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OZET

Calisma dahilinde, gegis metal katyonlarindan Co'’, Nil, Cu® ve Zn" iyonlarinin orotik
asit igeren ¢ farkli grupta koordinasyon bilesigi sentezlenmistir. Ik grup olarak
sadece bir mol orotik asit igeren dianyonik selat yapili koordinasyon kiresinin sularla
tamamlandig1 kompleks yapilar sentezlenmistir. Ikinci grup olarak iki mol orotik asit
monoanyonik monodentate yapili sulu kompleksleri sentezlenmistir. Son grup olarak
yine monoanyonik monodentate olarak iki mol orotik asit ve gelat yapili 1,10-

fenentrolin igeren karigik yapili kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktasi, elementel analiz, manyetik duyarlilik, katt UV,
TG-DrTG/DTA, FT-IR, erime noktast gibi tekniklerle yapisal karakterizasyonlar
literatiire dayanilarak belirlenmigtir. Daha sonra molekiillerin hidrojen depolama
ozellikleri HPVA (High Pressure Volumetric Analyzer) cihazi kullanilarak

saptanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Orotik Asit, Karigik Ligand Kompleksler, Hidrojen Depolama



PREPERATIN OF OROTIC ACID AND 1,10 PHENANTROLINE
INCLUDED MIX LIGAND COMPLEXES, DETERMINING STRUCTURES
AND INVESTIGATION OF HYDROGEN STORAGE PROPERTIES

Banu OZTURK

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
June 2014

ABSTRACT

Orotic acid and Co™, Ni'!, Cu'" and Zn" as transition metal cationsions were used to
synthesized three set of coordination compounds in this study. First set of compounds
are formed with one mol orotic acid and di-anionic chelat structured coordination
spheres which were covered with aqua molecules. The second set were formed with
one mole orotic acid and mono-anionic monodentate structures which were including
aqua molecules inside. The last set were formed as mix ligand coordination
compounds with two moles of orotic acids and chelate structured 1,10 phenantroline

as mono-anionic monodentate structures.

Structural characterization of synthesized compounds are realized by using melting
point, elemental analysis, magnetic susceptibility, solid UV, TG-DrTG/DTA, FT-IR
techniques associated with literature. And then, hydrogen storage properties of
characterized structures are measured by using High Pressure Volumetric Analyzer

(HPVA).

Keywords: Orotic Acid, Mix Ligand Complexes, Hydrogen Storage
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1. GIRIS

Gunimiizde artan niifus ve bununla baglantili olarak enerji ihtiyaci ve azalan dogal
enerji kaynaklar alternatiflerinin gelistirilmesi gerekliligini ortaya koymaktadir. One
¢ikan bir¢ok ozelliklerinden bazilari; depolanabilir kaynaginin olmast ve enerji nakil
hatlarina ihtiya¢ duymamast, olan hidrojen enerjisi sistemi alternatif enerji sistemleri
arasinda one ¢ikmaktadir. Ancak hidrojen enerjisi sisteminin en bitytik ¢ikmazlarindan
olan efektif hidrojen depolama bu sistemin yayginlagmast ve ginlik hayatta

kullanilabilirligi 6niinde bariyer olusturmaktadir.

Hidrojen enerjisi sisteminin yayginlagtinlmasi ve gindelik hayatta kullaniminin
onundeki bariyerin ortadan kalkmasi igin bir¢ok hidrojen depolama yontemi
arastirilmaktadir. Hidrojenin kati ortamlarda yiizey etkilesimli, diger deyisle zayif Van
der Waals etkilesimleriyle fiziksel olarak depolanmasi bunlardan bir tanesidir. Bu

sistem i¢in oldukga fazla alternatif malzeme gelistirilmis ve gelistirilmektedir.

Metal organik kafes (Metal Organic Framework; MOF) yapili organometalik bilesikler
hidrojenin depolanabilecegi bosluklu yapilar olarak hidrojenin fiziksel depolanmasina
olanak saglamaktadir. Daha once yapilan ¢aligmalarda bilim adamlari, bilimsel olarak
belirleyiciligini kabul ettikleri Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi (U.S.A.
Department of Energy DOE)’ nin belirledigi hidrojen depolama hedeflerini tutan MOF
yapilt bilesikler elde ettiklerini bildirmislerdir.

Oratat komplekslerinin sentezinde, pH 5-9 arasinda en o&nemli potansiyel
koordinasyon bolgeleri, karboksilik asit oksijeni ve komsu pirimidin azot atomudur
(N1). Bu bolgelerden baglanarak kararli selat halkast olusturur. Alkali orani ytuksek
cozeltilerde, (N1) atomunun deprotonize olmasi ile farkli tautomerik formlarn kararl
hale gelmektedir (Nepveu ve ark., 1995; Doody ve ark., 1966; Maistralis ve ark.,
2000). Literatirde izole edilmis cesitli tek g¢ekirdekli ve ¢ok ¢ekirdekli orotat
kompleks yapilart mevcuttur. Tek ¢ekirdekli kristal yapilar olarak Ni (Sabat ve ark.,
1980), Mg (Mutakainen ve ark., 1996), Co (Icbudak ve ark., 2003), Zn (Karipides ve
Thomas, 1986) metal katyonlarinin kompleksleri tanimlanmis olup, bu yapilarda
orotat, dianyonik (H.Or)* ¢iftdisli (bidentate) ligand olarak islev goriir. Polimerik
komplekslerinde ise yine dianyonik (H2Or)* olup, ¢ok disli (polydentate) ligand olarak



islev gorir. 1D-polimerik zincirlerinde oratat Ca (Mutakainen, 1987), Cd
(Mutakainen, 1987), Mn (Nepveu ve ark., 1995), Cu (Ha ve ark., 1999), Ni (Planter ve
ark., 2002; Sun ve ark., 2002) metal iyonlart arasinda koprii ligand olarak iglev
gormektedir. 2D-tabakali metal komplekslerinde olusturdugu hidrojen baglaryla
tabakalar arasindaki etkilesimi saglayarak agorgii yapilarini olusmasini saglar (Sun ve
ark., 2001). Monoanyonik (HzOr)!" orotat yapilan ile ilgili kayda deger bir literatiir
bilgisi mevcut degildir. Monoanyonik (H3Or)!" orotat ile ilgili kristal bilgisi olarak Mg
(Lutz, 2001), Zn (Kumberger ve ark., 1993) ve Ni (Falvello ve ark., 2003)
kompleksleri var olup, bunlarda da direkt metal ile orotat ligand: arasinda bir
koordinasyon mevcut degildir. Bu komplekslerde orotat yaptigt hidrojen baglar ile
kompleksin yik denkligini saglayan tamamlayici iyon (counter ion) olarak gorev
yapmaktadir. Bu tip izotopik kompleks yapilarinda orotat ligandi metalin

koordinasyon kiiresinin igerisine dahil olmamaktadir.



2. HIDROJEN ENERJISI
2.1. Hidrojen Enerjisi Sistemi

Hidrojen enerjisi sistemi diger adiyla hidrojen ekonomisi; insan hayatinda gerekli olan
enerjinin hidrojen kullanilarak depolandigi ve gerekli oldugunda kullanildig: sistemdir
(Anonim, 2010). Hidrojen enerjisi sistemini Ui¢ ana kisima ayirmak miimkiindiir.
Bunlar; birincil yenilenebilir enerji kaynaklart olan; riizgar, hidrolik ve glnes
kullanilarak veya fosil kaynakli diger enerji turlerinden tretilmesi; yakit pilleri veya
icten yanmali motorlarda enerji doniistirilmesi; hidrojenin ihtiya¢ duyulan yere

taginmak tizere depolanmasi ve muhafazasidir.

2.1.1.Hidrojen enerjisi sisteminin avantaj ve dezavantajlar

Hidrojen enerjisi sistemi mevcut enerji aktarim sistemi olan elektrik yerine
kullanilmas1 gerekliligi, elektrigin aktarim hatlari kullanma zorunlulugu ve bu
formdaki enerjinin yiuksek miktarlarda depolanamaz durumda olmasidir. Hidrojen
enerjisi sistemi; surdirtlebilir, ¢evre dostu, kaynaklarinin oldukga fazla jeopolitik
dezavantajlarinin olmamasi, depolanabilir ve verimli olmas1 yonleriyle diger enerji
sistemlerine tam bir alternatif olugturmaktadir. Diger yandan; altyap: eksikligi, yiiksek

maliyet ve depolama zorluklarindan dolay1 dezavantajli olmaktadir (Anonim, 2005).

2.1.2.Hidrojen iiretimi

Hidrojen tiretimi, hidrojen ekonomisi veya diger deyisle hidrojen enerjisi sisteminin
popiilerlesmesiyle ortaya ¢ikan ihtiya¢ sayesinde ¢ok gelismis bir siire¢ degildir.
Kullanildig: birgok endustriden dolayr olduk¢a uzun stredir var olan hidrojen iiretimi
birgok sekilde saglanabilmektedir. Ozellikle hidrojen enerjisi sisteminin yenilenebilir
enerji sistemleri arasinda zikredilmesini saglayan hidrojenin birincil yenilenebilir
enerji kaynaklarindan uretilmesidir. Bunun yaninda fosil yakit kaynakli hidrojen
tretimi ginimiizde talebin biyik bir kismini karsilamaktadir. Hidrojen birincil
yenilenebilir enerji kaynaklarindan dogru tretilemez, ancak degisik enstriimanlarla
uretimi so6z konusudur. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen en fazla; solar,

barajlarda elektrik kullanilarak, glines panelleri yardimiyla elektrik araciligiyla, riizgar



tirbinlerinde elektrik aracihigiyla ve biyolojik stireclerde Gretilmektedir. Diger yandan
enddstrinin ihtiyacini karsilayacak yiksek miktarda hidrojen fosil yakitlarin buharli

reformasyonu ve kismi oksidasyon yontemleriyle lretilmektedir.

2.1.2.1. Solar hidrojen uretimi

Gunesten gelen i1sinlarin tek noktaya odaklanarak buradan elde edilen isinin hidrojen
uretmek uUzere tirbine tasinmasi prensibiyle calisir. Yuksek kalitedeki aynalar
kullanilarak giinesten gelen isinlar sayesinde 850 °C sicakliklara ¢ikilabilmekte ve
dondsumlerle elektrik dretilmektedir. Bu zincire suyun elektroliziyle hidrojen
eklenerek yenilenebilir kaynak kullanilarak hidroj en Gretimi gerceklestirilebilmektedir

(Anonim, 2014).

Sekil 2.1. Tek noktaya odakli gilines ile hidrojen uretebilen iki proses

Gines enerjisi kullanilarak suyun termal parcalanmasiyla direk elektrik Gretimi
mimkindir. Bu yontem ile tek noktaya odaklanan glines isinlari ortam sicakhigini
500-2000°C sicakliklara ¢ikarir. Su 1700°C sicaklikta oksijen ve hidrojen olarak
parcalanarak ayristirilip saflastirilir. Diger yandan tek noktaya odaklanmis isinlar tuzlu
suyun isitilmast  ve  turbine  aktarilarak  direkt elektrik Gretiminde de

kullanilabilmektedir (Anonim, 2008).



2122 Bargj, gunes panelleri ve riizgar turbinlerinde elektrik yardimiyla hidrojen
uretimi

Hidrojen, degisik yuksek sicaklik, alkali ortam ve diger elektroliz yontemleriyle

elektrikten tretilebilmektedir. Baraj, glines panelleri ve riizgar tiirbinlerinden elde

edilen elektrik yardimiyla hidrojen iretimi mimkiindir. Bu yontemlerle elektrik

yerine hidrojen uretilmesi depolanamaz durumda olan elektrik enerjisinin hidrojen

sayesinde depolanabilir hale getirilmesidir.

2.1.2.3. Biyolojik siire¢lerle hidrojen tretimi

Bulundugumuz yiizyilin basinda hidrojen ureten alglerin kesfinden sonra tlizerinde
olduk¢a fazla arastirmalar yapilmis olan bu sisteme gore 1s1kli veya karanlik
ortamlarda endistriyel tesislerin atiklartyla beslenen biyolojik canlilar (algler,
bakteriler) enzimatik islemlerle hidrojen uretebilmektedirler. Hidrojen treten yesil
algler oksijensiz ortamda ilk 20 saatte yaklasik molce %50, 100 saat sonunda ise molce

%80’e yakin hidrojen tretebilmektedirler (Hemschemeir ve ark., 2009).

2.1.2.4. Reformasyonla hidrojen tiretimi

Endustriyel talebi kargilamada en fazla kullanilan bu yontemde ana girdi dogalgaz

veya metandir. Reformer denilen prosesle;
CHs + H20 < CO +3H2 (Reaksiyon 1)

Reaksiyonuna gore metandan hidrojen tiretilmektedir. Bunun yaninda atik tiriin karbon

monoksit;
CO +Hx0 < CO2+ H> (Reaksiyon 2)

Dusuk sicaklik gas-shift reaksiyonuyla karbondioksite doniistiiriilerek ekstra hidrojen

uretilebilmektedir.



Sekil 2.2. Tipik reformer akis semasi

Sekil 2.2’de tipik bir reformer akis semasi gorulmektedir. Buna gdore 1 ile belirtilen
beyaz kutu icerisinde reformer beslemesine ©n islem gerceklestirilmektedir. 2
numarali kisimda ise reformasyon ve buhar tretimi gerceklestirilmektedir. 3 numarali
kisimda yiiksek sicaklikta reaksiyon 1 ve reaksiyon 2 gerceklesmektedir. 4 numarali
kisimda 1s1 degistirici ile reaksiyon urlnleri sogutularak diger reformerde olmayan
saflastirma unitesine beslenir ve ayristirma isleminden sonra gazlar depolanir

(Anonim, 2009).

2.1.2.5. Kismi oksidasyonla hidrojen retimi

Metan oksijenle molce 2:1 oranda reaksiyona sokularak;

CH4+/ 02”7 CO + 2H2 (Reaksiyon 3)

reaksiyonuna gore hidrojen dretilebilmektedir. Reaksiyon drini CO’i saflastirmak

icin oncelikli kismi oksidasyon

CO+/ O2 CO2 (Reaksiyon 4)

reaksiyonu gerceklestirilmektedir. Bu yéntem hidrojen Uretiminde reformasyondan

sonra en ¢ok kullanilan yontemdir (Welaya ve ark., 2012).



2.1.3. Hidrojen enerji doniisiimii

Enerji tasiyicist olarak kullanilan hidrojen elektrik ve 1s1 olmak tzere diger enerji
turlerine donugturalebilmektedir. En genel haliyle i¢ten yanmali motorlar ve yakit
pilleri kullanilarak gergeklestirilen bu islemler, enerji ihtiyacinin bulundugu yerde,
mobil sistemlerde ve sabit sistemlerde olmak tzere siniflandinlabilirler. Her iki

doniigiim yontemi i¢in de mobil ve yerlesik sistem teknolojileri mevcuttur.

2.1.3.1. Igten yanmali motorlar

Icten yanmali motorlarda hidrojenden enerji elde edilen sisteme giiniimiizde bilinen
benzer sistem olan sivilagtirilmis petrol gazi (LPG) sistemi 6rnek olarak gosterilebilir.
LPG sistemine gore en biuyik avantaji yanma sonucu neredeyse sifir emisyon
uretmesidir. Bu haliyle hidrojen ¢evreci bir yakit olarak gosterilmektedir. Hidrojen
icten yanmali motor sistemine sivilagtirilmis veya gaz formunda gonderilebilecegi gibi
diger yakitlarla karigim halinde de gonderilebilmektedir. Buna en uygun 6rnek jet
motorlari gosterilebilir. Bu tur hibrit sistemlerle yiiksek itig giicii elde edilebilmektedir.
Cok yaygin olmayan igten yanmali motorlarda hidrojenin yakit olarak kullanildig:
donigim  sistemi daha iyilestirilmis yanma ve gelistirilen motorlarla

yayginlastirilabilecegi belirtilmigtir (White ve ark., 2006).

2.1.3.2. Yakt pilleri

Hidrojen enerji dontsimunde ig¢ten yanmali motorlara gore daha yiksek
termodinamik verimle c¢alistigindan o6ne ¢ikmaktadir. Caligsma prensibi yakit
hidrojenin protonlara doniisturtilmesi ve elde edilen elektronlar dis devreden gecerek
elektrik akimi {iretirken diger taraftan gelen oksidant ile yanmasina dayanir. Ozellikle
portatif  sistemlere uygulanabilen ¢esitleriyle hidrojen enerjisi  sisteminin
yayginlagmast i¢in olduk¢a onemlidir. Mobil uygulamalara en iyi 6rnek hidrojenle
calisan arabalardir (Trimm ve Onsan, 2011). En ¢ok bilinen yakit pili tiirleri proton
degistiren membran yakit pili (Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEM-FC) ve
kat1 oksit yakit pili (Solid Oxide Fuel Cell; SOFC) dir. Diger yakat pili tiirleri ise; metal

hidriir, elektro-galvanik, formik asit, ¢inko-hava, biyolojik, yukari akimli biyolojik,



tersinir, dogrudan bor hidrir, alkali, dogrudan metanol, fosforik asit, ergimis karbonat

ve dogrudan karbon yakit pilleridir.

Proton iletken membran (PEM) yakit pili

Isminden de anlasildi§i lzere proton secici membran kullanilan bu yakit pili tiri
6zellikle mobil uygulamalar i¢in uygun oldugundan 6n plana ¢ikmaktadir (Trimm ve

Onsan, 2011).

Sekil 2.3. Sematik PEM yakit pili

Sekil 2.3’te gosterilen sematik yakit pilinde BP; bipolar plaka (Bipolar Plate), GDL,;
gaz diflizyon tabakasi (Gas Diffusion Layer), CL; katalizor tabaka (Catalst Layer) ve
PM; polimerik membran (Polymer Membrane) terimlerini ifade etmektedir. BP’lerle
tasinan hidrojen GDL yardimiyla CL’ye homojen bir sekilde aktarilarak burada
protonlara pargalanmaktadir. Daha sonra PM’den gegen protonlar difer tabakadan
gelen oksidantla ve dis devreden dolasan elektronlarla birleserek su buhari olarak

disari atilir.

Termik santrallerde termodinamik verim %25’lerdeyken PEM yakit pili i¢in bu rakam

%50’lerin Gzerindedir (Larminie ve Dicks, 2003).



Kat1 oksit vakit pilleri (SOFC)

Calisma prensibi PEM-FC ile ¢ok benzeyen bu tir yakit pilinde farkli olan
malzemelerin seramik olmasi ve yiiksek sicakliklarda calismasidir. Ozellikle atik
1is1sinda degerlendirilmesi durumunda sistem verimi olduke¢a fazla olmaktadir. SOFC
seramikten uretildiklerinden dolay: agir ve yitksek sicakliklarda ¢alistiklari i¢in daha
cok yerlesik sistemler de kullanilmaktadirlar. Termodinamik verimleri %60-65

civarindadir (Badwal ve Foger, 1996).

2.1.4.Hidrojenin depolanmasi

Hidrojen bir¢ok ortamda degisik formlarda depolanabilmektedir. En ¢ok bilinen ve
yaygin olan depolama yontemi hidrojenin silindirik tiplerde yiiksek basingli gaz
olarak depolandigi sistemdir. Bundan sonra en bilinen sistem ise sivilagtinlmig gaz
hidrojendir. Giiniimuzde sivilagtirilmis hidrojen ve basingli gaz hidrojen birgok
dezavantajindan dolay1 alternatif depolama sistemleri tzerinde bir¢ok g¢alismalar

yapilmaktadir.

Cizelge 2.1. Hidrojenin depolandig1 ortamlarin kiyas ¢izelgesi

Hidrojen Hacimce Yogunluk* Enerji Yogunlugu®

Depolama Ortam1  |Miktart (Ag. %)| (H Atomu/L)(x1025) | MJ/kg | MIJ/L
Gaz Halde H; (150 atm) 100 0,5 1419 | 12
Stvi Hz (-253 C) 100 42 1419 | 9,92
Mg, 7,65 6,7 992 | 1432
NaAlH4 7,4 - 8,25
NaBH4 (Kat1) 10,6 6,8 - -
NaBH, (%35 Sol.) 7,7 - 77 -
Karbon Nano Tupler 1-10 (?) - ? ?
Benzin : ; 4727 | 6,699
Metanol - - 22.69 | 5,9-8,9

* Bu degerlere tank agirligr dahil edilmemistir. (Schlapbach ve Zuttel, 2001)
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Alternatif depolama sistemleri arasinda tzerinde en ¢ok calisma yapilan ve en iyi
performans gosterenlere; metal hidrirler, boratlar ve adsorplayicilarda yiizey
etkilesimli depolama 6rnek olarak verilebilir. Tim bu ydntemler haricinde hidrojenin
depolanabilecedi bazi yontemlere hidrokarbonlarda kimyasal, mikro cam kirelerde
fiziksel ve tukenmis dogalgaz magaralarinda gaz formunda depolama &rnek olarak

verilebilir.
2.1.4.1. Basingh tiplerde gaz ve sivilastiriimis hidrojen depolama

Hidrojen genellikle celikten Gretilmis silindirik tiiplerde endustride 150 bar basincinda
doldurulup depolanabilmektedir. Ancak blytk 6lcekli depolama icin oldukga zor ve
uygulanamaz bir depolama seklidir (Kohanoff ve ark., 1999). Sivilastiriimis hidrojen
Ozellikle jet yakitinda katki olarak kullanilabilmekte ve c¢ok iyi itis glici elde
edilebilmektedir. Ancak hidrojenin sivilastirma maliyeti ondan elde edilecek olan
enerjinin % 30-40’ina denk geldiginden vyayginlastiritimasi ve biylk olgekli

kullanilabilirligi mevcut teknolojiyle zor gorilmektedir (Wetzel, 1998).
2.1.4.2. Metal hidrurler

Gunumizde ticari olarak ulasilabilen metal hidrur tiipler mevcuttur. Bu sisteme gore
oda sicakligindan yilksek degisik sicakliklarda hidrojen metal veya metal alagimlari

uzerine gonderilerek hidrirler olusturmasi saglanir.

HIDROJEN METAL HIDRUR elektrolit
GAZ|

METALE
ADSORBLANMIS
hidrojen

KATI GOZELTI o- I
a-FAZI 00

HIDRURFAZI
FAZI

P °8

Sekil 2.4. Hidrojen metal etkilesimi sematik gosterimi
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Metal veya alagimlartyla hidrojen iki farkli ortamda ti¢ ¢esit olabilir. Bunlar gaz ortami
ve elektrolitik ortamlarda kat1 ¢ozelti faz1 (alfa-faz1), yiizeye tutunma ve hidrir fazi

(beta-faz1) olusturduklari durumlardir (Schlapbach ve Zuttel, 2001).

Oda sicakliginda saklanan tiipler kullanilirken 1sitilmasi gerekmektedir. Metal hidriir
sisteminin en buytk dezavantaj1 tekrar geri alinabilir hidrojen miktarinin teorikten az
olmast ve belirli bir doldurma/bosaltma sayisindan sonra metal hidrirlerin
performanslarinin diismesidir. Bu sistemde 6zellikle metal alagimlart kullanilmakta ve

ticari olarak ornekleri goralmektedir (Dantzer, 1997).

2.1.43. Boratlar

Prensip olarak metal hidrirlere benzeyen bu sistem ayni zamanda kimyasal hidrojen

depolamaya da 6rnek gosterilebilir.
NaBH; + 2H,0—>4H; + NaBO; (Reaksiyon 5)

reaksiyonuna gore sodyum bor hidriirden hidrojen elde edilebilmektedir. Reaksiyon
hizi ¢ok dugsik oldugundan katalizlenerek hizlandirilmaktadir. Hatta katalizorsiiz
ortamda reaksiyon gergeklesmiyor da denilebilir. Bu ylzden sulu pulp seklindeki
sodyum bor hidrur katalizor tizerinden gegirilerek hidrojen tiretimi saglanabilmektedir
(Browning ve ark., 1997). Sistemin en buyilk avantaji reaksiyon sonucu olugan
hidrojenin yarisinin reaksiyon girdisi sudan kaynaklanmasidir. Reaksiyon veriminin
disik ve urin NaBO2’nin tekrar NaBH4 e dontstirilmesi igsleminin olduk¢a zor

olmasi ise sistemin yayginlagmasi oéniindeki en buyiik etkendir (Zhang ve ark., 2007).

2.1.4.4. Yizey etkilesimli depolama

Hidrojen bazi tiir malzemelerle etkilesimi zayif Van der Waals etkilesimleri seklinde
fiziksel olarak gerceklesir. Boyle etkilesimlerle hidrojenin depolanmasina fiziksel
adsorpsiyon veya diger adiyla fizisorpsiyon denir ve diisiik sicakliklarda daha yiiksek
performans gosterirler (Oura ve ark., 2003). En ¢ok bilinen fiziksel adsorpsiyonla gaz

depolayabilen maddeler; karbon nanottpler, polimerik organik kafesler (Polymeric
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Organic Frameworks; POFs) metal organik kafes yapili (Metal Organic Framework;

MOF) bilesiklerdir.

Karbon nanotupler

Isimlerinden de anlasildi§i tizere karbon atomlarindan olusmus ve silindirik tiip
seklindeki yapilardirlar. Nano boyutlarindan dolayi aralarinda ve icerlerinde hidrojen
Van der Waals etkilesimleriyle tutunarak depolanabilmektedir. Birgok tir karbon
nanotip bulunmakla beraber en cok bilinen tirleri tek duvarli ve c¢ok duvarli

nanotiplerdir.

Sekil 2.5. karbon nanottip molekiler gérinimi

Yaptigi calismada Orellana tek duvarli karbon nano tip ile hidrojen etkilesimini
incelemis ve karbon nanotip i¢ yuzeyine hidrojenlerin daha rahat dolabilmeleri icin

calismalar gergeklestirmislerdir (Orellana, 2009).

Sekil 2.6. Hidrojen ve karbon nanotip etkilesimi sematik goriinimi
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Dresselhaus ve arkadaslari 1,85 nm (18,5 angstrom) c¢apa sahip tek duvarh karbon
nanotipin 100 bar basincta ve oda sicakliginda kitlece % 4,2 hidrojen depoladigini
bildirmislerdir. Atmosferik basing ve oda sicakliginda, depolanan hidrojenin
%7,3’Unln etkin bir sekilde geri bosaldigini bildirmislerdir (Dresselhaus ve ark.,

1999).

Polimerik organik kafes (POF) yapili bilesikler

Polimerik organik bilesiklerde hidrojen fiziksel adsorpsiyonla tutulmasi molekullerin
icerisindeki hidrojenle etkilesebilecek ylizeylerin miktariyla alakahdir. Diger bir
deyisle POF icerisindeki hidrojenin depolanabilecedi uygun bosluklarin bulunmasi
sayesinde mekanizma calismaktadir. POF yapili bilesikler tamamen organik
maddelerden olusmaktadirlar, degisik basing ve sicakliklar icin hidrojen
depolayabilmektedirler. Asagidaki sekilde halkali baslangic maddesiyle olusturduklari
triazol esash buyik halkal kristal yap1 (CFT-1) POF olarak adlandirilir (Kuhn ve ark.,
2008).

Sekil 2.7. POF yapih CNT-1 kristali sematik gorinimi
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Cooper ve arkadaslari, sentezledikleri POF yapili diklor ksilen esasli kristal bilesigin
77K ve 15 Bar basingta kitlece % 3,7 hidrojen depoladigini bildirmislerdir (Cooper
ve ark., 2007).

2.2. Metal Organik Kafes (MOF) Yapil Bilesikler

MOF yapili bilesikler, icerisinde metal bulunan kristalin ve yiksek poroziteye sahip
koordinasyon bilesikleri olarak tanimlanmaktadir (Yaghi ve Li, 1995). MOF yapih
bilesikler 6zellikle istege bagh formlarda ve g6zenek buylkliklerinde
sentezlenebilmeleri, ylksek porozite ve 400°C sicakliklara kadar termal kararliliklari

ile 6n plana ¢ikmaktadirlar (Rowsell ve Yaghi, 2004).

Sekil 2.8. MOF yapili MOF-5 kodlu bilesigin sematik molekiler gérinimi

Yukaridaki sekilde gosterilen MOF-5 igin yapinin ortasinda bulunan kiire hidrojenin
depolanabilecedi hiicre i¢ci boslugu gostermektedir. Koselerde polihedron
gosteriminde ZmO metal kiime gosterilmekte ve metal kiimeleri birbirine baglayan
teraftalik asit halkalari goérilmektedir. Boylece Ui¢ boyutta da blyiiyen kristal yapisiyla
MOF-5 kristali olusmaktadir (Rowsell ve Yaghi, 2004).



15

MOF yapili bilesikler milkemmel kristal yapilariyla 6n plana ¢ikmaktadir. Cravillon
ve arkadaslari yaptiklari calismada ZIF-8 kodlu cinko metali ve 2-metil imidazol
ligandi  kullanarak zeolitik MOF vyapili bilesik elde edip morfolojisini
aydinlatmislardir. Calismalarinda elde ettikleri transmisyon elektron mikroskobu
(Transmission Electron Microscopy; TEM) gorintusiyle kristal yapilarinin ne kadar

dizgun oldugunu ortaya koymuslardir (Cravillion ve ark., 2012).

Sekil 2.9. ZIF-8 Bilesiginin TEM gorintisi

MOF vyapih bilesikler 6ne cikan bircok uygulamasinin yaninda hidrojen depolama
amaclyla ¢okca kullanilmaktadir. One ¢ikan diger bazi uygulamalari kataliz (Ma ve
ark., 2009), fotoluminesans (Sun ve ark., 2005) ve gaz saflastirmadir (Keskin ve Sholl,

2010).

MOF yapili bilesiklerin en biylk avantaji ulasilabilir ylzey alanlarinin yuksek
olmasidir. Diger bir deyisle hidrojenin molekilin igerisine kadar sokulabilmesi igin
uygun kanal ve bosluklarin bulunmasidir. Bu 06zellikleriyle hidrojen depolama
kapasiteleri 6n plana cikmaktadir. Yaghi ve arkadaslart molekulin igerlerine
erisilebilir olan kristal formda sentezledikleri MOF-177nin 80 bar ve 77 K sicaklikta
kitlece yaklasik % 7,5 hidrojen depoladigini bildirmislerdir (Wong-Foy ve Yaghi,
2006).
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Sekil 2.10. MOF-177 sematik kristal yapisi

Diger yandan erisilebilir ylizey alani daha disik agsi yapida olan organometalik
bilesikler hidrojen depolama amaciyla kullanildijinda nispeten daha disik hidrojen
depolama 6zelligi gostermektedir. Zeynel ve arkadaslari yaptiklari calismada salisilik
asit ve nikotinamid iceren organometalik kobalt kompleksi sentezlemis ve hidrojen
depolama performanslarini incelemislerdir. Buna gére 77 K ve 100 bar basingta

kitlece yaklasik % 3 hidrojen depoladigini bildirmislerdir (Ozturk ve ark., 2013).

Sekil 2.11. Nikotinamid ve salisilik asit iceren kobalt kompleksinin yapisi
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2.3. Genel MOF Sentezi

MOF yapil1 bilesiklerin sentezlenmesinde bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Bunlardan
en bilinenleri; hidrotermal sentez, solvotermal sentez ve oda sicakligi sentez

yontemleridir.

2.3.1. Hidrotermal sentez yontemi

Bu yonteme gore reaktantlar suda ¢ozilerek karistirildiktan sonra teflon kapli ¢elik
kaba koyularak, programli olarak isitilarak komplekslerin olugsmasi saglanmaktadir.
Daha sonra mikro veya uygun buyiklikteki kristaller suzilip yikandiktan sonra

kurutularak elde edilir (Yaghi ve Li, 1995).

2.3.2.Solvotermal sentez yontemi

Hidrotermal sentez yontemine benzeyen bu yontemde sadece su degil diger tim
coziciiler uygulanabilir. Diger deyisle reaktantlarin ¢oziinebilecegi uygun ¢oziictyle
gerceklestirilen sentezde devam eden iglemler hidrotermal sentez yonteminde oldugu
gibi teflon kapli gelik kapta 1sitilarak kompleksin elde edilmesinden sonra ¢ozeltiden
ayrilarak yikanip saflastirilmast ve kurutulmasi prensibine dayanir (Saha ve ark.,

2008).

2.3.3. Oda sicaklig1 sentez yontemi

Bu yonteme gore tiim reaksiyonlar 1sitma gerektirmeden oda sicakliginda uygun
cozuculerle ¢ozulen reaktantlarin uygun sirayla kanstirilarak komplekslerin elde
edilmest, stiziillip ayrilmasi, yikanip saflagtirilmast ve kurutulmasi prensibine dayanir.
Organometalik komplekslerin elde edilmesinde en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu
yontemle maddeler daha ¢ok miktrokristalin olarak elde edilir (Transmontagne ve ark.,

2008).



18

2.4. Calismanin Amaci

Caligmanin amaci, mevcut hidrojen depolama probleminin ¢6ziimu i¢in farkli
kimyasal kompozisyonda organometalik komplekslerin sentezlenmesi, yapilarinin
aydinlatilmast ve hidrojen depolama performanslarinin belirlenmesidir. Bu amag
dogrultusunda termal olarak en az 150-200 °C sicakliklara kadar kararli, i¢ boyutlu

kristal formda ve gaz depolamaya uygun bosluklu yapilar elde edilmesi hedeflenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bilegiklerin  sentezinde, Sigma-Aldrich marka; Orotik asit, CoNO3.6H20,
ZnNO3.6H20, CuNO3.6H20 ve NiNO3.6H20, Kimetsan marka mutlak etanol

kullanilmigtir. Kimyasallar i¢in bagka saflagtirma veya ayirma iglemi yapilmamigtir.

3.2. Sentez

Malzemelerin sentezleri tig farkli yontemle yapilmistir. Ilk yéntemde monoanyonik
tekdigli (monodentate) orotat komplekslerinin sentezi gerceklestirilirken, ikinci
yontemde dianyonik ¢iftdisli (bidentate) kompleks yapilar sentezlenmistir. Ugiincii
yontemde ise orotatla beraber fenantrolin igeren karisik ligand komplekslerinin sentezi

gerceklestirilmigtir.

3.2.1.Monoanyonik tek disli (monodentate) orotat komplesleri

Cozunurliugh saf orotik aside gore daha yiiksek olan amonyum orotat (NH4H20r)
hazirlamak i¢in, ¢ozunurligi zayif olan orotik asidin amonyak ¢ozeltisi / alkol
(%50/%50) karisimi igerisinde 1sitilarak (45-50°C) doygun ¢ozeltisi hazirlanmigtir
(Kose ve ark., 2006). Oda sicakliginda bir hafta bekletilen doygun ¢ozeltiden elde
edilen beyaz igne sekilli amonyum oratat kristalleri stizillerek ayrilmistir. Bu sayede
monoanyonik ve ¢ozinirligi diger orotat tuzlarina gore daha yitksek olan amonyum
orotat tuzu elde edilmistir. Bu tuz formu ticari olarak satilmamakla beraber ticari
olarak satilan sodyum tuzuna goére de c¢ozinirligu yiksektir. Daha sonra oda
sicakliginda magnetik karigtirict tizerinde yaklagik 5 saat karigtirilarak 0.02 mol
amonyum orotat su ortaminda ¢ozuliip ve iizerine 0.01 mol (2:1) oraninda ilgili metal
asetat tuzlarn eklenmigtir. Elde edilen metal-orotat ¢ozeltisi yaklagik 35-40°C
civarlarinda 1siticili magnetik karistirict tizerinde 2-3 saat karistinnlmigtir. Daha sonra
oda sicakliginda 2 hafta bekletilen ¢ozeltilerden ilgili metallerin orotat kompleksleri
kristalleri siiziilerek ayrilmistir. Co'" kompleksi agik kahverengi, Ni'! kompleksi agik

yesil, Cul kompleksi koyu mavi ve Zn"! kompleksi beyaz renkli olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.1. Amonyum orotat hazirlanis semasi
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Sekil 3.2. Kompleks olusma mekanizmasi

3.2.2. Dianyonik ciftdigli (bidentate) orotat kompleksleri

Ciftdisli dianyonik metal orotat komplekslerinin sentezlenmesi igin 0.01 orotik asit
cozeltisi sulu ortamda 85-90°C’de isitilarak sulu ortamda c¢dzinmesi saglanmistir.
Orotik asidin geri ¢6kmesinin engellenmesi icin ¢ozelti bu sicakhkta tutularak
hazirlanan ilgili metal(11) katyonlarinin asetat tuzlari kati olarak ¢ozeltilerin tizerlerine
eklenmis, elde edilen metal-orotat c¢ozeltileri ortamlardan asetik asit kokulari
gelmeyene kadar isiticth magnetik karistirici tzerinde, 85-90°C sicaklikta devamli
karistiriimak suretiyle ve eksilen ¢ozelti ortami eklenen su ile sabit tutularak yaklasik
10 saat karistiriimistir. Elde edilen son ¢ozelti oda sicakliginda kristallenmesi icin
yaklasik olarak 2 hafta bekletilmis, elde edilen ilgili metal krsitalleri stzilerek
toplanmis ve vakum etuvde kurutulmustur. Reaksiyon semasi Sekil 3.3’te

Ozetlenmistir.

Sekil 3.3. Mono-anyonik cift disli orotat kompleksleri sentez mekanizmasi
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3.2.3. Monoanyonik monodentate orotat/1,10-fenantrolin  karisik ligand
kompleksleri

Monoanyonik tek disli orotat kompleslerinin sentezinde anlatildigi sekilde amonyum
orotat tuzuna donisturiilen orotik asit ligandi monoanyonik bidentate kompleks
olusturacak sekilde ilgili metal kompleks c¢ozeltleri hazirlanmis (1:2) ve bu c¢ozeltiler
magnetik karistiricilarda karistirilirken tzerlerine (1:2:1) mol oranlarini saglamak igin
0.01 mol 1,10-fenantrolin ¢ozeltileri ilave edilmistir. Fenantrolin yapisindaki 1ve 10
pozisyonlarinda bulunan iki azot grubundan selat baglanabilen nétr bir liganddir.

Reaksiyon akisi Sekil 3.4°te kisaca verilmistir.

R aY.
\
HN N N
. NH \ / 0
C2H250H O)\/S’/O\“}hﬁ’—ajo /g/yo
oH20  OHz y
7//NH
L o) _

Sekil 3.4. Monoanyonik orotat/phen kompleks reaksiyon mekanizmasi

3.3. Karakterizasyon Analizleri

Sentezlenen maddelerin karakterizasyonu igin; erime noktasi, elementel analiz,
manyetik duyarlihk, UV-Vis elektronik gecisleri, FT-IR analizleri, termal analizler ve
XRD olcumleri gercgeklestirilmistir. Daha sonra hidrojen depolama performanslari

volumetrik olarak olcllerek belirlenmistir.

Erime Noktasi Tayini; Thermo Scientific marka programlanabilir erime noktasi

aparatiyla ol¢ilmdstir.

Elementel Analiz; hesaplanan kiitlece yizde N, H ve C miktarlariyla kiyaslanmak
uzere elementel analizler, Thermo marka Flash 2000 model cihazda

gerceklestirilmistir.
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Manyetik Duyarlilik; sentezlenen maddelerin manyetik 6zelliklerinin belirlenmesi igin
Sherwood marka cihaz kullanilarak Bohr Magnetonu cinsinden manyetik duyarliliklar

hesaplanmigtir.

UV-Vis Elektronik gegisleri; sentezlenen maddelerin farkli dalga boylarindaki 151n
absorpsiyonlart Shimadzu marka UV-1800 model cihazda 2nm hassasiyette

gerceklestirilmigtir.

FT-IR Analizleri; maddelerin farkli dalga sayisindaki 151n absorpsiyonlart 400-4000
cm! araliginda KBr disk yontemine gore Perkin Elmer marka Spectrum One model

cihazda oda sicakliginda ve atmosferinde gerceklestirilmisgtir.

Termal Analziler; Shimadzu marka DTG 60H model cihazda 10°C/dk sicaklik artig
hizinda azot atmosferinde es zamanli olarak TG/DrTG ve DTA ol¢imleri
gerceklestirilerek maddelerin bozunma basamaklari hakkinda bilgi ve termal

kararliliklart belirlenmeye ¢alisilmigtir.

XRD Analzileri; maddelerin X 1511 sagilim pikleri ve kristal yapilarinin belirlenmesi
icin Stoe marka IPDS-II model cihazda Cu alfa radyasyonuyla 20-70° araliginda

olgtimler gergeklestirilmigtir.

HPVA; Micromeritics marka HPVA-100 model cihazda 8 saat degaz siiresinden sonra
orneklere 77 K ve 100 bar basinca kadar basinglarda hidrojen depolama olgtimleri

volumetrik olarak gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Monoanyonik Tek disli (Monodentate) Orotat Komplesleri

Yukanida verilen yontem 2.2.1°deki sentez metodu kullanilarak Co(H3Or)2.nH>0,
Ni(H30r)2.nH20, Cu(H30r)2nH20 ve Zn(H3Or)2.nH20 metal kompleksleri
sentezlenmistir. 1lgili komplekslerin C, H, N bilesimleri, magnetik duyarliliklar ve

cesitli ozellikleri Cizelge 3.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Komplekslerin analitik verileri

Icerik %
Kompleks MW viizde Deneysel(Teorik) Renk d.p. per
g/mol Verim C H N ‘C BM
[Co(H30r)2(H20)4] H.O 458,93 81 2536 4,11 12,13 Mor 46 3,71
C10H16CON4013 (26,15) (3,49) (12,20)
[Ni(H:0r)>(H20)4].2H,O 476,69 83 25,77 4,67 11,51 Yesil 62 252
CioH1sNiN4O14 (25,17) (3,78) (11,75)
[Cu(H30r)2(H20)3] H.O 445,55 89 2621 3,773 12,16 Mavi 65 1,73
C10H14CuN4012 (26,93) (3,14) (12,57)
[Zn(H30r)2(H-0)4].2H.O 483,38 76 2413 4,12 11,76 Beyaz 71 dia.
CioH13ZnN4O14 (24,83) (3,72) (11,59)

4.1.1. UV-visible sonuclar

Komplekslerin elektronik gegis spektrumlart UV-NIR-Vis spektrofotometre ile
kaydedilmistir. Co" kompleksine ait elektronik spektrumda 15886 cm™ ve 20365 cm™
! bolgelerinde (4Tis = 4T2)(F) ve (4Tiz > 4T1.)(P) gegislerine atfedilebilecek iki
adet d-d orbital gegisi gozlenmistir. Nill kompleksi icin d—d orbital gegisleri olarak
11123 cm™! (3A2s = 3Tig)(P), 14324 cm ™ (3Azs = 3T1.)(F) ve 24671 ecm ! (3Az >
3T2)(F) dalga boylarinda ti¢ farkli elektronik spectrum piki gézlemlenmistir. Col ve
Nil kompleksleri igin kaydedilen bu gecis bantlari oktahedral geometriyi
desteklemektedir. Cu"l kompleksinde yaklasik olarak 1112018200 cm ! arasinda st
tiste gakistk pikleri igeren yayvan bir bant gozlemlenmektedir. Bu durum Cul
komplekslerinde gozlemlenen oktahedral yapinin bozunmasina isaret etmektedir.
Oktahedralden bozunan yapi besli koordinasyonla karepiramit yapiya dontstigu

diisinilmektedir. Cu' yapisindaki d-d elektronik gegisinin tepe noktas: yaklasik
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13145 cm-1 (2Eg -> 2T2g) bandina karsilik gelmektedir. Magnetik duyarlilik
sonuclarina gore diamagnetik 6zellik gdsteren Znn kompleksi igin herhangi bir d-d

elektronik gecisi beklenmemektedir.

Fakat Znll kompleksinde 29564 cm-Lbdlgesinde kaydedilen yliksek siddete sahip bir
pik bulunmakta ve bu pik ligand -> metal yoninde yik transfer bandi olarak
yorumlanmaktadir. Benzer pikler diger metal komplekslerinde de goriilmekte olup
sirastyla Con igin 28765 cm-1, Ninicin 30243 cm-1ve Cunigin 30768 cm-1 bantlarina
karsilik gelmektedir. Bu gegisler Znn kompleksinin aksine metal -> ligand y6ninde
yik transfer bantlari olarak yorumlanabilirler (Kose ve ark., 2006; Kose ve ark., 2007;

Kose ve Necefoglu, 2008; Kose ve ark., 2008).

4.1.2. FT-IR sonuclari

Komplekslerin infrared spektrum desenleri kaydedilerek Sekil 4.1°de (st (ste

cakistirilarak verilmistir. Yapilarin 6nemli pik degerleri Cizelge 4.2’de 6zetlenmistir.

Sekil 4.1. Monoanyonik, tekdisli 1:2 metal:ligand oranina sahip oratat bilesikleri
FT-IR spektrumlari. (a) Con, (b) Nin, (c) Cun, (d) Nin
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Cizelge 4.2. Monoanyonik, tekdigli 1:2 metalligand oranina sahip oratat
komplekslerinin énemli FT-IR pikleri

Gruplar Co!! Ni'! Cul! Zn"
v(OH)m20 3600-2900 3600-2900 3500-2900 3600-3000
v(N1-H) 3222 3239 3120 3162
v(N2-H) 3362 3537 3335 3397
V(C=0)xarbonil 1701 1718 1717 1705
V(COO asim 1642 1631 1658 1645
W(COOsim 1376 1381 1376 1378
AVass 266 250 282 267
v(CH>) 2807,3051 2809,3066 2803,2987 2808.,3067
O(N1-H) 1409 1401 1428 1411
Halka 1474 1490 1481 1474
v(C-N) 754-1035 7811012 767-1014 773-1031
v(M-0) 547 541 557 546

Komplekslerin Cizelge 4.2’de 6zetlenen 6nemli spektrum pik degerleri literatiirle
uyum igerisinde olmakla beraber kendi aralarinda da ¢ok yakin benzerlikler
sergilemektedirler. Komplekslerde monoanyonik tekdisli baglanma infrared
desenlerinde agik¢a gorilmektedir. Avass degerlerinin 200°tGn (izerinde olmast
karboksilik asit grubunun tekdisli baglandigint ve N1-H pikinin gerilme ve egilme
titresimlerinin varligi da bu gruptan her hangi bir baglanmanin gerceklesmedigini
acikca ortaya koymaktadir. Ligandin metale koordine oldugunu gosteren gerilme
titresimi 550 cm™! civarlarinda kendini gosterirken kompleklerdeki sularin varlig ise

3600-2900 cm™! bolgesindeki genis yayvan pikle desteklenmektedirler.
4.1.3. Termal analiz sonuclar

Komplekslerin 25-1000°C araliginda azot atmosferinde alinmig termal bozunma
grafikleri (TG/DrTG-DTA) egrileri Sekil 4.2, 43, 44 ve 4.5te verilmistir.
Komplekslerin bozunma sicaklik araliklari, muhtemel bozunma trtnleri ve bozunma
kalintilart  Cizelge 4.3.°te Ozetlenmistir. Kaydedilen termal analiz egrileri
incelendiginde komplekslerin benzer gekilde bozunmaya ugradiklart goriilmektedir.
Bozunma {rtinlerinin ve bozunma basamaklarinin yakinligt da bu iddiamizi
desteklerken deneysel ve teorik kiitle kayiplarinin kendi aralarinda ve literatiirle uyum
icerisinde olmasi yapilarinin birbirlerine benzerligi agisinda guglii bir kanit olarak

gosterilebilir.
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Ende

Sekil 4.2. [Co(H30r)2(H20)4].H20 kompleksinin termal bozunma egrileri

Sekil 4.3. [Ni(H30r)2(H20)4].H20 kompleksinin termal bozunma egrileri



Sekil 4.4. [Cu(H30r)2(H20)3].H20 kompleksinin termal bozunma egrileri

Sekil 4.5. [zn(H301)2H20)4].2H 20 kompleksinin termal bozunma egrileri

Tl



Cizelge 4.3. Komplekslerin bozunma sicaklik araliklari, muhtemel bozunma tiriinleri ve bozunma kalintilar

28

Kompleks Sicakhik DT Amax Uzaklasan Agirhik Kaybi  Toplam Kayip Bozunma Renk
Aralig C) Grup (%) (%) Uriinii
(0
Deney. Teorik Deney. Teorik
[Co(CsHaN204)2(H20)4] H20
458,93 g/mol 1 46-98 58 H>0O 412 3,27 Mor
2 101-199 148 4H>0 16,72 15,69
3 378-535 418,511 CsH3N204 3129 33,77
4 539-711 647 CsH3N20O4 32,13 33,77 16,33 15,74 CoO Siyah
[N1(CsH4N204)2(H20)4].2H20
476,69 g/mol 1 62-113 102 2H>0 6,97 7,55 Yesil
2 115-156 147 4H>0 1522 15,10
3 262-351 309,342 CsH3N204 3128 3252
4 355-602 506 CsH3N2O4 31,96 3252 14,57 15,67 NiO Siyah
[Cu(CsHaN204)2(H20)3] H20
445,55 g/mol 1 65-154 98 H>0O 3,62 4.04 Mavi
2 202-277 268 3H>0 1326 12,12
3 281-689 311,388,441 2CsH3N2Os 6778 69,58 15,34 1785 CuO Siyah
[Zn(CsH4N204)2(H20)4].2H20
483,38 g/mol 1 71-141 106 H>0O 7,03 7,45 Beyaz
2 143-198 165 2H>0 15,21 14,90
3 289-401 335,356 CsH3N204 3142 32,07
4 402-646 549 CsH3N204 30,69 3207 15,65 16,84 ZnO Gri
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4.1.4. X-1smlar1 kKirmim analizi sonuclar:

X-isinlant kirinimi analizi igin bu gruptan sadece Co!' kompleksi uygun kristaller

seklinde sentezlenebilmistir. Yapilan yapi ¢oziimlemesi literatiirde varolan yapiya ¢ok

benzer olmakla beraber hidrat sulari bakimindan farklilik gostermektedir. Molekiilin

kristal verileri ve yapt analizi bilgileri Cizelge 4.4’de ozetlenmistir. Sekil 4.6

molekuler yapiy1, Sekil 4.7 kristalin birim hiicre yapisin1 gosterirken, Sekil 4.8’ de

hidrojen depolama i¢in uygun bogluklar gosteren ag 6rgii yapist verilmistir.

Cizelge 4.4. [Co(H30r)2(H20)4] H20 kompleksinin kristal verileri ve yapi analizi

Ampirik formdil

Formil Agirhg

Sicakhk (K)

Dalgaboyu (A)

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim hiicre parametreleri
a(A)

b(A)

c(A)

8

Hacim(A3)

VA

Hesaplanmis yogunluk (mg/m=)
Absorpsiyon sabiti (mm™)
F(000)

Kristal élclleri (mm)

Data toplama icin & arahigi
Indeks arahigi

Bagimsiz yansima

Olciilen yansima
Absorpsiyon diizeltme
Aritma metodu

F2 Gizerine ayarlanmis miikemmellik
Son R indisleri [/>20(1)]

R indisleri (bitlin data)

En genis kirinim piki ve deligi

CioH1sCoN4O 14
458,93

296

0,71073
Monoklinik
P21/c

9,7205(8)

12,4541(7)

7,1266(6)

96,520(6)

857,17(11)

2

1,849

1,090

490

0,32x0,213x0,08
2,11-15,99

-11<h<11, -15<k<15, -8</<8
1681

11,630

Integration

Full-matrix least-squares on F2
1,144

R1=0,047

R1=0,051

1,72 ve-0,51e A2




Sekil 4.6. [Co(H30r)2(H20)4].H20 kompleksinin agik yapi formuli

Sekil 4.7. [Co(H30r)2(H20)4].H20 komplesinin birim hiicre yapisi

30
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Sekil 4.8. [Co(H30r)2(H20)4].H20 komplesinin molekiler bosluklarini gosteren ag
orgu yapisl

4.1.5. HPVA (high pressure volume analysis) dlcimleri

Numunelerin, yuksek basin¢ hacimsel analiz (High Pressure Volumetric Analysis;
HPVA) teknigine gore deneysel olarak hidrojen depolama performanslari dlgilmustir.
Maddelere 75-100°C arahgindaki sicakliklarda 4-8 saat bekletilmek suretiyle degaz ve
aktiflestirme islemleri yapildiktan sonra 100 bar basinca kadar farkli basinglarda ve 77
K sicaklikta hidrojen depolama performanslari dl¢ulmustir. Sentezlenen kompleks
molekillerinin hidrojen depolama kapasitelerini gosteren kitlece % hidrojen-basing

ve hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Maddelerinin kiitlece % hidrojen-basing grafikleri

4.2. Dianyonik ciftdisli (bidentate) orotat kompleksleri

Yukarida verilen yontem 2.2°deki sentez metodu kullanilarak Co(H20r).nH20,
Ni(H20r).nH20, Cu(H20r).nH20 ve Zn(H20r).nH20 metal kompleksleri
sentezlenmistir. ilgili molekiillerin C, H, N bilesimleri, magnetik duyarliliklari ve

cesitli 6zellikleri Cizelge 4.5’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.5. Komplekslerin analitik verileri

Icerik %
Kompleks MW Yiizde Deneysel(Teorik) Renk dp. M
g/mol Verim C H N ‘C BM
[Co(H:0r)(H20)4] 284,93 88 20,73 4,11 9,61 Agik Mor 155 3,82
CsHi10CoN2Os (21,06) (3,51) (9.83)
[Ni(H.Or)(H.0)4] 284,69 84 2191 4,07 951 KoyuYesil 140 2,77
CsHioNiN2Os (21,08) (3,52) (9,84)
[Cu(H.Or)(H20)s] 271,55 89 21,84 3,46 10,49 KoyuMavi 115 1381
CsHsCuN2O4 (22,11) (2,95) (10,32)
[Zn(H-Or)(H-0)4] 291,38 82 20,95 4,12 951 Soluk Beyaz 98 Dia.
CsHi0ZnN,0s (20,59) (3.43) (9,61)

4.2.1. UV-visible sonuclari

Komplekslerin elektronik gegis spektrumlart UV-NIR-Vis spektrofotometre ile
kaydedilmistir. 16129 cm™ ve 20984 cm™! bolgelerinde (4Tig = 4T2)(F) ve (4Tie
>4T1,)(P) gegislerine karsilik gelebilecek iki adet d-d orbital gecisi gozlenen Co'l
kompleksinin oktahedral diizende oldugu dusiinilmektedir. Ni'! kompleksi igin de
12462 cm™! (3A2s 2 3Tig)(P), 15659 cm ™ (3Azs = 3T1.)(F) ve 24671 ecm ! (3Az >
3T2)(F) dalga boylarinda tg¢ farklt d—d orbital gegislerine ait oldugu diisiiniilen
elektronik spektrum piki gozlemlenmistir. Ni! kompleksi igin de kaydedilen bu gegis
bantlar oktahedral geometriyi desteklemektedir. Cull kompleksinde yaklasik olarak
10500-19200 cm!' arasinda st uste cakisik pikleri igeren yayvan bir bant
gozlemlenmektedir. Bu durum Cu'! komplekslerinde gozlemlenen oktahedral yapinin
bozunmasina isaret ettigi disinilerek yapinin oktahedralden bozunan besli
koordinasyona sahip karepiramit yapiya doniistiigi soylenebilir. Cul! yapisindaki d-d
elektronik gegisinin tepe noktast yaklasik 14077 cm™! (2E; & 2T2s) bandina karsilik
gelmektedir. Diamagnetik ozellik gosteren Zn'' kompleksi igin herhangi bir d-d
elektronik gecisi beklenmemektedir. Komplekslerde d-d gegislerinin yanisira daha
disuk bolgede gorilen ve d-d gegislerine nazaran daha siddetli olan yiik aktarim
bantlar olarak yorumlanabilecek gegisler de kaydedilmistir. Zn kompleksi i¢in 30143
cm’! bandi ligand = metal yoniinde yiik transfer bandi olarak yorumlanirken, Co™
kompleksindeki 29132 cm™!, Ni! kompleksindeki 29967 cm™ ve Cul! kompleksindeki

30874 cm™ bantlan metal = ligand yoninde yik transfer bantlari olarak



34

yorumlanabilirler (Kose ve ark., 2006; Kose ve ark., 2007; Kose ve Necefoglu, 2008;
Kose ve ark., 2008).

4.2.2. FT-IR sonugclari

Komplekslerin infrared spektrum desenleri Sekil 4.11°de (st Uste cakistirilarak

verilmistir. Yapilarin énemli pik degerleri Cizelge 4.6’da 6zetlenmistir.

Sekil 4.11. Dianyonik, ciftdisli 1:1 metal-ligand oranina sahip oratat komplekslerinin
FT-IR spektrumlari. (a) Con, (b) Nili (c) Cull (d) NilL
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Cizelge 4.6. Dianyonik, ¢iftdisli 1:1 metal:ligand oranina sahip oratat komplekslerinin
onemli FT-IR pikleri

Gruplar Co!! Ni'! Cul! Zn"
v(OH)m20 3600-2900 3600-2900 3500-2800 3600-3000
v(N1-H) - - - -
v(N2-H) 3351 3537 3335 3397
V(C=0)xarbonil 1697 1716 1723 1713
V(COO asim 1622 1633 1651 1664
W(COOsim 1382 1381 1376 1383
AVass 240 252 275 281
v(CH>) 2861,3105 2825,3092 2812,2998 2824,3043
5(N1-H) i i i i
Halka 1495 1477 1479 1490
v(C-N) 809-1023 798-1034 768-1022 773-1021
v(M-N) 491 503 488 492
v(M-0) 585 541 554 544

Komplekslerin Cizelge 4.6’da 6zetlenen 6nemli spektrum pik degerleri literatiirle
uyum igerisinde olmakla beraber kendi aralarinda da ¢ok yakin benzerlikler
sergilemektedirler. Komplekslerde diananyonik ¢iftdigli baglanmayi infrared desenleri
de desteklemektedirler. Avas.s degerlerinin 200°Un tzerinde olmast karboksilik asit
grubunun tekdigli monoanyonik baglandigini ve N1-H pikinin gerilme ve egilme
titresimlerinin tespit edilememesi bu gruptan monoanyonik ve tekdisli bir
baglanmanin daha gergeklestigini gostermektedir. Ayrica 550 cm™! civarlarinda beliren
v(M-O) gerilme titresimine ilave olarak 495 cm™ civarlarinda goriilen v(M-N) gerilme
titresimi de N'1-H azotundan anyonik bir baglanmay1 isaret etmektedir. Komplekslerde
varlig1 digtintlen ligand sularini destekleyen gerilme titresimlerinin de 3600-2800 cm”

Ibolgesinde genis yayvan pik olusturduklar goriilmustiir.
4.2.3. Termal analiz sonuclar

Komplekslerin 25-1000°C araliginda azot atmosferinde alinmig termal bozunma
grafikleri (TG/DrTG-DTA) egrileri Sekil 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15’te verilmistir.
Komplekslerin bozunma sicaklik araliklari, muhtemel bozunma trtnleri ve bozunma
kalintilart  Cizelge 4.7°de ozetlenmigtir. Kaydedilen termal analiz egrileri
incelendiginde komplekslerin benzer sekilde bozunmaya ugradiklart goriilmektedir.

Bozunma driinlerinin ve bozunma basamaklarinin yakinligi da bu iddiamizi
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desteklerken deneysel ve teorik kiitle kayiplarinin kendi aralarinda ve literatiirle uyum
icerisinde olmasi yapilarinin birbirlerine benzerligi agisinda gugli bir kanit olarak

gosterilebilir.

Sekil 4.12. [Co(H20r)(H20)4].H20 kompleksinin termal bozunma egrileri

Sekil 4.13. [Ni(H20r)(H20)4] kompleksinin termal bozunma egrileri



Sekil 4.14. [Cu(H20r)(H20)3] kompleksinin termal bozunma egrileri

Sekil 4.15. [Zn(H20r)(H2U)4] kompleksinin termal bozunma egrileri

37



38

Cizelge 4.7. Komplekslerin bozunma sicaklik araliklari, muhtemel bozunma tiriinleri ve bozunma kalintilar

Kompleks Sicakhk DTAmax (°C) Uzaklasan Agirhk Kayb1  Toplam Kaylp Bozunma Renk
Aralig1 Grup (%) (%) Uriinii
(0
Deney. Teorik Deney. Teorik
[Co(CsHaN204)(H20)4]
284,93 g/mol 1 155-258 221 4H>0 2466 2527 Acik
Mor
2 377-755 446,627 CsHaN2O4 53,62 5405 25,12 26,30 CoO Siyah
[Ni(CsHaN204)(H20)4]
284,69 g/mol 1 140-237 191 4H>0 2412 2529 Koyu
Yesil
2 308-753 346,408,615,664 CsH4N>O4 5327 5409 2547 26,24 NiO Siyah
[Cu(CsHaN204)(H20)s]
271,55 g/mol 1 115-222 181 4H>0 18,29 19,89 Koyu
Mavi
2 291-697 319,382,561,604 CsH4N>O4 5497 56,71 2787 29729 CuO Siyah
[Zn(CsHaN204)(H20)4]
291,38 g/mol 1 98-202 147 4H>0 2341 2471 Soluk

Beyaz
2 275-725 299,353,489,571 CsHaNOs4 5285 50,38 26,21 27,93 Zn0O Gri
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4.2.4. X-1smlar kirinim analizi

X-isinlan kirinimi analizi igin bu gruptan sadece Co!' kompleksi uygun kristaller
seklinde sentezlenebilmistir. Yapilan yapt ¢oziimlemesi molekulin bir 1:1 oraninda
metal:ligand igerdigini ve yapinin polimerik oldugunu gostermektedir. Molekiilin
kristal verileri ve yapt analizi bilgileri Cizelge 3.8’de ozetlenmigtir. Sekil 3.16
molekiler yapiy1, Sekil 3.17 kristalin birim hticre yapisin1 gosterirken, Sekil 3.18°de

hidrojen depolama i¢in uygun bogluklar gosteren ag 6rgii yapist verilmistir.

Cizelge 4.8. [Co(H20r)(H20)4] kompleksinin kristal verileri ve yapt analizi

Ampirik formul CsH10CoN20s

Formul Agirlig 284,93

Sicaklik (K) 100

Dalgaboyu (A) 0,71073

Kristal Sistemi Hegzagonal

Uzay Grubu P61

Birim huicre parametreleri

a(A) 13,4646(8)

c(A) 9,8777(7)
96,520(6)

Hacim(A?) 1550,9(2)

Z 6

Hesaplanmis yogunluk (mg/m™) 1,893

Absorpsiyon sabiti (mm™) 1,70

F(000) 490

Kristal olgiileri (mm) 0,50x0,30x0,10

Data toplama i¢in 6 aralig 0,036-26,0

Bagimsiz yansima 1993

Olgiilen yansima 5840

Absorpsiyon diizeltme Integration

Aritma metodu

F2 tizerine ayarlanmig mitkemmellik
Son R indisleri [/>20(1)]

R indisleri (butiin data)

En genis kirinim piki ve deligi

Full-matrix least-squares on F2
1,06

R1=0,038

R1=0,087

0,92 ve -0,94 ¢ A3




Sekil 4.16. [Co(H20r)(H20)4] kompleksinin agik yapi formuli

Sekil 4.17. [Co(H2Ur)(H20)4] kompleksinin birim hiicre yapisi
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Sekil 4.18. [Co(H20r)(H20)4] kompleksinin molekiler bosluklarini gosteren ag 6rgi
yapisi

4.2.5. HPVA (high pressure volume analysis) 6lcimleri

Numunelerin, yuksek basin¢ hacimsel analiz (High Pressure Volumetric Analysis;
HPVA) teknigine gore deneysel olarak hidrojen depolama performanslari dlgilmustir.
Maddelere 75-100°C arahgindaki sicakliklarda 4-8 saat bekletilmek suretiyle degaz ve
aktiflestirme islemleri yapildiktan sonra 100 bar basinca kadar farkli basiglarda ve 77
K sicaklikta hidrojen depolama kapasitelerini gdsteren kiitlece yiizde hidrojen-basing

ve hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de gosterilmistir.



Sekil 4.19. Maddelerinin hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri

Sekil 4.20. Maddelerinin kitlece yiizde hidrojen-basing grafikleri

42
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4.3.  Monoanyonik tek disli (monodentate) orotat/1,10-fenantrolin karisik
ligand kompleksleri

Yukarida 2.2.3 numarali baslikta verilen yonteme gore Co(phen)(H20r)2.nH>0,
Ni(phen)(H20r)2.nH20, Cu(phen)(H20r)2.nH20 ve Zn(phen)(H20r)2.nH2O karisik
ligandli metal kompleksleri sentezlenmistir. llgili molekiillerin C, H, N bilesimleri,

magnetik duyarliliklar1 ve ¢esitli 6zellikleri Cizelge 4.9°da 6zetlenmistir.

Cizelge 4.9. Komplekslerin analitik verileri

Icerik %
Kompleks MW Yiizde Deneysel(Teorik) Renk dop. per
g/mol Verim C H N ‘C BM
Koyu
[Co(Phen)(H;0r).(H.0),] HO 602,93 69 43,11 423 13,66 Mor 57 3,61
C22H24CON6011 (43,79) (3,98) (13,93)
Acik
[Ni(Phen)(H;0r)2(H,0),] HO 602,69 73 4329 467 14,05 Yesil 51 249
C2oH24NiINgO1 (43,80) (3,98) (13,94)
[Cu(Phen)(H;0r),(H-0)| H-O 589,55 82 4397 4,06 14,16 Mavi 62 1,52
C2oH2:CuNeO1o (44,78) (3,73) (14.25)
[Zn(Phen)(H;0r)2(H20):] HO 609,38 67 4292 427 13,58 Renk 68 Dia.
CH2uNsO11Zn (43,32) (3,94) (13,79)

4.3.1. UV-visible sonuclari

UV-NIR-vis spektrofotometre ile kaydedilen elektronik gecis spektrumlari gore, Co™
kompleksinde 15653 cm™! ve 20037 cm™! bolgelerinde (4T1,>4T2)(F) ve (4T1g >
4T1,)(P) gegislerine atfedilebilecek iki adet d-d orbital gecisi gozlenmistir. Nill
kompleksinde d—d orbital gegisleri olarak 11450 cm ! (3A2g=>3T1g)(P), 14253 cm!
(BAz2s > 3Ti)(F) ve 24296 cm! (3Az > 3T2)(F) dalga boylarinda ii¢ farkli
elektronik spectrum piki gozlemlenmistir. Co™! ve Ni'l kompleksleri i¢in kaydedilen bu
gecis bantlar1 oktahedral geometriyi desteklemektedir. Cu'! kompleksinde yaklasik
olarak 11200-18700 cm ! arasinda st tiste ¢akisik pikleri igeren yayvan bir bant
gozlemlenmesi, bu kompleksde ayirt edilemeyen pekcok gecisin oldugunu ve yayvan
bandin tepe noktasindaki 13575 cm ™! (2E; = 2T2s) band ise en giiclii gegisi ifade

etmektedir. Bu durum Cu'' kompleksi i¢in oktahedralden bozunan besli koordinasyona
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sahip karepiramit yapiyr dustndirmektedir. Diamagnetik 6zellik gdsteren Znn
kompleksi igin herhangi bir d-d elektronik gegisi beklenmemesine ragmen yuksek
bélgede gorilen siddetli 29962 cm-Lbandi ligand » metal yoniinde yuk transfer bandi
olarak yorumlanmaktadir. Benzer bandlar diger metal komplekslerinde de goriilmekte
olup, sirastyla Con igin 29249 cm-1, Nin i¢in 29965 cm-1 ve Cun i¢in 30893 cm-1
bantlarina karsilik gelmektedir. Bu gegisler Znn kompleksinin aksine metal*ligand
yoninde yik transfer bantlari olarak yorumlanabilirler (Kose ve ark., 2006; Kose ve

ark., 2007; Kose ve Necefoglu, 2008; Kose ve ark., 2008).

4.3.2. FT-IR sonuglari

Komplekslerin infrared spektrum desenleri Sekil 4.21°de (st Uste cakistirilarak

verilmistir. Yapilari 6nemli pik degerleri Cizelge 4.10’°da 6zetlenmistir.

Sekil 4.21. Monoanyonik, tekdisli oratat/1,10-fenantrolin  karisik  ligand
komplekslerinin FT-IR spektrumlari. (a) Con, (b)Nin, (c)Cun, (d)Nin
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Cizelge 4.10. Dianyonik, ¢iftdigli 1:1 metal:ligand oranina sahip oratat
komplekslerinin énemli FT-IR pikleri

Gruplar Co!! Ni'! Cul! Zn"
v(OH)m20 3550-3000 3500-2900 3500-2800 3500-2900
v(N1-H) 3225 3197 3119 3254
v(N2-H) 3358 3335 3218 3309
V(C=0)xarbonil 1702 1698 1711 1703
V(COO asim 1642 1651 1656 1675
W(COOsim 1376 1376 1375 1402
AVass 266 275 281 273
v(CH>) 2807,3105 2831,3096 28292994 2811,3121
O(N1-H) 1410 1429 1430 1432
Halka 1474 1483 1484 1488
v(C-N) 754-1035 771-1005 770-1011 753-1013
V(M-N)phen 494, 523 487,513 486,521 519,546
v(M-0) 547 549 555 590

Komplekslerin Cizelge 4.10’da 6zetlenen 6nemli spektrum pik degerleri literatiirle
uyum igerisinde olmakla beraber kendi aralarinda da ¢ok yakin benzerlikler
sergilemektedirler. Komplekslerde orotat ligandi monoanyonik tekdisli baglanirken
1,10-fenantrolin nétr ligand ¢iftdisli baglanmaktadir. Bu durum iki farkli metal azot
(VIM-N)orotat  ve  V(M-N)phen.) baglanma pikinin varligt ile desteklenmektedir.
Diananyonik ¢iftdigli baglanmay1 infrared desenleri de desteklemektedirler. Avass
degerlerinin 200’iin tizerinde olmast karboksilik asit grubunun tekdisli monoanyonik
baglandigin1 ve N1-H pikinin gerilme ve egilme titresimlerinin varligr bu gruptan
herhangi bir baglanmanin gergeklesmedigini gostermektedir. v(M-O) gerilme

titresiminin 550 cm™!

civarlarinda belirmesi ve komplekslerdeki su varligini
destekleyen gerilme ftitresilerinin de 3600-2800 cm™ bolgesinde genis yayvan pik

olusturmalari yapilan yapt analizi iddialarint desteklemektedirler.
4.3.3. Termal analiz sonuclar

Komplekslerin 25-1000°C araliginda azot atmosferinde alinmis termal bozunma
grafikleri (TG/DrTG-DTA) egrileri Sekil 4.22, 4.23, 4.24 ve 4.25te verilmistir.
Komplekslerin bozunma sicaklik araliklari, muhtemel bozunma trtnleri ve bozunma
kalintilart  Cizelge 4.11°de ozetlenmigstir. Kaydedilen termal analiz egrileri

incelendiginde komplekslerin benzer sekilde bozunmaya ugradiklar gorilmektedir.
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Bozunma drunlerinin ve bozunma basamaklarinin yakinhgr da bu iddiamizi
desteklerken deneysel ve teorik kiitle kayiplarinin kendi aralarinda ve literattrle uyum
icerisinde olmasi yapilarinin birbirlerine benzerligi acisinda gicli bir kanit olarak
gosterilebilir. Komplekslerde varolan iki farkli liganddan éncelikle nétr durumdaki
1,10-fenantrolin uzaklasirken, son olarak yapilardan kalan iki mol orotat ligandi
uzaklasmaktadir. Ortamda son kalinti trunt olarak ilgili metal oksitlerin kaldigi tespit
edilmistir. TGA calismalari azot atmosferinde gerceklestirildiginden metal oksitlerin
oksijeni son ligand olan orotatlardan saglandigi distinilmektedir. Deneysel ve teorik

kitle kaybi sonuglari da iddiamizi desteklemektedir.

Sekil 4.22. [Co(Phen)(H30r)2(H20)2].H20 kompleksinin termal bozunma egrileri

Sekil 4.23. [Ni(Phen)(H30r)2(H20)2].H20 kompleksinin termal bozunma egrileri



Sekil 4.24. [Cu(Phen)(H30r)2(H20)2].H20 kompleksinin termal bozunma egrileri

Sekil 4.25. [Zn(Phen)(H30r)2(H20)2].H20 kompleksinin termal bozunma egrileri
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Cizelge 4.11. Komplekslerin bozunma sicaklik araliklari, muhtemel bozunma triinleri ve bozunma kalintilar

48

Kompleks Sicaklik DTAmx (CC)  Uzaklasan Agirlik Kaybi Toplam Kaylp Bozunma Renk
Aralig (°C) Grup (%) (%) Uriinii
Deney. Teorik Deney. Teorik
[CO(C1zHgNz)(C5H4N204)2(H20)2] HO
602,93 g/mol 1 57-148 99 H,0 2,51 2,99 Koyu
Mor
2 150-195 172 2H,0 5,12 5,97
3 197-298 201,271 Ci2HsNo 28,86 29,85
4 300-775 441,517,582  2CsH4N,O4 51,91 51,42 11,60 12,43 CoO Siyah
[Ni(C12HsN2)(CsHaN204)2(H20):].H-0
574,69 g/mol 1 51-111 97 H-0 3,22 2,99 Yesil
2 113-165 141 2H,0 6,25 5,97
3 171-289 237,285 Ci2HsNo 28,52 29,87
4 291-787 315,430,497 2CsHuNOs4 50,61 51,44 11,40 12,39 Acik
616,677 Siyah
[Cu(ClzHgNz)(C5H4N204)2(H20)2] HO
589,55 g/mol 1 62-135 85 H,0 2,87 3,05 Mavi
2 137-196 177 H,0 3,96 3,05
3 241-368 285,342 Ci2HsNo 28,93 30,53
4 369-785 405,601,562  2CsH4N,O4 51,69 52,58 12,55 13,55 Siyah
[Zn(C1zHgNz)(C5H4N204)2(H20)2] H0
609,38 g/mol 1 68-143 33 H,0 2,66 2,95 Bevaz
2 144-183 153 2H,0 5,62 591
3 204-279 211,245,259 Ci2HsNo 28,73 29,54
4 282-810 349,611,653  2CsHuN,O, 50,07 50,87 12,92 13,35 Gri
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4.3.4. HPVA (high pressure volume analysis) dlcumleri

Numunelerin, yuksek basin¢ hacimsel analiz (High Pressure Volumetric Analysis;
HPVA) teknigine gore deneysel olarak hidrojen depolama performanslari dlgilmustir.
Maddelere 75-100°C arahgindaki sicakliklarda 4-8 saat bekletilmek suretiyle degaz ve
aktiflestirme islemleri yapildiktan sonra 100 bar basinca kadar farkli basinglarda ve 77
K sicaklikta hidrojen depolama performanslari 6lgilmustur. Sentezlenen kompleks
molekillerinin hidrojen depolama kapasitelerini gdsteren kitlece ylzde hidrojen-
basing ve hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de

gosterilmistir.

Sekil 4.26. Maddelerinin hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri

Sekil 4.27. Maddelerinin kitlece yiizde hidrojen-basing grafikleri
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S. SONUC

Calisma kapsaminda belirtilen metal katyonlarinin (Co®, Nil, Cu' ve Zn") ii¢ farkls
metal ligand oranina sahip metal kompleksleri sentezlenmistir. Her bir grubun yap1
analizi caligmalant yapilmistir. Tum gruplarda metal ligand ve su oranlarinin farkli
olmalarina ragmen Co™, Ni"' ve Zn"l komplekslerinin yapilarinin altili koordinasyona
sahip olup oktahedral geometride olduklari, fakat Cu! metal katyonu igeren yapilarin
besli koordinasyonda ve karepiramit yapiy1 destekledikleri gorilmustiir. Hesaplanan
Bohr Magnetonu ve kaydedilen elektronik gecis spectrum verilerine gore Zn' metal
katyonu igeren yapilarin diamagnetik oOzellik gosterdikleri saptanmistir. FT-IR
spektrum desenleri incelendiginde yapilarin kendi gruplan igerisinde benzerlikler
gosterdikleri saptanmig olup baglanma ve koordinasyon karakterleri infrared spektrum
sonuglart ile de desteklenmistir. Termal analiz verileri incelendiginde komplekslerin
yine kendi gruplan igerisinde benzer bozunma basamaklart ve bozunma urtnleri
verdikleri gozlemlenmisgtir. Tiim termal analiz sonuglarinda son bozunma trtint olarak
ilgili metalin oksidinin kaldig1 tespit edilmis olup, islemin azot atmosferinde
gerceklestirilmesi sebebiyle kalinti trtintindeki  oksijenin ligandlarda saglandig:
saptanmigtir. Termal analizin deneysel ve teorik sonuglarinin uyum igerisinde
olduklar belirlenmigtir. Uygun Kristal formlart sentezlenebilen
[Co(H30r)2(H20)4]. H20 ve [Co(H20r)(H20)4] kompleklerinin incelenen yapilarinin
spektroskopik verilerle elde ettigimiz sonuglar ile birebir ortiistitkleri tespit edilmistir.
Ikinci grup metal katyonu komplekslerinin polimerik yapida olduklari x-1sinlar

sonuglartyla belirlenmistir.

Tim numunelerin, yiisek basing hacimsel analiz HPVA teknigine gore deneysel olarak
hidrojen depolama performanslart ol¢ilmugtir. Maddelere 75-100°C araligindaki
sicakliklarda 4-8 saat bekletilmek suretiyle degaz ve aktiflestirme iglemleri yapildiktan
sonra 100 bar basinca kadar farkli basinglarda ve 77 K sicaklikta hidrojen depolama
performanslari 6l¢iilmiistiir. Kendi aralarindaki kiyaslamaya gore birinci seri Ni''; Zn';
Cu" ve Co"a gore ¢ok biiyitk farkla, daha fazla hidrojen depolamaktadir. Bunun
sebebi molekiler yapida bosluklarin daha fazla olmasi ve yigin yogunlugunun
digerlerine gore daha yiksek olmasidir denilebilir. Birinci seri igin

Ni'>Cu"™Zn"™>Co! siralamas: hidrojen depolama performanslari siralamasidir.
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Metallerin bu siralamasi periyodik cetvelde soldan saga seklindedir ancak Con
kompleksi bu siralamay1 bozmaktadir. Bunun sebebi, Con kompleksinin diger yapilara
nazaran daha dizenli bir kristalin yapida olmasi ve kristal bosluklarinin daha az olmasi
olarak yorumlanabilir. Ayni zamanda yapilarin igerdigi hidrat sulari da hidrojen
depolayacak bosluklarin azalmasina sebeb olarak gosterilebilir. Buna benzer siralama
kristalin yapidaki maddeler icin mimkun olamamaktadir. Bunun sebebi maddelerin
farkl kristal yapilarda (6rn. triklinik, ortorombik) olabilmeleridir. Farkl kristal yapilar
icin farkli kafes bosluklari ve farklh hidrojen depolama kapasiteleri mimkdiindir. Bu
yizden amorf yapilar ve kristal yapilarin hidrojen depolama perfromanslarinin
kiyaslanmasi ¢cok mimkin olmamaktadir. Her tir kendi icerisinde kiyaslanabilir.
Ancak genel anlamda kristal yapilar duzgun istiflenmis yapilar oldugu icin amorf

yapilara gore daha disuk hidrojen depolama performansi géstermektedir.

Genel olarak sentezlenen maddeler tip V izotermi gosterecek sekilde adsorpsiyon
gerceklestirmislerdir. Tip V izotermindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon arasindaki
farkin sebebi kapiler bosluklardaki yogusmadan kaynaklanmaktadir. Tip V izotermi
klasik gorinimi Sekil 5.1°’de goruldugu gibidir. Bu tip izoterm daha ¢ok mikro ve
mezo g6zenekli yapilar igin s6zkonusudur. Bu sonuca gére maddelerin mikro ve mezo

gOzeklerden olustugu anlagilmaktadir.

Sekil 5.1. Tip 4 adsorpsiyon egrisi

Uciinct seri Nin; Znn; Cun ve Con maddeleri diger maddelere gére daha az hidrojen
depolayabildigi sekillerden gorulmektedir. Bu maddeler bir notr ve bir asidik
liganddan olusan karisik ligand kompleksler olduklarindan dolay! polarhiklariyla
alakalidir denilebilir ve bundan dolay! hidrojen etkilesimleri digerlerine gére daha
azdir. Dolayisityla birinci ve ikinci seri maddeler goére daha az hidrojen
depolamaktadirlar. Uglinct seri komplekslerin hidrojen depolama performanslarina

gore siralamak gerekirse, Znli>Coli>Cull>Nill seklindedir.
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EKLER

EK I. Tahmini Ag Yapilar ve Hidrojenin Depolanabilecegi Bosluklu Yapi
Gosterimleri

Sekil E 1.1. Monoanyonik tek disli orotat komplekslerinin birim hicresi ve ag 6rgi
yapisi

Sekil E 1.2. Monoanyonik tek disli orotat komplekslerinin hidrojen depolayabilecegi
bosluklu yapi
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Sekil E 1.3. Monoanyonik tek disli orotat komplekslerinin hidrojen depolayabilecegi
bosluklarin gésterimi

Sekil E 1.4. Dianyonik ciftdisli orotat komplekslerinin birim hiicre ve ag yapisi
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Sekil E 1.5. Dianyonik c¢ift disli orotat komplekslerinin hidrojen depolayabilecegi
bosluklsarin gdsterimi

Sekil E 1.6. Dianyonik ciftdisli orotat komplekslerinin hidrojen depolayabilecegi
bosluklar
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Sekil E 1.7. Monoanyonik monodentate orotat/1,10 fenantrolin  hgand
komplekslerinin birim hiicre ve ag érgl gorunimleri

Sekil E 1.8. Monoanyonik monodentate orotat/1,10 fenantrolin karisik ligand
komplekslerin hidrojen depolayabilecedi bosluklar



Sekil E 1.9. Monoanyonik monodentate orotat/1,10 fenantrolin karisik ligand
komplekslerin hidrojen depolayabilecegi bosluklar
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