C24H20N4NiO2-2(C4H4NO4S)-H.0 BILESIGININ YAPISAL
KARAKTERIZASYONU VE HIDROJEN DEPOLAMA
PERFORMANSININ BELIRLENMESI

MEHMET DEMIR
YUKSEK LISANS TEZi
DISIPLINLER ARASI NUKLEER ENERJI VE
ENERJi SISTEMLERI ANABILIM DALI



T.C.
SINOP UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

C24H20N4NiO2-2(C4HsNO,4S)-H,O BILESIGININ YAPISAL
KARAKTERIZASYONU VE HIDROJEN DEPOLAMA
PERFORMANSININ BELIRLENMESI

MEHMET DEMIR

YUKSEK LISANS TEZi

DISIPLINLER ARASI NUKLEER ENERJI VE
ENERJI SISTEMLERI ANABILIM DALI

AKADEMIK DANISMAN

Dog. Dr. Zarife Sibel SAHIN

SINOP, 2018



TEZ KABUL

Mehmet DEMIR tarafindan hazirlanan “C2eH20NsNiO2-2(CsHNO4S) H20 Bilesiginin
Yapisal Karakterizasyonu ve Hidrojen Depolama Performansinim Belirlenmesi”
baghkl bu gahgma, 25.06.2018 tarihinde yapilan savunma smavi sonucunda baganh
bulunarak, jiirimiz tarafindan YUKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir,

/ﬁ
Bagkan Dog. Dr. Yelda Bingdl Alpaslan ; | l N
Giresun Universitesi/Fen Edebiyat Fakiiltesi Lﬁ FD

Uye Dog. Dr. Zarile Sibel Suhin ‘
Sinop Universitesi/Miihendislik ve Mimarhik Fakilltesi

Dr. Ogr. Uyesi Abdulkerim Karabulut
Sinop Universitesi/Mithendislik ve Mimarlik Fakltesi

—
Ay

by
o

Yukandaki imzalarin adi gegen dgretim tyelerine ait oldugunu onaylarim.

2/ O.:}.-' 2043

Dog. Dr. Tyirgay KGRKUT
fti Mildigfi




Ca24H20N4NiO,-2(C4HsNO4S)-H,O BILESIGININ YAPISAL
KARAKTERIZASYONU VE HIDROJEN DEPOLAMA
PERFORMANSININ BELIRLENMESI

OZET

Hidrojen enerjisi gelecegin enerjisi olarak gorulmektedir ve guniimizde hidrojen
enerjisine gegisteki en biiylik sorunlardan birisi, hidrojenin depolanmasidir. Hidrojenin
yiiksek miktarda ve kiiciik hacimde depolanmasi, hidrojen enerjisi kullaniminin
yayginlagsmasi i¢in onemlidir. Kullanim yerlerine gore hidrojen, gaz veya sivi olarak saf
olarak tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak maddelere tutunarak yiizey
etkilesimli veya kimyasal olarak da depolanabilmektedir. Bu ydontemlerden bir tanesi de
metal organik kafes yapili bilesiklerde (MOFs) depolamadir.

Bu ¢alismada oncelikle “Ca2sH20N4NiO2-2(C4HsNO4S)-H20” bilesiginin molekiiler
yapist tek kristal X-151n1 kirmimi (XRD) yontemiyle aydinlatildi. Tek kristal XRD
sonuglart metal kompleksinin triklinik sistemde P-1 uzay grubunda Kkristallendigini
gdstermistir. Ikinci adimda kompleksin hidrojen depolama kapasitesi deneysel olarak 77 K
sicaklikta ve 1 bar basing altinda 1.3774 mL/g ve kiitlece % 0.044 olarak belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Hidrojenin enerjisi, hidrojen depolama, metal organik
bilesikler, XRD



STRUCTURAL CHARACTERISTICS AND HYDROGEN STORAGE OF
C24H20N4NiO7-2(C4H4NO4S)-H,O COMPONENT PERFORMANCE
DETERMINATION

ABSTRACT

Hydrogen energy is seen as the energy of the future and one of the biggest
problems with hydrogen energy nowadays is the storage of hydrogen. The storage of high
amounts of hydrogen in small volumes is important for the widespread use of hydrogen
energy. Depending on the places of use, hydrogen, gas or liquid can be stored purely in the
tanks, as well as physically bonded to the surfaces and can be stored interactively or
chemically. One of these methods is the storage in metal organic compounds (MOFs).

In this study, the molecular structure of the "C24H20N4NiO2-2(CsH4NO4S)-H20"
compound was first elucidated by the single crystal X-ray diffraction (XRD) method.
Single crystal XRD results show that the metal complex is crystallized in the triclinic
system in the P-1 space group. In the second step, the hydrogen storage capacity of the
complex is determined experimentally as 1.3774 mL/g and wt0.044% at 77 K and 1 bar

pressure.

Key Words: Hydrogen energy, hydrogen storage, metal organic compounds, XRD
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1. GIRIS

Enerji is yapabilme yetenegidir. Toplumlarin ve onu olusturan insanlarin canlilik
faaliyeti icin enerji olmazsa olmaz ihtiyacidir. Var olan enerji kaynaklarmin kisith
oldugu diisiiniiliirse yeni ve temiz enerji kaynaklarina ihtiya¢ vardir. En ¢ok kullanilan
enerji kaynaklari fosil yakitlar olarak isimlendirilen komiir, petrol ve dogalgazdir. Fosil
yakitlar azalmakta olup, sebep olduklart Kirlilik, dogal dengeyi altiist etmekte ve
yasayan canlilarin sagligin1 olumsuz etkilemektedir. Artan enerji ihtiyacina karsilik yeni
enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmakta olup, 6zellikle kirliligi onleyecek ve tasinabilir,
ekonomik enerji ihtiyact i¢in yogun calismalar mevcuttur. Arastirmalarda hidrojenin
sahip oldugu farkli ve istlin 6zellikler sebebiyle gelecegin alternatif bir enerji olacagi
ongorulmektedir (Joshi ve ark. 2009).

Hidrojen; dogada, denizlerde su halinde bol miktarda bulunmaktadir. Iginde
karbon bulunmadigi icin fosil yakitlarin artiklarindaki gibi zehirli gaz ¢ikarmaz.
Dolayisiyla ¢evreye zarar vermez. Dogrudan yakit seklinde kullanilabilecegi gibi yakit
hiicrelerinde enerji kaynagi olarak da kullanilabilir. Hidrojen enerjisi, tim sanayi
sektdrlerinde kullanilabilecegi gibi elektrik iiretimi ve isinmada da kullanilabilmektedir.

Hidrojen hafif gaz olup depolanmasi biiyiik bir sorundur. Gelecekte bu enerji
diger fosil yakitlara gére daha temiz olsa da, bu enerjinin yaygin olarak kullanilabilmesi

icin etkin ve verimli sekilde depolanmasi gerekmektedir.

Birincil enerji kaynaklar1 kullanilarak hidrojen firetilip, ihtiya¢ duyulan yere
tasinmas1 ve cesitli yontemlerle enerjiye g¢evrilmesine ‘“hidrojen ekonomisi” denir
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen_ekonomisi 28.11.2009). Hidrojen ekonomisinin
en biiyiik avantaj1 biiyiik miktarlarda depolanamayan enerjinin bu sistemle depolanabilir
hale gelmesidir. Bu sayede birincil enerji kaynaklari daha verimli ve siirekli

kullanilabilir hale gelmektedir (Veziroglu, 1974).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen_ekonomisi

Hidrojen sistemi ¢ bolimden olusur. Bunlar; hidrojenin iiretilmesi, depolanmasi

ve taginmasidir (Sekil 1.1.).

HIDROJEN DONGUSU

DEPOLAMA

HIDROJEN

GUNES

ENERJI

ELEKTROLIZ HIDROJIN

ENERJI

Sekil 1.1. Hidrojen DOnguisui

Hidrojen dretilmesi, buhar reformasyonu, biyokimyasal yontemler ve elektroliz
gibi yontemlerle elde edilmektedir. Bu yontemlerden en ¢ok uygulanani, reformasyon
teknikleriyle hidrojen dretimidir (Joshi ve ark. 2009; Veziroglu, 1974). Hidrojen ile
olusturulan enerjinin diger enerji gesitlerine donistiiriilmesi, yakma ve yakit pilleri
seklindeki enerji Uretimidir (Andujar ve ark., 2009).

Hidrojenin depolanmasi i¢in degisik yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden
en ¢ok bilinenleri; karbon nanotiiplerde ve metal organik kafes yapilar (Metal Organic
Frameworks, MOF)’da oldugu gibi yiizey etkilesimli depolama, metallerde hidrir
seklinde, doymamis hidrokarbonlarin doyurulmasiyla hidrokarbonlarda, rezervi
tilkkenmis dogalgaz magaralarinda, yiiksek basingla sivilagtirilarak veya gaz olarak celik
tiiplerde depolamadir (Veziroglu, 1974; Roswell ve ark., 2004; Nijkamp, 2004; ASM

International, 1987; Jian-wei ve ark. 2009; Tranchemontagne ve ark., 2008).



2. GENEL BILGILER

2.1. Hidrojen

Hidrojen normal sicaklik ve basing altinda kokusuz, renksiz ve tatsizdir.
Semboll H olup, metalik olmayan, olduk¢a yanict ve dogada H2 olarak bulunan bir
gazdir. 1.00794 g/mol'liikk atomik kiitleye sahip olup, diger elementler arasinda en hafif
olanidir. Periyodik cetvelin sol iist kdsesinde bulunur.

Hidrojen, evrenin kiitlesinin %75'ni olusturan ve evrende en ¢ok bulunan
elementtir. Yildizlarin bir ¢ogunlugu plazma halindeki hidrojenden meydana gelir.
Endlstride metan gibi hidrokarbonlardan iiretilebildigi gibi, pahali olsa da suyun
elektrolizinden de Uretilmektedir. Dogada su bilesiginde bulunmasiin diginda, petrol,

komur gibi organik maddelerde de bulunur (http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen).

2.2. Hidrojenin Tarihcesi

Hidrojen, Isvigreli simyaci Paracelsus tarafindan ilk kez 1500’ lii yillarda
bulunmustur. Hidrojenin havayla karisarak patlama seklinde yandigi 1700 yillarinda
Lemory tarafindan bulunmustur. 1781 de ise Cevendish, hidrojenin havayla birleserek
yandiginda atik {iriiniin su oldugunu deneyle saptamistir. Hidrojen, 1784 yilinda su
buharint kizdirilmis metal iizerinden gegirerek hidrojen ve oksijenine ayiran Antoine
Laurent de Lavoisier tarafindan adlandirilmistir (Tezcan, 2003 ). Bu donemlerde
hidrojen metallerin asit ile tepkimesi sonucu elde edilmekteydi. Fakat daha sonra,
endlstri devriminin baglangic1 sayilan 19. Yiizyilin ilk yarisinda komiir-su-gaz
tepkimeleri, 20. yy. da ise elektroliz baslica hidrojenin Uretim yontemi halini almistir
(Aydemir, 1998).

2.3. Hidrojenin Temel Ozellikleri

Hidrojenin ozellikleri Cizelge 2.1’ de verilmistir
(wwwe.airproducts.com/NR/rdonlyres/30045EC9-E89E-45B8-B4E4-EB3ESSAFC02C
/0/hydrogenliquid.doc, 28.11.2009).



http://tr.wikipedia.org/wiki/Element
http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z
http://tr.wikipedia.org/wiki/Plazma
http://tr.wikipedia.org/wiki/Metan
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrokarbon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Su

Cizelge 2.1. Hidrojenin ozellikleri

Atomik Sembolii H

Atom Numarasi 1

Atom Agirhig 1.00794 akb
Elektron Konfigirasyonu 1st
Kaynama Noktas1 (1atm) -252.8 °C
Erime/Donma Noktast -259.2 °C
Kendiliginden Alevlenme Sicakligi 565.5 °C
Gaz Yogunlugu (21.1 °C, 1 atm) 0.083 kg/m®
Kritik Sicaklig -240 °C
Kritik Basing 12.8 atm
Sudaki Cozunurluk (vol/vol, 15,6°C) 0.019

Alt Isil Deger 120.7 MJ/kg
Ust Isil Deger 140.9 MJ/kg

Iyonlasma Enerjisi

1312.0 kJ/mol

Hidrojen, havadaki oksijenle patlamali olarak yanmasi sonucunda atik iiriin

olarak su ve 1s1 elde edilir.

2H2 + O = 2H20 + Is1

Ancak, hidrojen molekiiliindeki atomlar arasi1 bag c¢ok kuvvetli olmasindan

dolay1 oda sicakliginda diger kimyasallarla genellikle tepkimeye girmez.

Hidrojen, ideal bir yakitin sahip olmas1 gereken tiim 6zelliklere sahiptir.

o Dogada bilinen en hafif gazdir.

o Diger yakitlara gore daha iyi yanicidir ve dogada bol miktarda bulunmaktadir.

o Cevreyi ve insan sagligini olumsuz etkileyecek zehirli gaz yaymaz. Sebebi ise,
icerisinde karbon olmadig: i¢indir.

o Hidrojen diger yakitlara gore daha glvenilirdir.



o Enerji verimliligi ¢cok yiiksektir.
o Diger enerjilere gére ekonomiktir.

o Depolanabilme 6zelligi mevcuttur.

2.4. Avantaj ve Dezavantajlar

Hidrojenin depolanabilir olmas1 en onemli Ozelligidir. Fakat gelecegin enerji
kaynagi hidrojenin molekiler olarak depolanmasi ve tasinmasi ekonomik degildir
(Yaghi ve ark., 2009). Giines ve riizgar ile iretilen elektrik enerjisinin blylk
miktarlarda depolanmasi miimkiin goriinmemektedir. Fakat bu enerjiyi, hidrojen
uretiminde kullanarak depolanmasi miimkiin olabilmektedir. Yiizyill 6nce kesfedilen
elektrik, enerjinin iletilmesinde kullanilmaktadir. Gelecek yiizyilda enerji tasinmasinda
elektrigin yerini hidrojenin alacagi ongoriilmektedir. Yine enerjinin depolanmasi ve

iletilmesinde de yaygin olarak kullanilacagi timit edilmektedir.

Hidrojenin en énemli avantajindan birisi de CO2 ve benzeri zararli emisyonlarin
olmamasi ve ¢evre dostu olmasidir. Hidrojen ekonomisi, karbondioksit emisyonu
olmayan bir sistem oldugu i¢in, iilkelerin giindeminde olan kiiresel 1sinma ile micadele
konusunda mukemmel bir alternatiftir. Ayn1 sekilde hidrojen enerjisi yenilenebilir olup
diger enerji kaynaklarindan ¢ok daha fazla rezervi mevcuttur.

Hidrojen enerjisi ile fosil yakitlara bagimlilik azalacak, tlkelerin ekonomisine
katki saglanacak ve hatta enerji i¢in ¢ikan savaglar son bulacaktir (Veziroglu, 2005).

Depolama ve tagima sorunlarinin giderilememis olmasi1 dezavantaji olup, bundan
daha onemlisi ise iiretim maliyetinin mevcut teknoloji ile ¢ok yiiksek olmas1 en 6nemli
dezavantajidir.

Ekonomik agidan mevcut teknoloji ile maliyetli olmasina ragmen daha sonraki
yillarda fosil yakitlarin miktarmin azalmas: ile artacak olan fiyatlar g0z Oninde
bulunduruldugunda, zamanla hidrojen enerjisi maliyetinin teknolojik gelisme olmadigi
durumda bile ekonomik olacag: diisiiniilmektedir. Hidrojenin, S1V1 olarak

saklanabilmesi i¢in ¢ok diisiik sicakliga ihtiyac vardir.

2.5. Hidrojenin Elde Edilmesi
Hidrojen dogada ¢ok¢a bulunan bir madde olup, tiim maddelerin yaklasik olarak

% lik bir oranini olusturur. Tiim evrende ¢ok biiyiik miktarda hidrojen bulunur ancak



diinyamizin iizerinde serbest dolagan hidrojen miktar1 olduk¢a azdir. Diinyamizin
atmosferinde yaklagik olarak on binde 7 oraninda bulunur. Bu nedenle hidrojen
uretilebilmelidir. Hidrojenin dogal kaynaklar1 fosil yakitlar (CxHy) ve su (H20) olarak
karsimiza ¢ikar. Mevcut durumda hidrojen daha ¢ok dogalgaz, petrol ile komiir v.b. fosil
yakitlardan tiretilebilmektedir.

Fakat uzay calismalart haricinde simdiye kadar hidrojen bir yakit veya enerji
tasiyicist olarak pek diisiiniilmemistir. Baz1 metaliirjik ve kimyasal uygulamalar ile
rafinerilerde ham petrol yiikseltgenmesi gibi islerde kullanilabilmistir. Mevcut durumda
diunya genelinde yillik hidrojen iiretimi yaklasik 40 milyon ton (5,6 J) dur. Enerji
tasiyict olarak hidrojen daha sonraki yillarda ¢ok daha fazla miktarlarda iiretilecegi

agiktir.

2.5.1.Fosil Yakitlardan Hidrojen
2.5.1.1.Dogalgazin Buhar Reformasyonu
Dogalgazin buhar reformasyonu hidrojen iiretimi i¢in en yaygin, maliyeti diisiik
ve yiksek verimli yontemdir. Bu yontem kisaca 3 ana adimdan olusur (Sekil 2.1.).
1-Gaz Uretim Sentezi
2-Su-Gaz Degistirmesi

3-Gaz Aritmasi

CH4 + H,O—CO + 3H2
CO +H20 — CO2 + H2
CO + 3H, — CH4 + H20O

Buhar reformasyon yontemi verimlili§i enerji girisi ve Uretilen hidrojen orani ile
hesaplanir ki bu deger yaklasik olarak %65 ile 75 arasindadir (New York State Energy
Research and Development Authority, 2007).
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Sekil 2.1 Dogalgazin Buhar Reformasyonunun Sematik Gosterimi

2.5.1.2.Par¢al Oksidasyon
Bu yontem hidrokarbonlar1 neftyagindan daha agir hale getirmek icin yapilir. Bu
islem igin islem sicakligi yaklasik olarak 1.150 °C ile 1.350 °C arasindadir (Sekil 2.2.).
Daha ¢ok pargali oksidasyonun verimi buhar reformasyonundan daha az olup
%50 civarindadir (YYaghi ve ark., 2009).
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Sekil 2.2. Pargali Oksidasyon

2.5.1.3.Dogalgazin Termal Olarak Par¢alanmasi

Dogalgazin termal ayrimi1 yontemi giiniimiize kadar farkl: Grlinler elde etmek igin
kullanilan bir yontemdir. Burada bir metan-hava alevi sicakligin1 1400 °C’nin Ustline
cikarmada kullanilir. Ayrica siyah karbon denen yan iiriin {retildigi i¢in maliyet
acisindan ¢ok uygundur. Yine hidrokarbonlardan hidrojen tretiminde CO2 emisyonu

saglamayan tek yontem olmasi da géz 6niinde bulundurulmalhidir (Sekil 2.3.) (Yaghi ve
ark., 2009).



Reformcu

™

SAMP, M2
I"\H omprestr  Depolama E

. o
PO 1 PR

—_—

Sekil 2.3. Dogalgazin Termal Pargalanmasi

2.5.1.4. Komur Gazlastirilmasi

Ko6miiriin kendisi ekonomik ve bol bulunmasina karsilik hidrojen elde etmek i¢in
komiir gazlastirma islevi ekonomik degildir. Kisaca izah etmek gerekirse komdar
gazlastirilmasi islemde toz haline getirilmis komiir atmosferik basing altinda buhar ve
oksijen ile hizlica pargalanarak oksidasyona ugratilir (Sekil 2.4.). Bu kdmdir
gazlastirilmasi isleminde dikkat ¢ceken 6zellik, daha ¢ok kati yakit tasima gerekliligi ve
biiytik miktardaki kiil atig1 olusmasidir (Yaghi ve ark., 2009).
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Sekil 2.4. Kémir Gazlastirilmasi Islemi

2.5.2. Biyokiitleden Hidrojen Uretimi

Biyokutleden hidrojen bir gazlastirma islevi ile elde edilebilir. Biyokdtle bir
reaktdr i¢inde yiiksek sicaklik ve diisiik basing altinda isleme alinir. Islem sonunda
hidrojen, metan, CO,, CO ve nitrojen elde edilir. Gaz akimlarinin yiiksek sicaklikta
bulunmalarindan dolay:1 hidrojen igerigi artar ve bu islem sonunda oldukca yiiksek
saflikta hidrojen elde edilebilir.
Tim sistem biyokiitle hazirlama birimi ve reaktér dizayni disinda komiir gazlagtirma
santraline ¢ok benzer. Ayrica biyokiitlenin daha diisiik kalorifik degerinden dolay1

komiir gazlagtirma santralinden daha biiylik bir alana kurulmuslardir (Yaghi ve ark.,
2009).



Sekil 2.5. Biyokitleden Hidrojen Uretimi

2.5.3. Sudan Hidrojen Uretimi

2.5.3.1.Elektroliz

Suyu olusturan hidrojen ve oksijenini en basit sekilde ayirma islemi olan
elektroliz; dogru akim kullanarak suyun oksijen ve hidrojene ayrilmasi islemidir (Sekil
2.6.). Kural olarak, bir elektroliz hicresi iginde, daha ¢ok diizlem bir metal veya karbon
plakalar olan, iki elektrot ve bunlarin igine konan sividan ibarettir. Bu siv1 elektrolit
olarak isimlendirilir. S6z konusu elektrotlara dogru akim baglandiginda iletken sivi
icinde akim, pozitif elektrottan negatif elektrota dogru ilerleyecektir. Bundan sonra da,
elektrolit icindeki su, katottan ¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan oksijene ayrildigi
gozlenecektir. Dikkat edilmesi gereken, suyun iyi bir iletken olmadigidir. Iletkenligin
artirllmasi icin elektrolitin i¢ine daha ¢ok potasyum hidroksit gibi maddeler eklenir.
Yapilan ¢aligmalarda elektrolizin verimi %70 civarinda iken, son zamanlardaki yogun
calismalarla ve ilerleyen teknoloji ile bu oran %90 a c¢ikmustir. Nikel kapli ¢elik
elektrotlar, elektroliz hiicresinde kullanilmaktadir. Elektroliz islemi fazla miktarda
hidrojen tiretimi i¢in gelismeye acik ve en 6nemli yol olarak goziikkmektedir. Bu yontem
50 yildir kullanilan basit, yiiksek verimli ve sistem olarak hareketli parcasi olmayan bir

duzenektir (Nguyen ve ark., 2008).
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Sekil 2.6. Elektroliz Islemi

2.5.3.2. Suyun Direkt Termal Ayristrilmasi (Termoliz)

Sicaklik olarak su 2000 K’1i gegince ayrigir. Ayrismanin denklemi su sekildedir.
H20—aH20+bOH+cH+dO+eH,+fO;
Bu yontemin en biiyiik sikintisi reaksiyon sirasinda mevcut malzemelerin bu sicakliga
dayanamayabilecegidir. ilerki yillarda bu sorun ¢oziildiigiinde yontem yayginlasacaktir

(Sekil 2.7.) (Tomoya ve ark., 2005).

.
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Endotermik Tepkime Ekzotermik Tepkime
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Depolama
Tasima

Termoliz Islemi

Sekil 2.7. Termoliz Islemi (Tomoya ve ark., 2005).

2.5.3.3. Termokimyasal Cevrimler
Bu yontemde termoliz i¢in gerekli sicakliktan daha diisiik sicakliklarla suyun

kimyasal olarak parcalanmasina olanak saglayan yontemdir (Sekil 2.8.). Bu yontemin
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verimliligi (%40-%50) ¢ivarindadir. Yine bu yontemin ¢oziilmesi gereken sorunu olusan

korozyon problemidir (Kohli ve ark., 2008).
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Sekil 2.8. Termokimyasal Yolla Hidrojen Uretimi

2.5.3.4. Fotoliz

Bu yontem yenilenebilir enerji kaynagi olan gun 1181 kullanir. Sudan hidrojen
eldesini, giin 15181 kullanarak yapan yonteme ‘“fotoliz” adini veriyoruz. Fotoliz
yontemine fotobiyolojik sistemler, fotokimyasal ceviriciler veya fotoelektrokimyasal
hicreler gibi yontemler yardimci olabilir (Lindblom, 1985).

2.5.4. Bor Mineralinden Hidrojen Uretimi

Turkiye, diinyann bor minerallerinin %64’iine sahiptir. Ulkemiz icin bu oran
blyik bir potansiyeldir. Bor mineralinin 3 6zelligi iizerinden bahsedilebilir.

e Hidrojen tasiyicist olarak bor kullanimu,

e Enerji hammadesi olarak hidrojenden daha iyi olmasi,

e Yakit olarak fuzyon reaktorlerinde kullanima.
Bordan enerji tiretmek igin gelistirilen teknoloji ile saf su ve sodyum bor hidrit
kullanilmaktadir. Sodyum bor hidrit, sodyumlu bor tuzunun rafinasyonu sonucu elde
edilen ve deterjan yapiminda da kullanilan bir iiriindiir. Tagimaciligin yaninda taginabilir
enerji Uretici piller igin de yapilan teknoloji olmaktadir.

NaBHjs(s) + H.O —> 4H;, + NaBO>
Suda ¢6ziinen sodyum borhidrit, karisim olarak depolanmanin yaninda, enerji Uretmek
i¢in hidrojene ihtiya¢ oldugunda bu karisim igine uygulanan katalizor yoluyla kimyasal

reaksiyon baslatilmaktadir. Reaksiyondan sonra gaz halinde olusan hidrojen ya yakit pili
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ile elektrik olusturulmakta veya dogrudan yakit olarak ig¢ten yanmali motorlarda

kullanilmaktadir.

2.6. Hidrojenden Enerji Uretimi
Hidrojende enerji Uretmek igin ya yakma yapmali ya da yakit pili ile elektrik

Uretilmelidir.

2.6.1. Yakma

Dogal gaz gibi hidrojen de yakilabilir. Benzin ve dogal gaza gore onemli farki
karbondioksit ile diger zararli gazlarin dogaya saliniminin olmamasidir. Her tiirlii i¢ten
yanmali1 motorlar gelistirilerek kullanima sunulmaktadir. Maliyeti yiiksek yakit piline
ihtiyac duymadan direkt i¢ten yanmali motorlarda kullanimi hidrojen ekonomisi

agisindan onemlidir.

2.6.2. Yakit Pili Teknolojisiyle

Yakit pillerinde gerceklesen reaksiyon, elektroliz olaymin tam tersidir. Yakat
pilleri ile yanma olmaksizin, elektrokimyasal bir reaksiyon ile elektrik Uretilmektedir.
Kullanilan yakit pilleri; alkali yakit pilli, metanol yakit pilli, erimis karbonat yakit
pilleri, fosforik asit yakit pilleri, kat1 oksit yakit pilleri ile proton degistiren membran
(PEM) yakit pilleri seklinde siralanabilir. Sekil 2.9.’da 6rnek bir yakit pili semasi
gosterilmektedir (Steele ve ark., 2001).
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Sekil 2.9. Ornek bir yakit pilinin ¢alisma semas1
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2.7. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin depolanabilir olmasi, diger enerji turlerine gore Onemli bir fark
olusturmaktadir. Fazla miktarda enerjiyi toplayacak uygun bir yol bulunamamistir.
Mesela hidroelektrik santralinde iiretilen enerjiyi depolama sansimiz olsaydi, enerji
ihtiyacin1 gidermek miimkiin olacakti. Elektrik i¢in en iyi depolama sekli basit bir yol
olan asitli akdlerdir. Bu nedenle enerjiyi dogrudan degil de, dolayli depolamak en
mantikli olamidir. Iki sekilde miimkiindir. Birincisi fotosentez ile giines enerjisini
depolamak. Bu ise aga¢ yetistirip, odun seklinde depo etmek. Ikincisi de hidrojen
iireterek enerji kaynagi olusturmak. Iki yontemin ortak 6zelligi iiriin yakilarak ya da
bagska enerjiye donistiiriilerek enerji kaynagi olusturmaktir. Olusan hidrojeni
depolamanin en uygun yolu, dogal gaza benzer sekilde yer altinda, tiikkenmis petrol veya
dogal gaz yataklarinda depo etmektir. Ekonomik agidan uygun olmayan bir depolama
sekli ise, maden ocaklarindaki magaralarda depolamaktir.

Kicuk oranlarda depolamak i¢in kullanilan yontem, sivilastirilmis hidrojenin
yiiksek basing altinda ¢elik tiipler i¢inde depolanmasidir. Ancak bu uygulama, diisiik
miktarlar i¢cin ¢ok ekonomik olmayan bir yontemdir. Farkli pratik ¢oziim de, sivi
hidrojeni  diisiik sicaklikta depolamaktir. Roket yakiti kullaniminda bu yol
izlenmektedir.

Hidrojenin géze ¢arpan tarafi da ekzotermik (isiveren) kimyasal tepkime ile, bazi
metal ve alagimlarla kolayca biiyiikk miktarlarda hidrit bi¢imine cevrilebilmesidir.
Hidrojenin, metal hidrit olarak da metal veya alasimi, tekrar depolama igin
kullanilabilme yonii vardir. Hidrojeni en ekonomik ve uygun sartlarda depolanabilmesi
icin su sartlar gereklidir.

o Metal ile alasim ekonomik olmali
e Birim hacme ¢okca hidrojen alabilmeli
e Metal, hidrojenle rahatca tepkimeye girip hidrit olusturmali ve normal sicaklikta
kararli olabilmeli.
e Gaz halindeki hidrojen, yuksek sicaklikta belirli basingta metalden ayrilmali
Giliniimiizde bilimsel olarak ¢okga ¢alismalar bulunan hidritler i¢in beklentinin
yiiksek oldugu alagimlar arasinda, Lantan-Nikel (LaNis), Demir-Titanyum (FeTi), ve
Magnezyum-Nikel (Mg2Ni) metalleri sayilabilir. Yogun calisma sonucunda, yiksek
hidrojen depolama miktarlari i¢in formiiller, (LaNis)He (FeTi)H2 ve (Mg2Ni)Hs seklinde

yazilmaktadir.
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Hidrojenin hacim olarak ufak miktar olarak ¢ok fazla depolanmasi, hidrojen
enerjisi kullanimi ve tercih edilebilir olmas1 adina 6nemlidir. Kullanildigi duruma gore
hidrojen, gaz veya sivi olarak saf durumda tanklarda saklanabilecegi gibi, fiziksel
anlamda maddelere tutunup yiizey etkilesimli yada kimyasal olarak hidrirler biciminde
de depo edilebilmektedir. Cizelge 2.2. hidrojenin depolama bicimleri karsilastirmali

olarak gosterilmistir (Sclapbach ve ark., 2001).

Cizelge 2.2. Hidrojenin depolandigi ortamlarin kiyas ¢izelgesi. (Schlapbach ve Zutte.
2001)

Enerji Yogunlugu*
Hidrojen Hacimce Yogunluk* J YOsUumuE

Depolama Ortami Miktar1 (Ag. %)  (H Atomu/L)(x1025) MJ/kg  MJ/L

Gaz Halde H2 (150 atm) 100 0.5 141.9 1.2
Sivi H2 (-253 C) 100 4.2 1419 9.92
MgH2 7.65 6.7 9.92 14.32
NaAIH4 7.4 - 8.25
NaBH4 (Kat) 10.6 6.8 - -
NaBH4 (%35 Sol.) 7.7 - 77 -
Karbon Nano Tpler 1-10 - ? ?
Benzin - - 47.27 6.6-9.9
Metanol - - 22.69 5.9-8.9

* Bu degerlere tank agirligi dahil edilmemistir.

2.7.1. Sikistirilmis Gaz ve Sivi Hidrojen

Hidrojen, tim fosil yakitlara oranla oldukga diisiik yogunluktadir. Yiiksek basingta
ve sogutma isleminde hidrojen gazi tahmini 20°K de sivilastirilir. Sivi halde iken
izolasyonun Onemi c¢oktur. Mevcut halde sivi hidrojen, uzay teknolojisi ile roketlerde

kullanilmaktadir. Hidrojen sivi iken, 900 bar basing altindaki hidrojen gaziyla esit
yogunluktadir (71 kg/m3). Fakat s1v1 halde depolama, gaz sikistirmaya gore daha diistik

basinglarla ¢alisildigindan guvenlidir. Ayrica depolama tanki ile sivi hidrojenin agirlik
orant %26 ya tekabiil etmektedir. Buradaki orta veya kiiglk miktarda depolama igin
uygun yontemdir, fakat ¢ok fazla miktarlar igin oldukca maliyetlidir. Clnki hidrojeni
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stv1 hale getirmek icin gerekli enerji, hidrojenin olusturacagi yakit enerjisinin %28’
oranindadir (Emans ve ark., 2007).

Hidrojen depolama yollarindan en ¢ok kullanilanlardan bir tanesi de, gaz halinde
basingli tanklarda tutulmasidir. Hidrojen ¢ok hafif oldugu igin hacimsel enerji
yogunlugu cok azdir. Yine, yliksek basinca dayanacak tanklar agirliklarindan dolay:
depolama sisteminde énemli bir yer teskil etmektedir. Depo malzemesi olarak ostenitik
celik ve baz1 aliiminyum tiirleri kullanildiginda, depolanan hidrojenin, tiim depo

agirligina oran1 %2-3 oraninda bulunmaktadir (Weinberger ve ark., 2009).

2.7.2. Hidrokarbonlar

Metanol veya etanol gibi hidrokarbonlu yakitlar, saf sivi hidrojenden daha ¢ok
hidrojen bulundurdugu tespit edilmistir. Yiiksek sicakliklarda su buhari kullanilarak,
hidrokarbonlardan hidrojen ayristirilir. Buradan, %70 %75 arasi hidrojenle birlikte
karbondioksit, karbonmonoksit ve su meydana gelir (Nguyen ve ark., 2008; Tomoya ve
ark., 2005).

2.7.3. Cam Kureler

30-510 pm capli cam Kkiireler, cidar kalinligt 1 um olan bir tarafi acik cam
baloncuk seklindedir (Sekil 2.10.). Hidrojen, buralara yiiksek basing ile sicaklikta depo
edilmektedir. Yiiksek sicaklikta cam cidart gecirgen duruma geldigi i¢in, hidrojen
atomlar1 camlara yerlesir. Camlar sogutuldugunda ise ic¢inde depolanir. Toplanan

hidrojen, camlar isitilinca yada kirilinca tekrar alinir (Kohli ve ark., 2008).

Sekil 2.10. Mikro cam kureler (Kohli ve ark., 2008).
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2.7.4. Magaralarda Depolama

Hidrojenin depolanmasinda en ekonomik yol, dogalgaza benzeyen sekilde,
yeraltinda, tiilkenmis petrol veya dogal gaz yataklarinda depolanmasidir. Fiyat1 ylksek
olup diger bir depolama yontemi de, hidrojeni maden ocaklarinin rezervlerinde
depolamaktir. Fakat magaralarda saklanan hidrojenin senede %1-3 oraninda, kayip

yasanmaktadir (Lindblom, 1985).

2.7.5. Hidrurler Halinde Depolama

Hidrojen kimyasal olarak hidrurler seklinde metaller, alasimlar ve ara metallerde
saklanabilmektedir (Sekil 2.11.). Yiksek oranda hidrojen depolayabilen metal hidrdrler,
depolamak icin ¢ok uygun bir yontem olmasina ragmen, kendi agirliklari ciddi problem
teskil eder. Titanyum emdirilmis NaAlH4, ciddi beklenti olusturmakta ve 250°C’de

%4,5 oraninda hidrojen depolamaktadir (Biniwale ve ark., 2008; Sakintuna, B. ve ark.,
2007).
Metallerdeki hidrojenin depolanmasi daha ¢ok asagidaki denkleme gore

meydana gelir. Bu denklemde M, metalleri genel anlamiyla kapsamaktadir.
M+ (x/2)H2 — MHx

Bor bulunduran kompleks hidriirler sivi sartlarda kullanilmasi amaci ile de
onemlidir. Cunki tehlikesizdir. Bor bulunduran bu sistemler genel olarak sodyum bor

hidriri esas alirlar. NaBH4, kat1 halde agirlik olarak %10,5 hidrojen bulundurur.
Sodyum bor hidrar, ilk 6nce borik asidin metanol ile trimetil borata doniismesi ve

ardindan sodyum hidrdr ile indirgenmesiyle olusur (Schlesinger ve ark., 1953).

B(OH)3 + CH30H - B(OCH3)3 + 4ANaH->NaBH4 + 3NaOCH3

Sulu ¢ozelti durumundaki sodyum bor hidriir, agsagidaki gibi hidrojen olusarak
reaksiyon gerceklestirir. Buradaki en biiyiik avantaj olusan {iriin hidrojenin yarisinin

sudan olusumudur.
NaBH4 + 2H20 — 4H2 + NaBO2
Sodyum bor hidrirde hidrojen depo etmenin gdze carpan istiinliigii, depolanan

hidrojenin oda sicakliginda geri alinabilmesi ve geri alimin katalizér yardimi ile

kolaylikla kontrol edilebilmesidir. En buyik problem ise, olusan metaboratin tekrar

NaBH4’e donistiiriilememesidir. Sodyum bor hidriir kullanmanin bir diger avantaji,
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hidrojene geciste sorun olarak goriilen hidrojenin patlayici 6zelliginin diismesidir (Sekil
2.12). Sodyum bor hidrir, normalde tehlikesiz ve uygun kosullarda hidrojen olusacak
sekilde reaksiyon gerceklesir (Sclapbach ve ark., 2005).
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Sekil 2.11. Metal Hidrojen Etkilesimi Sematik Gosterimi. (Sclapbach ve ark., 2005).

H,Enjeksiyon Tiipleri Sogutma Tiipleri

Sekil 2.12. Ticari Uygulamas1 Yapilabilecek Metal Hidriir Sistemi (Mosher ve ark.,
2007).

2.7.6. Yiizey Etkilesimli Depolama

Konu bahsi gecen yiizey etkilesimli depolama; karbon nanotiiplerde depolama,

zeolitlerde depolama ve metal-organik kafes yapilarda depolama seklindedir. Depolama
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zayif van der waals etkilesimi ile diisiik sicaklarda olusur. Ayrica yiizey alani ile dogru
orantilidir (Schimmel ve ark., 2004).

Karbon nanotiip silindir seklindeki bir karbon allotropudur, sadece karbon atomu
icerir. Uglar1 agik ya da kapali olabildigi gibi tek veya c¢ok katmanli olabilir. Tek
katmanli nanotiipler %14, cok katmanlilar %7,7, iglerine alkali metal yerlestirilenler ise
%20 agirlik oranina kadar hidrojen depolayabilirler. 20 bar basin¢ta yapilan deneylerde,
oran %70 dir. Nanotuplerin dezavantaji ekonomik ac¢idan maliyetlidir. Sekil 2.13’de
Karbon nanotlpler ve hidrojen molekiilleri sematik olarak gosterilmektedir (Gayathri ve
ark., 2010; Chen ve ark., 2007).

Sekil 2.13. Hidrojen Depolanan Karbon Nanotiiplerin Sematik Gosterimi

77 K’de Karbon nanotiiplerde depolanan hidrojenin yiizey alaniyla degisimi Sekil
2.14’de gosterilmektedir (Zacharia ve ark., 2007).
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Sekil 2.14. Karbon Nanotiiplerde Depolanabilen Hidrojen Miktarinin Yiizey Alani ile
Degisimi (-m- simgesi teorik degerleri, -eo- simgesi deneysel verileri gostermektedir)
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2.8. Metal Organik Kafes Yapilar

1900 yillarin basinda, metal-ligant koordinasyon polimerleri sentezlenip
fonksiyonel malzeme seklinde kullanilmaya baslanmistir (Musgrave ve Mattson, 1968,
Peard ve Pflaum, 1958).

1970 yilinda A. F. Wells bilesiklerin boyut ve geometrisi i¢in c¢alisma
gerceklestirmistir. Calismasiyla, koordinasyon bilesiklerini ve sabit bag noktalarinin
yapilarinin topolojik siniflandirmasini yapmuistir.

Ayni yillarda R. Rabson; koordinasyon bilesiklerinin geometrileri ve boyutlari
ile ilgili ¢alismasiyla, Wells‘in caligmalarini1 gelistirmis; bu yapilarin (MOF) metal
organik kafes yapilar olarak degerlendirmistir.

Cesitli yapilarin 6zelliklerini kavramak adina bir, iki ve ¢ok merkezli diiglimler
iceren kompleksler sentezlenmistir. Buradan degisik metal iyonlar1 ile degisik
geometrisi olan kompleksler bulunmaktadir. Metal ile iki veya ii¢ koordine bag yapan
ligantlarin ¢izgisel ve T seklindeki 1D (bir boyutlu) kompleksler meydana gelmesi iyi
bir ornektir. Yine dort tane koordine bag yapanlar karediizlem ve tetrahedral
kompleksler, alt1 tane koordine bag yapanlar ise oktahedral koordinasyon polimerlerini
olusturmaktadir. Kafes yapili bilesiklerin sentezindeki MOF‘larin boyutlart Sekil
2.15°de verilmektedir. Sekil 2.16, Sekil 2.17, ve Sekil 2.18’de de farkli boyutlarda MOF
yapilar1 gorilmektedir.

MOF alaninda ¢aligsmalari olan, ayrica Nobel aday adayr Yaghi ve mesai
arkadaglari; MOF yapili koordinasyon polimerlerinin boyut, yonelim ve geometrileri,
hakkinda g¢aligmalar1 sonucunda bilgi diizeyleri artmistir. Bu arastirmalar sonucunda
ags1 kimya adinda (reticulur chemistry) olusum igine girerek, sentezlenen MOF larin
yonelimleri ile topolojilileri i¢in bilgiler olusturulmustur.

Metal iyonlar1 ve de metal kiimeler kopri ligantlar boyunca koordinasyon
baglariyla ¢cokca boyuta sahip kompleksler meydana getirir. Daha ¢ok koordinasyon
polimerleri meydana gelirken karboksil asitler 6nemli hale gelmektedir (Bao-Hui ve ark
2004).
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Sekil 2.15 MOF’ larin boyutlari

Sekil 2.16 1D polimerik [Cu2 (OOCCH3)4(4,4°-bpy)]n.DMF (Hai-Ying ve Ark 2005
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Sekil 2.18. 3D polimerik kafes yapilar a) MOF-5; b)HKUST-1 ¢) MIL-101, d) MOF-74
(Bo ve ark., 2009).

MOF lar, yogunlugu diisiik ve ylizey alan yiiksek gozeneklere sahip Kristal
yapilardir. Sekil 2.19 © deki gibi Metal Organik Kafes yapilarin Kristal seklinde ve

gozenekli olmasi, kararliliginin, tekrarlanabilirliginin, sentezlenmesinin kolay olmasini
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saglamistir. Gozenekleri genisletmek igin esneklik ve kimyasal modifikasyon gibi
ozellikler tercih edilir hale getirmistir.

MOF vyapili bilesiklerin metal atomlar1 ile organik ligantlar arasinda sonsuz
miktarda ag olusumu neticesinde 3D yiiksek gbozenekleri olan polimerik malzemeler
tiretilmistir (Rowsell ve Yaghi 2005). Metal Organik Kafes in sahip oldugu kafes yapiy1
bilingli olarak olusturulmas: ¢ok Onemlidir. Yapinin gozenekliliginin boyutu ise
kullanilan ¢Ozucuyle birlikte organik ligant ve metal belirleyecektir (Moulton ve
Zaworotko, 2001, Braga ve ark., 2005; Hill ve ark, 2005). Sekil 2.20° deki kafes yapili
bilesiklerin baglayici degisimiyle elde edilir. Bununla birlikte ila¢ salinim 6zelligi vardir
(Deng ve ark, 2012).
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Sekil 2.19. MOF-5 bilesigi

Sekil 2.20. IRMOF-74¢iin gozenekleri (Deng ve ark., 2012)
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Metal organik kafes yapilarin hidrojen depolamadaki 6ne ¢ikan 6zelligi fiziksel
olarak etkilesimli olusundan kaynaklanir. Depolama zayif Van der waals etkilesimi ile
diisiik sicaklarda gergeklesir. Ayrica yiizey alamiyla direkt orantili oldugu goriiliir.
Gazlar da metal hidrirlere benzer kimyasal degil fiziksel bigiminde depolanacaklardir.

Metal hidrirler ¢ok agirdir ve sadece %4 hidrojen depolayabilir (Cronin, 1985).

2.9. Hidrojen Depolama ve Olglim Yoéntemleri

MOF vyapililarin, gazi (H2, CO> ve CHs4 gibi) depolayabilme durumlar
aragtirtlmaya deger goriilmektedir. Bu sebepten gazi depolayabilme 6zellikleri ile gazi
depo edebilme bolgeleri saptanmalidir.

Oda sicakliginda MOF-H etkilesiminin zayiflig1 nedeniyle, metal organik
kafes yapili bilesiklerin hidrojen depolama miktarlart azdir. Bu sebeple hidrojen
depolama Olgumlerinin 77 K de wuygun oldugu gorilmistir. Northwesthern
tiniversitesindeki c¢alismalarda NU-100 {in hidrojen depolamasinin ¢ok fazla oldugu
goriilmistiir.. Bu yap1 77 K ve 56 bar basingta 95.5 mg/g hidrojeni depolayabilmistir
(Farha ve ark., 2010).  MOF-210 bilesigi de 77 K ve 80 bar basincinda 176 mg/g
hidrojeni depolayabilmistir. (Furukawa ve ark., 2010).

Diisiik Basing (0.01 bar) Orta Basmg (30 har) Yiiksek Basing (120 har)

Sekil 2.21. MOF-5‘in farkli basinglarda H2 depolama simiilasyonlar1 (Dinca ve ark.,
2006).

Sekil 2.21‘de kafes yapiya hidrojen gazmin basinct arttirildiginda hidrojen
depolama miktarinin yiikseldigi géziilkmektedir. Buradaki hidrojen depolama kapasitesi
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yiizey alaniyla orantili olarak artmaktadir. Gozlenen genis yiizey alanlar1 zayif Van der

waals etkilesimiyle hidrojeni yakalar.

2.9.1. Gravimetrik ve Volumetrik Olguimler

Gravimetrik yontemde Metal Organik kafesler ile etkilesme sonucunda gazlarda
meydana gelen kiitle artis1 hassas terazi ile Olgiiliip kayit altina alinir (Zhou ve ark.,
2008, Furukawa ve ark., 2007).

Volumetrik yontemde ise; H2 adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sabitte tutulup kapali
hacimde basing degisimi altinda kayit altina alinir. Metal Organik Kafeslere adsorbe
olan Hg; toplamdaki H2‘den bos olan hacmi ¢ikarilarak bulunur.

Gravimetrik 6lgimde adsorbentin suyu da adsorbe etmeside c¢ok biyik hata
olusturmaktadir (Imol su= 9 mol hidrojen). Volumetrik 6lcimde ise kapali aym
zamanda sabit hacimdeki kapta H2 basmnci artirilmasi ile adsorpsiyon kapasitesi
bulundugundan suyu adsorbe etme durumu daha diisiiktiir. Volumetrik yonteminin de
olumsuzlugu; yiiksek basingtan kaynakli gazin kagabilmesi, adsorpsiyon hiicre
basincinin ve sicaklik 6lgiimlerinin hata payr degerinin artmasidir (Belmabkhout ve
ark.,2004). Cihazlarin kullanimi ile isletiminin kullanilabilirligi sebebiyle volumetrik
Olglimler tercih sebebi sayilmaktadir (Hu ve Zhang, 2010).

Furukawa ve arkadaslarmin yaptigi calismaya gore Sekil 2.22° de gosterildigi
gibi, 77 K sicakliginda volumetrik bi¢imde hidrojeni depolayabilme miktar1 60 bar
basingta 75 mg/g, gravimetrik O0lcimde de 50 bar basing altinda 73 mg/g oldugu
goriilmistir (Furukawa ve ark., 2007). Yapilan iki 6lcimde de meydana gelen

degisikligin nedeni MOF-177’ nin yiizey alanindan olusabilecegi ortaya konmustur.
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Sekil 2.22. MOF-177 Kompleksinin hidrojen tutma kapasitesi

2.9.2. Notron Toz Kirinimi

X-Ismlart kirmim yonteminde, X-isinlart elektronlardan kirinima ugradigindan
hidrojene gibi bir elektronu olan atomlarin yerinin bulunabilmesi bir zorluktur. Bu
sebeple c¢ekirdek ile etkilesimin oldugu Notron kirimim yontemiyle adsorplanan
hidrojenlerin yerleri daha kolay saptanabilmektedir. Sekil 2.23° de MOF-5 kafesinin
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hidrojene ait molekiil etkilesimi goriilmektedir. H2 molekillerinin [Zn4O]+6

metallerinin yakininda ¢okca adsorplandigi goézlemlenmektedir (Yildirim ve Hartman,
2005).
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Sekil 2.23. No6tron toz kirmimi teknigi kullanilarak MOF-5 ile H2 arasindaki etkilesim

2.9.3. Kizilotesi Spektroskopisi

MOF‘larin aktif bolgesindeki hidrojen molekdllerinin gdzlemlenmesinde IR
Spektroskopisinden yararlanmaktadir. Hz molekili IR spektroskopisinde inaktif
maddedir. Fakat kafes yapismin aktif bolgesiyle etkilesiminde IR aktif duruma
gelmektedir. Boylece H-H bagi polarize hale gelmekte, H-H titresim piki azalan
frekansa dogru yonelmektedir.

2.10. X- Isinlan Kristalografisi

Kristaller, ii¢ boyutlu uzaysal diizlemde atomlarn ve molekiillerin belirli
periyodik diizende tekrar ettigi yapilardir. Kat1 maddelerin pek ¢ogunda kristal yapilar
gorilmektedir. Kristalografi ise maddenin kristal yapilari1 ve 6zelliklerini inceleyen
bilim dalidir. ik olarak 1912 yilinda Alman fizik¢i Max von Laue X isinlarinin
kristallerden kirmimini kesfederek baslamistir. Ondan kisa bir stire sonra William Henry

Bragg ilk kez “X-151m1 spektrometresini” kesfetmistir. Oglu 22 yasindaki William

25



Lawrance Bragg ise kendi adiyla anilan kirinim desenlerini kullanarak kristal yapilari

coziimlemeyi saglayan bir yasa ¢ikarmistir.

Tek kristal X- 1s1m1 kristalografisi, incelenecek tek kristal maddenin X-isimina
birakilarak, kristal {izerinden c¢esitli yonlerde kirmnimin gézlemlenmesi, boylece kristal
veya molekiil yapisint incelemeye dayali bir yontemdir. Kirinim sonucu X-isininin
acilart ve genlikleri Olgiilerek elektron yogunlugu ve ii¢ boyutlu yapisi elde edilir.
Boylece atomun kimyasal bag yapisi, bag a¢1 ve uzunlugu gibi bilgilere ulasilmis olur.
Bu yontem vitamin, proteinler, ilag ve DNA’nin biyolojik olarak yap1 ve isleyisini
cozmede kullanilir. Bu yontem kimyasal yap1 analizi ve malzemenin molekiiler yapisini
incelemede en giivenilir yontemlerden birisidir. Bu yodntemle yapilan calismalarda

malzemenin esnekligi, kimyasal etkilesimi saptanir.

2.10.1. X- Isinlari ve Olusumlari

Yiiksek enerjiye sahip elektronlarin yavaslatilmasi veya atom igi yoringeler
arasindaki gegisler sonucu 0.1-100 A arasi olusan elektomanyetik dalgalara X- 1511 ad1
verilir. Goriiniir 15181 frekansinin 1000 kat1 kadar biiytikliige sahiptir. Ayrica goriiniir

151k fotonundan kat kat yiiksek enerjiye karsilik gelir.

X-Isinlar
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/ @
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X-Isinlari

Sekil 2.24. X-151n1 tlipilintin gordndmu
Voltaji yiiksek olan, katot 1smi1 tiipiine X-1s1m1 tiipii adin1 veriyoruz. Vakumu

yiiksek camdan yapilmis tiip seklindedir (Sekil 2.24). Tungstenden imal edilmis katot

flaman 1sitilarak elektronun gonderilmesi amaclandirilmaktadir. Anot yoniine dogru
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gelen eclektronlar katottan ayrilmaktadir. Elektronlar yiiksek hizda anoda carparak,
metale enerjilerini aktarirlar. Boylece foton yayilimina neden olmaktadirlar. Tungsten,
krom gibi metaller ayrica hedef olarak kullanilmaktadir. Iki gesit X-1s1n1 spektrumu
olusturabilmektedir. Bunlara surekli ve karakteristik spektrum adi verilir. Hizli sekilde
anoda carpan elektronlarin kinetik enerjilerinin biiyiik kismi 1stya, digeri ise X-1g1nina
doniismektedir. Bu fotonlar siirekli enerji spektrumu 6zelligine sahiptir. Anot hedefine
carpan elektronlar eger yeterince kinetik enerjiye sahipse, hedefteki atoma ait ic
kabuklardaki elektronu uyararak bosluk olusmasina sebep olur. Ust kabuktan gelen

elektronlarin buray1 doldurmasi esnasinda ise karakteristik X-1sin1 olusur.

2.10.2. X—Isimlarmm Ozellikleri ve Elde Edilmesi

X-1sinlari, Rontgen tarafindan 1896 yilinda bulunmustur. X-1silarinin kirinim
ve yansima Ozellikleri ortaya konduktan sonra hayatin 6nemli alanlarinda kullanilmaya
baslanmistir. Sommerfeld, X-1smn1 dalga boyunun yaklasik 0.4 A oldugunu saptamustir.
M. Von Laue, Ewald’in bir makalesinden faydalanarak yansimada kristal 6rgiinin
kullanilmas: gerektigini belirtmistir. X-1sinlarinin elektromanyetik 6zelliklerinin ortaya
cikmasiyla daha da ileriye gidilerek kristal yapi analizleri olagan bir teknik haline
gelmistir.

X-1sinlart tesadiifen farkli bir konu arastirllirken W.C.Rontgen tarafindan
bulunmustur. Biiyiik bulusu, laboratuvarinda Crookes tiipiinde katot 1ginlari iizerinde
calisma yaparken bulmustur. Katot 1sinlar1 ya da elektronlarin, havasi alinmig bir cam
tlpdn igine yerlestirilen iki elektrot arasinda yiiksek elektrik gerilimi uygulandiginda,
negatif elektrottan (katot) ¢iktigi 1858 yilindan beri bilinmektedir. Malzeme igine
digerlerine oranla daha kolay girip ilerleyebilen bu isinlarin dalga boyu 0.01 ile 10
nanometre arasinda degisen yiiksek enerjili foton seklindeki 1isinimlardir (Omar, 1975).
Bir X-1g51m1 fotonunun enerjisi, E=hv=hc/A formili ile Einstein bagintisindan bulunur.
10-50 keV arasindaki enerjilere sahip X-isin1 fotonlari, 1 A biiyiikliigiindeki dalga
boyunda olup bu buyukliukteki kristal yapilarinin analizinde kullanilabilirler. X-
isinlarinin olusumu, fotoelektrik olay siirecinin tam tersidir. Yiiksek hizlarla metal bir
hedef {lizerine c¢arpan serbest elektronlar, enerjilerinin tamamini veya bir kisminm
carptiklart metal atomlarma devrederek, cok kii¢iikk dalga boylu elektromanyetik
dalgalarin salinmasina neden olurlar (Giacovazzo, 1992). Havast alinmis katot 1sinlari
tlplnun katodundan gonderilen elektronlar, anot ile katot arasina uygulanan yiiksek

gerilimin etkisi altinda ivmelenirler. Bu hizli elektronlar metalik hedef anoda
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carptiklarinda, anot hedef X-151n1 kaynagi haline gelir. Bu sirada elektronun enerjisinin
sadece yuzde ikisi X-isinlaria doniisiir. Geriye kalan enerji ise hedefte 1s1ya doniisiir.
Bu elektronlar hedef metale ¢arptiklarinda yavaslatilirlar ve bu sirada siirekli spektruma
sahip X-iginlar1 yayilir (Sekil 2.25). Bu slrekli spektruma ilave olarak, X-isin1 tiipii
yeteri kadar yiiksek gerilim altinda calistiginda, hizli elektronlar hedef metaldeki
atomlarin i¢ yoriinge elektronlarint uyarirlar ve bu uyarilmig elektronlar eski
durumlarina geri donerken keskin ¢izgili karakteristik X-isinlar1 salarlar (Sekil 2.26).
Elde edilen keskin cizgi veya slrekli spektrumdaki pikler K, L, M serileri olarak
adlandirilirlar.

Genellikle siddetli K ¢izgileri, X-1s1nim1 kiriniminda kullanilir. Molibden hedef
tarafindan salinan K ¢izgilerinin dalga boyu 0.7 A civarinda, L ¢izgilerinin serisi 5 A ve
M serisininki ise daha uzun dalga boyludur (Guinier, 1994). X-1sin1 demeti, bir madde

ortamindan gecerken kismen yutulur. Demetin siddeti;

I=lo.e * (2.1

bagitisina gore azalir. Burada Io ylizeydeki siddeti, y ise madde i¢inde alinan yolu
gOsterir. o sabiti, ortamin sogurma katsayisi olarak bilinmektedir.

X-1ginlarin 6zelligi, beyaz 1s1ikta oldugu gibi kirmmim, girisim, kutuplanma gibi
Ozelliklerin yaninda gazlar iyonlastirir. Fotoelektrik olayini olusturur. Ayrica fotograf
plagi ftzerine iz birakir. Canli hiicrelerde mutasyonlar meydana getirir. Doku
bozulmalarina sebep olur. X-1g1m1 yiiksiiz olmasi sebebiyle elektrik ve manyetik alandan

etkilenmez.
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Sekil 2.25. Strekli X-1s11 spektrumu.

Karakteristik Dalgaboylar
Ko

KB

Siddet——»

Strekli Spektrum

\

| |
1.5 2.0

Dalgaboyu (A) —>

Sekil 2.26. Karakteristik X-1sin1 spektrumunun pikleri.
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2.10.3. X-Isim1 Kirimmm ve Bragg Yasasi

1912 yilinda Max Von Laue tarafindan X-isinlarinin kristallerdeki kirinimi
bulundu. Bununla birlikte maddenin yapisin1 belirlemek i¢in yeni bir yoéntem
olusturuldu. Bu yonteme gore, atomlar kristaller icinde periyodik olarak yerlesmis ve bu
atomlar X-isinlar1 i¢in birer sagict merkez rolii oynamaktadir. Atomlar arasindaki
mesafe ile ayni mertebede dalga boyuna sahip olan X-iginlart kristaller tarafindan
kirmima ugratilmaktadir. Kirinim iki veya daha fazla dalga arasindaki faz bagintilarinda
ortaya c¢ikmaktadir. Kristaldeki elektron yogunlugu periyodik olarak bir degisim
gOstermektedir. Kisaca atom, iyon ve basit molekdllerin kristallerinde yap1 taslarinin
bulundugu oOrgii noktalarinda elektron yogunlugu fazla, aralarda ise daha azdir.
Dolayisiyla 6rgii noktalar1 noktasal 1s1ik kaynagi gibi davranir. Bu 1sinlarin girigimi
sonucu girisim desenleri olusur. W. H. Bragg ile oglu W. L. Bragg , kirinim i¢in gerekli
ifade matematiksel olarak formille ortaya konmustur. Bu Bragg yasasi olarak
isimlendirilir.

2dSinb=ni (2.2)

Formildeki d ve A sirasiyla diizlemler arasindaki mesafe ve kullanilan X-1s1m1 dalga
boyudur. Bu yasa atomlarin periyodik olarak dizilmesinin bir sonucu olup atomlarin
cinsine bagl degildir. Ayrica bu yasaya gore, X-1sinlar1 kirmimi her agida olugsmayip
sadece Bragg yasasimi saglayan sekil 2.27°de goruldigi gibi 6 belirli agilarinda
gerceklesmektedir.

atomik eksen

2. dalga yansmma a(;lsl
7 gelme a<;151 ’

atomik eksen
+

Sekil 2.27. Bragg Yasasi
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2.10.4. X-Istm Kirimimu ile Kristal Yap1 C6zUmu

X-1g1n1 yapi analizinin asil iglevi, X-1smnina ait kirinim datalarindan yararlanarak
birim hicre icindeki elektronun yogunlugu, 1sil titresim Verilerinin , kisaca atomlarin
kesir olarak koordinatlar1 ve buna ait sayisal verilerin ortaya ¢ikarilmasidir. Verimli bir
yap1 analizi ile bag uzunluklarin1 ve de agilarin1 Kaliteli bir bicimde ortaya koyar.
Boylece molekule ait etkilesmeleri de ortaya koymaktadir (Woolfson,1979).

Kristal yapinin ¢6ziimiinde, 6ncelikli olarak kristalin seciminden kirinim deseni
olusumuna kadar ki asama s6z konusudur. Ardindan yap1 ¢6ziimii, son olarak da bu
desenden vyararlanarak model olusturulmasi seklindedir. Bu asama Kristalin
olusturulmasiyla baslar, asamanin sonunda kirinim deseni ortaya ¢ikartilir. Arastirilacak
numune tek kristal bi¢iminde olmak durumundadir. Ancak kristal tek kristal seklinde
degilse kristallendirme asamasinda sartlar degistirilerek tek kristal olusturulur.
Akabinde kristalin  boyutu g0zlemlenir. Kristal X-1isin1 demetince tamamen
kaplanmalidir. Kristalin boyutu uygun boyutta degilse kesici ile uygun hale getirilir.
Olusan kirinim deseni gdzlemlenerek, o kristal test edilmis olur. On 1sinlama yapilarak
kristal kirmim islemi i¢in hazir hale getirilir. Kristal dondiiriilme islemi yapilarak,
merkeze konumlandirilip konumlandirilmadigi kontrol edilir. Boylece data toplama

1slemi baglamis olur.

2.10.5. Kristal Yap1 Aritim

Kristal yapiy1 ¢oziimleme yaparken hedef, molekiiler haldeki atomlarin konum
bilgilerinin minimum hata ile saptayip model yap1 olusturmaktir. Amac calisma yapilan
kristal ile model yapinin birbirine uygun halde olmasidir. Kisaca model yapi adina
hesap edilen genlikler ile asil yap: faktorii genliklerinin karsilikli olarak birbirleriyle
denkliginin olugsmas1 gerekmektedir. Bahsi gegen denkligin olugsmasi i¢in parametrelerin
sistematik sekilde degisiklige wugratilarak karsilastirma yapilmasi gerekmektedir.
Atomik yapi ¢6ziimiinde olusan bu durum ‘aritim asamasi’ seklinde isimlendirilir.
Aritim isleminde ¢ézlimleme esnasinda goriilmeyen atomlar ile H atomlarinin yerleri
bulunmaya calisilmaktadir. Yine atomlarin termal titresim genliginin degeri ve agis1 bu
siiregte ortaya cikarilmaktadir. S6z edilen asamanin yaygin olarak iki yontemi
bulunmaktadir. “En Kii¢iik Kareler Yontemi” ile “Fark-Fourier Yontemi” &nemli
yontemlerdir. En kiguk kareler yontemi ile verilen yapinin degeri ile ger¢ek yap1 degeri
arasinda tanimlanan fonksiyon, arasindaki farki ortaya koyulur. Amag atomik parametre

degerinin hassasiyetini artirmak adina olusan farkin karesinin degerinin en az olmasi

31



saglanir. Fark-Fourier Yontemi ile, dlctiigiimiiz ve hesapladigimiz elektron yogunluk
degerlerini ve olusan fark arastirilir. Modele en uygun degerin ortaya ¢ikartilmasi adina
degerler arasinda bir miktar fark olusacaktir. Bu yontem ile yapida goriinmeyen

atomlarla ayni1 anda atomik parametre degerleri de aritilir.

3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1.Tek Kristal X-Isinlar1 Kirinim

Bu tez calismasinda, molekiil yapisi incelenen
C24H20N4NiO2-2(C4HaNO4S)-H20 bilesigine ait tek kristaller Hitit Universitesi Kimya
Boliimii Laboratuvarinda sentezlenmistir. Kristallerin yap1 ¢oziimiinde kullanilacak olan
bagimsiz yansimalar Sinop Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama
ve Arastirma Merkezi, X-1sinlar1 laboratuvarinda bulunan BRUKER DS8-QUEST
kirinimmetresi ile MoK, 1g1in1 kullanilarak toplandi. Kristallerin yap1 ¢oziimii sirasinda
WinGX (Farrugia, 2012) paket programi i¢indeki SHELXS 2013 (Sheldrick, 2008)
yazilimi, ¢dziilen yapilarin aritiminda ise SHELXL 2013 (Sheldrick, 2015) yazilimindan
yararlanildi. Bulunan sonuglar1 gorsel hale getirmek ig¢in Mercury (Macrae ve ark.,
2008) yazilimlart kullanildi. Yapi ¢6ziimii sirasinda hidrojen digindaki atomlarin
konumlar1 belirlenip ¢6ziim isleminden sonra yapi aritimina baslandi. Aritimin ilk
asamasinda atomlarin konumlarinin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin
belirlenmesi i¢in izotropik aritim yapildi. Aritim sonucunda hidrojen atomlar1 disinda
eksik atom olmadig1 goriildii ve anizotropik aritim yapildi. Su atomlarina bagli hidrojen
atomlar1 serbest olarak baglandi ve aritildi. Diger biitiin hidrojen atomlarinin aritiminda

binme (riding) modeli uygulandi.

3.2. Hidrojen Depolama Olguimleri

Tek  kristal X-15in1 kirmimi - yontemiyle  yapist  aydinlatilan
C24H20N4NiO2-2(C4H4NO4S)-H20 kristallerinin hidrojen depolama calismalart Recep
Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan
Quantochrome marka Autosorb IQ model BET cihazi ile hizmet alim1 yapilarak elde

edilmistir. Olgiimler 77 K sicakliginda ve 0-1 bar basing araliginda alinmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. C24H20N4NiOz2-2(C4H4NO4S)-H20 Bilesiginin Eldesi

Ni?* metal katyonunun asestilfam/1,10-fenantrolin karisik ligandli kompleksin
sentezinde 0.01 mol metal katyonlarimizin perklorat (ClO;) tuzlarin1 30 ml suda
cozerek elde edilen ¢ozelti, 0.02 mol asesilfam-K’y1 20 ml suda ¢ozerek elde edilen
cozelti ile karistirildi ve potasyum perklorat’in (KClO4) ¢okmesini beklendi. Yavas
ilerleyen ¢6kme islemini hizlandirmak i¢in ¢ozeltiye bir miktar soguk etil alkol ilave
edildi. Cokelmesi tamamlanan potasyum perklorat tuzu vakum altinda siiziilerek nikel
asesiilfam ¢ozeltisinden uzaklastirildi ve ¢ozelti sonraki basamak i¢in saklandi. Ayri bir
erlende 0,02 mol 1,10-fenantrolin 50 ml suda ¢6zdirildi ve saklanan ¢ozeltinin Gizerine
ilave edildi. Elde edilen son toplam c¢dzelti magnetik karistiricida 4 saat boyunca
60°C’de karistirildi. Daha sonra oda kosullarinda kristallenmeye birakildi. Metal-
asesllfam/1,10-fenantrolin komplekslerinin sentez reaksiyon semalar1 Sekil 4.1 ve

4.2’de gosterilmistir.

f\ ?
S=0
H3C N/|OI
Q H,0
0 2 OH
coy +2{ ¥ Ny
©) /\ /N| + 2K(C|O4)2
N O Ho" |\ )
\ 2 OH,
0 H © 0
I N 0
o=\?/
NG
(c)

Sekil 4.1. Nikel asestilfamat tuzunun eldesi
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Sekil 4.2. Ni-1,10 fenantrolin-asesiilfamat karisik ligandli kompleksinin eldesi.

4.2. C24H20NaNiO2:2(C4H4NO4S)-H20 Bilesiginin Kristal Yapisi

C24H20N4NiO2:2(C4HsNO4S)-H2O  bilesiginin  kristal yapis1  Sekil 4.3.’de
kristalografik parametreler Cizelge 4.1°de, bag uzunluklari (A) ve bag acilar (°) Cizelge
4.2°de Ozetlenmistir. Kompleks C24H20NsNiO2-2(CsHsNO4S)-H20 triklinik P-1 uzay
grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Ni(ll) iyonu, iki
fenantrolin liganti, koordine olmamais iki acesiilfam molekiilii, bir koordine olmamis su
molekiilii ve iki koordine olmus su molekiilii bulunmaktadir. Serbest haldeki acesiilfam
molekiilleri kompleksteki yiik denkligini saglanmaktadir. Nil atomu fenantrolin
ligantlarindan gelen dort azot atomu (N1, N2, N3 ve N4) ve iki su molekiiliinden gelen
oksijen atomlar1 (Ol ve O2) ile koordine olarak bozulmus oktahedral geometri
olusturmustur. Ni-N bag uzunluklar1 2.0608(19) ile 2.0933(19) A araliginda degisirken
Ni-O bag uzunluklar1 ise 2.0756(16) ve 2.0781(16) A’dur.
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Sekil 4.3. C24H20N4NiO2-2(C4HaNO4S)-H20 bilesiginin kristal yapisi

C24H20N4NiO2:2(C4HsNO4S)-H20 bilesiginin kristal yapisinda molekiller — O-H--O,
O-H-N ve C-H---O hidrojen baglari ile birbirine baglanmaktadir (Cizelge 4.3.) Bagli su
molekiilleri ve acesiilfam molekiilleri arasindaki O-H*-*O ve O-H-*N hidrojen baglari
R2%(8) halkalar1 olusturmaktadir. Benzer sekilde, serbest su molekiilleri ve acesiilfam
molekiilleri arasindaki O-H*O ve O-H-+N hidrojen baglari Ri%4) halkalari
olusturmaktadir. Bu etkilesimlerin birlesmesi sonucunda [010] dogrultusu boyunca
tekrarlanan R12(4)-R2%(8) halkalar1 meydana gelmektedir (Sekil 4.4). Olusan bu
halkalarin diger hidrojen baglar1 ile birlesimi sonucunda 3D supramolekiiler yapi

meydana gelmektedir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. C24H20N4NiO2-2(CsH4NO4S)-H20 bilesiginin 3D gdsterimi
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Cizelge 4.1. C2aH20N4NiO2-2(C4HaNO4S)-H,0 kristaline ait veriler ve aritim degerleri

Formull

MA (gmol)
Difraktometre
Rad. /A (A)
Sicaklik (K)
Renk

Kristal sistemi
Uzay grubu

a (A)

b (A)

¢ (A)

o ()

B

Y ()

V(A%

Z

d (g cm?®)
Omaks (°)

Rint

R[F?> 26(F?)]
WR(F?)

S

Apmax/ Apmin
(eA%)

C24H20N4NiO2:2(C4H4NO4S)-H,0

797.45
D8-QUEST
MoK / 0,71073
296
mor
triklinik
P-1
10.8364 (8)
11,5781 (9)
15.2973 (11)
98.206 (2)
109.172 (2)
107.201 (3)
1669.4 (2)
2
1.586
28.2
0.040
0.037
0.090
1.03

1.28/-1.17
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Cizelge 4.2. C2aH20N4NiO2-2(C4H4NO4S)-H,0 kristaline ait segilmis bag uzunluklari ve
acilari (A, °©)

Ni1-02 2.0756(16) Nil-O1 2.0781(16)
N1-Nil 2.0933(19) N2-Nil 2.0608(19)
N3-Nil 2.089(2) N4-Nil 2.077(2)
N5-S1 1.5796(19) N6-S2 1.559(2)
03-S1 1.4241(18) 04-S1 1.4291(18)
05-S1 1.6337(16) O7-S2 1.4155(18)
08-S2 1.399(3)  09-S2 1.612(2)

N2-Nil-02  93.46(7) N2-Nil-N4  171.91(8)
02-Ni1-N4  92.30(7) N2-Nil-01  91.19(7)
02-Ni1-01  87.52(7) N4-Nil-O1  94.73(7)
N2-Nil-N3 ~ 94.46(8)  O2-Nil-N3  171.45(7)
N4-Nil-N3  80.15(8)  O1-Nil-N3  89.11(7)
N2-Nil-N1 ~ 80.17(7)  O2-Nil-N1  90.31(7)
N4-Nil-N1  94.13(7)  OI1-Nil-N1  170.95(7)

Cizelge 4.3. C24H20N4NiO2-2(C4sHaNO4S)-H,0 kristaline ait hidrojen baglart geometrisi
(A.9

D-H- - -A D-H H---A D---A D-H---A
C10—H10---01 0.93 2.58 3.113 (3) 117
C22—H22---011 0.93 2.54 3.269 (4) 136
C32—H32C---03' 0.96 2.52 3.304 (3) 139
01—H1A.--O7' 0.82 (2) 1.94 (2) 2.760 (3) 173
01—H1B---N5 0.84 (2) 1.97 (2) 2.798 (3) 173
02—H2A.--06 0.83(2) 1.90 (2) 2.707 (2) 164
02—H2B---010 0.82 (2) 1.92 (2) 2.721 (2) 166
011—H11A.--N6" 0.84 (2) 2.15 (2) 2.973 (3) 170
011—H11B---06 0.85 (2) 2.11 (3) 2.853 (3) 147

Simetri kodlar1: (1) —x+1, —y, —z+1; (i) —x+1, —y+1, —z+1.
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4.3. Hidrojen Depolama Calismalari

Hidrojen depolama ol¢timleri 77 K sicaklikta 0-1 relatif basing araliginda
alimmistir. Elde edilen verilere gore adsorplanan hidrojen miktari, 6l¢iimlerde elde
edilen gram basina depolanan hidrojen miktar1 6l¢iimlerin yapildig1 her bir denge
noktasi i¢in ger¢ek gaz kanuna gore kiitlece yiizde olarak hesaplanmistir. Elde edilen
verilerden, adsorplanan miktarin desorplanan miktardan daha fazla olmasi nedeniyle
Nikel kompleksinin bir miktar hidrojeni geri bosaltmamak {izere adsorpladigi
anlasilmaktadir. Komplekse ait basinca karsi hidrojen depolama egrileri Sekil 4.6 ve
4.7. da verilmigtir. Ve artan basingla hidrojen depolama miktarinin arttigr goriilmustiir.
Relatif basing (P/Po) 1 civarindaki en yiiksek hidrojen depolama miktar1 1.3774 mL/g ve
kiitlece yiizde 0.044 olarak Sl¢iilmiis ve hesaplanmuistir.

Kitlece Yuzde Hidrojen Depolama Degerleri
0.05
0.045
0.04
0.035
0.03
0.025
0.02

0.015

Kitlece % Hidrojen Depolama

0.01
0.005

0@
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Basing (bar)

Sekil 4.6. Ni Kompleksine ait kiitlece % hidrojen depolama egrisi
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Sekil 4.7. Ni Kompleksine ait H> depolama (ml/g) egrisi

40



5. SONUC VE ONERILER

Ulkeler bazinda enerjinin kiymetinin arttig1 bir ¢agdayiz. Oyle ki kitalar arasinda
savas ¢ikarmaya ve uzun donemli planlamalar yapmaya kadar gidecek bir guctir. Daha
stratejik haline getiren ise kaynaklarin sinirli ve tilkenmekte olmasidir. Gelismis ve
gelismekte olan iilkeler, kaynaklarinin gesitliliginin artirilmasi adina ¢alismalarina hiz
vermektedir. Bu cesitliliklerden biriside hidrojen enerjisi sistemleridir. Hidrojen
enerjisini kullanarak diger ilkelere bagimliligi azaltmak ve iilkelerin ekonomisine
katkida bulunmak amag¢lanmaktadir.

Enerjinin nakli i¢in elektrik yerine hidrojenin kullanim diisiincesi bilim
adamlarmin ¢ok¢a ugrastig1 bir alandir. Birincil enerji kaynaklarindan enerji hidrojene
doniistiiriiliir, depolanabilir ve tasmabilir hale getirilir. Buradan da potansiyel enerji
kaynag1 daha verimli kullanilmis olacaktir.

Hidrojen enerjisinin giivenli bir sekilde kullanilabilmesi adina yine givenli
olarak depolanmasi icap etmektedir. MOF’larin algak yiizey alani ve maksimum
g0zenekliligi sayesinde, hidrojeni daha giivenli olarak depolama imkani sunmaktadir.
MOF yapilarin hidrojen depolama g¢alismalar1 {izerine yapilan ¢alismalar giin gectikge
cogalmaktadir.

Saf hidrojeni tagima ve depo etme tehlikeli ve maliyetli olup, MOF veya karbon
nanotiipler seklinde depolayicida depolanarak tasinmasi oldukga zararsizdir.

MOF’lar yiiksek poroziteye sahip metal iyonu iceren organik koordinasyon
bilesikleridir. Hidrojen veya farkli bir gaz depolamak i¢in farkli poroz yapilarda MOF
uretmek mimkdnddir.

Bu tez calismasinda, Ni?* metal katyonunun asesiilfam/1,10-fenantrolin karisik
ligandli kompleksin sentezi yapilmis, elde edilen tek kristallerden X-1s1n1 kirmimi
verileri alinarak kompleksin molekiiler ve kristal yapisi aydinlatilmistir. Sonuglara
bakildiginda, kompleksin asimetrik biriminde bir Ni(Il) iyonu, iki fenantrolin liganti,
koordine olmamis iki acesiilfam molekiilii, bir koordine olmamis su molekiilii ve iki
koordine olmus su molekiili bulunmaktadir. Serbest haldeki acesiilfam molekiilleri
kompleksteki yiik denkligini saglanmaktadir. Nil atomu fenantrolin ligantlarindan gelen
dort azot atomu (N1, N2, N3 ve N4) ve iki su molekiilinden gelen oksijen atomlari (O1
ve 02) ile koordine olarak bozulmus oktahedral geometri olusturmustur. Bilesiginin
kristal yapisinda molekiller O-H---O, O-H-*N ve C-H:--O hidrojen baglar ile birbirine

baglanmaktadir. Bagli su molekiilleri ve acesiilfam molekiilleri arasindaki O-H-*O ve
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O-H:-N hidrojen baglar1 R2%(8) halkalar1 olusturmaktadir. Benzer sekilde, serbest su
molekiilleri ve acesiilfam molekiilleri arasindaki O-H-*O ve O-H--N hidrojen baglari
Ri%(4) halkalar1 olusturmaktadir. Bu etkilesimlerin birlesmesi sonucunda [010]
dogrultusu boyunca tekrarlanan Ri%(4)-R2?(8) meydana gelmektedir. Olusan bu
halkalarin diger hidrojen baglar1 ile birlesimi sonucunda 3D supramolekiiler yap1
meydana gelmektedir

Calismanin ikinci asamasinda, molekiiler ve kristal yapisini elde ettigimiz
kompleksin hidrojen depolama performans: incelenmistir. 77 K sicaklikta 0-1 relatif
basing araliginda maksimum hidrojen depolama miktar1 1.3774 mL/g ve kitlece yizde
0.044 olarak olctilmistir. Ve artan basingla birlikte hidrojen depolama miktarinin da
arttig1 gozlenmistir.

Metal organik kafes yapilarda en ¢ok yapilan c¢alismalardan biri MOF-5
kompleksidir. MOF-5; [Zn4O]+6 metal kiimesine ile 3D kanallara sahiptir (Rosi ve ark.,

2002). Hidrojeni tutma miktar1 ise; 77 K ve 40 bar basincinda kiitlece %7.1 oldugu
belirtilmistir. (Kaye ve ark.,2007). Benzer metal kiimesi yapisina sahip olan MOF-177°
de hidrojeni yakalama &zelligi ¢ok fazla olan yapilardir. MOF-177; 77 K ve 70 bar
basingda kiitlece %7.5 hidrojeni tutabilmektedir (Wong-Foy ve Ark., 2006). MIL-101’in
hidrojen depolama miktar1 77 K ve 80 bar basing altinda kiitlece %6.1 dir (Latroche ve
ark., 2006).

Sonug olarak farkli metal iyonlar1 ve baglayicilarla degisik yapilarda MOF’lar
sentezlenerek yeni drlnler elde edilebilir ve hidrojen depolama performanslar:

yiikseltilmeye ¢alisilabilir.
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