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ÖZET 

 

NH2 MODİFİYE UiO-66 METAL ORGANİK KAFES YAPI DESTEKLİ Pd (0) 

NANOPARÇACIKLARININ SENTEZİ, KARAKTERİZASYONU VE 

ETİLENDİAMİN-BİSBORANDAN HİDROJEN ÜRETİMİNDE KATALİTİK 

PERFORMANSININ ARAŞTIRILMASI 

 

BİTER, Sabahat 

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Prof. Dr. Mehmet GÜLCAN 

Ekim 2025, 63 sayfa 

 

 

Hidrojen, temiz enerji kaynakları arasında önemli bir yer tutmaktadır ve 

sürdürülebilir enerji üretimi için yenilikçi yöntemlerin geliştirilmesi gerekmektedir. Bu 

çalışmada, NH₂ modifiye UiO-66 (UiO-66-NH₂) metal-organik kafes yapısı (MOF) ve 

UiO-66-NH₂ destekli Pd (0) nanoparçacıklarının sentezi ve karakterizasyonu 

gerçekleştirilmiştir. Elde edilen Pd@UiO-66-NH₂ katalizörünün, etilendiamin-bisboran 

(EDB) kompleksinden hidrojen üretimindeki katalitik performansı araştırılmıştır. 

Katalizörün sentezi sırasında, Pd (0) nanoparçacıkları, emdirme–indirgenme tekniği ile 

UiO-66-NH₂ MOF yapısına yüklenmiştir. UiO-66-NH₂ yapıları, yüksek yüzey alanı ve 

iyi dağılım özellikleri nedeniyle Pd (0) nanoparçacıklarının desteklenmesi için ideal bir 

matris görevi görmüştür. Bu yapıların sentezi ve karakterizasyonu ICP-OES, SEM, XPS, 

TEM, TEM-EDX, XRD ve FT-IR teknikleri kullanılarak gerçekleştirilmiştir. UiO-66-

NH₂ destekli Pd (0) nanoparçacıklarının, EDB’nin katalitik hidroliz tepkimesindeki 

performansı değerlendirilmiş olup, tepkime koşullarının optimize edilmesi için farklı 

parametreler incelenmiştir. Çalışma sonucunda, UiO-66-NH₂ destekli Pd (0) 

nanoparçacıklarının, EDB’den hidrojen üretiminde yüksek katalitik etkinlik gösterdiği 

belirlenmiş ve elde edilen sonuçların sürdürülebilir enerji kaynaklarının geliştirilmesi ile 

hidrojen üretimi alanına önemli katkılar sunduğu ortaya konulmuştur. 

 

Anahtar kelimeler: Etilendiamin-bisboran, Hidrojen, Katalizör, Palladyum, 

UiO-66-NH2 
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ABSTRACT 

 

 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NH2-MODIFIED UIO-66 

METAL ORGANIC FRAMEWORK SUPPORTED Pd (0) NANOPARTICLES 

AND INVESTIGATION OF THEIR CATALYTIC PERFORMANCE IN THE 

HYDROGEN PRODUCTION FROM ETHYLENEDIAMINE-BISBORANE 

 

                                                        BİTER, Sabahat 

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry 

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet GÜLCAN 

                                      October 2025, 63 pages 

 

Hydrogen holds a significant position among clean energy sources, and the 

development of innovative methods is essential for sustainable energy production. In this 

study, the synthesis and characterization of NH₂-modified UiO-66 (UiO-66-NH₂) metal–

organic framework (MOF) and UiO-66-NH₂-supported Pd (0) nanoparticles were carried 

out. The catalytic performance of the obtained Pd@UiO-66-NH₂ catalyst in hydrogen 

production from ethylenediamine–bisborane (EDB) was investigated. During the 

synthesis of the catalyst, Pd (0) nanoparticles were loaded onto the UiO-66-NH₂ MOF 

structure via the impregnation–reduction technique. Due to its high surface area and 

favorable dispersion properties, the UiO-66-NH₂ structure served as an ideal matrix for 

supporting Pd (0) nanoparticles. The synthesized structures were characterized using ICP-

OES, SEM, XPS, TEM, TEM-EDX, XRD and FT-IR techniques. The performance of the 

UiO-66-NH₂-supported Pd (0) nanoparticles in the catalytic hydrolysis of EDB was 

evaluated, and various parameters were examined to optimize the reaction conditions. 

The results demonstrated that the UiO-66-NH₂-supported Pd (0) nanoparticles exhibited 

high catalytic activity in hydrogen production from EDB, and the findings are expected 

to contribute significantly to the development of sustainable energy resources and 

hydrogen production technologies. 

 

Keywords: Catalyst, Ethylenediamine-bisborane, Hydrogen, Palladium, UiO-66-                      

NH2  
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XRD                                               X-ray diffraction (X-ışınları kırınımı) 

ZIF-67                                            Kobalt–imidazolat kafes yapısı 

ZnO@C                                         Karbon kaplı ZnO nanokompoziti 

Zr₆O₄(OH)₄                                    UiO-66’nın sekonder yapı bloğu  

ZrCl₄                                              Zirkonyum (IV) klorür 



 

 

 

 

1. GİRİŞ 

 

Enerji, genel anlamda iş yapabilme kapasitesi olarak tanımlanır ve dünya 

üzerindeki birçok dönüşümün temel taşıdır. Artan dünya nüfusu, sanayileşme, kentleşme 

süreçleri, ticaret hacminin genişlemesi ve üretim faaliyetlerindeki artış enerji talebini 

önemli ölçüde artırmıştır (Çelebi vd., 2022).  

Enerji, günlük yaşamda hayati bir role sahiptir ve insan talepleri, ev işlerinden 

hizmet, uygulama veya üretimdeki herhangi bir sektöre kadar geniş bir ölçekte 

karşılanmaktadır. Yanan hidrokarbonların üretim, dönüşüm ve enerji kullanımı için 

giderek artan kullanımı, çevreye sert bir tehdit oluşturmuş, sonuç olarak iklim 

değişikliğine ve ozonun incelmesi, asit yağmuru, küresel ısınma ve diğer sera gazı etkileri 

gibi ilgili felaketlere neden olmuştur. Artan nüfus, yükselen yaşam standartları ve 

erişilebilirlik kaybı nedeniyle küresel enerji talebindeki artış, yakıt fiyatlarını yükselterek 

yakıt ithal eden ekonomileri zayıflatmıştır. Bu nedenle, yenilenebilir ve sürdürülebilir 

enerji kaynaklarına geçmek, karbon emisyonlarını ve bunların çevre üzerindeki olumsuz 

etkilerini önemli ölçüde azaltabilir (Ahmad vd., 2024). 

Rüzgar, güneş, gelgit vb. dâhil olmak üzere yenilenebilir enerjilere dayanan temiz 

ve düşük karbonlu bir enerji sistemi inşa etmek, insan toplumunun sürdürülebilir 

kalkınmasını sağlamanın tek yoludur. Bununla birlikte, yenilenebilir enerjilerin uzay ve 

zamandaki düzensiz ve süreksiz dağılımı, istikrarlı enerji arzı üzerinde bir zorluk teşkil 

etmektedir. Yenilenebilir elektriği enerji depolama teknikleriyle birleştirmek, bu zorluk 

için ideal bir çözümdür. Hidrojen bu nedenle önemli bir enerji taşıyıcısı olarak sahneye 

çıkmaktadır (Wang vd., 2025). 

 

1.1.  Yenilenebilir Enerji Kaynakları 

 

Fosil yakıtların neden olduğu yoğun sera gazı salımları, enerji talebindeki sürekli 

artış ve mevcut fosil kaynakların tükenme riski, yenilenebilir enerji (YE) teknolojilerinin 

hızla geliştirilmesini zorunlu hale getirmektedir. YE sistemleri, çevresel 

sürdürülebilirliğin sağlanmasında kilit bir rol üstlenmektedir.YE kaynakları, ekonomik 

büyümeye ve insan refahının artırılmasına katkı sağlayarak sürdürülebilir kalkınmanın 

temel unsurlarından biri haline gelmiştir. Fosil yakıt kullanımına kıyasla daha temiz bir 

alternatif sunan bu sistemler, çevresel sorunların azaltılmasına da önemli ölçüde destek 
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olmaktadır. Ayrıca, yenilenebilir enerji kaynakları elektrik üretimi, su arıtımı ve ısıl 

konfor gibi çeşitli alanlarda etkin bir şekilde kullanılabilmektedir (Abed vd., 2025). Bu 

bağlamda, yenilenebilir enerji kaynakları artan sera gazı emisyonlarının neden olduğu 

çevresel sorunlara karşı en etkili çözüm yollarından biri olarak değerlendirilmektedir. Söz 

konusu kaynaklar, aynı zamanda doğal çevrenin korunmasına da önemli katkılar 

sunmaktadır. Günümüzde pek çok ülke, güneş, biyokütle, hidroelektrik ve rüzgar gibi 

yenilenebilir enerji kaynaklarını kullanarak yeni nesil teknolojiler geliştirmeye 

yönelmiştir. Ancak, bu kaynakların kullanım oranları ve tercih edilme biçimleri, ülkelerin 

enerji politikalarına, ekonomik yapılarına ve mevcut kaynak potansiyellerine bağlı olarak 

farklılık göstermektedir (Kataray vd., 2023). 

 

1.1.1. Güneş Enerjisi  

        

Güneş enerjisi, özellikle enerjiye erişimin kısıtlı olduğu kırsal bölgelerde öne 

çıkan önemli bir yenilenebilir enerji kaynağıdır. Fosil yakıtlardan farklı olarak, güneş 

enerjisi bol ve tükenmez bir doğal kaynak olan güneş ışığından yararlanır ve çevreye 

minimum zarar vererek elektrik üretimi sağlar. Gelişmekte olan ülkelerin kırsal 

kesimlerinde çoğu zaman merkezi enerji altyapısının bulunmaması, geleneksel şebeke 

tabanlı elektrik genişletmelerini hem ekonomik hem de lojistik açıdan güçleştirmektedir. 

Güneş enerjisi ise küçük ölçekli ev sistemlerinden topluluk mini şebekelerine kadar farklı 

büyüklükte çözümler sunarak, bu toplulukların geleneksel altyapı ihtiyaçlarını aşmasına 

imkân tanımaktadır (Rumbayan vd., 2025). 

 

1.1.2 Rüzgar Enerjisi  

 

Rüzgâr enerjisi, atmosferdeki rüzgâr hareketinin türbinler aracılığıyla mekanik 

enerjiye, ardından jeneratörler sayesinde elektrik enerjisine dönüştürülmesiyle elde edilen 

yenilenebilir bir enerji kaynağıdır. Karbonsuz bir enerji üretim yöntemi olan rüzgâr 

enerjisi, sürdürülebilir enerji sistemlerine katkı sağlarken, enerji üretim maliyetleri de 

teknolojik gelişmelerle giderek azalmaktadır. Ancak, rüzgar hızlarındaki dalgalanmalar 

nedeniyle şebeke talebi ile arz arasında uyumsuzluk yaşanabilir. Bu sorunun üstesinden 

gelmek için yüksek kapasiteli enerji depolama sistemleri, gelişmiş iletim hatları ve akıllı 

şebeke entegrasyonu gibi çözümler önerilmektedir (Loth, 2023). 
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1.1.3 Hidroelektrik Enerjisi 

 

Hidroelektrik enerji, akarsuların veya barajlarda biriken suyun hareketinden 

yararlanarak elektrik üretimi sağlayan yenilenebilir bir enerji türüdür. Su, belirli bir 

yükseklikten düşerken veya akarken türbinleri döndürerek mekanik enerjiyi üretir, bu 

enerji jeneratörler aracılığıyla elektrik enerjisine dönüştürülür. Günümüzde dünya 

çapında en fazla kullanılan yenilenebilir enerji kaynağıdır (Mirzaei vd., 2015). 

 

1.1.4 Okyanus Enerjisi 

 

Okyanus enerjisi, yenilenebilir enerji kaynakları arasında en umut verici ve 

potansiyeli yüksek temiz enerji seçeneklerinden biri olarak değerlendirilmektedir. 

Yapılan çalışmalarda, küresel okyanus enerjisi potansiyelinin yaklaşık 32 terawatt (TW) 

seviyesinde olduğu ve bunun da yıllık 18 milyon varil petrol eşdeğerine denk geldiği 

belirtilmiştir. Dalga enerjisi ve okyanus akıntı enerjisinden oluşan bu kaynak, yüksek 

enerji yoğunluğu, istikrarlı enerji üretimi ve geniş coğrafi yayılımı ile dikkat çekmekte, 

aynı zamanda önemli bir büyüme potansiyeli sunmaktadır (Cai vd., 2024). 

 

1.1.5 Jeotermal Enerji 

 

Jeotermal enerji, yerkabuğunda doğal olarak biriken ısının kullanılmasıyla elde 

edilen yenilenebilir bir enerji kaynağıdır ve dünya genelinde çeşitli amaçlarla 

değerlendirilmektedir. Özellikle 20. yüzyıldan itibaren artan enerji ihtiyacına bağlı olarak 

jeotermal kaynakların kullanımı hızla yaygınlaşmış, elektrik üretimi, ısınma ve soğutma 

gibi alanlarda önemli katkılar sunmuştur. Son dönem araştırmaları, bu enerji türünün 

yalnızca konvansiyonel kullanımlarla sınırlı kalmadığını; aynı zamanda hidrojen üretimi, 

sera ortamlarının iklimlendirilmesi gibi ileri düzey uygulamalarda da yer bulduğunu 

göstermektedir. Yapılan projeksiyonlara göre, jeotermal enerji 2050 yılı itibarıyla küresel 

enerji tüketiminin yaklaşık %8.3’ünü karşılayabilecek potansiyele sahiptir (Zhang vd., 

2025). 
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1.1.6 Biyokütle Enerjisi 

 

Biyokütle enerjisi, organik materyallerin enerjiye dönüştürülmesiyle elde edilen 

yenilenebilir bir enerji kaynağıdır. Canlı veya yakın geçmişte yaşamış organizmalardan 

türeyen biyokütle, sürdürülebilir enerji sistemleri içinde fosil yakıtlara alternatif olarak 

öne çıkmaktadır. Doğal olarak yenilenebilir olması ve çevresel etkilerinin fosil yakıtlara 

kıyasla daha düşük seviyede olması, biyokütlenin enerji üretiminde giderek daha fazla 

tercih edilmesini sağlamaktadır (Ahmadipour vd., 2025). Biyokütle enerjisi, küresel 

enerji talebinin artmasıyla birlikte sürdürülebilir ve düşük karbonlu enerji alternatifleri 

arasında giderek daha fazla önem kazanmaktadır. Yenilenebilir enerji kaynakları arasında 

en büyük paya sahip olan biyokütle, enerji arz güvenliği ve çevresel sürdürülebilirlik 

açısından kritik bir rol oynamaktadır (Ahmed vd., 2025). 

 

1.1.7 Hidrojen Enerjisi 

 

Son yıllarda hem küresel nüfusun hem de ekonominin önemli ölçüde büyümesi, 

küresel enerji talebinde artışa neden olmuştur. Fosil yakıtların enerji üretimine önemli bir 

katkısı var, bu da sürdürülebilirlik ve çevresel etki konusunda endişeleri artırdı. Fosil 

yakıtlara olan bağımlılığı azaltmak ve çevresel sonuçlarını hafifletmek için alternatif 

kaynaklar bulmak için yaygın çabalar vardır. Alternatif kaynaklar arasında hidrojen, 

temiz ve sürdürülebilir bir enerji kaynağı olma potansiyeli nedeniyle umut verici bir 

seçenek olarak ortaya çıkmıştır. Hidrojen, yüksek kalorifik değer, yüksek reaksiyon hızı, 

çeşitli kaynaklar ve diğer yenilenebilir enerji kaynakları ve mevcut sistemlerle 

bütünleşme yeteneği gibi çeşitli avantajlara sahiptir. Bu özellikler, hidrojeni sera gazı 

emisyonlarını (GHG) azaltmaya ve sürdürülebilir bir geleceğe geçişe yardımcı olabilecek 

istikrarlı ve güvenilir bir enerji kaynağı haline getirmektedir (Hamedani vd., 2024). 

Hidrojen, düşük kütle yoğunluğu, yüksek enerji kapasitesi (~142 MJ/kg) ve çevre 

dostu yapısı ile alternatif enerji kaynakları arasında dikkat çekici bir seçenektir (Khan, 

2025). Özellikle enerji üretimi ve otomotiv endüstrisinde potansiyel bir yakıt olarak 

değerlendirilmektedir. Hidrojenin yanma sonucu yalnızca su buharı açığa çıkardığı için 

karbon emisyonunu tamamen ortadan kaldırma potansiyeline sahip olması, fosil yakıtlar 

karşısında önemli bir avantaj sunmaktadır (Jayabal, 2025). Bununla birlikte, büyük 
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ölçekte ticari kullanımı, güvenli ve verimli bir depolama yöntemi bulunamadığı sürece 

sınırlı kalacaktır. 

Hidrojen doğada serbest halde bulunmadığı için, farklı hammaddelerden 

üretilmesi gerekmektedir. Günümüzde hidrojen üretimi; fosil yakıtlar, biyokütle ve 

yenilenebilir enerji kaynaklarından elde edilerek gerçekleştirilmektedir (Khan, 2025). 

Hidrojen üretimi için kullanılan yöntemler genel olarak termokimyasal, elektrokimyasal 

ve biyolojik olmak üzere üç ana kategoriye ayrılmaktadır. Buhar reformasyonu, kısmi 

oksidasyon ve reformasyon süreçleri gibi termokimyasal yöntemler, hidrojen üretiminde 

en yaygın kullanılan teknikler arasındadır (Kodgire, 2025). Bunun yanı sıra, biyokütle 

gazlaştırma ve piroliz gibi biyolojik yöntemlerle hidrojen üretimi de alternatif bir seçenek 

olarak değerlendirilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarından elektroliz yoluyla 

üretilen hidrojen ise "yeşil hidrojen" olarak adlandırılmakta ve karbon emisyonlarını 

sıfıra indirerek sürdürülebilir bir çözüm sunmaktadır (Alshawaf vd., 2025). 

Hidrojenin enerji taşıyıcısı olarak kullanımını temel alan Hidrojen Ekonomisi 

kavramı, hidrojenin üretimi, depolanması, taşınması ve kullanımını içeren kapsamlı bir 

enerji yönetim stratejisini ifade etmektedir (Zhang vd., 2016). 1972 yılında ortaya atılan 

bu kavram, zamanla gelişerek çeşitli ülkelerin ulusal stratejilerine dahil edilmiştir. 

Hidrojenin sanayi, ulaşım ve enerji sektöründe yaygınlaşması, düşük karbon salınımlı 

enerji sistemlerine geçişte kritik bir unsur olarak değerlendirilmektedir (Zhang vd., 2016). 

Hidrojenin güvenli ve ekonomik olarak depolanması, yaygın kullanımının 

önündeki en büyük engellerden biridir. Günümüzde hidrojenin depolanmasına yönelik 

sıkıştırılmış gaz, sıvı hidrojen ve kimyasal bileşikler içinde depolama gibi çeşitli 

yöntemler geliştirilmiştir. Hidrojen, genellikle yüksek basınçlı sıkıştırılmış gaz veya -

253°C'ye kadar soğutularak sıvı hidrojen halinde depolanmaktadır. Ancak bu yöntemler 

yüksek enerji tüketimi ve güvenlik riskleri nedeniyle bazı sınırlamalara sahiptir (Khan, 

2025). Alternatif olarak, metal hidritler ve gaz hidratları gibi yeni nesil depolama 

çözümleri üzerine çalışmalar devam etmektedir (Kodgire, 2025). 

Hidrojenin taşınması da önemli bir lojistik sorundur. Mevcut sistemler boru 

hatları, tankerler ve tüpler aracılığıyla hidrojen taşımacılığı yapılmaktadır. Ancak, 

hidrojenin düşük yoğunluğu ve yüksek taşınma maliyetleri nedeniyle yeni teknolojik 

çözümler geliştirilmesi gerekmektedir (Kodgire, 2025). 
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Hidrojenin farklı kullanım alanları bulunmaktadır. Sanayi sektöründe çelik 

üretimi, rafineri süreçleri ve amonyak üretimi gibi birçok uygulamada hidrojen yaygın 

olarak kullanılmaktadır. Çelik üretiminde karbon bazlı yakıtların hidrojenle 

değiştirilmesi, sektörün karbon emisyonlarını önemli ölçüde azaltacaktır (Alshawaf vd., 

2025). Ulaşım sektöründe ise hidrojen yakıt hücreli araçlar (FCEV), içten yanmalı 

motorlara kıyasla sıfır emisyon avantajı sağlamaktadır. Kara taşımacılığına ek olarak, 

deniz taşımacılığı ve havacılık sektörlerinde de hidrojen bazlı yakıtların kullanımı üzerine 

yoğun araştırmalar yapılmaktadır (Jayabal, 2025). Elektrik üretimi ve enerji depolama 

alanında hidrojen, yenilenebilir enerjiyle entegre edilerek enerji şebekelerinde istikrar 

sağlayabilir. Güneş ve rüzgar enerjisinin fazla üretildiği dönemlerde hidrojen üretimiyle 

enerji depolanabilir ve ihtiyaç duyulduğunda tekrar elektriğe dönüştürülebilir (Kodgire, 

2025). 

Hidrojenin enerji sistemlerinde yaygın kullanımını engelleyen bazı teknik ve 

ekonomik zorluklar bulunmaktadır. Üretim maliyetleri, özellikle elektroliz 

teknolojilerinin yüksek maliyetli olması nedeniyle hidrojenin büyük ölçekli kullanımını 

sınırlamaktadır. Ancak, yenilenebilir enerji teknolojilerinin gelişmesiyle birlikte bu 

maliyetlerin zamanla düşmesi beklenmektedir (Alshawaf vd., 2025). Altyapı eksiklikleri, 

hidrojenin taşınması, depolanması ve dağıtımı için gerekli sistemlerin henüz yeterince 

gelişmemiş olması nedeniyle bir diğer kritik engeldir. Hidrojenin mevcut boru hatlarıyla 

taşınabilmesi için yeni altyapı yatırımları gerekmektedir. Enerji verimliliği, hidrojenin 

üretiminden nihai kullanımına kadar olan süreçlerde enerji dönüşüm kayıplarının 

yaşanması nedeniyle önemli bir zorluk oluşturmaktadır. Özellikle elektroliz ve yakıt 

hücresi teknolojilerinde daha yüksek verimlilik sağlayacak yenilikçi çözümler 

geliştirilmesi gerekmektedir (Alshawaf vd., 2025). 

Buna rağmen, hidrojenin fosil yakıt bağımlılığını azaltma ve karbon emisyonlarını 

düşürme potansiyeline sahip olması, onu geleceğin enerji taşıyıcısı olarak 

değerlendirilmesine neden olmaktadır. Yeşil hidrojen üretim teknolojilerinin 

maliyetlerinin düşmesi ve altyapı yatırımlarının artmasıyla birlikte, hidrojen enerjisinin 

küresel enerji sistemlerinde daha geniş bir kullanım alanı bulması beklenmektedir. 

Özellikle enerji depolama, sanayi dönüşümü ve ulaşım sektörlerinde hidrojenin 

yaygınlaştırılması, sürdürülebilir enerji politikalarının merkezinde yer alacaktır 

(Alshawaf vd., 2025). 
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1.2 Hidrojenin Depolanması  

 

Hidrojen, enerji geçişinde sürdürülebilir bir seçenek olarak giderek daha fazla 

önem kazanmaktadır. Bununla birlikte, etkin ve güvenli bir şekilde depolanması, bu enerji 

taşıyıcısının geniş ölçekli uygulamalarında karşılaşılan temel zorluklardan biridir 

(Bhandari ve Adhikari, 2024). 

Hidrojen, geleceğin temiz ve sürdürülebilir enerji taşıyıcısı olarak büyük bir 

potansiyele sahiptir. Ancak, pratik uygulamaları için verimli ve güvenli depolama 

yöntemleri geliştirilmesi gereklidir. Hidrojenin düşük yoğunluğu, yüksek enerji içeriği ve 

kimyasal kararlılığı gibi özellikleri, depolama süreçlerini karmaşık hale getiren teknik 

zorlukları da beraberinde getirir. Hidrojen depolama teknolojileri, hidrojenin çeşitli 

sektörlerde etkin ve güvenli bir şekilde kullanılmasına olanak tanıyan geniş kapsamlı 

yöntem ve stratejilerden oluşmaktadır. Farklı fiziksel ve kimyasal süreçlere dayalı olarak 

bu teknolojiler, çeşitli form ve ölçeklerde uygulanabilir (Sun vd., 2025). 

Hidrojen, bolluğu ve yüksek enerji yoğunluğu sayesinde sürdürülebilir enerji 

sistemleri açısından stratejik bir yakıt kaynağı olarak uzun süredir dikkat çekmektedir. 

Hidrojenin katı, sıvı veya gaz fazında bulunması belirli sıcaklık ve basınç koşullarına 

bağlıdır. Ancak hidrojenin, doğal gazla karşılaştırıldığında daha düşük hacimsel enerji 

yoğunluğuna sahip olması, eşdeğer miktarda enerji sağlamak için daha büyük depolama 

hacmi gerektirdiğinden özellikle sabit tesisler ve taşıt uygulamalarında ciddi mühendislik 

zorluklarını ortaya çıkarmaktadır. Gaz fazındaki hidrojenin düşük kritik sıcaklığı, 

hidrojen molekülleri arasındaki güçlü itici kuvvetlerden kaynaklanmaktadır. Bu 

bağlamda, hidrojen yoğunluğunu artırmaya yönelik stratejik yaklaşımlar iki temel kritere 

odaklanır: hidrojenin fizikokimyasal özelliklerinin iyileştirilmesi ve ortam sıcaklık ve 

basınç koşullarında depolama sistemlerindeki hidrojen kinetiğinin artırılması (Ahmad 

vd., 2024). 

Hidrojen, gaz ve sıvı faz olmak üzere iki şekilde bulunabilir ve depolanabilir. Bu 

iki faz, günümüzde önemli ölçekte kullanılan başlıca hidrojen depolama türleridir. Uzay 

endüstrisinde sıvı hidrojenin depolanması, Teksas (ABD) ve Teeside’daki (İngiltere) 

büyük tuz depolama tesisleri bu konuda dikkat çeken örneklerdir. Hidrojen depolama, 

hidrojen enerjisi sistemlerinin geliştirilmesinde her zaman kritik bir konu olmuştur ve bu 

nedenle birçok araştırma raporuna konu olmuştur. 



 

 

8 

 

Dünyanın teknolojik olarak en gelişmiş ülkeleri, uzun yıllar boyunca hidrojen 

depolamayı araştırma gündemlerinin ön saflarına yerleştirmiştir. Bunun sebebi, 

hidrojenin artan enerji talebine cevap verebileceği ve küresel iklim değişikliğinin 

yavaşlatılmasında önemli bir rol oynayabileceği inancıdır. Ayrıca, sürdürülebilir hidrojen 

enerjisinin geliştirilmesi, geleceğin ekonomisinin başarısı için hayati bir öneme sahiptir 

ve bu bağlamda hidrojen depolama teknolojileri belirleyici bir rol oynamaktadır  (Rampai 

vd., 2024). 

Hidrojen depolama teknolojisi, uzun yıllardır bilimsel araştırmaların odak 

noktalarından biri olmuştur. Bu alandaki ilerlemeler büyük ölçüde metal 

nanopartiküllerin etkili depolama kapasitelerine dayanmaktadır. Metal nanopartiküller, 

katalitik, optik ve elektriksel gibi benzersiz özelliklere sahiptir. Nanoteknoloji, 

malzemelerin özelliklerini moleküler ve atomik seviyede daha hassas bir şekilde kontrol 

etme imkânı sunarak, geleneksel malzemelere kıyasla önemli avantajlar sağlar. 

Nanoyapılı metal hidritlerin hidrojen depolama uygulamalarında, teknolojik dönüşüm 

açısından çığır açıcı bir potansiyele sahip olduğu düşünülmektedir. Bu durum, 

sürdürülebilir bir geleceğe geçişte önemli bir rol oynayabilir (Rampai vd., 2024). 

Hidrojenin depolanması, faz durumuna ve kullanılan yönteme göre üç ana kategoriye 

ayrılır: Bunlar gaz halinde, sıvı halde ve katı halde depolamadır. 

 

1.2.1 Gaz Halinde Hidrojen Depolama 

 

Gaz halinde hidrojen depolama, hidrojeni yüksek basınçta depolamak üzere özel 

olarak tasarlanmış yüksek basınçlı kapları kullanır ve büyük hacimli ve uzun mesafeli 

uygulamalar için özellikle uygundur. Bu sistemler, hidrojeni yüksek gravimetrik ve 

hacimsel yoğunluklarda depolayabilmek için yüksek basınçlı gaz silindirlerine 

gereksinim duyar. Silindir için küresel endüstri standartlarına göre belirlenen en son 

hedef, 110 kg kütleye sahip ve 70 MPa basınçta çalışan sistemlerdir. Bu durumda, 

gravimetrik yoğunluk kütlece %5.06 ve hacimsel yoğunluk ise 30 kg m⁻³ olarak 

belirlenmiştir. 
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1.2.1.1. Hidrojen Gazının Depolandığı Basınçlı Kap Tipleri 

 

Tip I: Geniş çapta hidrojen kullanan endüstriyel uygulamalar için uygundur. 150 

ile 300 bar arasında basınçta çalışabilir ve düşük maliyetiyle öne çıkar.  

Tip II: Gazın daha yüksek basınçlarda depolanmasını sağlayan olağanüstü 

mukavemeti sayesinde sabit uygulamalarda tercih edilir. 

Tip III ve IV: Ağırlık tasarrufunun kritik öneme sahip olduğu taşınabilir 

uygulamalar için tasarlanmıştır ancak daha yüksek maliyetlidir. 

Bu yöntemin avantajları arasında hızlı hidrojen geri kazanımı, normal şartlarda 

çalışabilme ve nispeten düşük maliyet bulunurken, dezavantajları arasında hidrojenin 

kolay sızabilmesi ve buna bağlı güvenlik riskleri yer almaktadır (Rampai vd., 2024). 

 

1.2.1.2. Gaz Halinde Hidrojen Depolama Sistemleri 

 

Gaz fazındaki hidrojenin hızlı kinetik davranışı ve düşük enerji ihtiyacı, bu 

yöntemi endüstriyel ve taşıt uygulamaları için cazip bir seçenek haline getirmektedir. 

Hidrojenin serbest bırakılması sırasında ek enerji gereksinimi bulunmaması, sistemlerin 

verimliliğini artırır. Gaz halindeki hidrojen depolama sistemleri; şu iki ana kategoriye 

ayrılmaktadır: 

Yüzey Üstü Depolama: Daha küçük ölçekli uygulamalar için uygundur. 

Yer Altı Depolama: Daha büyük hacimli uygulamalar için tasarlanmıştır. 

Her iki yöntemin de kendine özgü teknik avantajları ve sınırlamaları 

bulunmaktadır. Bu sistemlerin detaylı teknik özelliklerinin anlaşılması, hidrojenin 

endüstri, ticaret ve enerji üretimi gibi farklı alanlarda etkin şekilde kullanılmasına olanak 

sağlar (Ahmad vd., 2024) 

 

1.2.1.3. Gaz Fazında Hidrojen Depolama ve Basınç Uygulamaları 

 

Gaz fazında hidrojen depolama, hidrojenin 200 ile 700 bar arasında yüksek 

basınçlara sıkıştırılarak depolanmasını kapsamaktadır. Bu yöntemde kullanılan tanklar, 

hafiflik ve mukavemet açısından öne çıkan karbon fiber kompozitler ve nanokompozitler 

gibi gelişmiş malzemelerden üretilmektedir. Bu uyumlu tank tasarımları, taşıt 
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uygulamalarında alan verimliliğini artırmayı ve enerji yoğunluğunu optimize etmeyi 

hedefler. 

Jeolojik depolama seçenekleri arasında şunlar yer alır: 

Tuz Mağaraları: Çözüm madenciliği ile oluşturularak düşük maliyetli ve uzun 

vadeli bir depolama alternatifi sunar. 

Tükenmiş Petrol ve Gaz Rezervleri: Hidrojen depolama potansiyeli taşıyan 

doğal yapılardır. 

Modern tekniklerden biri olan üç boyutlu sismik görüntüleme, depolama 

mekanizmalarının daha etkin ve güvenli bir şekilde yönetilmesine katkı sağlar. Gaz 

halindeki hidrojen depolama, enerji üretimi, sanayi ve yenilenebilir enerji sistemlerinin 

entegrasyonunda kritik bir rol oynar. Yenilenebilir enerji kaynaklarının dalgalı 

üretimlerini dengeleyerek elektrik şebekelerinin güvenliğini artırır ve kesintisiz enerji 

arzını sağlar (Sun vd., 2025) 

 

1.2.2 Sıvı Fazda Hidrojen Depolama 

 

Hidrojenin sıvı fazda depolanması, enerji yoğunluğu açısından önemli avantajlar 

sunmakla birlikte, teknolojik zorlukları beraberinde getiren bir süreçtir. Sıvı hidrojen, -

253 °C’nin altındaki kriyojenik sıcaklıklarda yoğunlaştırılarak depolanır ve bu amaçla, 

yüksek yalıtım kapasitelerine sahip özel kriyojenik tanklar kullanılmaktadır (Sun vd., 

2025). Bu tanklar, karbon fiber takviyeli polimerler (CFRP) gibi ileri kompozit 

malzemelerle donatılarak hem yapısal dayanıklılık hem de termal koruma sağlar. 

Kriyojenik soğutma sistemleri ve aktif soğutma teknolojileri, düşük sıcaklıkların 

korunmasını ve hidrojenin buharlaşmasının en aza indirilmesini hedefler. Hidrojenin 

taşınması sırasında oluşabilecek malzeme bozulmalarını önlemek amacıyla, hidrojen 

gevrekleşmesine dayanıklı yeni nesil malzemeler üzerinde yoğun çalışmalar devam 

etmektedir (Sun vd., 2025). 

Sıvı hidrojenin gaz fazından 20 K (kritik nokta) sıcaklıkta ve atmosfer basıncında 

(101325 Pa) sıvılaştırılması, depolama etkinliğini artıran umut vadeden bir yöntem olarak 

kabul edilir (Ahmad vd., 2024). Bu işlem, daha yüksek kütlesel ve hacimsel yoğunluklara 

olanak tanır. Kritik sıcaklıkta sıvı hidrojenin yoğunluğu yaklaşık 71 g/L olup, bu değer, 

14,5 °C’de 70 MPa basınçla sıkıştırılmış gaz halindeki hidrojenin yaklaşık 1,8 katıdır. 
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Ancak, sıvı fazın kritik sıcaklık üzerinde kaybolması, açık sistemlerde depolanabilecek 

sıvı hidrojen miktarını sınırlayan bir faktördür (Ahmad vd., 2024). Bu bağlamda, düşük 

ağırlıklı ve yüksek dayanıklılığa sahip kriyojenik tanklar, sıvı hidrojenin etkin 

depolanmasında kilit bir rol oynamaktadır (Ahmad vd., 2024). Ancak, buharlaşma 

kayıpları ve yüksek enerji gereksinimi gibi zorluklar, bu alandaki teknolojik yeniliklerin 

ana itici güçleri olmaya devam etmektedir (Sun vd., 2025). 

 

1.2.3 Katı Halde Hidrojen Depolama 

 

Katı halde hidrojen depolama, hidrojeni kimyasal veya fiziksel olarak katı 

malzemelerde bağlama prensibine dayanır. Metal hidrürler, hidrojenin belirli sıcaklık ve 

basınç koşullarında geri dönüştürülebilir şekilde depolanmasını sağlar. Bu yöntemde 

özellikle AB5 ve AB2 alaşım bazlı metal hidrürler, hidrojenin emilimi ve salınımında 

önemli bir rol oynamaktadır (Ahmad vd., 2024). Son yıllarda, fototermal hidrojen 

depolama teknolojisi büyük ilgi görmektedir. Bu teknoloji, ışık enerjisini kullanarak 

hidrojenin oda sıcaklığında serbest bırakılmasını mümkün kılar. Böylece, enerji dönüşüm 

süreçlerinde verimlilik artışı sağlanır (Sun vd., 2025). 

Katı halde hidrojen depolamanın avantajları arasında yüksek enerji yoğunluğu, 

güvenlik ve uzun ömür sayılabilir. Ancak, bu yöntemin yaygın kullanımını sınırlayan 

faktörler arasında düşük kinetik hızlar ve bazı malzemelerin sınırlı depolama kapasitesi 

bulunmaktadır. Katı malzemelerle hidrojen depolama, güvenlik ve enerji verimliliği 

açısından avantaj sağlamaktadır. Ancak, bu sistemlerin daha geniş uygulamalarda 

kullanılabilmesi için malzeme geliştirme çalışmalarının devam etmesi gerekmektedir 

(Sun vd., 2025) Katı hal hidrojen depolama teknolojisi, hidrojenin katı malzemeler 

üzerinde fiziksel veya kimyasal yollarla tutulmasına dayanmaktadır. Bu yöntem, yüksek 

enerji yoğunluğu, düşük basınç altında güvenli çalışma imkânı ve döngüsel 

kullanılabilirlik gibi avantajlar sunarak geleneksel gaz ve sıvı fazlı depolama 

yöntemlerine alternatif oluşturmaktadır (Hong vd., 2024). 
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1.2.3.1 Katı Hal Hidrojen Depolama Yöntemleri 

 

1.2.3.2 Fiziksel Adsorpsiyon 

 

Fiziksel adsorpsiyon, hidrojen moleküllerinin geniş yüzey alanına sahip gözenekli 

yapıların yüzeyine zayıf van der Waals kuvvetleri ile tutunmasına dayanmaktadır. Bu 

bağlanma tipi zayıf olduğu için, hidrojenin serbest bırakılması çoğunlukla basıncın 

düşürülmesi ya da sıcaklığın artırılması yoluyla sağlanmaktadır (Xu vd., 2024). Bu 

yöntemin etkinliği; malzemenin yüzey alanı, gözeneklilik yapısı ve metal dopantların 

dağılımına doğrudan bağlıdır. 

Fiziksel adsorpsiyon temelli hidrojen depolamada sık kullanılan malzeme sınıfları 

aşağıda sıralanmıştır: 

Bor Tabanlı Nanoyapılar: Özellikle açık kafes yapısı ve elektronik özellikleri 

sayesinde hidrojen tutmaya elverişli olan bor kümeleri (örneğin B₄₀), geçiş metalleriyle 

fonksiyonelleştirildiğinde yüksek kapasiteye ulaşabilir. Örneğin, Ca-doplu B₄₀ küresi 

yaklaşık %8.11 ağırlıkça hidrojen kapasitesi sunmaktadır (Xu vd., 2024). 

Karbon Esaslı Nanoyapılar: Graphdiyne gibi yapılara hafif metaller (örneğin Li) 

doplandığında, yaklaşık %14.29 düzeyinde hidrojen depolama kapasitesi elde 

edilebilmektedir (Xu vd., 2024). 

B-C-N Hibrit Sistemleri: Bor nitrür nanotüpleri (BNNT), özellikle Al ile 

işlevselleştirildiğinde %9.45'e kadar hidrojen kapasitesi sağlayabilmektedir(Xu vd., 

2024). Organik İskelet Yapılar (MOF ve COF): Metal-organik çerçeveler (MOF'lar) ve 

kovalent organik çerçeveler (COF'lar), yüksek yüzey alanları ve açık metal merkezleri 

sayesinde hidrojen adsorpsiyonu için uygun ortam sunar. Li ve B doplu NFIF yapısı 

yaklaşık %8.4 kapasiteye ulaşabilmektedir (Xu vd., 2024). 

İleri Malzemeler: MXene yapılar, nanokafesler (örneğin Be₁₂O₁₂) ve penta-

silicene gibi iki boyutlu malzemeler, fonksiyonelleştirme ile %6–9 aralığında hidrojen 

depolama kapasitesi sunabilmektedir (Xu vd., 2024). 
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1.2.3.3. Kimyasal Adsorpsiyon 

 

Kimyasal adsorpsiyon, hidrojenin iyonik veya kovalent bağlar aracılığıyla 

malzeme yapısına dahil edilmesiyle gerçekleşir. Bu yöntemle depolanan hidrojenin 

serbest bırakılması genellikle ısıtma veya katalizör yardımı ile sağlanır. Kimyasal 

adsorpsiyonun sunduğu en büyük avantajlardan biri, oldukça yüksek hidrojen yoğunluğu 

sağlamasıdır(Hong vd., 2024). Bu yöntem, aşağıdaki malzeme sınıfları altında 

incelenmektedir: 

Basit Metal Hidritler: Hafif metallerin hidrojenle oluşturduğu bileşiklerdir. 

Magnezyum hidrür (MgH₂) %7.69 teorik hidrojen kapasitesine sahiptir. Ancak yüksek 

desorpsiyon sıcaklığı (~663 K) ve düşük kinetikler dezavantaj oluşturmaktadır. Bu 

sorunlar Ti, Nb, Ni gibi metal katkıları ve mekanik öğütme gibi yöntemlerle azaltılmaya 

çalışılmaktadır (Xu vd., 2024). 

İntermetalik Hidritler: Alaşım yapılarında hidrojen depolayan bu sınıfa örnek 

olarak Mg₂FeH₆ verilebilir. Yaklaşık %5.47 kapasiteye sahip olan bu malzeme, örneğin 

itriyum (Y) katkısı ile daha düşük sıcaklıklarda desorpsiyon sağlayabilmektedir (Xu vd., 

2024). 

Kompleks Hidritler: Bu grup; borohidrit (BH₄⁻), alanat (AlH₄⁻) ve amid (NH₂⁻) 

iyonlarını içeren karmaşık bileşikleri kapsamaktadır. Örneğin, lityum borohidrür (LiBH₄) 

yaklaşık %18.5 teorik hidrojen kapasitesine sahiptir. Ancak yüksek sıcaklık gereksinimi 

ve geri dönüşüm zorlukları, uygulama açısından sınırlayıcıdır. Bu dezavantajlar geçiş 

metalleriyle katkılama ya da hibrit yapıların kullanımıyla azaltılmaya çalışılmaktadır (Xu 

vd., 2024). 

 

1.2.3.4. Katı Hal Hidrojen Depolama Yönteminin Üstünlükleri 

 

Katı hal hidrojen depolama sistemlerinin öne çıkan avantajları aşağıdaki gibi 

özetlenebilir: 

Yüksek Enerji Yoğunluğu: Örneğin MgH₂ gibi malzemeler, %7.6’ya kadar ulaşan 

teorik kütlesel hidrojen kapasitesiyle dikkat çekmektedir (Hong vd., 2024). 

Artan Güvenlik: Hidrojenin elementel formda değil, bağlı formda tutulması 

sayesinde kaçak ve patlama riskleri minimuma indirilmektedir. 
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Düşük Basınçta Çalışma: Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon yöntemleri, düşük 

basınç altında verimli çalışma olanağı sunmaktadır. 

Yeniden Kullanılabilirlik: Birçok metal hidrit malzeme, hidrojen alım-verim 

döngüsünü tekrar edebilir nitelikte olup uzun vadeli ve sürdürülebilir uygulamalara 

uygundur(Hong vd., 2024). 

Bununla birlikte, bu teknolojinin henüz tam anlamıyla olgunlaşmamış olması ve 

ticarileşme aşamasına ulaşmamış olması nedeniyle kullanım alanları hâlen laboratuvar 

ölçeğiyle sınırlı kalmaktadır. 

 

1.3 Katı Hal Hidrojen Depolamada Bor-Azot (B-N) Bileşikleri 

 

Azot (amonyak, sulu hidrazin vb.) ve bor (metal borohidritler) temelli bileşiklerin 

yanı sıra azot-bor içeren bileşikler (amonyak-boran, hidrazin-boran), kimyasal hidrojen 

depolama alanında oldukça yaygın bir şekilde tercih edilmektedir. Bunun temel nedeni, 

bu bileşiklerin COx içermemesi ve yüksek saflıkta hidrojen sağlayabilmesidir. Sodyum 

borohidrür, amonyak boran ve etilendiamin bisboran gibi bor ve azot içeren bu bileşikler, 

sırasıyla %10.8, %19.6 ve %11.5 oranlarında hidrojen depolama kapasiteleriyle öne 

çıkmaktadır. Bu malzemelerin dehidrojenasyonu literatürde termoliz, hidroliz ve solvoliz 

gibi yöntemlerle ele alınmıştır (Murathan vd.,2023). 

Bu yöntemler arasında, hidroliz en pratik ve verimli yöntem olarak ön plana 

çıkmaktadır. Termoliz sırasında hidrojen, Be-H ve N-H bağlarının reaksiyonu sonucu 

serbest bırakılır ve işlem sonunda kararlı bor nitrür (BN), BCN seramik bileşikleri veya 

polimerler oluşabilir. Bununla birlikte, özellikle amonyak boranın termolizi sırasında 

ortaya çıkan bazı safsızlıklar, yakıt hücrelerinde kullanım için istenmeyen bir durum 

yaratabilir (Yakın vd.,2024). 

 

1.3.1 Amonyak-Boran    

 

Amonyak-boran (NH₃BH₃, AB), %19.6 gibi yüksek hidrojen depolama kapasitesi 

ve 146 gH L⁻¹ hacimsel hidrojen yoğunluğu ile dikkat çeken önemli bir hidrojen 

depolama malzemesidir. Toksik olmaması ve uygun katalizörler kullanılarak yüksek 

saflıkta hidrojen açığa çıkarabilmesi, onu stratejik bir enerji taşıyıcısı yapmaktadır (Wang 
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vd., 2025) Bor ve azot içeren amin-boran yapısındaki bu bileşik, 1955 yılında Shore ve 

Parry tarafından sentezlenmiştir. Normal koşullarda kararlıdır ve polar çözücülerde 

kolayca çözünür. Hidrojeni, dehidrojenasyon, hidroliz veya metanoliz gibi tepkimelerle 

kontrollü şekilde serbest bırakabilir (Yakin vd., 2024) Oda sıcaklığında su ve katalizörle 

tepkimeye giren amonyak boran, 3 mol hidrojen açığa çıkarır (Eşitlik 1.1). Bu tepkime, 

temiz ve verimli hidrojen üretimi sağlamaktadır (Zou vd., 2023). 

 

NH3BH3 + 2H2O → NH4
+ + BO2

- + 3H2  (1.1) 

 

Yüksek hidrojen kapasitesi ve hafif yapısı sayesinde, hidrojen depolama ve 

taşımacılığı için önemli bir aday olarak değerlendirilmektedir. Hem katı fazda piroliz hem 

de sıvı ortamda hidroliz veya alkoliz yoluyla hidrojen salabilmesi, onu çok yönlü bir 

malzeme haline getirmektedir (Zou vd., 2023) 

 

1.3.2 Metilamin-Boran  

 

Metilamin-boran (CH3NH2BH3, MeAB), içeriğinde yüksek oranda hidrojen 

barındıran ve bu özelliği sayesinde önemli bir kimyasal hidrojen depolama malzemesi 

olarak dikkat çeken bir bileşiktir. AB ile aynı kimyasal ailede yer alan MeAB, yapısında 

%11.1 oranında gravimetrik hidrojen kapasitesine sahiptir. Bu oran, MeAB’ı özellikle 

taşınabilir enerji sistemleri ve yakıt hücreleri için cazip bir seçenek haline getirmektedir 

(Baguc vd., 2019; Rüzgar vd., 2024). MeAB’ın dikkat çekici özelliklerinden biri, oda 

sıcaklığı ve atmosferik basınç altında su ile gerçekleştirdiği katalitik hidroliz reaksiyonu 

sonucunda yüksek saflıkta hidrojen gazı açığa çıkarabilmesidir. Bu tepkime şu şekilde 

gerçekleşir (Eşitlik 1.2): 

 

CH3NH2BH3 + 2H2O → CH3NH3BO2 + 3H2  (1.2) 

 

Tepkime sonucunda her bir metilamin boran molekülü, 3 mol hidrojen gazı 

salmaktadır. Bu süreç, hem yüksek verimli hem de çevre dostu bir hidrojen üretim 

yöntemi olarak öne çıkmaktadır (Baguc vd., 2019; Rüzgar vd., 2024). MeAB’ın su ile 

hidrolizi, organik çözücü gerektirmemesi ve ortam koşullarında verimli şekilde hidrojen 
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üretebilmesi nedeniyle kaynakçada yaygın olarak incelenmiştir. Hidroliz sürecinin 

verimliliği, kullanılan katalizörlere doğrudan bağlıdır. Son yıllarda, çeşitli 

nanokatalizörler kullanılarak metilamin boranın hidroliz kinetiği ve toplam hidrojen 

salım kapasitesini artırmaya yönelik birçok çalışma yapılmıştır (Rüzgar vd., 2024); 

Dayan vd., 2024). MeAB olarak da bilinen MeAB, toksik olmayan ve çevre dostu yapısı 

nedeniyle güvenli bir hidrojen kaynağı olarak kabul edilmektedir. Katı formda ve termal 

olarak kararlı olması, uzun süreli depolama ve taşınabilirlik açısından büyük avantaj 

sağlamaktadır (Rüzgar vd., 2024; Dayan vd., 2024). 

 

1.3.3 Dimetilamin-Boran  

 

Günümüzde temiz enerji kaynaklarına olan ihtiyaç doğrultusunda, hidrojen 

depolama ve üretimi için güvenli, verimli ve ekonomik alternatifler büyük önem 

taşımaktadır. Bu bağlamda, dimetilamin-boran ((CH₃)₂NH·BH₃, DMAB), sahip olduğu 

yüksek hidrojen içeriği, kararlı yapısı, toksik olmaması ve düşük maliyetiyle dikkat çeken 

bir hidrojen taşıyıcısı olarak öne çıkmaktadır (Zhang vd., 2023). DMAB, katı halde 

taşınabilir olması, suda yüksek çözünürlüğe sahip olması ve yanıcı olmaması gibi 

avantajları sayesinde pratik uygulamalarda tercih edilmektedir (Jiang vd., 2023) 

Kimyasal olarak DMAB, bor (B) ve azot (N) atomları arasındaki koordinatif bağ 

sayesinde yüksek hidrojen içeriğine sahip olup, moleküler ağırlığı 59.91 g/mol’dür (Al-

Areedhee vd., 2024). Bu özellikleri ile DMAB, hidrojen depolama malzemesi olarak 

NaBH₄ ve AB gibi bileşiklerle benzerlik göstermektedir (Hammoodi Yousif Al-Areedhee 

vd., 2024) 

DMAB’nin hidrojen üretimindeki en yaygın kullanımı, uygun katalizörler 

yardımıyla gerçekleştirilen hidroliz ve dehidrojenasyon tepkimeleridir. Hidroliz 

sürecinde DMAB, su ile tepkimeye girerek molekül başına üç mol hidrojen açığa çıkarır 

(Jiang vd., 2023). Bu tepkime aşağıdaki gibi (Eşitlik 1.3) ifade edilmektedir: 

 

Me2NHBH3 + 4H2O → Me2NH2B(OH)4 + 3H2  (1.3) 
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1.3.4 Hidrazin-Boran 

 

Hidrazin-boran (N₂H₄BH₃, HB), yüksek hidrojen içeriği (%15.4 ağırlıkça) ve 

enerji yoğunluğu sayesinde hidrojen depolama ve enerji uygulamalarında dikkat çeken 

bir bileşiktir. Yapısında hem hidrazin (N₂H₄) hem de boran (BH₃) birimlerini barındıran 

bu bileşik, katı formda olması, oda sıcaklığında kararlı yapısı ve hidrazine kıyasla daha 

düşük toksisitesi ile güvenli bir alternatif olarak öne çıkmaktadır (Rodrigues vd., 2023; 

Bayram vd., 2024) 

HB, 43.87 g/mol değerine sahip molekül ağırlığı ve yüksek hidrojen içeriğinin 

(%15.4) yanısıra beyaz katı halde ve oda sıcaklığında kararlı yapısı nedeniyle, özellikle 

uzay teknolojileri, taşınabilir yakıt hücreleri ve alternatif enerji sistemleri için umut 

vadeden bir malzeme olarak değerlendirilmektedir. HB, hidrazin hemisülfat [(N₂H₅)₂SO₄] 

ve sodyum borhidrür (NaBH₄) kullanılarak sentezlenebilmektedir. Bu amaçla iki temel 

yöntem kullanılmaktadır:  

Çözeltide sentez: (N₂H₅)₂SO₄ ve NaBH₄, tetrahidrofuran (THF) gibi bir organik 

çözücü içerisinde, Ar atmosferinde ve 40 °C’de yaklaşık 48 saat karıştırılarak tepkimeye 

sokulur. Elde edilen ürün, vakum filtrasyonu ve rotary evaporasyon ile saflaştırılır. Bu 

yöntemle %86 verim ve %88 saflık elde edilmektedir (Bayram vd., 2024).  

Mekanokimyasal sentez: Bu yöntemde ise, (N₂H₅)₂SO₄ ve NaBH₄, çözücü 

kullanılmadan bilyeli değirmende öğütülerek tepkimeye sokulur. Hem kısa sürede 

tamamlanması hem de çevre dostu olmasıyla dikkat çeken bu yöntemde %80.12 saflık ve 

%58 verim sağlanmaktadır (Bayram vd., 2024). HB, su ile hidroliz tepkimesine girerek 

hidrojen gazı üretir. Bu süreçte uygun katalizörler kullanılarak tepkime hızı ve hidrojen 

verimi artırılabilmektedir (Bayram vd., 2024). 

 Tepkime denklemi (Eşitlik 1.4): 

 

N₂H₄BH₃ + 2H₂O → N₂H₅BO₂ + 3H₂  (1.4) 

 

1.3.5 Etilendiamin-Bisboran 

 

Amin-boran türevi önemli bileşiklerden biri de etilendiamin-bisboran 

(BH3NH2CH2CH2NH2BH3, EDB)’dır ve %10-16.3 oranında hidrojen içeriğine sahip 
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olmasıyla dikkat çekmektedir (Çelebi vd., 2022) EDB, AB bileşiğine kıyasla daha kararlı 

bir yapı sergilemekte ve hidrojen salımı sırasında uçucu borazin türevlerinin oluşumuna 

neden olmamaktadır (Ozay vd., 2020). Bu özellikleri, EDB’yi güvenli ve verimli bir 

hidrojen depolama bileşiği olarak öne çıkarmaktadır (Abay ve Rakap, 2022). 

EDB, azot, bor ve hidrojen atomlarından oluşan, Lewis asit-baz etkileşimlerine 

dayanan bir bileşiktir (Murathan vd., 2023). İlk kez Kelly ve Edwards tarafından 1960’lı 

yıllarda sentezlenmiş ve kristal yapısı detaylı olarak incelenmiştir (Kelly ve Edwards, 

1963). Laboratuvar ölçeğinde yaygın olarak etilendiamin-dihidroklorür 

(NH₂CH₂CH₂NH₂·2HCl) ve NaBH₄ kullanılarak THF ortamında sentezlenmektedir. 

Tepkime (Eşitlik 1.5) inert atmosferde gerçekleştirilerek, %86 verimle beyaz kristal 

formda saf EDB elde edilebilmektedir (Murathan vd., 2023). 

 

NH2CH2CH2NH2∙2HCl + 2NaBH4 → BH3NH2CH2CH2NH2BH3 + 2H2 + 2NaCl     (1.5) 

 

EDB’nin hidrojen salımı, termal bozunma (termoliz) veya hidroliz tepkimeleri 

yoluyla gerçekleşmektedir. Termal bozunma, 89°C’den başlayarak 250°C’nin altında 4-

5 mol hidrojen salımıyla devam etmektedir (Murathan vd., 2023). İyonik sıvı ortamında 

yapılan termal dehidrojenasyon çalışmaları, 140°C’de %6,5 oranında hidrojen açığa 

çıktığını göstermiştir (Murathan vd., 2023). Termoliz sırasında zararlı borazin veya 

diboran türevleri oluşmaması, EDAB’yi avantajlı hale getirmektedir (Tunç ve Rakap, 

2025). 

Hidroliz sürecinde ise EDB, su ile tepkimeye girerek geçiş metali katalizörleri 

(örneğin Pt, Pd, Ru) eşliğinde hızlı ve yüksek verimli hidrojen üretir (Ozay vd., 2020). 

Hidroliz tepkimesi (Eşitlik 1.6) aşağıdaki gibi gerçekleşir: 

 

BH₃NH₂CH₂CH₂NH₂BH₃(aq) + 4H₂O → BO₂NH₃CH₂CH₂NH₃BO₂(aq) + 6H₂(g)    (1.6) 

 

Bu tepkime sonucunda 1 mol EDAB’den 6 mol hidrojen gazı elde edilmektedir 

(Ozay vd., 2020).Hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisinin düşük olması (39.07 

kJ/mol), sürecin hızını ve verimliliğini artıran önemli bir avantajdır (Karahan vd., 2020). 

EDB’nin AB gibi diğer amin-boran türevlerine kıyasla öne çıkan avantajları şöyle 

özetlenebilir: 
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• Daha yüksek termal stabilite: Oda sıcaklığında ve sulu ortamda uzun süre 

kararlılığını korur (Ozay vd., 2020). 

• Daha düşük toksisite: Hidroliz sonucu toksik olmayan ve çevreye zarar vermeyen 

yan ürünler oluşur (Abay ve Rakap, 2022). 

• Daha güvenli hidrojen salımı: Hidrojen salımı sırasında uçucu borazin türevleri 

oluşmaz (Tunç ve Rakap, 2025). 

• Yüksek hidrojen içeriği: %16.3’e varan hidrojen içeriğiyle etkili bir depolama 

kapasitesine sahiptir (Çelebi vd., 2022). 

Bu özellikleri nedeniyle EDB, yakıt hücreleri için temiz ve güvenli bir hidrojen 

kaynağı olarak değerlendirilmektedir. Ayrıca, kontrollü ve katalizör destekli hidrojen 

salımı sağlaması, taşınabilir enerji sistemleri açısından da önemli bir avantaj sunmaktadır 

(Ilgin ve Ozay, 2020). 

 

1.4 Metal Organik Kafes Yapılar  

 

Metal-organik kafesler (MOF’lar), metal iyonları veya metal kümelerinin organik 

bağlayıcılar (ligandlar) ile koordinatif etkileşimleri sonucunda oluşan, son derece yüksek 

gözenekliliğe ve geniş yüzey alanına sahip hibrit malzemelerdir. Bu malzemeler, 

inorganik bileşenlerin dayanıklılığı ve organik bileşenlerin işlevselleştirilebilir yapısını 

bir araya getirerek çok yönlü kullanım imkânı sunmaktadır (Ran vd., 2025). MOF’ların 

tarihçesi 1995 yılında Yaghi ve ekibinin ilk MOF yapısını sentezlemesiyle başlamış, 

ardından MOF-5, HKUST-1 ve MIL-101 gibi sembolik yapılar geliştirilmiştir. 2020 yılı 

itibariyle kaynakça da 100.000’i aşkın farklı MOF yapısı rapor edilmiştir (Ran vd., 2025). 

MOF’ların yapısı, kullanılan metal merkezler ve organik ligandların türüne göre atomik 

seviyede ayarlanabilir ve bu özellik, çok geniş bir uygulama yelpazesini beraberinde 

getirmektedir. MOF’lar, olağanüstü gözeneklilikleri (5 nm’ye kadar gözenek boyutu) ve 

geniş özgül yüzey alanları (yaklaşık 7000 m²/g) ile öne çıkar (Mudassir vd., 2025). 

Yüksek termal ve kimyasal kararlılıkları sayesinde zorlu koşullarda dahi yapısal 

bütünlüklerini korurlar. Bununla birlikte, saf haldeki MOF’lar genellikle zayıf elektriksel 

iletkenliğe sahiptir. Bu durum, grafen veya indirgenmiş grafen oksit (rGO) gibi iletken 

katkı maddeleri ile hibrit malzemeler oluşturularak iyileştirilebilir (Mudassir vd., 2025). 

MOF’ların optik özellikleri ise organik ligandların yapısı ve metal merkezlerin türüne 
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göre ayarlanabilir. Bu özellik, özellikle fotokatalitik ve optoelektronik uygulamalarda 

avantaj sağlamaktadır (Ran vd., 2025). MOF’ların sentezinde en yaygın yöntem 

solvotermal sentezdir. Bu yöntemde, metal tuzları ve organik ligandlar uygun çözücüler 

içerisinde yüksek sıcaklık ve basınç altında tepkimeye sokulur (Mudassir vd., 2025). 

Alternatif olarak, hidrotermal, elektrokimyasal, mikrodalga destekli ve sonokimyasal 

sentez yöntemleri de uygulanabilir (Lee vd., 2017). Ayrıca, ligandlara amin, imin ve 

fosfonat gibi fonksiyonel gruplar eklenerek MOF’ların yüzey kimyası ve katalitik 

özellikleri geliştirilebilir. Metal doping yöntemiyle farklı metal iyonları sisteme entegre 

edilerek bimetalik veya trimetal yapılar oluşturulması da yaygın bir stratejidir (Mudassir 

vd., 2025). 

 

 

Şekil 2.1 MOF oluşumu ve MOF sentezini etkileyen faktörlerin gösterimi (Sharanyakanth 

ve Radhakrishnan, 2020) 

 

MOF’lar, geniş yüzey alanı ve gözenekli yapıları sayesinde çok çeşitli 

uygulamalarda yer bulmaktadır. Özellikle hidrojen, metan ve karbondioksit gibi gazların 

depolanması ve ayrılması süreçlerinde önemli rol oynarlar (Zhao ve Miao, 2024). Ayrıca, 

karbon yakalama ve dönüşüm teknolojilerinde sera gazı emisyonlarının azaltılmasına 

katkı sunmaktadır (Ran vd., 2025). MOF’ların fotokatalitik özellikleri, suyun 

fotokatalitik ayrıştırılması (su ayrıştırma tepkimeleri-HER ve OER) ve organik 

kirleticilerin parçalanmasında etkin bir rol oynamaktadır (Mudassir vd., 2025) Çevresel 

kirlilik kontrolünde ve yenilenebilir enerji üretiminde bu özellikleri sayesinde ön plana 

çıkarlar. Kimyasal sensörler alanında da MOF’lar oldukça değerlidir. Gözenekli yapıları 

sayesinde toksik gazlar ve zararlı kimyasallar, çok düşük derişimlerde dahi tespit 
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edilebilir (Zhao ve Miao, 2024). Ayrıca, biyomedikal alanda ilaç taşıyıcı sistemler ve 

fotodinamik terapi gibi uygulamalarda umut vadetmektedir. MOF’ların optoelektronik 

uygulamaları da son yıllarda dikkat çekmektedir. Bu malzemeler, LED’ler, lazer 

sistemleri ve biyomedikal görüntüleme teknolojilerinde kullanılabilecek özelliklere 

sahiptir. MOF’ların içerdiği metal merkezlerin manyetik özellikleri, spintronik ve 

kuantum teknolojileri gibi ileri seviye uygulamalara kapı aralamaktadır (Zhao ve Miao, 

2024). MOF’lar, geniş yüzey alanı, ayarlanabilir kimyasal ve optik özellikleri, yüksek 

gözenekli ve fonksiyonelleştirme yapısı ile hem akademik hem de endüstriyel açıdan 

büyük potansiyel barındırmaktadır. Çevresel temizleme, gaz ayırma, enerji depolama, 

kataliz, biyomedikal ve sensör uygulamaları gibi birçok alanda geniş kullanım alanı 

bulmaktadır. Gelecekte, fonksiyonelleştirme stratejilerinin geliştirilmesi, hibrit yapıların 

yaygınlaşması ve çevresel sürdürülebilirlik odaklı uygulamalar sayesinde MOF’ların çok 

daha geniş bir yelpazede yer alması beklenmektedir (Lee vd., 2017; Winarta vd., 2020; 

Mudassir vd., 2025). 

 

1.4.1 Metal Organik Kafes Yapıların Kataliz Uygulamaları 

 

MOF'lar, geniş yüzey alanları, düzenlenebilir gözenek yapıları ve çeşitli 

fonksiyonel gruplarla kolayca modifiye edilebilmeleri sayesinde kataliz uygulamalarında 

büyük bir potansiyel sunmaktadır (Shen vd., 2016). MOF'ların sahip olduğu bu özellikler, 

onları hem doğrudan katalizör hem de katalizör taşıyıcısı olarak kullanıma uygun hale 

getirmektedir. Geleneksel mikro ve mezogözenekli malzemelere kıyasla MOF'lar, 

ayarlanabilir gözenek yapısı ve fonksiyonel çeşitlilikleri sayesinde heterojen kataliz 

alanında önemli avantajlar sunmaktadır (Liu vd., 2019). MOF'ların katalitik aktivitesini 

artıran üç temel mekanizma bulunmaktadır: MOF yapısındaki koordinatif olarak 

doymamış metal merkezleri, katalizör görevi üstlenerek çeşitli reaksiyonları 

gerçekleştirebilir. Örneğin, MIL-47 ve MOF-48 gibi vanadyum içeren MOF'ların metan 

oksidasyonunda yüksek verim sunduğu gösterilmiştir (Liu vd., 2019). MOF'ların organik 

iskeleti, katalitik gruplarla fonksiyonelleştirilebilir. Örneğin, PCN-224(Fe) MOF'ları, 

demir porfirin kompleksleri içeren yapıları sayesinde seçici oksidasyon reaksiyonlarında 

başarılıdır (Liu vd., 2019). MOF'lar, gözenekli yapıları sayesinde metal nanoparçacıkları 

ve polinükleer metal komplekslerini stabilize ederek katalitik aktiviteyi artırır. Örneğin, 
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Au@Pd/MIL-101 hidrokarbon oksidasyonunda üstün performans gösterirken, 

NHPI/Fe(BTC) MOF, siklooktan oksidasyonunda yüksek seçicilik sağlamaktadır (Liu 

vd., 2019) MOF'lar, homojen katalizörlerin yüksek reaktivite ve aktif bölge kullanım 

avantajlarını, heterojen katalizörlerin geri dönüştürülebilirliği ile birleştiren gözenekli 

malzemelerdir. Gözenek boyutları 0–9.8 nm arasında değişebildiğinden, mikro ve mezo 

gözenekli malzemeler arasında köprü görevi görmektedir (Jiao vd., 2018). MOF'ların 

belirli katalitik uygulamaları arasında HKUST-1 (Cu(II)) Lewis asit merkezi olarak 

organik sentezlerde kullanılmış, MIL-101(Cr) aldehitlerin siyanosililasyonunda etkili bir 

katalizör olarak işlev görmüş, UiO-66 (Zr(IV)) fosfat ester hidroliz reaksiyonları için 

uygun bulunmuş, NH₂-MIL-125(Ti) hidrojen üretimi için kullanılan etkili bir 

fotokatalizör olarak değerlendirilmiş ve Pd@MIL-101 hidrojenasyon reaksiyonlarında 

yüksek aktivite göstermiştir (Jiao vd., 2018). MOF'ler, fotokataliz ve elektro-kataliz gibi 

yenilenebilir enerji süreçlerinde yaygın olarak kullanılmaktadır. MOF'lar, güneş ışığını 

soğurabilen nanokompozit yapılar oluşturarak yüksek katalitik verimlilik sağlayabilir. 

Örneğin, gümüş katkılı ZnO@C nanokompoziti, Rodamin B adlı organik boyanın güneş 

ışığı altında %97.9 oranında bozunmasını sağlayarak etkili bir fotokatalizör olarak işlev 

görmektedir (Liu vd., 2022) MOF türevleri, özellikle yakıt hücreleri ve suyun elektrolizi 

için elektrokatalitik performans sunmaktadır. Kobalt bazlı MOF'ler, bu süreçlerde yüksek 

verimlilik göstermektedir (Jiao vd., 2017). Özellikle, ZIF-67’den türetilen kobalt ve azot 

katkılı karbon nanotüpler, ORR performansını artıran aktif merkezler içererek enerji 

dönüşüm süreçlerinde önemli bir katalizör olarak kullanılmaktadır (Liu vd., 2022) 

MOF’lar, malzeme bilimi, enerji dönüşümü ve kataliz gibi birçok alanda dikkat 

çekmektedir. MOF’ların fotovoltaik sistemlerde kullanımına yönelik yapılan çalışmalar, 

bu malzemelerin ışık toplama kapasitesini artırıcı etkisini ortaya koymuştur. Özellikle, 

MOF-5 yapısının yarı iletken TiO₂'ye katkı maddesi olarak entegre edilmesi, boya duyarlı 

güneş pillerinde (DSSC) dikkate değer performans artışına neden olmaktadır. Nitekim 

yapılan çalışmalarda MOF-5 katkılı bir fotoanotla hazırlanan DSSC sistemlerinin, 

katkısız sistemlere kıyasla yaklaşık 5.56 kat daha yüksek verim sağladığı bildirilmiştir. 

Bu artış, MOF-5'in yüksek gözenekliliği sayesinde daha fazla boya molekülünü 

tutabilmesi ve bunun sonucunda daha etkin foton emilimi ile verimli elektron taşınımına 

imkân tanımasıyla açıklanmaktadır (Kaya vd., 2025). MOF’ların bir diğer önemli 

kullanım alanı heterojen katalizdir. Yüksek yüzey alanları ve gözenekli yapıları sayesinde 
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MOF’lar, metal nanoparçacıkların homojen dağılımını ve kararlılığını sağlayarak etkili 

birer katalizör taşıyıcısı rolü üstlenirler. Özellikle ligand içermeyen metal 

nanoparçacıkların aglomerasyonunu önlemek için MOF’ların destek malzemesi olarak 

kullanımı önerilmektedir (Gülcan vd., 2014). Bu bağlamda, Cu₃(BTC)₂ (btc: benzen-

1,3,5-trikarboksilat) yapısına Pd(II) asetilasetona öncülünün yüklenmesi ile elde edilen 

sistemde, Pd(0) nanoparçacıkları dimetilamin-boran (DMAB) bileşiğinin toluen 

içerisinde dehidrojenasyonu sırasında in-situ olarak sentezlenmiştir. Karakterizasyon 

analizleri, Pd nanoparçacıklarının MOF yüzeyinde homojen dağıldığını ve kararlılığını 

koruduğunu ortaya koymuştur. Bu tür sistemler, sadece yüksek katalitik aktivite değil, 

aynı zamanda yeniden kullanılabilirlik ve uzun ömür gibi önemli avantajlar da 

sunmaktadır (Gülcan vd., 2014). 

MIL-101 (Materials Institute Lavoisier), MOF yapıları arasında en yaygın 

kullanılanlardan biridir. Cr(III) metal merkezleri ve tereftalat ligandları içeren bu yapı, 

geniş gözenek çapları (29 Å ve 34 Å) ve iç hacmi sayesinde metal nanoparçacıkların 

kapsanması için ideal bir ortam sunmaktadır. MIL-101'in sülfonik asit grupları ile 

fonksiyonelleştirilmesi sonucunda elde edilen Rh@S-MIL-101 hibrit yapısı, fenolün 

siklohekzanona seçici hidrojenasyonu gibi reaksiyonlarda hem yüksek aktivite hem de 

tekrarlanabilir kullanım olanağı sunmuştur (Ertas vd., 2015). 

 

1.4.2 UiO-66 MOF Yapısı 

 

UiO-66, zirkonyum (Zr) temelli bir MOF malzemesi olarak, ilk kez Oslo 

Üniversitesi tarafından kaynakçaya kazandırılmıştır. Bu yapı, 1,4-benzenedikarboksilik 

asit (BDC) bağlayıcıları ile Zr6O4(OH)4 oktahedral kümelerinin koordinasyonu sonucu 

oluşur ve oldukça düzenli, üç boyutlu bir gözenek mimarisine sahiptir (Winarta vd., 

2020). UiO-66’nın en dikkat çekici özellikleri arasında geniş yüzey alanı, yüksek termal 

ve kimyasal kararlılığı ve sentez esnasında yapıya kazandırılabilen esnek fonksiyonel 

gruplar yer almaktadır. Yaklaşık 375 °C’ye kadar yapısal bütünlüğünü koruyabilen bu 

malzeme, özellikle CO2 yakalama, depolama ve ayrıştırma gibi çevresel uygulamalarda 

büyük bir potansiyele sahiptir (Adegoke vd., 2024).Yapının bu kadar kararlı olması, 

zirkonyum kümelerinin her birinin 12 farklı koordinasyon noktası ile BDC 

bağlayıcılarına bağlanabilmesi ve bu koordinasyon yapısının eksik bağlayıcı (missing-
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linker) veya eksik küme (missing-cluster) gibi kusurların kontrol edilmesine olanak 

sağlaması ile doğrudan ilişkilidir (Winarta vd., 2020). Ayrıca bu tür kusurlar, malzemenin 

gaz adsorpsiyonu ve katalitik özellikleri gibi fonksiyonel performansını da doğrudan 

etkileyebilir. Bu nedenlerle UiO-66, hem temel malzeme bilimi araştırmalarında hem de 

çevresel ve endüstriyel uygulamalarda geniş bir kullanım alanı bulmuştur. Bununla 

birlikte, literatürde yer alan çalışmalar, UiO-66’nın CO2 adsorpsiyon kapasitesinin 

beklentilerin altında kaldığını göstermiştir. Bu durumu iyileştirmek amacıyla, son yıllarda 

UiO-66 yapısına fonksiyonel grupların eklenmesi yoluyla malzeme yüzey özelliklerinin 

iyileştirilmesi hedeflenmiştir. Bu bağlamda en çok üzerinde durulan fonksiyonel 

türevlerden biri de amin grupları ile modifiye edilmiş UiO-66-NH2’dir (Yongjia vd., 

2025). 

 

1.4.3 UiO-66-NH2 MOF Yapısı 

 

UiO-66-NH2, UiO-66’nın amin (-NH2) grupları ile fonksiyonelleştirilmiş özel bir 

türevidir. Bu yapı, BDC ligandının benzen halkasına amino gruplarının eklenmesiyle elde 

edilir ve bu modifikasyon, malzemenin hem yüzey kimyasını hem de fonksiyonel 

özelliklerini köklü şekilde değiştirir (Winarta vd., 2020). Amin gruplarının yüzeye 

kazandırılması, malzemenin CO2 moleküllerine karşı gösterdiği kimyasal afinitesini 

artırmakta ve bu sayede saf UiO-66’ya kıyasla çok daha yüksek bir CO2 adsorpsiyon 

kapasitesi ve seçiciliği sağlamaktadır (Yongjia vd., 2025). Yapıya eklenen amin grupları 

sadece gaz adsorpsiyonunu iyileştirmekle kalmaz, aynı zamanda malzemenin optik ve 

fotokatalitik özelliklerini de geliştirir. Bu özellikleri sayesinde NH2-UiO-66, CO2’nin 

fotoredüksiyonu gibi çevre dostu uygulamalarda önemli bir aday malzeme olarak 

değerlendirilmektedir (Adegoke vd., 2024). Ayrıca amino gruplarının sunduğu kimyasal 

reaktivite, malzemenin sentez sonrası fonksiyonelleştirme süreçlerinde de geniş imkanlar 

sunar ve böylece kataliz, sensör uygulamaları ve ilaç salımı gibi farklı uygulamalara 

yönelik olarak malzemenin özellikleri özelleştirilebilir (Timofeev vd., 2023). Özellikle 

NH2-UiO-66, heterojen kataliz uygulamalarında metal nanopartiküllerini destekleyici bir 

platform olarak da dikkat çekmektedir. Amin grupları, metal nanopartiküllerinin yüzeye 

homojen olarak dağılmasına ve güçlü bir şekilde tutunmasına yardımcı olur. Bu da kataliz 

süreçlerinde yüksek aktivite ve dayanıklılık sağlar. Sonuç olarak, amin grupları ile 
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modifiye edilen bu türev, hem yapısal stabiliteyi koruyarak hem de fonksiyonel özellikleri 

geliştirerek, UiO-66’nın potansiyel uygulama alanlarını önemli ölçüde genişletmektedir 

(Timofeev vd., 2023).           

                                                                      

 

Şekil 2.2 (a) NH₂-UiO-66 iskeletinin [0.0.1] yönünden görünümü (camgöbeği-Zr; 

kırmızı-O; gri-C; mavi-N). (b) NH₂-UiO-66 iskeletindeki Zr⁴⁺ iyonunun 

koordinasyon çevresi. (c) NH₂-UiO-66 iskeletinin moleküler yapı formülü 

(Feng vd., 2024) 

 

1.5 Metal Nanoparçacıklar 

 

Metal nanoparçacıklar (NP’ler), boyutları 1 ila 100 nanometre arasında değişen, 

nano ölçekteki metal parçacıklarıdır. Bu küçük boyutlar, onları hacimsel metallere kıyasla 

çok daha farklı fiziksel, kimyasal ve biyolojik özelliklerle donatır. Özellikle yüzey 

alanı/hacim oranlarının yüksek olması, yüzey plazmon rezonansı gibi optik etkiler 

göstermeleri ve üstün katalitik aktiviteleri ile dikkat çekmektedirler. Platin grubu metal 

nanoparçacıkları (PGM’ler) olarak bilinen Pt, Pd, Rh ve Ir içeren nanoparçacıklar, üstün 

kararlılıkları ve zorlu koşullara dayanıklılıkları ile öne çıkmaktadır. Bu özellikleri 

nedeniyle otomotiv katalizörleri, yakıt hücreleri, çevresel kirletici giderimi, biyomedikal 

teşhis yöntemleri ve ilaç taşıma sistemleri gibi geniş bir uygulama alanında 

kullanılmaktadır (Wang vd., 2025). 

Metal içeren nanoparçacıklar, cevherle ilişkili elementleri (örneğin altın, gümüş, 

bakır, kurşun ve çinko gibi) bünyesinde barındıran ve genellikle maden yataklarına yakın 

alanlarda veya madencilik faaliyetlerinin yürütüldüğü bölgelerde rastlanan yapılardır. Bu 
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parçacıklar, yüzey topraklarında tespit edilen bileşimleri ile derinlerdeki mineral 

yataklarının kimyasal özellikleri arasında güçlü benzerlikler göstermektedir. Bu durum, 

toprak örneklemesi ile yüzeyden doğrudan gözlemlenemeyen derin maden yataklarının 

tespitine yönelik önemli bilgiler sunmaktadır. Bu nedenle, metal içeren nanoparçacıklar, 

örtülü veya doğrudan tespit edilemeyen maden yataklarının dolaylı göstergeleri olarak 

değerlendirilmektedir (Zhang vd., 2025). 

Nanoparçacıkların boyutlarının nanometre düzeyinde olması, onların optik, 

elektriksel ve kimyasal özelliklerinde köklü değişikliklere neden olmaktadır. Küçük 

boyut, yüzey alanı/hacim oranını büyük ölçüde artırmakta, bu da kimyasal reaktiviteyi 

yükseltmektedir. Aynı zamanda, bu geniş yüzey alanı sayesinde biyolojik sistemlerle 

etkileşim kapasiteleri de artmaktadır. Bu özellikler, metal nanoparçacıklarını malzeme 

bilimi ve biyomedikal uygulamalar açısından son derece değerli hale getirmektedir 

(Ghosh ve Sinha, 2025). Son yıllarda, metal nanoparçacıkların biyolojik kaynaklar 

kullanılarak çevre dostu yöntemlerle üretilmesi bilim insanlarının dikkatini çekmiştir. 

Geleneksel kimyasal ve fiziksel sentez yöntemlerinde kullanılan toksik kimyasalların 

çevresel ve biyolojik olumsuz etkilerini azaltmak amacıyla bitkisel ve mikrobiyal 

kaynaklı yeşil sentez yöntemleri öne çıkmaktadır. Bu biyolojik sentez yöntemleri hem 

basitlikleri hem de güvenli ve çevre dostu yapıları nedeniyle tercih edilmektedir (Ghosh 

ve Sinha, 2025). Ayrıca biyolojik olarak sentezlenen metal nanoparçacıklar, geniş yüzey 

alanları ve ayarlanabilir optik özellikleri ile kataliz, ilaç taşıma, kanser tedavisi, 

antimikrobiyal ve anti-enflamatuar ajanların geliştirilmesi, biyomedikal görüntüleme, 

gıda ambalajlama ve su arıtma gibi çok çeşitli uygulamalarda kullanılma potansiyeline 

sahiptir. Literatürde en sık kullanılan metal nanoparçacıklar arasında altın, gümüş, demir 

ve platin yer almaktadır (Ghosh ve Sinha, 2025). 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM  

 

2.1 Materyaller 

 

2.1.1 Kimyasallar 

 

Tez çalışmasında kullanılan kimyasallar şunlardır: Palladyum (II) nitrat dihidrat 

(Pd(NO3)2·2H2O, %40 Pd basis, Sigma-Aldrich), zirkonyum (IV) klorür (ZrCl4, %98, 

anhydrous, Thermo Scientific), 2-aminotereftalik asit (NH₂-H₂BDC, %99, Sigma-

Aldrich), dimetilformamid (DMF), tetrahidrofuran (THF), etil alkol, etilendiamin 

dihidroklorür (NH2CH2CH2NH2·2HCl, %98), sodyum borhidrür (NaBH₄, >%98 e n-

hekzan. Deneysel çalışmalarda ihtiyaç duyulan deiyonize su, şehir şebeke suyunun 

Human RO 180 cihazı ile saflaştırılmasıyla elde edilmiştir. Diğer taraftan deneylerde 

kullanılan tüm cam malzemeler ile teflon kaplı manyetik karıştırıcı çubuklar, öncelikle 

aseton ile temizlenmiş ve saf su ile durulanmıştır. Temizlik işleminin ardından, 150 °C’ye 

ayarlanmış fırında tamamen kurutularak kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

 

2.1.2 Cihazlar 

 

 Temel laboratuvar çalışmaları için kullanılan ve bölümümüzde bulunan cihaz ve 

ekipmanlar; 

- VWR Dry Line marka etüv 

- CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etüv 

- Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karıştırıcılı ısıtıcılar 

- Argon veya azot vakum sistemi 

- Weightlab Instruments WN-10H-120 marka çoklu karıştırıcı 

- Human RO 180 marka deiyonize su cihazı 

             UiO-66-NH2 MOF yapısı ve Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörünün yapısal ve 

morfolojik özelliklerinin belirlenmesi amacıyla yapılan analizler ise şunlardır: 

Endüktif Eşleşmiş Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) analizi, 

ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında;  

- Perkin Elmer Optima 4300DV 
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Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR) analizi, Van YYÜ Fen 

Fakültesi Kimya Bölümü Anorganik Kimya Araştırma Laboratuvarı’nda; 

- Bio-Rad-Win-IR spektrofotometre 

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) ve Taramalı Elektron Mikroskobu Enerji 

Dağılımlı X-Işınları Spektroskopisi (SEM/EDX) analizleri, Van YYÜ Merkezi Araştırma 

Laboratuvarı’nda; 

- Zeiss Sigma 300 

X-Işınları Kırınım (XRD) analizi, ODTÜ Merkezi Araştırma Laboratuvarı’nda; 

- Rigaku Ultima-IV model X-ray diffraktometre (Cu Kα radiation, λ = 1.54 Å; 

X-ışını tüpünün çalışma voltajı ve akımı sırasıyla 40 kV ve 40 mA) 

X-Işını Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi, ODTÜ Merkezi Araştırma 

Laboratuvarı’nda; 

- Kratos AXIS Ultra spektrometre (monokromatik Al-Kα radyasyonu (1486.6 

eV) kullanılarak, 15 kV ve 350 W'da çalışan X-ışını tüpü ve 23,5 eV enerji geçişi) 

Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Yüksek Çözünürlüklü Geçirimli Elektron 

Mikroskobu (HR-TEM) ve Geçirimli Elektron Mikroskobu Enerji Dağılımlı X-

Işınları Spektroskopisi (TEM/EDX) analizi, ODTÜ Merkezi Araştırma 

Laboratuvarı’nda; 

-  JEOL 200 kV transmission electron microscope. 

 

2.2 Yöntem 

 

2.2.1 UiO-66-NH2 MOF Yapısının Sentezi 

 

Bu tez çalışmasında, kaynakçadaki yöntemler dikkate alınarak, Zr merkezli amin 

fonksiyonel metal-organik iskelet malzemesi olan UiO-66-NH₂'nin solvotermal yöntemle 

sentezi gerçekleştirilmiştir. Sentez işlemi kapsamında; ilk olarak 2.0 mmol ZrCl₄ ve 2.0 

mmol 2-NH₂-H₂BDC, 10 mL DMF içerisinde çözündürülmüştür. Elde edilen homojen 

karışım, manyetik karıştırıcı yardımıyla 1 saat süreyle oda sıcaklığında karıştırılmıştır. 

Karıştırma işleminin ardından çözelti, Teflon kaplı yüksek basınç dayanımlı bir otoklava 

aktarılmış ve reaktör, önceden 120 °C'ye ayarlanmış fırında 24 saat süreyle bekletilmiştir. 

Tepkime süresi tamamlandıktan sonra reaktör oda sıcaklığına kadar soğutulmuş, oluşan 
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sarı renkli katı ürün çökelti olarak santrifüj yöntemiyle ayrılmıştır. Ayrılan katı faz, 

organik kalıntılardan ve fazla reaktanlardan arındırılmak amacıyla birkaç kez DMF ve 

etanol ile yıkanmıştır. Temizlenen katı ürün, vakum altında çalışan bir etüvde kurutulmuş 

ve gerek duyulması halinde 150 °C’de, indirgenmiş basınç koşulları altında 12 saat 

süreyle aktive edilmiştir. Bu işlem sonucunda amin fonksiyonel grubu içeren hedef MOF 

yapısı olan UiO-66-NH₂ elde edilmiştir (Lee vd., 2017; Lee vd., 2023; Timofeev vd., 

2023). 

 

2.2.2 EDB Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

Tez çalışmasında katı halde hidrojen depolayan ve katalitik çalışmalarda substrat 

olarak kullanılan EDB kompleks yapısı kaynakçada yer alan yöntemler (Coşkuner ve 

Figen, 2022; Karataş 2021, Karataş ve Gülcan, 2024) küçük değişikliklerle temel alınarak 

sentezlenmiştir. Sentez işlemi sırasında, inert atmosfer koşullarında çalışılması 

önerilmekte olup, tüm çözeltiler taze hazırlanmış ve tepkime sırasında kuru çözücüler 

kullanılmıştır. Sentez prosedürü kapsamında; 230 mL THF içerisine 11.39 mmol 

NH2CH2CH2NH2·2HCl tuzu ve 22.78 mmol NaBH₄ eklenmiştir. Elde edilen karışım, 500 

rpm’de, oda sıcaklığında manyetik karıştırıcı eşliğinde 4 saat boyunca geri akış altında 

tepkimeye bırakılmıştır. Tepkime süresi sonunda karışım süzülerek katı ve sıvı faz 

ayrılmıştır. Ardından, çözücü vakum altında buharlaştırılarak uzaklaştırılmış ve tepkime 

sonucu elde edilen beyaz renkli katı ürün izole edilmiştir. Elde edilen katı ürün, 

safsızlıklardan arındırmak amacıyla n-hekzan ile yıkanmış ve ardından tekrar 

süzülmüştür. Temizlenen ürün, oda sıcaklığında vakum altında kurutularak saf EDB 

kompleksi elde edilmiştir. Sentezlenen ürünün yapısal doğrulaması ve saflık kontrolü 

amacıyla erime noktası tayini gerçekleştirilmiş ve ~120 °C bulunmuştur. Bu değerin EDB 

için kaynakçadaki mevcut çalışmalarla uyumlu olduğu görülmüştür. EDB yapısındaki 

fonksiyonel grupların tespiti için ise detayları bulgular kısmında tartışılan FT-IR analizi 

yapılmıştır.  
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2.2.3 UiO-66-NH2 Destekli Pd (0) Nanoparçacıklarının Sentezlenmesi ve 

Karakterizasyonu 

 

Tez çalışmasında, UiO-66-NH₂ MOF yapısı üzerine desteklenmiş Pd (0) 

nanoparçacıklarının sentezi, çözelti fazında metal tuzunun gözenekli destek malzemesi 

yüzeyine emdirilmesi ve ardından kimyasal bir indirgeme ajanı kullanılarak metal 

iyonlarının sıfır değerlikli metal formuna indirgenmesi esasına dayanmaktadır. Sentez 

sürecinde, ilk olarak Pd metalinin öncül bileşiği olan Pd(NO₃)₂·2H₂O, daha önce 

sentezlenmiş ve kurutulmuş olan UiO-66-NH₂ katı destek malzemesinin üzerine 

emdirilmiştir. Bunun için belirli miktarlarda hazırlanmış Pd(NO₃)₂·2H₂O çözeltisi ile 

UiO-66-NH₂ malzemesi, 750 rpm karıştırma hızıyla, oda sıcaklığında 3 saat süreyle 

karıştırılmıştır. Bu işlem sonucunda metal iyonlarının destek yüzeyine tutunması 

sağlanmıştır. Emdirme işleminin ardından, çözeltiye indirgeme ajanı olarak NaBH₄ 

eklenmiş ve bu sayede Pd (II) iyonları indirgenerek sıfır değerlikli (metalik) Pd (0) 

nanoparçacıklarına dönüştürülmüştür. İndirgeme işlemi tamamlandıktan sonra oluşan 

katı ürün süzülerek ayrılmış, olası safsızlıkları uzaklaştırmak için birkaç kez saf su + 

etanol karışımıyla yıkanmış ve ardından vakumlu etüvde 80 °C sıcaklıkta kurutularak 

karakterizasyon ve deneysel çalışmalar için muhafaza edilmiştir. 

Elde edilen Pd@UiO-66-NH₂ katalitik malzemesi, kapsamlı bir şekilde 

karakterize edilmiş olup bu amaçla çeşitli analiz tekniklerinden yararlanılmıştır. 

Pd@UiO-66-NH₂ katalitik malzemesinin içerdiği Pd’nin deneysel tespiti için ICP-OES 

tekniği kullanılmıştır. XRD analizi ile Pd (0) nanoparçacıklarının karakteristik kristal 

fazlarının oluşumu ve UiO-66-NH₂ yapısının kristal özelliklerinin korunup korunmadığı 

araştırılmıştır. XPS ile indirgeme sonrası Pd metalinin yükseltgenme basamağı 

belirlenmiş ve yüzeydeki kimyasal bileşim analiz edilmiştir. FT-IR yöntemi kullanılarak 

destek malzemesi UiO-66-NH2’de bulunan fonksiyonel gruplar ve Pd yükleme işleminin 

ardından MOF malzemesindeki olası fonksiyonel grup etkileri incelenmiştir. SEM analizi 

ile kompozit malzemenin yüzey morfolojisi ve parçacık boyutu belirlenirken, SEM 

Elementel Haritalama ve SEM/EDX analizleri ile yüzeydeki Pd dağılımı ve elementel 

bileşim değerlendirilmiştir. Daha yüksek çözünürlükte morfolojik bilgi elde etmek 

amacıyla TEM ve kristal yapıların atomik düzeyde incelenmesi amacıyla HR-TEM 
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analizleri gerçekleştirilmiştir. Ayrıca TEM/EDX analiziyle, TEM altında seçilen 

bölgelerdeki Pd elementinin lokal dağılımı elementel düzeyde doğrulanmıştır. 

 

2.2.4 UiO-66-NH₂ Destekli Pd(0) Nanoparçacıklarının EDB Hidrolizi Yoluyla 

Hidrojen Üretiminde Katalitik Performanslarının Araştırılması 

 

 Tez çalışmasında, UiO-66-NH₂ üzerine desteklenmiş Pd (0) nanoparçacıklarının, EDB 

kompleksinin hidrolizi yoluyla hidrojen üretimindeki katalitik performansları sistematik 

olarak incelenmiştir. EDB’nin hidrolizi sonucu gerçekleşen tepkime neticesinde açığa 

çıkan hidrojen gazı hacimsel olarak ölçülmüş ve elde edilen veriler doğrultusunda 

katalizörün etkinliği değerlendirilmiştir. Çalışma kapsamında, Pd@UiO-66-NH₂ 

katalizörünün katalitik çevrim frekansı (Turnover Frequency, TOF), katalitik ömrü, tekrar 

kullanılabilirliği gibi temel katalitik performans parametreleri ayrıntılı biçimde analiz 

edilmiştir. Ayrıca, farklı tepkime koşulları (sıcaklık, katalizör miktarı, EDB derişimi vb.) 

altında gerçekleştirilen deneyler ile en yüksek verimin elde edildiği optimum koşullar 

belirlenmiştir. Elde edilen bulgular, Pd@UiO-66-NH₂ katalizörünün etkinlik, seçicilik, 

dönüşüm oranı ve dayanıklılık bakımından değerlendirilmesini sağlamış; böylece bu 

sistemin EDB hidrolizinden hidrojen üretimi için potansiyel bir heterojen katalizör adayı 

olup olmadığı ortaya konmuştur. 

 

2.2.5 UiO-66-NH2 Destekli Pd (0) Nanoparçacıklarının Tekrar 

Kullanılabilirliklerinin Belirlenmesi 

 

Tez çalışmasında, UiO-66-NH₂ destekli Pd (0) nanoparçacıklarının EDB hidrolizi 

yoluyla gerçekleştirilen hidrojen üretimi tepkimesinde tekrar kullanılabilirlik performansı 

araştırılmıştır. Her bir katalitik çevrim tamamlandıktan sonra, tepkime ortamındaki 

katalizör, Whatman filtre kâğıdı kullanılarak emme filtrasyonu yöntemiyle ortamdan 

ayrılmıştır. İzole edilen katalizör, etanol-su (v/v) karışımı ile birkaç kez yıkanarak 

kalıntılardan arındırılmış ve ardından vakum etüvde kurutulmuştur. Tamamen kurutulan 

katalizör tartılarak, bir sonraki çevrimde yeniden kullanılmak üzere yeni hazırlanmış 

EDB çözeltisine ilave edilmiştir. Bu işlem, katalizörün tekrar kullanılabilirlik özelliğini 

değerlendirmek amacıyla en az 5 ila 10 çevrim boyunca tekrarlanmıştır. Her çevrimde 
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elde edilen hidrojen miktarı hacimsel olarak ölçülmüş, katalitik performansta zamanla 

meydana gelen değişimler gözlemlenerek katalizörün dayanıklılığı ve çevrimsel 

stabilitesi değerlendirilmiştir. Böylece, Pd@UiO-66-NH₂ sisteminin uzun vadeli 

kullanıma uygunluğu ve ekonomik açıdan sürdürülebilirliği hakkında kapsamlı bilgiler 

elde edilmiştir. 

 

2.2.6 UiO-66-NH2 Destekli Pd (0) Nanoparçacıklarının EDB’den Hidrojen   

Üretiminde Katalitik Tepkimeye Ait Aktivasyon Parametrelerinin 

Araştırılması 

 

Bu bölümde, UiO-66-NH₂ destekli Pd (0) nanoparçacıkları kullanılarak 

gerçekleştirilen EDB hidrolizi tepkimesine ait aktivasyon parametreleri araştırılmıştır. 

Tepkimenin sıcaklığa bağlı kinetik davranışını inceleyerek sistemin enerji gereksinimi ve 

mekanistik özellikleri hakkında bilgi edinmek amacıyla farklı sıcaklıklarda (örneğin 20 

°C, 25 °C, 30 °C, 35 °C gibi) hidroliz deneyleri gerçekleştirilmiştir. Her bir sıcaklıkta 

elde edilen gaz hacmi verileri yardımıyla tepkime hızları hesaplanmış ve bu değerler 

kullanılarak Arrhenius eşitliği ile aktivasyon enerjisi (Ea) belirlenmiştir. Ayrıca, Eyring-

Polanyi geçiş durumu teorisi temel alınarak yapılan değerlendirmeler sonucunda, söz 

konusu hidroliz tepkimesine ait aktivasyon entalpisi (ΔH#) ve aktivasyon entropisi (ΔS#) 

gibi termodinamik parametreler de hesaplanmıştır. Bu çalışmalar sayesinde, Pd@UiO-

66-NH₂ katalizörünün EDB’nin hidrolizi yoluyla hidrojen üretimi sırasında gösterdiği 

kinetik davranış detaylı olarak ortaya konmuş; sistemin sıcaklık karşısındaki tepkisi ve 

mekanizmasına ilişkin önemli bulgular elde edilmiştir. Elde edilen aktivasyon 

parametreleri, bu katalitik sistemin verimliliği ve uygulanabilirliği açısından bilimsel 

değerlendirmelere katkı sağlamaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

3. BULGULAR  

 

3.1 Karakterizasyon 

 

Tez kapsamında substrat olarak kullanılan EDB kaynakçadaki referans çalışmalar 

dikkate alınarak NH2CH2CH2NH2·2HCl ve NaBH₄’ün THF ortamındaki tepkimesinden 

basit ve tekrarlanabilir bir şekilde sentezlenmiştir (Coşkuner ve Figen, 2022; Karataş 

2021, Karataş ve Gülcan, 2024). EDB’nin yapısal karakterizasyonu için FT-IR tekniği ön 

analiz için kullanılmıştır. Şekil 3.1’de verilen FT-IR spektrumu incelendiğinde, 3254 ve 

3219 cm-1’de gözlenen sinyallerin v(N-H) gerilmelerinden, 2996 ve 2966 cm-1 

sinyallerinin ise alifatik v(C-H) gerilmelerinden kaynaklandığı tahmin edilmektedir. 

Diğer taraftan 2324-2275 cm-1, 1575, 1467, 1252 ve 704 cm-1’de görülen güçlü 

sinyallerin ise sırasıyla v(B-H), v(N-H), v(C-H), v(B-N) titreşimlerini doğruladığı 

düşünülmektedir (Leardini vd., 2014; Karataş 2021).  

 

 

Şekil 3.1 EDB substratına ait FT-IR spektrumu 

 

Tez çalışmasında Pd (0) nanoparçacıklarını kararlılaştırmak amacıyla kullanılan 

UiO-66-NH2 MOF yapısı ilgili kaynakça çerçevesinde sentezlenmiş ve ön 

karakterizasyonları FT-IR, XRD ve SEM teknikleriyle yapılmıştır. EDB’den hidroliz 
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tepkimesi yoluyla hidrojen üretiminde katalizör olarak kullanılan Pd@UiO-66-NH2 

malzemesinin morfolojik ve yapısal özellikleri ise ICP-OES, FT-IR, XRD, XPS, TEM, 

TEM/EDX, HR-TEM ve SEM teknikleriyle ortaya konmuştur. Malzemelere ilişkin 

karakteristik özellikler kaynakça çalışmaları ile paralel olarak tartışılmış ve detaylı olarak 

değerlendirilmiştir. 

Pd metalinin UiO-66-NH2 MOF yapılı katı destek yüzeyine deneysel yüklenme 

yüzdesini tespit etmek amacıyla ICP-OES analizi gerçekleştirilmiştir. Bu analiz 

sonucunda, Pd’un kütlece %3.24 ± 0.16 oranında yüklendiği tespit edilmiştir (teorik 

yükleme oranı: %4). Bu deneysel ICP-OES değeri, kinetik çalışmalardaki gerçek 

katalizör derişimlerinin hesaplanmasında ve her bir katalitik tepkime için başlangıç 

çevrim frekanslarının (TOF) belirlenmesinde kullanılmıştır. 

Islak kimya tekniğiyle basit ve tekrarlanabilir olarak hazırlanan Pd@UiO-66-NH2 

nanokatalizörünün ve destek malzemesi UiO-66-NH2’de bulunan fonksiyonel gruplar ile 

Pd yükleme işleminin ardından MOF malzemesindeki olası fonksiyonel grup etkileri FT-

IR analiziyle değerlendirilmiş ve karşılaştırmalı olarak Şekil 3.2’de sunulmuştur. 

Spektrumlar, 4000-400 cm−1 dalga sayısı aralığında KBr peletleri hazırlanarak 

kaydedildi. FT-IR spektrumları, Zr-bazlı UiO-66-NH2 MOF yapısındaki farklı kimyasal 

özellikleri ortaya koymaktadır. UiO-66-NH₂ için 665, 593 ve 483 cm⁻¹’de gözlenen 

pikler, O–H, C–H ve Zr–O bağlarının karışımına atfedilebilir (Min vd., 2019). 1256 ve 

774 cm⁻¹’deki C–N gerilme ve N–H salınım bantlarının varlığı, NH₂ gruplarının başarıyla 

yapıya dâhil edildiğini doğrulamaktadır (Lv vd., 2019). 1426 ve 1389 cm⁻¹’deki pikler 

ise sırasıyla C–N ve C–C gerilme titreşimlerine karşılık gelmektedir (Bai vd., 2016). 1533 

ve 1690 cm⁻¹’deki pikler karboksil grubu ile Zr⁴⁺ iyonlarının etkileşiminin sonucu olup, 

3522 ve 3606 cm⁻¹’deki pikler ise N–H’nin simetrik ve asimetrik gerilme titreşimlerini 

ifade etmektedir. Bu bulgular, UiO-66-NH₂ yapısının başarılı bir şekilde sentezlendiğini 

göstermektedir (Wang ve ark., 2021, Liu vd., 2022). Pd@UiO-66-NH2 katalitik 

malzemesine ait FT-IR spektrumunda saf (pristine) UiO-66-NH2 MOF yapısı ile yaklaşık 

aynı dalga sayılarında sinyaller ayırdedilebilmektedir. Fonksiyonel grupların küçük 

kaymalar ve pik şiddeti değişiklikleri dışında yaklaşık aynı bölgelerde sinyaller vermesi 

ev sahibi MOF malzemesinin kimyasal yapısının nanoparçacık oluşum sürecinde 

korunduğunun bir kanıtı olarak değerlendirilmiştir.  
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Şekil 3.2 UiO-66-NH2 MOF yapısı ve Pd@UiO-66-NH2 katalizörüne ait FT-IR 

spektrumları 

 

Pd@UiO-66-NH2 katalitik malzemesinin yüzey kimyasını, elementel bileşimini 

ve bağlanma enerjilerini incelemek için, yüzeye duyarlı ve oldukça hassas bir analiz 

yöntemi olan XPS kullanılmıştır. Şekil 3.3 (a), Pd@UiO-66-NH2 katalizörünün genel 

tarama modundaki XPS spektrumunu vermektedir. Genel tarama modundaki XPS 

spektrumu Pd@UiO-66-NH2 katalizörünün Pd, Zr, C ve O elementlerinden oluşan 

kimyasal bileşimini doğrulamaktadır. Şekil 3.3 (b), Pd@UiO-66-NH2 katalizöründeki 

aktif merkez olan Pd metalinin yüksek çözünürlüklü Pd 3d çekirdek seviyesine ilişkin 

XPS spektrumunu ve yüksek çözünürlük göstermektedir. Yüksek çözünürlüklü Pd 3d 

XPS spektrumunun yüksek çözünürlüğü, 331.08 eV'de (Pd 3d5/2) ve 338.88 eV'de (Pd 
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3d3/2) iki belirgin pik ortaya koymaktadır ve bu da önceki çalışmalar tarafından 

desteklendiği gibi metalik Pd (0) olduğunu göstermektedir (Gülcan vd., 2014; Karataş 

vd., 2017; Karataş vd., 2023; Karataş ve Gülcan, 2024). Pik integrasyonları UiO-66-NH2 

yüzeyine desteklenen Pd nanoparçacıklarının büyük oranda indirgendiğini ortaya 

koymaktadır. Spektrumda sırasıyla 333.45 eV'de (Pd 3d5/2) ve 344.83 eV'de (Pd 3d3/2) 

gözlenen sinyaller ise indirgenmemiş veya numune hazırlanma aşamasında oksitlenmiş 

Pd türlerine (Pd (II) gibi) atfedilmektedir. 

 

 

Şekil 3.3 Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörünün (a) genel tarama ve (b) Pd 3d çekirdek 

seviyesine ilişkin XPS spektrumları 

 

UiO-66-NH2 ve Pd@UiO-66-NH2 örneklerinin yüzey morfolojisini, tane yapısını, 

gözenekliliğini ve dağılımını incelemek amacıyla SEM, SEM-Elementel Haritalama ve 
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SEM/EDX tekniklerinden yararlanılmıştır. Şekil 3.4 (a-b)'de verilen ve farklı ölçeklerde 

alınmış SEM görüntülerinde, UiO-66-NH2 MOF yapısının kaynakçayla uyumlu (Askari 

vd., 2021; Liu vd., 2022) olarak nispeten pürüzsüz yüzeylere sahip, düzensiz ve küresel 

şekiller (poligonal nanopartiküller) olduğunu göstermektedir. UiO-66-NH2’nin farklı 

renklerde gösterilen haritalama görüntüleri (Şekil 3.4 (c-f)) elementel bileşimi 

doğrulamakla birlikte, renklerin yüzeye düzgün dağılması homojen bir dağılımı ortaya 

koymaktadır. UiO-66-NH2'nin morfolojisi, Pd@UiO-66-NH2 katalitik malzemesine 

dönüştürüldükten sonra belirgin bir şekilde değişmemiştir (Şekil 3.5 (a-c); bu da ev sahibi 

MOF malzemesinin Pd ile modifikasyondan sonra stabilitesini koruduğunu 

göstermektedir. Düzensiz ve küresel şekilli morfolojiye sahip UiO-66-NH2 yüzeyinde Pd 

(0) nanoparçacıklarının varlığı ilgili SEM görüntülerinden açıkça anlaşılmaktadır. Şekil 

3.5 (d)’de verilen SEM/EDX spektrumu katalitik malzemenin elementel bileşimini teyit 

etmektedir. Pd için düşük pik yoğunluğu kütlece deneysel Pd yüzdesinin az olmasıyla 

ilişkilendirilmektedir. 
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Şekil 3.4  UiO-66-NH2 MOF yapısına ait farklı ölçeklerde alınmış SEM (a-b) ve 

SEM Elementel Haritalama (c-f) görüntüleri 
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Şekil 3.5  Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörüne ait farklı ölçeklerde alınmış SEM 

görüntüleri (a-c) ve SEM/EDX spektrumu (d) 

 

Pd@UiO-66-NH2 katalitik malzemesinin atomik ya da nanometre düzeyindeki iç 

yapısını yüksek çözünürlükte incelemek için TEM tekniği de kullanılmıştır. Şekil 3.6 (a-

c)’de gösterilen 100 nm, 50 nm ve 20 nm büyütme oranlarındaki TEM görüntüleri ev 

sahibi UiO-66-NH2 yüzeyinde Pd (0) nanoparçacıklarının homojene yakın ve küresel 

morfolojide dağıldığını ortaya koymaktadır. Bu TEM görüntülerinden türetilen parçacık 

boyut histogramına (Şekil 3.6 (d)) göre, Pd@UiO-66-NH2 katalizöründeki Pd (0) 

nanokümelerinin ortalama parçacık büyüklüğü 1.95 ± 0.15 nm olarak bulunmuştur. Şekil 

3.6 (e)’de verilen EDX spektrumundan da Pd@UiO-66-NH2 katalizörünün yapısında 

bulunan Pd, Zr, C ve O elementlerinin yanısıra TEM numune taşıyıcıdan gelen Cu 

varlığını açık bir biçimde göstermektedir. Şekil 3.6 (f)’de verilen 5 nm ölçekli HR-TEM 

görüntüsünün analizi, UiO-66-NH2 yüzeyinde biriken Pd (0) nanokümelerinin yüksek bir 

kristallik derecesine sahip olduğunu göstermiş ve kristal saçakları arasındaki mesafe 

yaklaşık 0.202 nm olarak hesaplanmıştır. Bu değerin yüzey merkezli kübik yapıdaki Pd 
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(100) yüzeyi ile uyumlu olduğu kaynakça taramasından tespit edilmiştir (Ge vd., 2016; 

Fang vd., 2018).  

 

 

Şekil 3.6 Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörüne ilişkin farklı ölçeklerde TEM görüntüleri 

(a-c), ilgili parçacık boyut histogramı (d), TEM-EDX spektrumu (e) ve 5 nm 

ölçekli HR-TEM görüntüsü  

 

Pd@UiO-66-NH2 katalitik malzemesini karakterize etmek için toz XRD analizi 

de yapılmıştır. Bilindiği üzere XRD tekniği, kristal yapıya sahip malzemelerin faz 

bileşimini, kristal yapısını ve kristal boyutunu belirlemek için kullanılan temel bir analiz 
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yöntemidir. Numuneye gönderilen X-ışınları, kristal örgü düzlemlerinden yansıyarak 

karakteristik bir kırınım deseni oluşturur. Elde edilen bu desen, her malzemenin kendine 

özgü bir “parmak izi” gibidir ve kristal fazların tanımlanmasına, kristal yapının 

düzenliliğinin incelenmesine ve ortalama kristalit boyutunun hesaplanmasına olanak 

sağlar. Bu nedenle XRD, özellikle malzeme tanımlama ve yapısal karakterizasyon 

çalışmalarında yaygın olarak kullanılmaktadır. Sırasıyla UiO-66-NH2 ve Pd@UiO-66-

NH2 örneklerine ait XRD desenleri Şekil 3.7’de verilmiştir. X-ışını kırınım desenleri 

hazırlanan malzemelerin, farklı kristal düzlemlerinden kaynaklanan belirgin kristal 

pikleri sayesinde yüksek kristalliğe sahip olduklarını ortaya koymaktadır. UiO-66-NH₂ 

yapısı için 2θ değerleri sırasıyla 12.1, 14.7, 17.1, 22.3, 25.5, 30.8, 33.1, 35.7, 37.5, 40.6, 

43.3, 50.3 ve 56.4° olarak elde edilmiştir. Yukarıda belirtilen bu 2θ değerlerine karşılık 

gelen hkl düzlemleri ise sırasıyla 220, 400, 511, 600, 224, 711, 137, 620, 751, 664, 933, 

955 ve 1242 olarak tanımlanmıştır. Elde edilen XRD pikleri, kaynakçada UiO-66-NH₂ 

MOF yapısı üzerine daha önce yapılan çalışmalarla karşılaştırılmış ve büyük ölçüde 

uyumlu olduğu görülmüştür (Kandiah vd., 2010; Sadeghi vd., 2017; Zhang vd., 2019; 

Askari vd., 2019; Liu vd., 2022; Rajendran vd., 2023). Piklerin hkl değerlerine göre 

indekslenmesi sonucunda, malzemenin yüzey merkezli kübik (fcu topolojisi) kristal 

sistemine sahip olduğu belirlenmiştir. UiO-66-NH₂ MOF yapısı destekli Pd (0) 

nanoparçacıklarının XRD deseni incelendiğinde, nanoküme oluşumu esnasında yüksek 

kristalliğe sahip UiO-66-NH2’nin kristal yapısına ait Bragg yansıma piklerinin şiddetinde 

kısmi bir azalma görülse de pik bölgelerinde kayda değer bir değişiklik olmadığı 

anlaşılmış ve dolayısıyla MOF malzemesinin kristal yapısında herhangi bir çökme veya 

deformasyonun oluşmadığı sonucuna ulaşılmıştır. Öte yandan, nanokatalizör sentezi 

sırasında, Pd elementine ait ekstra herhangi bir pik de gözlenmemiştir. Bunun durumun 

UiO-66-NH2’nin yüksek kristalliği veya düşük Pd yüklemesiyle ilişkili olduğu 

düşünülmektedir (teorik: %4; deneysel: %3.24).  
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Şekil 3.7 UiO-66-NH2 MOF yapısı ve Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörüne ait toz XRD 

desenleri 

 

Ön çalışmalarla EDB hidrolizinden hidrojen üretiminde etkin olduğu anlaşılan 

Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörünün yukarıda detaylı olarak verilen karakterizasyon 

işlemlerinin ardından, katalizörün amin-boran ailesinden ve iki adet Lewis asit–baz türü 

bileşik içeren EDB’nin hidrolizi tepkimesiyle hidrojen üretiminde katalitik performansı 

incelenmiştir. Kütlece %6.3 hidrojen içeriğine sahip olan EDB, B-N bazlı diğer 

eklentilerde olduğu gibi herhangi bir katalizör kullanılmadan kendiliğinden hidroliz 

olmaya karşı direnç göstermektedir. Kaynakça incelendiğinde EDB’nin hidrolizinden 

hidrojen üretimini katalizleyen nanokatalizörle ilgili belirli gruplar tarafından yapılmış ve 

oldukça sınırlı sayıda çalışmanın bulunduğu tespit edilmiştir. Mevcut çalışmaların büyük 
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çoğunluğunda polimer esaslı malzemelerin kullanılmasına bağlı olarak düşük katalitik 

etkinlik elde edilmiştir. Söz konusu yayınlarda detaylı kinetik çalışmalara da yer 

verilmediği ve malzeme karakterizasyonun birkaç teknikle sınırlandırıldığı anlaşılmıştır. 

Dolayısıyla tez çalışmasının bu alandaki çalışmalara zenginlik katacağı ve kaynakça 

boşluğunu doldurmaya katkılar sunacağı tahmin edilmektedir.  

Aşağıda (Eşitlik 3.1), Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörünün katalizör olarak 

kullanıldığı hidroliz tepkimesine ilişkin kinetik çalışmalar (katalizör ve substrat derişimi 

ile sıcaklığa bağlı olarak) detaylı biçimde grafiklerle verilmiş ve açıklanmıştır. 

  

BH₃NH₂CH₂CH₂NH₂BH₃(aq) + 4H₂O → BO₂NH₃CH₂CH₂NH₃BO₂(aq) + 6H₂(g)    (3.1) 

 

Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde, 

katalizör derişiminin tepkime hızına etkisini belirlemek için; EDB derişimi (50 mM) ve 

sıcaklık (298 K) sabit tutularak, farklı derişimlerde nanokatalizör kullanımıyla deneyler 

gerçekleştirilmiştir. Şekil 3.8 (a)’da, Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörünün farklı 

derişimlerde (3.04 mM, 4.56 mM, 6.08 mM ve 7.61 mM) kullanıldığı koşullarda elde 

edilen, hidroliz sonucu açığa çıkan toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) bağlı 

değişimi gösterilmektedir. Grafikler, nanokatalizör derişimindeki artışın tepkime hızını 

belirgin şekilde yükselttiğini göstermektedir. Şekil 3.8 (b)’de ise her bir deney için 

hesaplanan başlangıç hızları (kinitial) dikkate alınarak oluşturulan ln[k] – ln[Pd] 

grafiğinden elde edilen y = 2.22 + 1.14x doğrusal ilişkisi, bu hidroliz tepkimesinin 

nanokatalizör derişimine göre yaklaşık birinci mertebeden kinetiğe sahip olduğunu ortaya 

koymaktadır. 
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Şekil 3.8 Farklı derişimlerde Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin 

hidroliz tepkimesine ait (a) açığa çıkan gaz hacmine (mL) karşı zaman (dk.) 

grafiği, (b) başlangıç hızlarının nanokatalizör derişimine karşı logaritmik 

grafiği (y = 2.22 + 1.14 x) 

 

Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde, 

tepkime hızına EDB derişiminin etkisini değerlendirmek amacıyla; nanokatalizör 
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derişimi (3.04 mM) ve sıcaklık (298 K) sabit tutularak, farklı EDB derişimlerinde 

katalitik hidroliz tepkimeleri gerçekleştirilmiştir. Şekil 3.9 (a)’da, [EDB] = 50 mM, 75 

mM, 100 mM ve 125 mM olacak şekilde yürütülen deneylerde, tepkime süresince açığa 

çıkan toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) karşı değişimi gösterilmektedir. Elde 

edilen veriler, EDB derişimindeki artışın, katalizör derişimindeki artış kadar tepkime 

hızında belirgin bir değişim yaratmadığını ortaya koymaktadır. Şekil 3.9 (b)’de ise her 

bir deney için hesaplanan başlangıç hızlarına (kinitial) göre çizilen ln[k] – ln[EDB] 

grafiğinden elde edilen y = 1.33 + 0.33x doğrusu, bu hidroliz tepkimesinin EDB 

derişimine bağlı olarak yaklaşık sıfırıncı mertebeden gerçekleştiğini göstermektedir. 
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Şekil 3.9 Farklı derişimlerde EDB kullanılarak Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörü ile 

katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesine ait (a) açığa çıkan gaz hacmine 

(mL) karşı zaman (dk.) grafiği, (b) başlangıç hızlarının EDB derişimine karşı 

logaritmik grafiği (y = 1.33 + 0.33 x) 

 

Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesine 

ait aktivasyon parametrelerinin [aktivasyon enerjisi (Ea), aktivasyon entalpisi (ΔH#) ve 

aktivasyon entropisi (ΔS#)] belirlenebilmesi amacıyla, katalitik hidroliz tepkimeleri farklı 

sıcaklıklarda gerçekleştirilmiştir. Şekil 3.10’da, çeşitli sıcaklıklarda yürütülen deneylerde 

elde edilen toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk) karşı değişimi gösterilmektedir. 
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Deneysel verilerden de anlaşılacağı üzere, sıcaklık arttıkça tepkime hızı da artmakta olup, 

bu durum Arrhenius yasası ile uyumlu olarak, katalitik hidroliz tepkimesinin sıcaklığa 

duyarlı bir kinetik profile sahip olduğunu göstermektedir. 

 

 

Şekil 3.10 Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesine 

ait farklı sıcaklıklarda açığa çıkan toplam gaz hacmine (mL) karşı zaman (dk) 

grafiği  

 

 Tepkime hızlarında sıcaklığa bağlı olarak gözlemlenen değişim, Arrhenius 

denklemi kullanılarak analiz edilmiş ve elde edilen veriler doğrultusunda oluşturulan 

Arrhenius grafiği Şekil 3.11 (a)’da sunulmuştur. Bu grafikte, ln(k) değerlerinin 1/T 

değerine karşı çizilmesiyle elde edilen doğrunun eğiminden yararlanılarak, Pd@UiO-66-

NH2 nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesine ait aktivasyon enerjisi 

(Ea) 53.36 kJ/mol olarak hesaplanmıştır. Buna ek olarak, aynı tepkimenin aktivasyon 

entalpisi (ΔH#) ve aktivasyon entropisi (ΔS#) gibi diğer kinetik parametreleri, farklı 

sıcaklıklarda elde edilen hız sabitleri kullanılarak Eyring-Polanyi denklemine (Eşitlik 3.2) 

göre değerlendirilmiştir: 

 

ln(k/T) = –ΔH#/RT + ln(kB/h) + ΔS#/R  (3.2) 
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Bu denklem doğrultusunda, ln(k/T) değerlerinin 1/T'ye karşı grafiğe 

aktarılmasıyla elde edilen Eyring eğrisi Şekil 3.11 (b)’de verilmiştir. Elde edilen 

doğrunun eğimi (–ΔH#/R) kullanılarak aktivasyon entalpisi ΔH# = 50.28 kJ/mol olarak 

belirlenmiştir. Ayrıca, doğrunun kesim noktası [ln(kB/h) + ΔS#/R] ifadesinden 

yararlanılarak aktivasyon entropisi ΔS# = 180.10 J/mol×K olarak hesaplanmıştır. Bu 

sonuçlar, tepkimenin moleküler düzeydeki geçiş durumu hakkında önemli bilgiler 

sunmaktadır. 

Bu aktivasyon parametrelerinden hareketle, orta düzeyde bir aktivasyon enerjisi 

olan 53.36 kJ/mol, tepkimenin nispeten kolay aktive edilebileceğini ancak tamamen 

kinetik olarak kontrol edilen bir süreç olduğunu göstermektedir. Bu değer, 

nanokatalizörün aktivasyon enerjisini düşürerek tepkimeyi kolaylaştırdığını ve enerji 

bariyerini aşılabilir hâle getirdiğini ortaya koymaktadır. ΔH#, tepkimenin geçiş durumuna 

ulaşırken absorbe ettiği enerjiyi temsil etmektedir. Bu değer, Ea ile yakın olup 

beklenildiği gibi R·T kadar (~2.5 kJ/mol) daha düşüktür: ΔH#> 0 olması, tepkimenin 

endotermik geçiş durumuna sahip olduğunu gösterir; yani sistemin geçiş kompleksine 

ulaşabilmesi için enerji alması gerekir. Bu da Pd@UiO-66-NH2 yüzeyinde tepkime öncesi 

enerji düzenlemesi gerektiğini ve bu sırada bağ kırılmalarının meydana geldiğini 

düşündürmektedir. ΔS#, geçiş durumundaki düzensizlik derecesi ile ilgilidir. Heterojen 

katalizde pozitif entropi değerinin elde edilmesi; (i) ürünlerin yüzeyden ayrılmasıyla 

sistemin düzensizliği arttığını, geçiş durumu veya ara kompleksin gevşek yapılı 

olduğunu, yüksek sıcaklıklarda tepkimenin daha kolay gerçekleşeceğini ve katalizörün 

sadece enerjiyi düşürmekle kalmayacağını, entropik olarak da süreci destekleyeceğini 

ifade etmektedir. Özetle; ΔS > 0 olduğunda; ürünler yüzeyden serbest hale geçerler 

(desorpsiyon etkisi), reaktanlar kısmen adsorbe olurlar ve dolayısıyla geçiş durumu esnek 

(gevşek kompleks) olur. Molekül sayısı veya serbestlik derecesi artar, tepkimenin yüksek 

sıcaklıklarda daha elverişli hale gelmesi söz konusu olur. 
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Şekil 3.11 Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesine 

ilişkin (a) Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi eğrileri 

 

Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörünün EDB’nin hidroliz tepkimesindeki katalitik 

performansının bir ölçüsü olması ve kaynakçadaki diğer çalışmalarla karşılaştırılması için 

farklı sıcaklıklarda başlangıç çevrim frekansları (TOF) hesaplanmıştır. Şekil 3.12’de 

gösterildiği üzere 20 °C’de (293 K) bile katalizörün çok etkin olduğu ve dakikada 

yaklaşık 32 çevrim ürettiği anlaşılmaktadır. Endotermik doğalı katalitik hidroliz 

tepkimesinin sıcaklık artışına bağlı olarak TOF değerinin arttığı yapılan hesaplamalardan 

tespit edilmiştir.  
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Şekil 3.12 Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörü ile katalizlenen EDB’nin hidroliz 

tepkimesine ilişkin 293K-308K sıcaklık değerleri arasında hesaplanan 

başlangıç TOF değerleri 

 

EDB kompleksinin hidrolizinden hidrojen üretimini katalizleyen katalitik 

sistemlere ilişkin kaynakça taraması oldukça sınırlı sayıda çalışmanın mevcut olduğunu 

göstermektedir (Çizelge 3.1). Mevcut çalışmaların bazılarının dışında her ne kadar Ea 

düşük olsa da genelde düşük TOF değerine sahip etkinlikler görülmektedir. Bu durumun 

temel sebebi kullanılan katalizör desteği (polimer hidrojel gibi) ile ilişkilendirilmektedir. 

Bu bağlamda, Çizelge 3.1’de özetlenen performans verileri, yüksek lisans çalışmasıyla 

üretilen katalizörün EDB hidrolizi için kaynakçaya kazandırılan diğer heterojen 

katalizörlerle kıyaslandığında oldukça etkin olduğunu ortaya koymaktadır. Bu etkinliğin 

temel sebepleri (i) geniş yüzey alanı başta olmak üzere üstün fizikokimyasal özellikler 

sergileyen UiO-66-NH2 MOF yapısının katı destek olarak seçilmiş olması ve (ii) Pd 

metali ile UiO-66-NH2 katı destek yapısı arasındaki güçlü sinerjik ilişki olarak 

değerlendirilmektedir. 
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Çizelge 3.1 EDB hidrolizi için kullanılan katalitik sistemlerin etkinliklerinin   

karşılaştırılması 

Katalizör TOFa Ea
b T (K) Kaynak 

p(AAc-co-VI)-Cu 0.36 39.42 303 Engin ve Ozay, 2018 

p(AAc-co-VI)-Co 0.19 44.77 303 Engin ve Ozay, 2018 

p(AAc-co-VI)-Ni 0.18 47.48 303 Engin ve Ozay, 2018 

Ru@HES-p(AMPS) IPN 2.25 38.92 303 Ozay vd., 2020a 

p(AAm-co-TACYC)@Cu 1.09 39.07 303 Ozay vd., 2020b 

p(SPA-co-AMPS)@Ag 0.56 43.24 303 Durgut ve Ozay, 2020 

Rh@OMS-2 102.95 68.81 298 Çelebi vd., 2022 

Pt/PVP 166.70 81.90 303 Abay ve Rakap, 2022 

Pd@p(SPA) 5.90 67.79 303 Ozay vd., 2020c 

Pd/TiO2 10.42 33.61 333 Angı vd., 2022 

Pd–Ni/NixBy-Zr - 27.04 298 Murathan vd., 2023 

Ni/NixBy-Zr - 53.81 298 Murathan vd., 2023 

Cp-BAP3@Cu 25.65 47.36 303 Onder ve Ozay, 2024 

Pd@rGO-SO3H 136.00 63.35 298 Karataş ve Gulcan, 2024 

Pd/AC - 23.14 368 Örs vd., 2025 

Pd@UiO-66-NH2 46.51 53.36 298 Bu çalışma 

Pd@UiO-66-NH2 93.26 53.36 308 Bu çalışma 
a Çevrim frekansı, dk-1; b Aktivasyon enerjisi, kJ/mol 

 

Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörünün EDB’nin hidrolizinden hidrojen üretiminde 

katalizör kararlılığını ve tekrar kullanılabilirlik performansını ortaya koymak için bir dizi 

deneysel çalışma gerçekleştirilmiştir. Bu amaçla EDB’nin hidroliz tepkimesinde, birinci 

katalitik çevrim tamamlandıktan sonra nanokatalizör tepkime ortamından izole edilerek 

kurutulmuş ve aynı deneysel koşullar altında eşdeğer miktarda EDB tepkime kabına 

enjekte edilerek katalitik döngü yenilenmiştir. Şekil 3.13 (a)’da sunulan verilere göre, 

Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörü beş katalitik çevrim sonunda başlangıçtaki katalitik 

etkinliğinin %75’inden fazlasını koruyarak yüksek seviyede (>%99) dönüşüm sağladığı 

tespit edilmiştir. Katalitik etkinliğin kısmen azalmasının birkaç nedeni olabilmektedir: 

Bunlardan biri reaktan, ürün veya safsızlıkların katalizörün aktif yüzeyine bağlanması ve 

bunun sonucu olarak aktif katalizör yüzeyleri kapanabilir. Diğer bir sebep de küçük metal 

nanoparçacıkların birleşerek daha büyük taneler oluşturması yani sinterleşme 

(aglomerasyon-topaklaşma) olayının gerçekleşmesidir. Sinterleşme sayesinde de 

katalizör yüzey alanı azalabilir ve aktif merkez sayısı düşebilir. Tez çalışmasında etkinlik 

kaybının büyük olasılıkla Pd (0) nanokümelerinin UiO-66-NH2 MOF yapısı yüzeyinde 

sinterleşmesinden kaynaklanabileceği öngörülmektedir. Bu durum, beşinci çevrim 



 

52 

 

sonrası izole edilen katalizörün TEM görüntüsünde (Şekil 3.13 (b)) açıkça görülmektedir. 

TEM görüntüsünün özellikle daire içerisine alınan kısımlarına yoğunlaşıldığında kısmi 

topaklanmalar açıkça görülmektedir.  

  

 

Şekil 3.13 Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizörünün EDB’nin hidroliz tepkimesinde tekrar 

çevrilebilirlik performansı (a) ve 5. katalitik çevrim sonunda izole edilen 

numuneye ait TEM görüntüsü (b)  



 

 

 

 

4. TARTIŞMA VE SONUÇ  

 

Dünya genelinde enerji tüketiminin artması ve buna bağlı olarak fosil yakıtların 

azalması, alternatif enerji kaynaklarının kullanımını ve çeşitliliğini zorunlu kılmaktadır. 

Ayrıca, küresel ısınmaya neden olan CO₂ emisyonlarını azaltmak için çevre dostu ve 

yenilenebilir enerji kaynakları, sürdürülebilirlik açısından büyük önem taşımaktadır. 

Hidrojen enerjisi, şimdiye kadar bilinen en önemli enerji kaynaklarından biridir. Yüksek 

gravimetrik enerji kapasitesi ve çevre dostu olması nedeniyle, hidrojen alternatif enerji 

kaynakları listesinde en üst sırada yer almaktadır. Ancak, diğer yakıtlarla 

karşılaştırıldığında hidrojen en hafif elementtir ve geniş bir yanıcılık aralığına sahiptir; 

bu da depolama ve taşımacılık gibi teknik zorluklara yol açmaktadır. Hidrojen 

depolamanın çeşitli yöntemlerinden bir tanesi de kimyasal hidrojen depolamadır. Son 

zamanlarda, kimyasal hidrojen depolama malzemesi türlerinden biri olan BNH veya 

BNCH malzemeleri büyük ilgi görmüştür. EDB, BNCH malzemelerinden biridir ve 

ağırlıkça %16.3’e kadar hidrojen içermektedir. EDB, amin-boran ailesine aittir ve iki adet 

Lewis asit–baz türü bileşik içerir. Hafif elementlerden (B, C ve N) oluşan hidrojen 

açısından zengin bileşik yapısı, EDB’yi kimyasal hidrojen depolama malzemesi olarak 

uygun kılmaktadır. 

Bu yüksek lisans tezinde, EDB’nin hidrolizi tepkimesi vasıtasıyla hidrojen 

üretiminde etkin ve verimli yeni bir katalizör geliştirilmiştir. Bu kapsamda, geniş yüzey 

alanı, yüksek termal ve kimyasal kararlılığı ve sentez esnasında yapıya kazandırılabilen 

esnek fonksiyonel gruplara sahip olmasının yanısıra, yaklaşık 375 °C’ye kadar yapısal 

bütünlüğünü koruyabilmesi sayesinde, özellikle CO2 yakalama, depolama ve ayrıştırma 

gibi çevresel uygulamalarda büyük bir potansiyele sahip olan UiO-66-NH2 ev sahibi 

destek materyali olarak kullanılmıştır. UiO-66-NH2 destekli Pd(0) nanoparçacıkları 

(Pd@UiO-66-NH2) sentezlenmiş ve bu katalizörün EDB’nin hidroliz tepkimesindeki 

katalitik performansı araştırılmıştır. 

Pd@UiO-66-NH2 katalizörünün yapısal ve morfolojik karakteristikleri ICP-OES, 

XRD, XPS, FT-IR, SEM, SEM-elementel haritalama, TEM, TEM/EDX ve HRTEM 

teknikleri ile tanımlanmış ve kaynakça çalışmaları çerçevesinde yorumlanmıştır. Detaylı 

tanımlama çalışmalarının ardından katalizörün dayanıklılık testleri gerçekleştirilmiş ve 

EDB’nin katalitik hidroliz tepkimesine ilişkin aktivasyon parametreleri hesaplanmıştır. 
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Tez çalışması sonucu elde edilen önemli sonuçlar aşağıda kısaca verilmiştir: 

❖ Pd(NO₃)₂·2H₂O başlangıç tuzunun UiO-66-NH2 sulu çözeltisi ile ortam 

koşullarında karıştırılması ve NaBH₄ ile indirgenmesi yoluyla, UiO-66-NH2 

destekli Pd (0) nanoparçacıkları basit, tekrarlanabilir bir ıslak kimya yöntemiyle 

başarıyla üretilmiştir. 

❖ UiO-66-NH2 ve Pd@UiO-66-NH2 katalizörünün yapısal ve morfolojik analizleri, 

UiO-66-NH2 MOF yapısının başarılı bir biçimde sentezlendiğini, UiO-66-NH2 

yüzeyinde Pd (0) nanoparçacıklarının homojene yakın ve küresel benzeri dağılım 

gösterdiğini ve ortalama parçacık boyutunun 1.95 ± 0.15 nm olduğunu ortaya 

koymuştur. 

❖ Pd@UiO-66-NH2 katalizörünün 293K-308K sıcaklık aralığında EDB’nin 

hidrolizi tepkimesinde başlangıç TOF cinsinden katalitik etkinlikleri sırasıyla 

32.44, 46.51, 71.75 ve 93.26 mol H₂/mol katalizör×dakika olarak hesaplanmıştır. 

Hidroliz için elde edilen katalitik etkinlik değerleri, kaynakçada bildirilen 

performanlarla kıyaslanabilir bulunmuştur.  

❖ Pd@UiO-66-NH2 katalizörünün yüksek kararlılık gösterdiği ve 

külçeleşme/topaklanmaya karşı dirençli olduğu tespit edilmiştir. Beşinci katalitik 

çevrim sonunda başlangıç etkinliğini %75’in üzerinde koruduğu ve tepkime 

sonunda EDB’nin molü başına 4 mol H₂ üretildiği gözlemlenmiştir. 

❖ Kinetik çalışmalar, Pd@UiO-66-NH2 katalizörü varlığında EDB’nin hidroliz 

tepkimesinin katalizör ve substrat derişimlerine göre sırasıyla yaklaşık 1. ve 0. 

mertebeden ilerlediğini göstermiştir. 

❖ Farklı sıcaklıklarda yapılan hız ölçümlerinden Arrhenius ve Eyring-Polanyi 

analizleriyle hesaplanan aktivasyon parametreleri; EDB’nin hidrolizinden 

hidrojen üretimi tepkimesinde Ea = 53.36 kJ/mol, ΔH# = 50.28 kJ/mol ve ΔS# = 

+180.10 J/mol×K olarak bulunmuştur.  
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