasinda dekantasyon ile aseton uzaklastirilmis ve kristalin

malzeme 120 °C’lik etiivde kurutulmustur.

2.3.15. PCN-222(Co) sentezi

ZrOCl,.8H20 (108,6 mg, 0,34 mmol) ve CoTCPP (32 mg, 0,0360 mmol) DMF (10
mL) i¢inde ultrasonik banyo yardimiyla ¢6ziinmesi saglanmis ve ardindan trifloroasetik
asit (TFA, 0,25 mL) ilave edilerek 120°C’ye 1sitilmis etiivde 18 saat 25 mL’lik agz1 kapali
sisede inkiibe edilmistir. 18 saat sonunda oda sicakligina sogutulmus ve olusan kristaller
filtrelenerek ¢oOzelti ortamindan uzaklastirilmistir. Elde edilen kristalin malzeme,
reaksiyona girmemis tiirlerin uzaklastirilmasi icin DMF ile yikanmis ve ardindan gézenek
icinde hapsolmus DMF’in aseton ile yer degistirmesi amaciyla malzeme 2 giin aseton
icinde bekletilmistir. Sonrasinda dekantasyon ile aseton uzaklastirilmis ve kristalin

malzeme 120 °C’lik etiivde kurutulmustur.
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2.3.16. Mikron boyutlu PCN-222 sentezi

ZrOClI2.8H20 (70 mg, 0,22 mmol) ve benzoik asitin (2700 mg) DMF (8 mL) iginde
ultrasonik banyo yardimiyla ¢6zlinmesi saglanmis ve ardindan TCPP (50 mg, 0,063
mmol) ve 120 uL HCI (%37°1ik derisik HCI) ilave edilerek 120°C’ye 1sitilmis etiivde 48
saat 25 mL’lik agz1 kapali sisede inkiibe edilmistir. 48 saat sonunda oda sicakligina
sogutulmus ve olusan kristaller filtrelenerek ¢6zelti ortamindan uzaklastirilmistir. Elde
edilen kristalin malzeme, reaksiyona girmemis tiirlerin uzaklastirilmasi icin DMF ile
yikanmis ve ardindan gozenek iginde hapsolmus DMF’in aseton ile yer degistirmesi
amaciyla malzeme 2 giin aseton i¢inde bekletilmistir. Sonrasinda dekantasyon ile aseton

uzaklagtirilmis ve kristalin malzeme kurutulmustur.

2.3.17. Mikron boyutlu MOF-525 sentezi

ZrOCl2.8H20 (70 mg, 0,22 mmol) ve benzoik asitin (2700 mg) DMF (8 mL) iginde
ultrasonik banyo yardimiyla ¢éziinmesi saglanmis ve ardindan TCPP (50 mg, 0,063
mmol) ve 100 pL HCI1 (%37°lik derisik HCI) ilave edilerek 48 saat 120°C’ye 1sitilmis
etiivde 25 mL’lik agz1 kapali sisede inkiibe edilmistir. 48 saat sonunda oda sicakligina
sogutulmus ve olusan kristaller filtrelenerek ¢6zelti ortamindan uzaklastirilmistir. Elde
edilen kristalin malzeme, reaksiyona girmemis tiirlerin uzaklastirilmasi i¢in DMF ile
yikanmig ve ardindan gézenek i¢inde hapsolmus DMF’in aseton ile yer degistirmesi
amaciyla malzeme 2 giin aseton i¢inde bekletilmistir. Sonrasinda dekantasyon ile aseton

uzaklagtirilmis ve kristalin malzeme kurutulmustur.

2.3.18. Mikron boyutlu CAU-19 sentezi

CAU-19(H.) sentezi literatiire uygun olarak gerceklestirilmistir (Rhauderwiek vd.,
2017). 0,53 M (NHa4)2[Ce(NOz3)s] sulu ¢ozeltisi (94 pL) ve benzoik asit (570 mg)
DMF:H2O (4:1, V1=1,5 mL) i¢inde ultrasonik banyo yardimiyla ¢oziindiirilmis ve
ardindan TCPP (20 mg, 0,025 mmol) ilave edilerek 24 saat 120°C’ye 1sitilmig etiivde 25
mL’lik agz1 kapali sisede inkiibe edilmistir. 24 saat sonunda oda sicakligina sogutulmus
ve olusan kristaller filtrelenerek cozelti ortamindan uzaklastirilmistir. Elde edilen
Kristalin malzeme, reaksiyona girmemis tiirlerin uzaklastirilmasi i¢in DMF ile yikanmig
ve ardindan gozenek i¢inde hapsolmus DMF’in aseton ile yer degistirmesi amaciyla
malzeme 2 gilin aseton icinde bekletilmistir. Sonrasinda dekantasyon ile aseton

uzaklastirilmis ve kristalin malzeme kurutulmustur.
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2.3.19. Katalizorler icin aktivasyon prosesi

MOF (~100 mg) 2,5 mL 1 M HCI igeren 15 mL DMF (Vt = 17,5 mL) igerisine
alinmis ve karisim 120 °C’ye 1sitilmis etiivde 25 mL’lik agz1 kapali sisede 18 saat inkiibe
edilmistir. 18 saat sonunda oda sicakligima sogutulmus ve kati filtrelenerek cozelti
ortamindan uzaklagtirilmistir. Ardindan malzeme 6nce DMF sonrasinda ise aseton ile
yikanmistir ve gozenek i¢inde hapsolmus DMF’in aseton ile yer degistirmesi amaciyla
malzeme birka¢ giin aseton icinde bekletilmistir. Sonrasinda dekantasyon ile aseton
uzaklastirilmis ve kristalin malzeme 120 °C’lik etiivde kurutulmustur. BET analizleri ve

fotokatalitik deneyler i¢in aktive edilmis malzeme kullanilmistir.

2.3.20. TCPyP varh@ginda MOF sentezi

TCPyP varliginda MOF sentez denemeleri; metal nod olarak zirkonyum tuzu,
¢oziicii ortami olarak DMF ya da DEF agirlikli ortamlar, modiilator olarak ise HBF4,
formik asit, asetik asit ve trifloroasetik asit gibi zay1f asitlerin yani sira nitrik asit ya da
hidroklorik asit gibi kuvvetli asitler de kullanilarak farkli metal:ligand oranlarinda ve
farkli sentez sicakliklarinda denenmistir. SBU birimlerinin olusturulmas1 amaciyla

reaksiyon ortamina bazi durumlarda benzoik asit ilave edilmistir.

2.3.21. Fotokatalitik su ayrismasi deneyleri

Fotokataliz 6ncesinde fotokatalizér 100 °C’de en az 12 saat bekletilerek kurumast
saglanmigtir. Her bir deney i¢in 20 mg fotokatalizér 20 mL Milli-Q su (1 mg/mL)
igcerisine alinmig ve ultrasonik banyo yardimi ile dispersiyonu saglanmistir. Elde edilen
siispansiyon 51 mL hacimli manometre baglantili kuvars reaktor igerisine alinmis ve 30
dk boyunca ¢ozelti ve hava ortamindaki oksijenin uzaklastirilmasi amaciyla Ar ile
stipiirilmiistiir. Ardindan ¢6zelti manyetik karistirma altinda ilgili siire boyunca 1 Glines
(1 Sun) yogunluklu Oriel marka Air Mass 1,5 G (AM 1,5G) filtre ile filtrelenen giines
15181 simiilatorii (Valensiya Politeknik Universitesi laboratuvar ekipmani/ISPANYA)
kullanilarak 1silanmustir (Gérsel 2.1). 1lgili siirenin sonunda olusan Hz ve O miktari,
fotoreaktdr dogrudan TCD dedektore sahip Agilent 490 Micro GC (kolon: Molsieve 5 A,
tastyict gaz:Ar) (Valensiya Politeknik Universitesi laboratuvar ekipmani/ISPANYA)
sistemine baglanarak belirlenmistir. Elektron dondrii olarak metanol veya akseptorii
olarak Ce(IV) kullanildigi durumlarda ise sirasiyla %20 metanol veya 0,01 mM
(NHa4)2[Ce(NO3)s] igeren sulu ¢ozelti kullanilarak su ayrigsmasi reaksiyonu yukarida
bahsedildigi sekilde gerceklestirilmistir.
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Gorsel 2.1. Fotokatalitik su ayrigsmast reaksiyon diizenegi (sol), standart solar spektrum (sag).

2.3.22. Uzun siireli (10 giin) fotokararhhk deneyleri

Fotokararlilik deneyi dncesinde fotokatalizor 100 °C’de en az 12 saat bekletilerek
kurumasi saglanmistir. Ardindan, 150 mg PCN-222(H2) 20 mL Milli-Q su (7,5 mg/mL)
igerisine alinmis ve ultrasonik banyo yardimi ile dispersiyonu saglanmistir. Elde edilen
stispansiyon 51 mL hacimli manometre baglantili kuvars reaktdr icerisine alinmis ve 30
dk boyunca ¢ozelti ve hava ortamindaki oksijenin uzaklastirilmasi amaciyla Ar ile
stiptiriilmistiir. Ardindan ¢ozelti manyetik karistirma altinda 10 giin boyunca 300 W Xe
lamba (100 mW cm~2, 300-450 nm) kullanilarak UV/Vis 1s1k altinda 1sinlanmistir. 10
giiniin sonunda olusan Hz ve O fotoreaktdr dogrudan TCD dedektdriine sahip Agilent
490 Micro GC sistemine (kolon: Molsieve 5 A, tasiyic1 gaz:Ar) baglanarak

analizlenmistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Calismalari
3.1.1. PCN-222(M) i¢cin karakterizasyon ¢calismalari

Literatiirde PCN-222 i¢in 2 theta 2,44, 4,88, 6,70, 7,06, 7,26, 9,86 ve 9,94°* de
kiriim piklerinin elde edildigi bilinmektedir (Feng vd., 2012).Yap1 tayini XRD toz
kirinim deseninin eldesi ile gergeklestirilmis ve elde edilen piklerin “simulated” data ile
ayni olmas1 PCN-222 tiirevlerinin sentezinin basari ile gergeklestigini gostermistir. Sekil
3.1°de sentezi gerceklestirilen tiim PCN-222 yapilarina ait XRD toz kirmim desenleri

verilmistir.

" = PCN-222(Co0) deneysel
PCN-222(Mn) deneysel
& ——— PCN-222(Fe) deneysel
<
7 ——PCN-222(Zn) deneysel
——PCN-222(H2) deneysel
A A .. —Teorik
2 4 6 8 10 12 14
26 (°)

Sekil 3.1. PCN-222 tiirevieri icin simiile edilmis ve deneysel PXRD spektrumlart
Sentezlenen partikiillerin morfolojileri SEM analizi ile belirlenmistir. SEM analizi
sonunda tiim PCN-222 tiirevleri i¢in es morfolojili hegzagonal rodlar gozlenmistir. PCN-
222, PCN-222(Zn), PCN-222(Fe), PCN-222(Mn) ve PCN-222(Co) igin partikiil boyutlari
yaklagik olarak sirasiyla 500 nm, 550 nm, 200 nm, 450 nm ve 300 nm olarak
belirlenmistir (Sekil 3.2). Alinan EDX spektrumlarinda PCN-222 yapisindaki metalin
varlig1 gosterilmistir (Sekil 3.3). Calisma sonunda elde edilen tiim verilerin literatiir ile

uyumlu oldugu belirlenmistir.
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200 nm

Sekil 3.2. PCN-222 tiirevieri i¢cin SEM goriintiileri: (a) PCN-222, (b) PCN-222(Zn), (c) PCN-222(Fe),
(d) PCN-222(Mn) ve (e) PCN-222(Co).
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Sekil 3.3. PCN-222 tiirevleri i¢cin EDX spektrumlari: (a) PCN-222(H), (b) PCN-222(Zn), (c) PCN-
222(Fe), (d) PCN-222(Mn) ve (e) PCN-222(Co).

Sentez sonrasinda gozeneklere hapsolmus benzoat ve DMF molekiillerinin
uzaklastirilmas1 amaciyla asit ile aktivasyon prosesi uygulanmis ve aktivasyon siirecinin
basaris1 termogravimetrik analiz (TG) egrilerinin eldesi ile belirlenmistir (Sekil 3.4-3.8).
Katalizorlerin aktivasyon Oncesi ve sonrasi termal 6zellikleri kuru hava akigi altinda ve
dakikada 10 °C’lik artiglarla 25-800 °C araliginda galisan bir termogravimetri cihazi
yardimiyla belirlenmigtir. PCN-222 yapisi Zrs(u—0)a(OH)a(OH)4(H20)4(CO2)g ikincil
yap1 birimi (secondary building unit, SBU) igermektedir (Sekil 3.9) ve SBU biriminde
yer alan (CO2)s grubu SBU’ya baglanan 8 TCPP ligandina aittir. Zrs bazli SBU
birimindeki benzoik asit, asit aktivasyonu sonrasinda 8 —OH/H>O grubu ile yer
degistirmek suretiyle uzaklastirilir. TG analizleri sonucunda tiim PCN-222 tiirevlerinin
basarili bir sekilde aktive edildigi saptanmistir. PCN-222(H2) icin elde edilen TG

egrisinde aktivasyon oOncesinde katalizoriin ¢oziicii igerdigi belirlenmistir. Aktive
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edilmemis PCN-222(H>) i¢in yapidaki ¢6ziicli molekiillerine ait olan ilk kiitle kayb1 100-
360 °C araliginda %8,21 olarak saptanmistir. Koordine olmayan benzoat molekiillerine
ait olan ikinci kiitle kayb1 ise 360-425 °C araliginda %10,9 olarak gozlenmistir. 425 °C
tizerinde gozlenen kiitle kayb1 TCPP ligandinin termal bozunmasina bagli PCN-222(H>)
yapisinin ¢okmesi seklinde oldugu saptanmigtir. Aktive edilmemis PCN-222(H>) igin
bozunma sicakligi1 425 °C’de gozlenirken PCN-222(H>)-aktiflesmis i¢in bu sicakligin 385
°C’de oldugu belirlenmistir (Sekil 3.4). PCN-222(Zn) i¢in elde edilen TG egrisinde
aktivasyon oncesinde katalizoriin ¢oziicii igerdigi belirlenmistir. Aktive edilmemis PCN-
222(Zn) i¢in yapidaki ¢oziicii molekiillerine ait olan ilk kiitle kayb1 140-350 °C araliginda
%11,0 olarak saptanmistir. Koordine olmayan benzoat molekiillerine ait olan ikinci kiitle
kayb1 ise 350-410 °C araliginda %12,1 olarak gozlenmistir. 410 °C {izerinde gozlenen
kiitle kayb1 TCPP ligandinin termal bozunmasina bagli PCN-222(Zn) yapisinin ¢okmesi
seklinde oldugu saptanmustir. Aktive edilmemis PCN-222(Zn) igin bozunma sicakligi
410 °C’de gozlenirken PCN-222(Zn)-aktiflesmis igin bu sicakligin 390 °C’de oldugu
belirlenmistir (Sekil 3.5). PCN-222(Fe) igin elde edilen TG egrisinde aktivasyon
oncesinde katalizoriin ¢oziicti icerdigi belirlenmistir. Aktive edilmemis PCN-222(Fe) igin
yapidaki ¢oziicii ve benzoat molekiillerine ait olan ilk kiitle kayb1 75-350 °C araliginda
%27,7 olarak saptanmustir. 350 °C iizerinde gdzlenen kiitle kaybt TCPP ligandinin termal
bozunmasina bagli PCN-222(Fe) yapisinin ¢okmesi seklinde oldugu saptanmistir. Aktive
edilmemis PCN-222(Fe) i¢in bozunma sicakligi 350 °C’de gozlenirken PCN-222(Fe)-
aktiflesmis i¢in bu sicakligin 340 °C’de oldugu belirlenmistir (Sekil 3.6). PCN-222(Mn)
icin elde edilen TG egrisinde aktivasyon Oncesinde katalizoriin ¢oziicii icerdigi
belirlenmistir. Aktive edilmemis PCN-222(Mn) i¢in yapidaki ¢6ziicii molekiillerine ait
olan ilk kiitle kayb1 170-320 °C aralifinda %6,7 olarak saptanmistir. Koordine olmayan
benzoat molekiillerine ait olan ikinci kiitle kayb1 ise 320-410 °C araliginda %13,5 olarak
gozlenmistir. 410 °C {izerinde gozlenen kiitle kayb1 TCPP ligandinin termal bozunmasina
bagli PCN-222(Mn) yapisinin ¢okmesi seklinde oldugu saptanmistir. Aktive edilmemis
PCN-222(Mn) i¢in bozunma sicakligi 410 °C’de gozlenirken PCN-222(Mn)-aktiflesmis
i¢in bu sicakligin 350 °C’de oldugu belirlenmistir (Sekil 3.7). PCN-222(Co) igin elde
edilen TG egrisinde aktivasyon Oncesinde katalizériin ¢oziicii icerdigi belirlenmistir.
Aktive edilmemis PCN-222(Co) igin yapidaki ¢6ziicli molekiillerine ait olan ilk kiitle
kayb1 150-350 °C araliginda %10,2 olarak saptanmistir. Koordine olmayan benzoat
molekiillerine ait olan ikinci kiitle kayb1 ise 350-490 °C araliginda %12,2 olarak
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gozlenmistir. 390 °C {izerinde gbzlenen kiitle kaybi TCPP ligandinin termal bozunmasina
bagli PCN-222(Co) yapisinin ¢okmesi seklinde oldugu saptanmistir. Aktive edilmemis
PCN-222(Co) i¢in bozunma sicakligi 390 °C’de gozlenirken PCN-222(Co)-aktiflesmis
icin bu sicakligin 380 °C’de oldugu belirlenmistir (Sekil 3.8). Aktive edilmis
fotokatalizorlere ait termogravimetrik analiz sonuglart 6zet halinde Tablo 3.1°de

verilmisgtir.
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Sekil 3.4. Aktivasyon oncesi (kirmizi, alt) ve sonrast (siyah, iist) PCN-222(H) i¢cin termogravimetrik
analiz egrisi
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Sekil 3.5. Aktivasyon oncesi (kirmizi, alt) ve sonrasi (siyah, iist) PCN-222(Zn) i¢in termogravimetrik
analiz egrisi
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Sekil 3.6. Aktivasyon éncesi (kirmizi, alt) ve sonrast (siyah, iist) PCN-222(Fe) igin termogravimetrik
analiz egrisi
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Sekil 3.7. Aktivasyon oncesi (kirmizi, alt) ve sonrasi (siyah, iist) PCN-222(Mn) i¢in termogravimetrik
analiz egrisi
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Sekil 3.8. Aktivasyon éncesi (kirmizi, alt) ve sonrast (siyah, iist) PCN-222(Co) i¢in termogravimetrik
analiz egrisi

Tablo 3.1. Aktive edilmis fotokatalizérlerin termogravimetrik analiz sonuglart

Katalizor Bozunma sicakhigr (°C) | Bozunan Tiir
PCN-222(H2) 100-280 Koordine su molekiilii
PCN-222(Hz>) 280-385 Koordine benzoat molekiilii
PCN-222(Hz>) >385 TCPP

PCN-222(Zn) 160-270 Koordine su molekiilii
PCN-222(Zn) 270-390 Koordine benzoat molekiilii
PCN-222(Zn) >390 TCPP

PCN-222(Fe) 225-340 Koordine benzoat molekiilii
PCN-222(Fe) >340 TCPP

PCN-222(Mn) 230-350 Koordine benzoat molekiilii
PCN-222(Mn) >350 TCPP

PCN-222(Co) 230-380 Koordine benzoat molekiili
PCN-222(Co) >380 TCPP
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Sekil 3.9. PCN-222 yapisinda yer alan Zrs bazli SBU birimi.

Katalizorlere ait ylizey alani 6l¢iim analizleri her bir katalizor i¢in asit aktivasyon
islemi sonrasinda kaydedilmistir. Aktive edilen PCN-222(M) (M: Ha, Zn, Fe, Mn ve Co)
yapilar1 P/Pg = 0,3’te gelen mezogodzeneklere ait olan keskin artis ile birlikte karakteristik
Tip IV N2 adsorpsiyon izotermi sergilemistir (Sekil 3.10). Hesaplanan Brunauer-Emmett-
Teller (BET) ylizey alanlar1 PCN-222(M) (M: Hz, Zn, Fe, Mn and Co) igin sirasiyla 2295
m? g%, 1972 m? g%, 1809 m? g%, 1901 m? g~* ve 1699 m? g! olarak elde edilmistir.
Porfirin halka bosluguna metal ilavesi sonrasinda gozlenen yiizey alani diisiisii; metal

iyonlarina ait hacim isgalinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.10. PCN-222 tiirevleri icin 77 K, 1 atm’de N> adsorpsiyon izotermleri.
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Sentezi gerceklestirilen PCN-222 tiirevlerinin fotofiziksel oOzellikleri daginik
yansima (Diffuse-reflectance UV-Vis (DR-UV)) spektrumlar1  kaydedilerek
belirlenmistir (Sekil 3.11). DR-UV spektrumlari; tiim katalizorlerin  380-700 nm
araliginda absorpsiyon kabiliyetinin oldugunu gostermistir. Katalizorlere ait band araligi
[hvF(R)]Y2 fonksiyonunun foton enerjisine karsilik gelen Tauc plot egrilerinin egimi
kullanilarak hesaplanmistir (hv = foton enerjisi ve F(R) = Kubelka-Munk fonksiyonu).
Elde edilen Tauc plot egrilerine gore PCN-222, PCN-222(Zn), PCN-222(Fe), PCN-
222(Mn) ve PCN-222(Co) i¢in band araliklar1 sirasiyla 1,77, 1,80, 1,58, 1,72 ve 2,01 eV
olarak belirlenmistir (Sekil 3.12). Aliminyum bazli porfirinik MOF (Al-PMOF) yapisi
icin teorik band aralig1 enerjisi hesaplamalari en yiiksek enerjili dolu kristal orbitalinin
(highest occupied crystal orbital, HOCO) porfirin halkasindaki C ve N atomlart ile iligkili
oldugunu, en diisiik enerjili bos kristal orbitalinin ise (lowest unoccupied crystal orbital,
LUCO) karboksilat gruplarindaki C ve O atomlan ile iliskili oldugunu gostermistir
(Hamad vd., 2015). Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak Al-PMOF
yapisindaki porfirin merkezine Fe, Co, Ni, Cu ve Zn koordinasyonu sonrasinda band
aralig1 hesaplamalar1 Co-, Ni-, Cu- ve Zn-Al-PMOF yapilarina ait band enerjilerinin 2,3
ile 2,6 eV araliginda degistigini, Fe-Al-PMOF igin ise 2,02 eV oldugunu gostermistir.
Fe(11) (ds) i¢in en uygun elektron konfigiirasyonu dxy Ve dx. seviyelerinin tam dolu, dxy ve
d-? seviyelerinin yar1 dolu oldugu ara spin durumu (intermediate-spin state) olurken,
yiiksek spin durumu (high-spin state) ve diisiikk spin durumu (low-spin state) istemli
degildir (Hamad vd., 2015). Fe-Al-PMOF durumunda, Fe(ll) koordinasyonu ile degerlik
bandina daha yakin konumlanan dxy seviyelerinin ilavesi band aralig1 enerjisinin etkili bir
sekilde diismesine neden oldugu sonucu ¢ikarilmistir. Benzer bir sekilde, tez kapsaminda
sentezi gerceklestirilen PCN-222(M) yapilari igerisinde PCN-222(H2), PCN-222(Zn),
PCN-222(Mn) ve PCN-222(Co) igin hesaplanan band araligi enerjileri 1,8-2,0 eV
araliginda saptanirken, en diisiik band aralig1 enerjisi PCN-222(Fe) varliginda 1,58 eV
olarak elde edilmistir. Band araligi hesaplamalar1 sonucunda PCN-222(M) yapilarinin
suyun fotokatalitik yoldan hidrojen ve oksijene ayristirilmasi i¢in termodinamik olarak
gerekli olan 1,23 eV’luk enerji bariyerinin iizerinde bir enerjiye sahip oldugu
gosterilmistir. Bunun yani sira, PCN-222(M) yapilarina ait band aralig1 enerjileri ilgili
fotokatalizorlerin giines enerjisinin kayda deger bir boliimiinii absorplayabilecegini

gostermistir.
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Sekil 3.11. PCN-222 tiirevieri icin DR-UV spektrumlart.
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Sekil 3.12. PCN-222 tiirevieri icin [F(R) ho]Y? — hv grafikleri.
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PCN-222(M) orneklerine ait iletkenlik band sinirlart farkli frekanslarda empedans
Olgtimleri araciligiyla elde edilen Mott-Schottky egrileri ile belirlenmistir (Sekil 3.13).
1/C? degerlerinin uygulanan potansiyele kars grafiginden elde edilen pozitif egimli egri
n-tipi yariiletken malzemeler i¢in yaygin olarak gozlenmektedir. Xu ve ¢alisma ark.,
Mott-Schottky analizi ve Tauc plot egrileri kullanilarak PCN-222(Hz)’e ait LUCO ve
HOCO enerji seviyelerini sirasiyla —0,40 V ve +1,35 V (vs NHE) olarak bildirmislerdir
(2015). Literatiirde flat band potansiyelinin, Mott-Schottky egrisinde potansiyel eksenini
kesim noktasina denk gelen iletkenlik band potansiyeline esit oldugu varsayilmaktadir.
Elde edilen Mott-Schottky egrilerinden PCN-222(H2), PCN-222(Zn), PCN-222(Fe),
PCN-222(Mn) ve PCN-222(Co) i¢in flat band potansiyeli sirasiyla —0,66, —0,69, —0,27,
—0,46 ve —0,76 V (vs Ag/AgCl) (-0,46, 0,49, -0,07, 0,26 ve —0,56 V vs. NHE) seklinde
belirlenmistir (Sekil 3.13). Tauc plot vasitasiyla elde edilen band aralifi enerjileri
kullanilarak degerlik band sinirlari PCN-222(H2), PCN-222(Zn), PCN-222(Fe), PCN-
222(Mn) ve PCN-222(Co) i¢in sirasiyla 1,31, 1,31, 1,51, 1,50 ve 1,45 V (vs NHE) olarak
hesaplanmistir. PCN-222(M) igin HOCO ve LUCO seviyelerine ait potansiyel enerji
diyagrami Sekil 3.14’te verilmistir. Belirlenen band araligi enerjileri ve band sinirlar
sentezlenen PCN-222(M) yapilar1 varliginda suyun Hz ve Oz’ye termodinamik agidan

istemli ayrisacagini gostermistir.
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Sekil 3.13. PCN-222(M) igin Mott-Schottky egrileri.
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Sekil 3.14. PCN-222(M) igin HOCO ve LUCO potansiyel enerji diyagrami.

3.1.2. TCPyP ligand1 varhginda MOF sentez calismalari

TCPyP ligand1 varliginda Zr(IV) temelli tek kristal formda MOF eldesine yonelik
farkli sicakliklarda, farkli tir (HCI, HNOs, asetik asit, formik asit, borik asit vb.) ve
miktarda modiilator varliginda, farkli miktarlarda TCPyP ve Zr(IV) tuzu varliginda, farkli
¢oOziicli ortamlarinda sentezler denenmistir. Ancak gercgeklestirilen sentezler sonunda
yapisal karakterizasyona uygun tek kristaller biiyiitilememistir. Sekil 3.15-18’de farkhi
farkli sentez ortamlarindan elde edilen TCPyP iceren yapilara ait SEM goriintiileri
verilmistir. Sentez 1 olarak kodlanan ortamda ilgili yap1 ZrOCl».8H.0 (35 mg), TCPyP
(1,5 mg) ve 625 mg benzoik asit, DMF (2,5 mL) igerisindeki reaksiyonundan elde
edilmistir. Sentez 2 olarak kodlanan ortamda ilgili yap1 ZrOCl2.8H20 (35 mg), TCPyP
(25 mg) ve 1350 mg benzoik asit, DMF (8 mL) igerisinde 120 pL asetik asit varligindaki
reaksiyonundan elde edilmistir. Sentez 3 olarak kodlanan ortamda ilgili yap1
ZrOCl3.8H20 (70 mg), TCPyP (25 mg) ve 1350 mg benzoik asit, DMF (8 mL) icerisinde
120 puL HCI varhigindaki reaksiyonundan elde edilmistir. Sentez 4 olarak kodlanan
ortamda ilgili yap1 ZrOCl>.8H.0 (35 mg), TCPyP (25 mg) ve 1350 mg benzoik asit, DMF
(8 mL) igerisindeki reaksiyonundan elde edilmistir. Ancak elde edilen tiim yapilarin X-
1511 tek kristal analizi i¢in uygun saflikta ve boyutta olmamasindan MOF sentezinden
vazgecilmis ve su ayrismasi deneyleri TCPyP ligandin1 iceren homojen ortamda

siirdiiriilmiistiir.
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Sekil 3.15. Sentez 1 sonunda elde edilen yaprya ait SEM gériintiisii

Sekil 3.17. Sentez 3 sonunda elde edilen yapiya ait SEM gériintiisii
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Sekil 3.18. Sentez 3 sonunda elde edilen yaprya ait SEM goriintiisii
3.1.3. Mikron boyutlu PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 icin karakterizasyon

calismalan

Literatirde PCN-222 i¢in 2 theta 2.44, 4,88, 6,70, 7,06, 7,26, 9,86 ve 9,94° de,
MOF-525 i¢in 2 theta 4,65, 5,55, 7,95, 9,25, 11,35 ve 13,90 °* de ve CAU-19 i¢in 2 theta
5,20, 6,56, 7,72, 8,94, 10,38, 11,58, 13,14, 13,34, 13,78, 14,86, 15,74, 17,78, 18,56 ve
20,44°°de kirmim piklerinin elde edildigi bilinmektedir (Feng vd., 2012; Morris vd.,
2012; Rhauderwiek vd., 2017). Yapi tayini XRD toz kirimim deseninin eldesi ile
gerceklestirilmis ve elde edilen piklerin simiile edilmis data ile ayn1 olmas1 PCN-222,
MOF-525 ve CAU-19 sentezinin basari ile gergeklestigini gostermistir. Sekil 3.19-21°de
sentezi gerceklestirilen PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 yapilarina ait XRD toz kirinim

desenleri verilmistir.
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Sekil 3.19. PCN-222 i¢in simiile edilmis ve deneysel PXRD spektrumu.
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Sekil 3.20. MOF-525 i¢in simiile edilmis ve deneysel PXRD spektrumu.
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Sekil 3.21. CAU-19 i¢in simiile edilmis ve deneysel PXRD spektrumu.

Sentezlenen MOF yapilarinin morfolojilert SEM analizi ile belirlenmistir. SEM
analizi sonunda tiim PCN-222 i¢in es morfolojili hegzagonal rodlar, MOF-525 i¢in kiibik
birimler ve CAU-19 igin tek kristal formda yapilar gézlenmistir. PCN-222, MOF-525 ve
CAU-19 i¢in partikiil boyutlarinin mikron mertebesinde oldugu saptanmistir (Sekil 3.22).
Alman EDX spektrumlarinda Zr ve Ce metalinin varhi@ gosterilmistir (Sekil 3.23).

Calisma sonunda elde edilen tiim verilerin literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.23. (a) PCN-222, (b) MOF-525 ve (c) CAU-19 i¢cin EDX spektrumlart.

Sentez sonrasinda gozeneklere hapsolmus benzoat ve DMF molekiillerinin
uzaklagtirilmasi amaciyla asit ile aktivasyon prosesi uygulanmis ve aktivasyon siirecinin
basaris1 termogravimetrik analiz (TG) egrilerinin eldesi ile belirlenmistir (Sekil 3.24).
Katalizorlerin aktivasyon dncesi ve sonrasi termal 6zellikleri kuru hava akisi altinda ve
dakikada 10 °C’lik artiglarla 25-800 °C araliginda galisan bir termogravimetri cihazi
yardimiyla belirlenmistir. TG analizleri sonucunda PCN-222, MOF-525 ve CAU-19
katalizorlerinin gozeneklere hapsolmus ¢oziicli icermedigi saptanmistir. PCN-222 igin
elde edilen TG egrisinde 150-220 °C araliginda elde edilen ilk kiitle kaybinin yapiya
koordine haldeki ¢oziicii molekiillerinden kaynakli oldugu saptanmigtir. 220-380 °C
araliginda gozlenen ikinci kiitle kaybinin yapidaki benzoat molekiillerine ait oldugu ve
380 °C iizerinde gozlenen kiitle kaybinin ise TCPP ligandinin termal bozunmasina bagli
PCN-222 yapisinin ¢okmesi seklinde oldugu belirlenmistir (Sekil 3.24). MOF-525 igin
elde edilen TG egrisinde 150-200 °C araliginda elde edilen ilk kiitle kaybinin yapidaki
¢Oziicli molekiillerinden kaynakli oldugu saptanmistir. 200-390 °C araliginda gézlenen
ikinci kiitle kaybinin yapidaki benzoat molekiillerine ait oldugu ve 390 °C iizerinde
gozlenen kiitle kaybmin ise TCPP ligandinin termal bozunmasina bagli MOF-525
yapisinin ¢okmesi seklinde oldugu belirlenmistir (Sekil 3.24). CAU-19 igin elde edilen
TG egrisinde 150-200 °C araliginda elde edilen ilk kiitle kaybinin yapidaki su
molekiillerinden kaynakli oldugu saptanmistir. 200-340 °C araliginda gozlenen ikinci
kiitle kaybinin yapidaki benzoat molekiiliine ait oldugu ve 340 °C iizerinde gozlenen kiitle
kaybmin ise TCPP ligandinin termal bozunmasina bagli CAU-19 yapisinin ¢okmesi

seklinde oldugu belirlenmistir (Sekil 3.24).
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Sekil 3.24. PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 i¢in termogravimetrik analiz egrisi.

Tablo 3.2. Aktive edilmis PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 un termogravimetrik analiz sonuglart.

Katalizor Bozunma sicakhig: (°C) | Bozunan Tiir

PCN-222 150-220 Koordine su molekiilii
PCN-222 220-380 Koordine benzoat molekiilii
PCN-222 >380 TCPP

MOF-525 150-200 Koordine su molekiilii
MOF-525 200-390 Koordine benzoat molekiilii
MOF-525 >390 TCPP

CAU-19 150-200 Koordine benzoat molekiilii
CAU-19 200-340 TCPP

CAU-19 >340 Koordine benzoat molekiilii

Katalizorlere ait yiizey alan1 6l¢lim analizleri her bir katalizor i¢in asit aktivasyon
islemi sonrasinda kaydedilmistir. Aktive edilen PCN-222 karakteristik Tip 1V N
adsorpsiyon izotermi sergilerken, MOF-525 ve CAU-19 Kkarakteristik Tip 1 N2
adsorpsiyon izotermi sergilemistir (Sekil 3.25). Hesaplanan Brunauer-Emmett-Teller
(BET) yiizey alanlari PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 icin sirasiyla 2700 m? g1, 1592

m? gt ve 443 m? g! olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.25. PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 icin 77 K, 1 atm’de N, adsorpsiyon izotermleri.

Sentezi gerceklestirilen PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 yapilarinin fotofiziksel
ozellikleri dagmik yansima (Diffuse-reflectance UV-Vis (DR-UV)) spektrumlari
kaydedilerek belirlenmistir (Sekil 3.26). DR-UV spektrumlari; tiim katalizorlerin 380-
700 nm araliginda absorpsiyon kabiliyetinin oldugunu gostermistir. Katalizorlere ait band
aralig1 [hvF(R)]Y? fonksiyonunun foton enerjisine karsilik gelen Tauc plot egrilerinin
egimi kullanilarak hesaplanmistir (hv = foton enerjisi ve F(R) = Kubelka-Munk
fonksiyonu). Elde edilen Tauc plot egrilerine gore PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 igin
band araliklar1 sirasiyla 1,79, 1,81 ve 1,76 eV olarak belirlenmistir (Sekil 3.27). Band
aralig1 hesaplamalari sonucunda PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 yapilarimin suyun
fotokatalitik yoldan hidrojen ve oksijene ayristirilmasi i¢in termodinamik olarak gerekli

olan 1,23 eV’luk enerji bariyerinin iizerinde bir enerjiye sahip oldugu saptanmistir.
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Sekil 3.26. PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 i¢in DR-UV spektrumlari.
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Sekil 3.27. PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 icin [F(R) ho]Y? — hv grafikleri.

PCN-222, MOF-525 ve CAU-19’a ait iletkenlik band sinirlar1 farkli frekanslarda
empedans Olciimleri araciligiyla elde edilen Mott-Schottky egrileri ile belirlenmistir
(Sekil 3.28). 1/C? degerlerinin uygulanan potansiyele kars1 grafiginden elde edilen pozitif
egimli egrinin n-tipi yariiletken malzemeler i¢in gézlendigi varsayilmakta olup literatiirde
flat band potensiyelinin, Mott-Schottky egrisinde potensiyel eksenini kesim noktasina
denk gelen iletkenlik band potensiyeline esit oldugu varsayilmaktadir. Elde edilen Mott-
Schottky egrilerinden PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 i¢in flat band potensiyeli sirasiyla
—-0.62, —0.34, ve —0.52 V (vs Ag/AgCl) (-0.42, —0.14 ve —0.32 V vs. NHE) seklinde
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belirlenmistir (Sekil 3.28). Tauc plot vasitasiyla elde edilen band araligi enerjileri
kullanilarak degerlik band sinirlar1 PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 igin sirasiyla 1.35,
1.67 ve 1.44 V (vs NHE) olarak hesaplanmistir. PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 igin
HOCO ve LUCO seviyelerine ait potensiyel enerji diyagrami Sekil 3.29’da verilmistir.
Belirlenen band aralig1 enerjileri ve band sinirlar1 sentezlenen Zr ve Ce igerikli porfirinik
MOF yapilart varliginda suyun Hz ve Oz’ye termodinamik acidan istemli ayrisacagini

gostermistir.
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Sekil 3.28. PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 i¢cin Mott-Schottky egrileri.
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Sekil 3.29. Mikron boyutlu PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 i¢cin HOCO ve LUCO potensiyel enerji
diyagrami.

3.2. PCN-222(H2) Varhginda Fotokatalitik Yoldan Su Ayrismasi

PCN-222(H2) varliginda sudan H> ve O eldesine yonelik ¢aligmalar solar simiilator
vasitastyla simule edilmis glines 15181 151mas1 altinda (1 Giines yogunluklu) oda
sicakliginda ko-katalizor kullanilmaksizin yiiriitiilmiistiir. 22 saatin sonunda O2 olusumu
eser miktarda gdzlenirken, Ha eldesi 207 pmol ga ulastig1 belirlenmistir (Sekil 3.30).
22 saatlik periyotlarla gerceklestirilen kararlilik testlerinde ise PCN-222(H2) nin 5 dongii
boyunca aktivitesini koruyarak 110 saatin sonunda kiimiilatif olarak 1150 pmol g Ha
irettigi saptanmistir (Sekil 3.31). Kararlilik testi sonrasinda alinan katalizore ait toz XRD

deseni PCN-222(H2) nin yapisal bir bozunmaya ugramadigini gostermistir (Sekil 3.32).
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Reaksiyon sicakligmin katalitik etkinlik tizerindeki etkisine bakildiginda 40-50 °C
araliginda 22 saatin sonunda H2 olusumunun en yiiksek miktarina ulastigi belirlenmistir
(~307 pmol g1). 50 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ise Hz olusum etkinliginin muhtemel
uyarilmis elektron-pozitif bosluk rekombinasyonu sebebiyle azaldigi varsayilmistir. 40
°C’ nin altindaki sicakliklarda ise enerjinin katalizoriin aktivasyon basamaginda

harcanmasina bagli aktivite azalmasi olabilecegi diistiniilmistiir (Sekil 3.33).
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Sekil 3.30. PCN-222(Hy) varliginda su ayrigmasi reaksiyonu sonucunda elde edilen H> (—) ve O3 (—)
miktarlari.
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Sekil 3.31. 5 ¢evrim boyunca PCN-222(Hy) varliginda su ayrismast reaksiyonu sonucunda elde edilen H
ve Oz miktarlart.
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Sekil 3.32. PCN-222 i¢in 1. ve 5. ¢evrim sonrasi PXRD desenleri.
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Sekil 3.33. PCN-222(H>) varliginda su ayrismast reaksiyonu sonucunda farkl sicakliklarda 22 saatin
sonunda elde edilen hidrojen miktarlart.

3.3. PCN-222(H>) i¢in Uzun Siireli Kararhlik Testleri

Giines enerjisinin kimyasal enerjiye doniistimii senaryosunda kullanilacak olan
fotokatalizoriin 151ma altinda kararliligini korumas: siirdiiriilebilir enerji arayislarinda
kilit 6neme sahiptir. Yakin zamanda Zr(IV)-benzendikarboksilat tiirevi MOF yapilarinin
%S5 1la %40 araliginda uzun siireli UV/Vis 1s1masi altinda fotobozunmaya maruz kaldigini
gostermistir (Mateo vd., 2019). Fotodekarboksilasyonun derecesinin MOF yapisinin
cevresine bagli oldugu ilgili ¢aligmada belirlenmistir (Mateo vd., 2019). Tez calismasi
kapsaminda, PCN-222(H2) yapisinin fotokararliligt 10 giin boyunca UV/Vis 1g1masi

altinda reaktorde olusan CO> miktar1 6l¢iilerek belirlenmistir. 300-380 nm araligindaki
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UV 1simasinin fotodekarboksilasyonu hizlandirdig bilindiginden simiile edilmis giines

15181 yerine Xe lamba kullanilmistir (Mateo vd., 2019).

PCN-222(H2) varliginda yiiriitilen uzun siireli kararlilik testinde ilk 120 saat
boyunca CO; olusum miktarinin arttig1, ardindan ise CO2 olusum hizinin pek degismedigi
belirlenmistir. 240 saatin sonunda sadece 2,4 pmol CO2 olustugu belirlenmistir. Ardindan
reaksiyon ortamindaki PCN-222(H2) miktar1 goz Oniinde bulundurularak yapilan
hesaplama sonucunda olusan CO; miktarinin TCPP molii basina 0,02 pmol CO2’ye denk
geldigi belirlenmigtir (Sekil 3.34). Uzun donem isinlama sonunda PCN-222(H>)
yapisindaki TCPP’ye ait ¢ok diisiik fotodekarboksilasyon miktari, PCN-222(H2)’nin
stirdiiriilebilir enerji donilisiimii uygulamalart ic¢in iyi bir se¢enek oldugunu acik¢a

ispatlamustir.
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Sekil 3.34. Uzun siireli UV/Vis isima atinda PCN-222(H>) 'ye ait zamana bagli CO» olusum miktari.

Uzun donem 1s1ma sonrasi PCN-222(H2)’ nin yapisal kararliligit PXRD, BET, TG,
elementel analiz ve DR-UV spektrumunun eldesi ile belirlenmistir. Isima sonunda
katalizore ait toz XRD deseni PCN-222(H2) nin yapisal bir bozunmaya ugramadigini
gostermistir (Sekil 3.35). Isima sonunda PCN-222(Hy) i¢in belirlenen BET yiizey alani
miktarinda diisiis saptanmigtir (Tablo 3.1). Ancak PCN-222(H2)’nin halen oldukga
gozenekli oldugu N2 adsorpsiyon izotermi baz alinarak sdylenebilir (Sekil 3.35).
Literatiirde asit aktivasyon islemi uygulanmadan belirlenen PCN-222 yapisina ait BET
yiizey alanlarinin 1700-1900 m? g~! araliginda oldugu bilinmektedir (Chen vd., 2016;
Giinay-Semerci vd., 2020). Isima su ortaminda gergeklestirildiginden 1s1ma sonrasinda

BET yiizey alaninda gozlenen hafif diisiis reaksiyon ortaminda olusan hidroksil
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iyonlarmin PCN-222(H2)’nin  gbzeneklerini kismi olarak tikamasi olabilecegi

distiniilmistiir.
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Sekil 3.35. Isuma oncesi ve sonrasinda PCN-222(Hy) igin toz XRD desenleri (sol) ve 77 K, 1 atm basingta
N2 adsorpsiyon izotermleri (sag).

Tablo 3.3. Isima 6ncesi ve sonrasinda PCN-222(H.) i¢in BET yiizey alanlar1 ve gézenek hacimleri ile %
dekarboksile TCPP miktart.

Katalizor BET yiizey | Toplam %
alani(m?/g) | gdzenek dekarboksile
hacmi? TCPP®
(cm®fg)
PCN-222(H,) 2295 15

.. . 0,5
1sinlama oncesi

PCN-222(H,) 1648 1,0

1sinlama sonrast

2 t-plot mikro gézenek hacmi hesaplamalarina gore belirlenmistir.
® Dekarboksile olan TCPP yiizdesi PCN-222(H;) miktar1 ve empirik formiilii géz &niinde

bulundurularak ve CO; kaynaginin karboksilat gruplari oldugu varsayilarak belirlenmistir.

Olas1 porfirin bozunmasini anlamak amaciyla 1g1ma 6ncesinde ve sonrasinda PCN-
222(H2)’ye ait DR-UV spektrumlari kaydedilmis ve spektrumlar arasinda anlamli bir fark
gozlenmemistir (Sekil 3.36). Ancak 1sinlama sonrasinda katalizore ait band aralig1 enerji
degerinin 1,77 ¢V’dan 1,82 eV’a yiikseldigi belirlenmistir (Sekil 3.36). Yakin zamanda
MIL-125(Ti)-NH: varliginda yapilan ¢alismalar yapidaki kusurlara (defect) bagli olarak
band araligi degerinin degistigini gostermistir (Cabrero- Antonino vd., 2020). Isinlama
sonrasinda PCN-222(Hz) band araligi degerinde gozlenen hafif yiikselis katalizorde

yapisal kusurlarin olugsmus olabilecegini gostermistir.
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Sekil 3.36. Isuma oncesi ve sonrasinda PCN-222(H3) i¢in DR-UV spektrumu (sol) ve isima sonrast PCN-
222(Hy) i¢in Tauc plot egrisi (sag).

Mateo ve calisma ark.’nin yapmis oldugu caligmada oldugu gibi 1sinlama
sonrasinda PCN-222(H>)’ye ait termogravimetrik ve elemental analiz sonuglar1 C/Zr ve
O/Zr oraniin 15inlama 6ncesine kiyasla arttigini gostermistir (Sekil 3.37-38 ve Tablo 3.2-
5). Bu sonuglar dogrultusunda su fazina Zr salinmis olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Literatiirde porfirin bio-bozunmasi sonucunda biliverdin ve karbon monoksit olustugu
bilinmektedir (Stryer 1981; Lente ve Fabian, 2007). Tiim bu sonuglar ve bilgiler goz
oniinde bulunduruldugunda fotodekarboksilasyon sonrasinda bazi porfirin ligandlarinda

halka acilmas1 gerceklesmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.37. Isinlama oncesi PCN-222(H) ye ait TG egrisi.
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Sekil 3.38. Isinlama sonrasi PCN-222(H») 'ye ait TG egrisi.

Tablo 3.4. TG datast esas alinarak PCN-222(H) bilesenleri.

%H0 | %0OH %TCPP %Zr0O.°
PCN-222(Hy) teorik 3,02 5,78 55,02 36,32
PCN-222(H2) 1s1ma 6ncesi 2,50 3,7¢ 58,5¢ 35,3¢
PCN-222(H2) 1s1ma sonrasi 0,7° 9,3¢ 66,1¢ 23,9¢

@ Zrg(uz—0)a (uz3—OH)a(OH)4(—OH2)4(TCPP), empirik formiilii baz alinarak hesaplanmistir (Feng
vd., 2013).

b 25-220 °C arasindaki kiitle kaybi esas alinarak belirlenmistir.

¢ 220-350 °C arasindaki kiitle kayb1 esas alinarak belirlenmistir.

d350-750 °C arasindaki kiitle kaybi esas alinarak belirlenmistir.

€750 °C lizerinde kalan metal oksitin ZrO; oldugu varsayilarak hesaplanmistir.

Tablo 3.5. PCN-222(Hy) 'ye ait elementlerin yiizde miktarlart.

%C? | %H® | %N? | %Zr | %O (metal | %0 (OH | %0 (Hz0 | %O
kiime)P formunda) | formunda) | (TCPP)

PCN-222(H2) | 48,2 2,8 4,7 22,8 2,8 5,3 2,7 10,7
teorik
PCN-222(Hy) | 47,3 2,6 4,6 22,3 6,0 3,5 2,3 11,4

1s1ma oncesi

PCN-222(H2) | 51,1 4,6 3,5 15,1 3,5 8,7 0,6 12,9

1$1ma sonrasi

@ Teorik ve deneysel elementel analiz sonuglarina gére belirlenmistir.

b Yiizde miktar diger hesaplanan elementlerin yiizde miktarlar1 100°den ¢ikarilarak belirlenmistir.
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Tablo 3.6. PCN-222(H>) 'ye ait elementlerin mol yiizdeleri.

%C [%H |%N | %Zr | %0 (metal [ 0% (OH | %O (H.O | %O
kiime) formunda) | formunda) | (TCPP)
PCN-222(H;) | 96,0 68,0 8,0 6,0 4,0 8,0 4,0 16,0
teorik
PCN-222(H;) | 94,3 |622 |80 58 9,0 52 34 17,0
1$1ma oncesi
PCN-222(H,) | 101,8 | 110,1 | 6,0 4,0 53 13,0 0,9 19,2
1§1ma sonrasi

Tablo 3.7. Isuma dncesi ve sonrasit PCN-222(H3) ’ye ait atomik C/Zr ve O/Zr oranlari.

Clzr Olzr
PCN-222(H,) teorik 16,0 53
PCN-222(H2) 1s1ma 6ncesi 16,1 59
PCN-222(H2) 1s1ma sonrasi 25,7 9,7

3.4. Porfirin Merkezindeki Metal iyonunun Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Porfirin halka boslugundaki azot atomlar1 sayesinde farkli metal atomlar1 PCN-222
yapisina entegre edilerek fotokatalitik etkinlik atomik seviyede ayarlanabilir. Bu tez
caligmas1 kapsaminda PCN-222(H)’ye ilaveten PCN-222(Zn), PCN-222(Fe), PCN-
222(Mn) ve PCN-222(Co) sentezleri gergeklestirilmis ve sudan hidrojen ve oksijen
eldesindeki fotokatalitik etkinlikleri karsilastirilmigtir. Suyun hidrojen ve oksijene
dekompozisyonu i¢in kullanilan katalizorlerin band araliginin 1,23 V’dan daha yiiksek
enerjiye sahip olmasi gerekmektedir. DR-UV analizi sonucunda g¢izdirilen Tauc-plot
egrilerine gore PCN-222(Hz), PCN-222(Zn), PCN-222(Fe), PCN-222(Mn) ve PCN-
222(Co) i¢in band enerjilerinin sirasiyla 1,77, 1,80, 1,58, 1,72 ve 2,01 eV oldugu
saptanmistir. Dolayisiyla ilgili katalizorler suyun dekompozisyonu i¢in gerekli olan ilk
sart1 saglamaktadir. Ancak 1,23 V iizeri band potansiyel degerinin yani sira, hidrojen ve
oksijen olusum yar1 reaksiyonlarmin gerceklesebilmesi i¢in yariiletken katalizore ait
iletkenlik band potansiyelinin H*/Hz indirgenme potansiyelinden (E°red OV vs NHE) daha
negatif potansiyelde, degerlik band potansiyelinin ise O2/H2O yiikseltgenme
potansiyelinden (+1,23 V vs NHE) daha pozitif bir potansiyel degerinde olmasi
gerekmektedir. Mott-Schottky analizi sonrasinda PCN-222(M) tiirevleri i¢in elde edilen

band sinir1 degerlerinin H2 ve Oz olusum yar1 reaksiyonlarini gergeklestirebilecek
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seviyede olmasi ilgili katalizorlerin suyun ayrismasi reaksiyonunda fotokatalizor olarak
ayrintli aragtirtlmasinda 6nem arz etmistir. Sekil 3.39’dan goriilecegi tizere PCN-222(M)
varliginda H» eldesi artan zamanla artmaktadir. 22 saatin sonunda Hz olusumu PCN-
222(Zn) i¢in 330 pmol g* olarak elde edilirken, PCN-222(Fe) varhginda 234,2 pmol g,
PCN-222(H.) varliginda 207,5 pmol g1, PCN-222(Co) varliginda 160 umol g ve PCN-
222(Mn) varhiginda 141 umol g? elde edilmistir. PCN-222(Zn) i¢in gozlenen yiiksek
katalitik aktivite d*° elektron konfigiirasyonun faydasini vurgulamistir. Zn(II) uyarilmis
elektronlar1 kullanarak protonun indirgenmesi i¢in aktif merkez gorevi gOrmiistiir.
flaveten PCN-222(Zn), PCN-222(Fe) ve PCN-222(Mn) varliginda hidrojenin yani sira
reaksiyon ortaminda oksijen de dedekte edilmistir. Porfirin halka bosluguna metal iyonu
koordinasyonu ile birlikte Hz ve O2’nin stokiyometrik orana yakin oranlarda elde edildigi
belirlenmistir. PCN-222(Fe) ve PCN-222(Mn) varliginda 22 saatin sonunda sirasiyla
234.3 umol gt Hy ve 104 pmol gt O ile 141 pmol gt Hz ve 51 pmol gt O elde
edilmistir. PCN-222(Fe) ve PCN-222(Mn) i¢in belirlenen nispeten daha pozitif degerlik
band simirlar1 diger katalizorlere kiyasla yiiksek O eldesinin sebebidir. Ancak PCN-
222(H2) ve PCN-222(Co) igin belirlenen HOCO potansiyelleri suyun oksidasyon
potansiyel degerinden daha pozitif olmasina ragmen reaksiyon ortaminda eser miktarda
O dedekte edilmistir. Ilgili katalizorler varliginda olusan O, gazinin miktarsal olarak ¢ok
az oldugu ve oksijenin sudaki ¢oziiniirliigli géz oniine alinarak O2 gazinin reaktdrde gaz

fazina alinamadigi diisiintilm{istir.

Hidrojen ve oksijen olusum yar1 reaksiyonlarin1 hizlandirmak amaciyla reaksiyon
ortamina metanol (%20) ve seryum amonyum nitrat (0,01 mM) sirastyla elektron donorii
ve akseptoril olarak eklenmistir. Sekil 3.40°dan goriilecegi tizere elektron donorii veya
akseptorii varliginda Hz ve Oz olusum etkinligi uyarilmis elektronun ya da pozitif holiin
sonlimlenmesi sonucunda artis gostermistir (Remiro-Buenamanana vd., 2019). En keskin
artty PCN-222(Zn) katalizorliiglinde metanol varliginda gozlenerek Hz olusumu 22
saatlik siire sonunda fotokatalizoriin grami basina yaklasik 1,5 mmol’e ulagmistir.
Hidrojen olusum hiz1 65,8 umol g sa* olarak hesaplanmus ve literatiirde Pt iceren PCN-
222 yapilarina kiyasla daha yiiksek aktivite gosterdigi saptanmistir (PCN-H2/Pts:2 igin
24,44 pmol sa ! g ve PCN-H2/Pts1 i¢in 6,40 pmol sa* g ~ ! (Lin vd., 2021).

PCN-222(H2)’nin yani sira stokiyometrik oranda Hz ve O2 olusum etkinligi
gosteren PCN-222(Fe)’nin yapisal kararlilig1 katalizoriin 5 ¢cevrim tekrar kullanilabilirlik
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testleri ile belirlenmistir. PCN-222(Fe) varliginda yiiriitiilen tekrar kullanilabilirlik
deneyleri sonucunda katalizoriin 4 dongii boyunca H» eldesinde Katalitik aktivite
gosterdigi, 5. dongilide ise katalitik etkinliginin 6nemli miktarda azaldig1r goézlenmistir
(Sekil 3.41). Dordiincii dongili sonunda katalizoriin baslangic H> olusum aktivitesinin
%39’unu korudugu belirlenmistir. Oz iretiminin ise ilk 3 dongii boyunca azalma
egiliminde oldugu, 3. dongli sonrasinda ise olusan O miktarinin pek degismedigi
saptanmigstir. 22 saatlik periyotlarla gergeklestirilen kararlilik testlerinde PCN-
222(Fe)’nin 5 dongii boyunca 110 saatin sonunda kiimiilatif olarak 904 pumol g Hz ve
275 umol g Oy iirettigi belirlenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar dogrultusunda 1s1ma

altinda PCN-222(Fe)’nin kismi deaktivasyona ugradig: diistiniilmiistiir.
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~ 300 PCN-222(zn) ~100 PCN-222(Zn)

3-250 —— PCN-222(Fe) &  |—#—PCN-222(Fe)

3 PCN-222(Mn) S 80 PCN-222(Mn)

. —X—PCN-222(CO)/. E  |=s—PcN-222(Co)
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Sekil 3.39. PCN-222(M) variiginda fotokatalitik H» (Sol) ve O (sag) olusumu.
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Sekil 3.40. MeOH veya Ce** varliginda PCN-222(M) i¢in fotokatalitik H, (m) ve O, (m) olusumu.
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Sekil 3.41. 5 ¢evrim boyunca PCN-222(Fe) varliginda su ayrismasi reaksiyonu sonucunda elde edilen
hidrojen ve oksijen miktariari.

3.5. PCN-222(M) Varhginda Fotokatalitik Reaksiyon Mekanizmasi

PCN-222(M) Kkatalizorliiglinde H2 ve Oz olusum mekanizmasini aydilatmak
amaciyla elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ¢aligmalar1 ve 1sima altinda
olusan tiirlerin gercek zamanl dedeksiyonunu saglamak i¢in transient absorpsiyon (TA)
spektroskopisi analiz ¢caligsmalar1 yliriitilmiistiir.

Fotokataliz reaksiyonu, foto uyarim sonrasinda olusan yiklerin transferini
gerektirdiginden, elektrolit ortamina arayiizey elektron transfer direncinin belirlenmesi
onemlidir. PCN-222(Zn) i¢in gozlenen yiiksek katalitik aktivite ile uyumlu olarak,
katalizorlere ait Nyquist egrilerinde diisiik yiik transfer direncini gosteren en kiiciik yay
yarigapt PCN-222(Zn) i¢in elde edilmistir (Sekil 3.42). llaveten PCN-222(Mn) ve PCN-
222(Fe) i¢in elde edilen nispeten yiiksek yiik transfer direncini gosteren biiyiik EIS cap1

daha sonra bahsedilecek olan TA spektroskopi analiz sonuclartyla da uyumluluk

gostermektedir.
80
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Sekil 3.42. PCN-222(M) i¢in EIS Nyquist egrileri.
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PCN-222(M) igin TA spektrumlar1 asetonitril siispansiyonu (I mgXmL™)
kullanilarak elde edilmistir. Olgiim &ncesinde asetonitril siispansiyonu dispersiyonu
arttirmak amaciyla 200 W’lik ultrasonik banyoda 15 dk boyunca sonike edilmistir. Elde
edilen asetonitril siispansiyonunun ¢iplak gozle seffaf oldugu tespit edilmistir. Dinamik
lazer sagilmasi teknigi kullanilarak PCN-222 nanopartikiillerinin 100-300 nm aralifinda
yaklasik 20 mV negatif Zeta potensiyeline sahip oldugu belirlenmistir. Uyarim Nd:YAG
lazerin (Quantel Brilliant, 355 nm, 30 mJ/puls, 10 ns fwhm) dordiincii harmonigi
kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Tim katalizorler i¢in TA spektrumlar1 benzer 6zellikler sergilemistir. Amax degeri
380 nm olan siddetli ve yayvan pik UV bdlgesinde gdzlenmistir. Ilaveten goriiniir bolgede
480-680 nm araliginda sidddeti nispeten diisiik pikler saptanmistir. Bu durum Soret ve Q
band absorpsiyon 6zelligi sergileyen porfirin temel durum absorpsiyon spektrumu ile
uyumluluk goéstermekte olup transient tiirlerin cogunlukla porfirin halkasinda lokalize
oldugunu gostermektedir.

Ayrica TA spektrumlari porfirine ait siddetli temel durum absorpsiyon sinyalinin
kaybolmasindan kaynakli negatif dogrultuda da pik vermektedir (“bleaching” etkisi,
Sekil 3.43’te “B” ile gosterilmektedir). Sekil 3.43 Ar atmosferinde 355 nm’lik lazer
uyarimi sonrasinda PCN-222(H>) igin bahsi gegen spektral ozellikleri sergileyen TA

spektrumunu gostermektedir.

6000 -
4000 -

0 50N

-12000 - B
380 480 580 680
Wavelength (nm)
Sekil 3.43. PCN-222(Hy) i¢in TA spektrumu: 0,1 us (—), 1 us (—), 2,5 us (—) ve 7,0 us (—).
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PCN-222(M) tiirevleri igerisinde kayda deger farklilik PCN-222(Mn) ve PCN-
222(Fe) varliginda saptanmustir. Fe(l1) and Mn(l1) gibi 3d kabugu yar1 dolu metal iyonlari
varliginda transient sinyalin ¢ok kisa yar1 6mre sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 3.44).
PCN-222(Mn) ve PCN-222(Fe) durumunda TA spektrumunun elde edilmesine ragmen
lazer uyarimi sonrasinda sinyalin 1 ps’den daha kisa siirede tamamen kayboldugu tespit
edilmistir. Gozlenen kisa yar1 dmiirlii sinyal dolayisiyla elde edilen sinyal i¢in séniimleme

caligmas1 yapilmamustir.
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Sekil 3.44. PCN-222(Fe) (—) ve PCN-222(Mn) (—)igin 355 nm’de TA spektrumu.

PCN-222(H2) ve PCN-222(Zn) TA spektrumlarina bakildiginda TA sinyalinin
onlarca mikro saniye boyunca kararli oldugu belirlenmistir. d kabugunda elektron
olmamasi (PCN-222(H>)) ya da tam dolu d kabugu (PCN-222(Zn)) olmas1 transient

tiirlerin elektron dondr veya akseptor varliginda gézlenebilmesine olanak saglamaktadir.

340 ve 440 nm’de elde sinyalin detayli analizi sonrasinda 340 nm’deki sinyalin
tamamen soniimlendigi 440 nm’de temel duruma ait sinyalin ise halen soniimlenmedigi
belirlenmistir ~ (Sekil  3.45).  Porfirinlerin  tipik  davramiglar1 g6z  Oniinde
bulunduruldugunda, bir mikrosaniye iginde zayiflayan sinyalin triplet uyarilma
seviyesine, soniimlenmesi tamamlanmamis sinyalin ise yiik ayirimina karsilik geldigi
sOylenebilir. 440 nm elde edilen sinyal ile 1 pus’de soniimlenen sinyal karsilastirildiginda
absorplanan fotonlarin yaklasik %25’inin 1 ps’den daha uzun Omiirli yiikk ayirim

durumuna sebep oldugu saptanmistir. Dolayistyla, 1 ps’den daha uzun 6miirlii sinyalin
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yiikk aymrimi sonrasinda elde edildigi, 340 nm’de elde edilen sinyalin baslangi¢c ve 1
mikrosaniye arasindaki kisminin ise triplet uyarilma enerji seviyesine ait oldugu
sOylenebilir (Sekil 3.45).
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Sekil 3.45. PCN-222(Hy) i¢in zamana bagl TA spektrumu: 340 (siyah) ve 440 (kirmizi) nm.

Elektron vericisi ve alicisina ait transiet uyarilmis hal {izerine etki ilgili alic1 ve
vericinin ortamda olmasi ve olmamasi durumunda 440 nm’de elde edilen sinyalin
incelenmesi ile belirlenmistir. Asetonitril siispansiyonun Oz (elektron alicis1 ve triplet
uyarilmis hal sondiiriiciisii (quencher) ile siipiiriilmesi sonucunda transient sinyalin
tamamen kayboldugu belirlenmistir. Bu davranis daha once ifade edilen, yaklagik 340
nm'de absorbe edilen triplet uyarilmis hale karsilik gelen transient sinyalin ve ardindan
ilgili tripletten tretilen yiik ayrilmis halinin, bir kombinasyonuna karsilik geldigi
varsayimla uyumludur.

Elektron alicis1 olarak N2O ve elektron vericisi olarak MeOH varliginda temel hale
doniisiin N2O ve MeOH olmadigi duruma gore hizlandigi saptanmustir (Sekil 3.46). Bu

durumun da yiik ayiriminin gergeklestigini destekledigi belirlenmistir.
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Sekil 3.46. PCN-222 (Hy) igin 355 nm’de TA spektrumu: a) PCN-222 (Hz) Ar varliginda (siyah), N2O
varliginda (kurnuzi) ve b) PCN-222 (Hy) Ar varhiginda (siyah), MeOH varliginda (pembe).
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PCN-222(H2) ile benzer fotokimyasal davranig PCN-222(Zn) varliginda da
gozlenmistir. Amax degeri 380 nm olan siddetli ve yayvan pik UV bolgesinde gozlenmistir.
Ilaveten goriiniir bolgede 500-680 nm araliginda sidddeti nispeten diisiik pikler
saptanmustir (Sekil 3.47). PCN-222(H2) ile PCN-222(Zn) i¢in elde edilen spektrumdaki
ana farklilik PCN-222(Zn) varliginda bleaching etkisinin goriilmemesidir. PCN-222(Zn)
durumunda uyarilmis hale ait sinyalin temel duruma ait sinyalden ¢ok daha kuvvetli

olmasi sebebiyle bleaching etkisinin goriilmemesi normaldir.
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Sekil 3.47. PCN-222(Zn) igin 335 nm’de TA spektrumu: 1 us (—), 5 us (—) ve 7,0 us (—).

Zamana bagli TA profiline bakildiginda PCN-222(Zn)’nin temel hale doniiste
bazi farkliliklar sergilemekle birlikte PCN-222(H2)’ye kiyasla daha uzun 6miirlii sinyale
sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum, birden fazla gecici tiiriin kisa gecikme stirelerinde
bir arada bulundugunu gosterebilir. Daha da 6nemlisi, sinyalin zaman profili yine
elektron dondrii (MeOH) ve elektron alicis1 (N20) tiirlerinin varligindan etkilenmistir, bu
da sinyalin kismen de olsa bir yiik ayirimina kargilik geldigini gosterir. PCN-222(H2) ve
PCN-222(Zn)'nin transient spektrumlar1 arasindaki 6nemli bir fark, sinyal yogunlugunun
N20 varliginda artmasi ve MeOH varliginda azalmasidir. Bu davranis, pozitif hollerin
katkisindan kaynaklanan transient spektrumlarinin bir 6zelligidir. Sekil 3.48, PCN-
222(Zn) i¢in 355 nm’de zamana bagli TA spektrumunu gostermektedir.
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Sekil 3.48. PCN-222(Zn) i¢in 355 nm’de zamana bagh TA spektrumu: a) PCN-222 (Zn) Ar varliginda
(siyah), N2O variiginda (kirmizi) ve b) PCN-222 (Zn) Ar varliginda (siyah), MeOH varliginda (pembe).

PCN-222(Zn) varliginda transient spektrumun pozitif hollere karsilik gelmesi ilgili

katalizoriin H20 ile reaksiyona girebilecegini gostermektedir. Sekil 3.49°da goriilecegi
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tizere H2O miktar arttikga transient sinyalin hizlandig1 belirlenmistir. PCN-222(Zn) i¢in
TA sinyalinin su soniimlendirme hiz sabitinin 1x10° M s? seklinde elde edildigi

saptanmistir.

Sekil 3.49. PCN-222 (Zn) i¢in 355 nm’de zamana bagl TA spektrumu: Ar varliginda (siyah), 25 mL
(mavi) ve 50 mL (pembe) su varliginda.

Dahasi, PCN-222(H.) i¢in TA sinyalinin su séniimlendirme hiz sabitinin PCN-
222(Zn) ile benzer olarak 1.25x10° M s? seklinde elde edildigi belirlenmistir (Sekil
3.50).
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Sekil 3.50. PCN-222 (Hy)igin 355 nm’de zamana bagh TA spektrumu:Ar varliginda (siyah), 50 mL (mavi)
ve 200 mL (yesil)su varliginda.

Dolayisiyla, bu ¢alisma ile yiik ayirimi ve suyu yiikseltgeyebilecek pozitifin holiin

varlig1 gosterilmistir.

3.6. Mikron Boyutlu PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 Varhginda Fotokatalitik
Yoldan Su Ayrismasi

Mikron boyutlu PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 varliginda sudan H> ve O2
eldesine yonelik caligmalar solar simiilator vasitasiyla simule edilmis giines 15181 151masi
alinda (1 Giines yogunluklu) oda sicakliginda ko-katalizér kullanilmaksizin
yiiriitiilmiistiir. 5 saatin sonunda en diisik Hz eldesi 90 umol g olarak MOF-525
varliginda elde edilmistir. PCN-222 varliginda Hz olusumu MOF-525’¢ kiyasla bir miktar
artarak 116 pmol g1’a ulasmistir. CAU-19 ile yiiriitiilen deneylerde ise elde edilen H
miktar1 en yiiksek degerine ulasarak 5 saatin sonunda 225 pumol g ! olarak belirlenmistir.
O2 olusumuna bakildiginda PCN-222 varliginda eser miktarda gozlenirken, MOF-525
varliginda dedekte edilememistir. CAU-19 varliginda ise 5 saatin sonunda 44 pumol g
O2 saptanmustir (Sekil 3.51). 5 saatlik periyotlarla gergeklestirilen kararlilik testlerinde
ise MOF-525’in 2 dongii boyunca aktivitesini korudugu, PCN-222 ve CAU-19’un ise 3
dongii boyunca kararli oldugu saptanmistir. MOF-525 i¢in 15 saatin sonunda kiimiilatif
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olarak 272 umol g* Hp, PCN-222 igin 15 saatin sonunda kiimiilatif olarak 331 pmol g*

H, ve CAU-19 igin ise 15 saatin sonunda kiimiilatif olarak 624 pmol g H, iirettigi
saptanmustir (Sekil 3.52). Kararlilik testi sonrasinda alinan katalizére ait toz XRD deseni
PCN-222 ve CAU-19’un yapisal bir bozunmaya ugramadigini ancak MOF-525’in 3.
Dongii sonunda kristalinitesini kaybettigini gostermistir (Sekil 3.53-55).
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Sekil 3.51. Mikron boyutlu PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 variiginda su ayrismasi reaksiyonu
sonucunda elde edilen H; (sol) ve O (sag) miktarlart.
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Sekil 3.52. 3 ¢evrim boyunca PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 varliginda su ayrigmasi reaksiyonu
sonucunda elde edilen Hx miktarlar:.
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Sekil 3.53. PCN-222 icin 1. ve 3. ¢evrim sonrast PXRD desenleri.
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Sekil 3.54. MOF-525 i¢in 1. ve 3. ¢evrim sonrast PXRD desenleri.
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Sekil 3.55. CAU-19 icin 1. ve 3. ¢cevrim sonrast PXRD desenleri.

Zr temelli MOF’larin en bilinen iyesi olan UiO-66 ile ilgili yakin zamanda yapilan teorik
calismalar, HOCO ve LOCO’nun genellikle organik ligandda yer aldigin1 gostermistir
(Nasalevich vd., 2016; De Vos vd., 2017; Wu vd., 2018)). Hesaplamalar sonunda liganda

ait en diisiik enerjili bos orbitale ait enerji seviyesinin metale ait en diisiik enerjili bos
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orbitalin enerji seviyesinden (4d, Zr) asagida oldugu ve buna bagl olarak liganddan
metale ylik aktariminin zayif gerceklestigi belirlenmistir. Truhlar ve ¢aligma ark., UiO-
66 yapisi ve MsO4(OH)4 SBU biriminde (M = Zr, Hf, Th, Ti, U, or Ce) sadece Ce
varliginda seryuma ait bos 4f orbitallerinin diisiik enerjili dogasindan 6tiirti (low-lying
nature) liganddan metale yiik aktariminin istemli oldugunu teorik olarak saptamistir (Wu,
2018). Literatiir ile uyumlu olarak porfirinik MOF yapisindaki SBU biriminde Zr yerine
Ce kullanilmasi ile Hz ve O eldesinde PCN-222’¢ kiyasla 2 kat ve MOF-525’¢ kiyasla
neredeyse 2,5 kat artis saptanmustir. Elde edilen gorece yiiksek katalitik aktivitenin
seryum MOF’larda gozlenen yiiksek liganddan metale yiik aktarimima bagl oldugu
diisiiniilmiistiir. Ilaveten PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 Kkatalizorliigiinde H, ve O;
olusum mekanizmasini aydinlatmak amaciyla elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) calismalan yiiriitiilmistiir. CAU-19 icin gozlenen yiiksek katalitik aktivite ile
uyumlu olarak, katalizorlere ait Nyquist egrilerinde diisiik yiik transfer direncini gosteren
en kiigciik yay yaricapt CAU-19 i¢in elde edilmistir (Sekil 3.56). Elektrolit ortamina
yiiksek araylizey elektron direncini gdsteren en biliylik yay yarigapt ise MOF-525

varliginda saptanmistir.
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Sekil 3.56. PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 icin EIS Nyquist egrileri.

3.7. TCPP ve TCPyP Ligandlarinin Fotokatalitik Aktivitelerinin Karsilastirilmasi
TCPP ve TCPyP ligandlar varliginda sudan Hz ve Oz eldesine yonelik caligmalar
solar simiilator vasitasiyla simule edilmis giines 15181 1s1masi altinda (1 Glines
yogunluklu) oda sicakliginda ko-katalizér kullanilmaksizin yliriitiilmiistiir. 22 saatin
sonunda TCPP varhiginda 221 pmol g H; elde edilirken, TCPyP varliginda 88 pmol g
H2 elde edildigi belirlenmistir. Oz olusumu ise TCPP varliginda gézlenmezken TCPyP
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varhginda 65 umol g?! olarak saptanmustir (Sekil 3.57). 22 saatlik periyotlarla
gerceklestirilen kararlilik testlerinde TCPP’nin katalitik aktivitesinin 3 dongii boyunca

giderek azaldigi, TCPyP’nin ise 3 dongii boyunca aktivitesini korudugu saptanmistir
(Sekil 3.58).
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Sekil 3.57. TCPP (sol) ve TCPyP (sag) varliginda su ayrismasi reaksiyonu sonucunda elde edilen H (—)
ve Oy (—) miktarlari.
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Sekil 3.58. 3 ¢evrim boyunca TCPP (sol) ve TCPyP (sag) varliginda su ayrigmasi reaksiyonu sonucunda
elde edilen H, ve O miktarlar.
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3.8. Elde Edilen Sonuclarin Literatiir ile Karsilastirilmasi

Tablo 3.6’da literatiirde yogun arastirmalara konu olmus MOF yapilar1 (UiO-66,
MIL-101 vb.) ile bu calismada kullanilan PCN-222 yapisinin katalitik etkinlikleri

kiyaslanirken Tablo 3.7’de literatiirde rapor edilmis porfirinik MOF yapilar ile yine bu

calismada kullanilan PCN-222 yapisinin su ayrigmasi reaksiyonundaki katalitik

etkinlikleri ilgili reaksiyonlara ait reaksiyon kosullari ile birlikte verilmistir.

Tablo 3.8. Bazi MOF ’larin fotokatalitik su ayrismasi sonuglart ve reaksiyon parametreleri.

Katalizor Isin Siire | Ko- Elektron | H2 H:z olusum | O2 Kaynak
kaynag (sa) | katalizor donér/ | olusumu | hiza olusumu
akseptor | (nmol/g | (umol/g (pmol/g
kat) kat sa) kat)
MIL-125(Ti)- UV-vis 21 - - 48 2,3 27 Remiro-
NH2 Xe lamp Buenama
fiana vd.,
2019
MIL-125(Ti)- UV-vis 21 CoOx - 147 7,0 61 Remiro-
NH2 Xe lamp Buenama
fiana vd.,
2019
MIL-125(Ti)- UV-vis 21 Ru — 70 33 35 Remiro-
NH2 Xe lamp Buenama
fiana vd.,
2019
MIL-125(Ti)- UV-vis 21 Pt = 62 8,9 31 Remiro-
NH2 Xe lamp Buenama
fiana vd.,
2019
MIL-125(Ti)- UV-vis 21 Pt MeOH 2000 95,2 RE Remiro-
NH2 Xe lamp Buenama
fiana vd.,
2019
MIL-125(Ti)- UV-vis 21 Ru/Pt - 218 10,4 85 Remiro-
NH2 Xe lamp Buenama
fiana vd.,
2019
MIL-125(Ti)- UV/Vis 22 - - 69 3,1 39 Cabrero-
NH2 Antonino
vd., 2020
MIL-125(Ti)- UV/Vis 22 - MeOH 748 34 RE Cabrero-
NH2 Antonino
vd., 2020
MOF-253 300 W Xe 33 - TEOA 0 0 0 Zhou
lamp (> vd., 2013
420 nm)
MOF-253-Pt | 300 W Xe 33 Pt TEOA 3000,0 90,9 RE Zhou
lamp (> vd., 2013
420 nm)
UiO-66 300 W Xe 5 Pt TEOA 19,5 3,9 RE He vd.,
lamp (> 2014
420 nm)
UiO-66/RhB | 300 W Xe 5 - TEOA 13,5 2,7 RE He vd.,
dye lamp (> 2014
420 nm)
UiO-66/RhB | 300 W Xe 5 Pt TEOA 28 5,6 RE He vd.,
dye lamp (> 2014
420 nm)
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MIL-101/CdS | 300 W Xe RE Pt Lactic RE 22 RE He vd.,
(5% of CdS) lamp (> acid 2013
420 nm)

PCN-222(Hz2) Solar 22 - - 207 9,4 4,3 BC
simulator
(1Sun)

PCN-222(Zn) Solar 22 - - 330 15 32,1 BC
simulator
(1Sun)

PCN-222(Fe) Solar 22 - - 234,3 10,6 104 BC
simulator
(1Sun)

PCN-222(Mn) Solar 22 - - 141 6,4 51 BC
simulator
(1Sun)

PCN-222(Co) Solar 22 - - 160 7,3 2,2 BC
simulator
(1Sun)

PCN-222(Zn) Solar 22 — MeOH 14472 65,8 107,3 BC
simulator
(1Sun)

Kisaltmalar: RE = Rapor Edilmedi, RhB = Rhodamine B; CdS = Kadmium sulfur; BC = Bu Calisma.

Tablo 3.9. Bazi porfirinik MOF yapuar: igin fotokatalitik su ayrigmasi sonuglart ve reaksiyon
parametreleri

Katalizor Isin Siire | Ko- Elektro | H: Hz olusum | O: Kaynak
kaynagi (sa) | katalizor | ndondr/ | olusumu | hizi olusumu
akseptor | (umol/g | (nmol/g (pmol/g
kat) kat sa) kat)

Zno.gss12) TCPP- | 300 W 3 Pt EDTA 300 100 RE Fateeva
[AIOH]2 Xe lamp vd.,
(= 420 2012

nm)
(AIOH)2HTCPP | 300 W 4 - TEOA 6 15 RE Fang
Xe lamp vd.,
(> 380 2018

nm
(AIOH)2H.TCPP | 300 W 4 Pt (NPs) TEOA 200 50 RE Fang
Xe lamp vd.,
(> 380 2018

nm
(AIOH)2HTCPP | 300 W 4 Pt (single | TEOA 516 129 RE Fang
Xe lamp metal) vd.,
(> 380 2018

nm
USTC-8(Cu) 300 W | RE Pt Ascorbic RE 9,2 RE Leng
Xe lamp acid vd.,
(> 380 2018

nm
USTC-8(In) 300 W | RE Pt MeOH RE 20,45 RE Leng
Xe lamp vd.,
(> 380 2018

nm
USTC-8(In) 300 W | RE Pt Lactic RE 6,32 RE Leng
Xe lamp acid vd.,
(> 380 2018

nm
USTC-8(In) 300 W | RE Pt TEA RE 341,3 RE Leng
Xe lamp vd.,
2018
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(> 380
nm

USTC-8(In) 300 W | RE Pt TEOA RE 115,7 RE Leng
Xe lamp vd.,
(> 380 2018
nm

PCN-H2/Pts:1 300 W 4 Pt TEOA 25,6 6,40 RE Linvd.,
Xe lamp 2021
(> 400
nm

PCN-H2/Pts:2 300 W 4 Pt TEOA 97,76 24,44 RE Lin vd.,
Xe lamp 2021
(> 400
nm

PCN-H2/Pt2:3 300 W 4 Pt TEOA 1234,16 308,54 RE Linvd.,
Xe lamp 2021
(> 400
nm

PCN-H2/Pto:1 300 W 4 Pt TEOA 1404,32 351,08 RE Lin vd.,
Xe lamp 2021
(> 400
nm

HNTM 300 W 5 Ir TEOA 38 7,6 RE He vd.,
Xe lamp 2018
(> 400
nm

HNTM 300 W 5 Pt TEOA 283,5 56,7 RE He vd.,
Xe lamp 2018
(> 400
nm

HNTM 300 W 5 Ir/Pt TEOA 1009.5 201,9 RE He vd.,
Xe lamp 2018
(> 400
nm

PCN-222(Hz2) Solar 22 - - 207 9,4 4,3 BC
simulator
(1Sun)

PCN-222(Zn) | Solar 22 _ _ 330 15 32,1 BC
simulator
(1Sun)

PCN-222(Fe) Solar 22 - - 234,3 10,6 104 BC
simulator
(1Sun)

PCN-222(Mn) Solar 22 - - 141 6,4 51 BC
simulator
(1Sun)

PCN-222(Co) Solar 22 - - 160 7.3 2.2 BC
simulator
(1Sun)

PCN-222(zn) Solar 22 - MeOH 1447,2 65,8 107,3 BC
simulator
(1Sun)

Kisaltmalar: RE = Rapor Edilmedi; NPs = Nanopartikiil; TCPP = tetrakarboksifenil porfirin; ZrPF =
zirkonyum-porfirin MOF; HNTM = zirkonyum—porfirinik MOF bos (hollow) nanotiip; BC = Bu Caligsma.
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4. SONUCLAR

Bu tez calismasinda;

1-

Fotokatalitik yoldan su ayrigsmasi reaksiyonunda kullanilmak iizere TCPP ligand1
ticari olarak elde edilirken, TCPyP ligandi literatiirde ilk kez sentezlenmis ve
NMR spektrumu kaydedilerek karakterize edilmistir.

MTCPP (M= Hz2, Zn, Fe, Mn ve Co) ligandini i¢eren nano boyutlu PCN-222 yapisi
literatiire benzer yontem ile sentezlenmis ve yapisal, morfolojik ve optik
karakterizasyonu PXRD, SEM, EDX, yilizey alami analizi, termal, DR-UV
teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. PXRD analizi sonucunda elde edilen
piklerin “simulated” data ile ayn1 olmas1 PCN-222 tiirevlerinin sentezinin basar1
ile gerceklestigini gdstermistir. SEM analizi sonunda tiim PCN-222 tiirevleri i¢in
es morfolojili hegzagonal nona rodlar gézlenmistir. Alinan EDX spektrumlarinda
porfirin halka boslugunda metalin varlig1 gosterilmistir. Termal analiz sonuglar1
PCN-222 gozeneklerine hapsolmus ¢oOziici molekiillerinin = basar1 ile
uzaklastirildigr gostermistir. Elde edilen katalizorlerin band sinirlart DR-UV ve
Mott-Schottky analizleri sonrasinda belirlenmis ve sentezi gerceklestirilen tiim
katalizorlerin fotokatalitik yoldan suyu Hz ve Oz’ye ayristirabilecek enerji
seviyesinde oldugu belirlenmistir.

Fotokataliz mekanizmasi elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve Transient
absorpsiyon spektroskopisi teknikleri yardimiyla aydinlatilmistir. PCN-222(M)
varliginda gerceklestirilen TA ¢alismasi fotokataliz reaksiyonun gergeklesmesine
olanak saglayacak yiik ayriminin olustugunu ispatlamigtir. Simiile edilmis giines
15181 altinda PCN-222(Zn) saatte gram katalizér basina 65,8 pmol H: treterek
PCN-222(M) katalizorleri igerisinde en yiiksek hidrojen olusum hizina sahip
oldugu belirlenmistir. Elde edilen HER degerinin literatiirde rapor edilmis Pt
igeren bazi porfirinik MOF’lardan daha yiiksek oldugu saptanmistir. Bu ¢alisma
ile katalizor platformu olarak MOF yapisi, 151k absorpsiyonu sonrast enerji
doniistimii i¢in porfirin ve indirgenme boélgesi olarak Zn(II)’nin kombinasyonu
etkili bir fotokatalitik sistem eldesine olanak saglamistir. Ayrica PCN-222(Fe) ve
PCN-222(Mn) varliginda gergeklestirilen reaksiyonlar O2 ve Hz’nin yaklagik
olarak stokiyometrik oranda elde edildigini gostermistir. PCN-222(Fe) ve PCN-

222(Mn) varhiginda stokiyometrik orana yakin Oz ve H: eldesinin ilgili
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katalizorlerin VB enerji seviyelerinin PCN-222(H.), PCN-222(Zn) ve PCN-
222(Co) kiyasla daha pozitif olmasindan kaynakli olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Literatiirde teorik hesaplamalar liganddan metale yiik aktariminin UiO-66 yapisi
ve MsO4(OH)s SBU biriminde (M = Zr, Hf, Th, Ti, U, or Ce) sadece Ce varliginda
istemli oldugunu gostermistir. Bu bilgi 1s18inda Zr temelli porfirinik MOF’larin
en iyi bilinen iki tiyesi olan PCN-222 ve MOF-525 ile Ce temelli CAU-19’un
fotokatalitik etkinlikleri kiyaslanmistir. Mikron boyutlu PCN-222, MOF-525 ve
CAU-19 yapist literatiire benzer yontem ile sentezlenmis ve yapisal, morfolojik
ve optik karakterizasyonu PXRD, SEM, EDX, ylizey alan1 analizi, termal analiz,
DR-UV teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. PXRD analizi sonucunda elde
edilen piklerin “simulated” data ile ayni1 olmas1 PCN-222, MOF-525 ve CAU-19
yapilarinin sentezinin basart ile gergeklestigini gostermistir. SEM analizi sonunda
PCN-222 i¢in es morfolojili hegzagonal rodlar, MOF-525 i¢in kiibik birimler ve
CAU-19 icin tek kristal formda yapilar gozlenmistir. PCN-222, MOF-525 ve
CAU-19 i¢in partikiil boyutlarinin mikron mertebesinde oldugu saptanmistir.
Alinan EDX spektrumlarinda Zr ve Ce metalinin varligi gosterilmistir. Termal
analiz sonuglari PCN-222, MOF-525 ve CAU-19 gozeneklerine hapsolmus
¢ozlici molekiillerinin basar1 ile uzaklagtirildigi gostermistir. Elde edilen
katalizorlerin band sinirlar1 DR-UV ve Mott-Schottky analizleri sonrasinda
belirlenmis ve sentezi gergeklestirilen tiim katalizorlerin fotokatalitik yoldan suyu
H2 ve O2’ye ayristirabilecek enerji seviyesinde oldugu belirlenmistir.

CAU-19 icin 15 saatin sonunda kiimiilatif olarak 624 pmol g H, elde edilirken,
MOF-525 ve PCN-222 igin sirastyla 272 pmol g Hz ve331 pmol g H; elde
edildigi belirlenmistir. Literatiir ile uyumlu olarak porfirinik MOF yapisindaki
SBU biriminde Zr yerine Ce kullanilmasi ile H2 ve Oz eldesinde PCN-222’¢
kiyasla 2 kat ve MOF-525’¢e kiyasla neredeyse 2,5 kat artig saptanmistir. Elde
edilen gorece yiiksek katalitik aktivitenin seryum MOF’larda gozlenen yiiksek
liganddan metale yiik aktarimima bagl oldugu diisiiniilmiistiir. Ilaveten PCN-222,
MOF-525 ve CAU-19 katalizorligiinde H2 ve Oz olusum mekanizmasini
aydinlatmak amaciyla EIS ¢aligmalart yiiriitiilmiistir. CAU-19 ig¢in gdzlenen
yiiksek katalitik aktivite ile uyumlu olarak, katalizorlere ait Nyquist egrilerinde
diistik yiik transfer direncini gosteren en kiiciik yay yaricapt CAU-19 i¢in elde

edilmistir.
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6- TCPP ligandinin ayni sartlar altinda TCPyP ligandina gére H» iiretmede daha aktif
oldugu belirlenmistir. Ancak katalizoriin tekrar kullanilabilirlik testlerinde TCPP
aktivitesini zamanla kaybederken TCPyP ile yiiriitiilen deneylerde aktivite kaybi
gbzlenmemistir. Ilaveten TCPyP varliginda hidrojenin yan1 sira oksijen iiretimi

de gerseklesirken, TCPP varliginda oksijen dedekte edilememistir.
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