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OZET

NH2 MODIFIYE UiO-66 METAL ORGANIK KAFES YAPI DESTEKLI Pd (0)
NANOPARCACIKLARININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
ETIiLENDIAMIN-BiISBORANDAN HiDROJEN URETIMINDE KATALITIK
PERFORMANSININ ARASTIRILMASI

BITER, Sabahat
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
Ekim 2025, 63 sayfa

Hidrojen, temiz enerji kaynaklar1 arasinda onemli bir yer tutmaktadir ve
stirdiiriilebilir enerji liretimi i¢in yenilik¢i yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu
caligmada, NH> modifiye UiO-66 (UiO-66-NH:) metal-organik kafes yapisi (MOF) ve
UiO-66-NH. destekli Pd (0) nanopargaciklarinin sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Elde edilen Pd@UiO-66-NH: katalizoriiniin, etilendiamin-bisboran
(EDB) kompleksinden hidrojen iiretimindeki katalitik performansi arastirilmistir.
Katalizoriin sentezi sirasinda, Pd (0) nanopargaciklari, emdirme—indirgenme teknigi ile
UiO-66-NH2 MOF yapisina yiiklenmistir. UiO-66-NH: yapilari, yiiksek ylizey alani ve
iyi dagilim ozellikleri nedeniyle Pd (0) nanopargaciklarinin desteklenmesi i¢in ideal bir
matris gorevi gormiistiir. Bu yapilarin sentezi ve karakterizasyonu ICP-OES, SEM, XPS,
TEM, TEM-EDX, XRD ve FT-IR teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. UiO-66-
NH: destekli Pd (0) nanopargaciklarinin, EDB’nin katalitik hidroliz tepkimesindeki
performansi degerlendirilmis olup, tepkime kosullarinin optimize edilmesi i¢in farkli
parametreler incelenmistir. Calisma sonucunda, UiO-66-NH. destekli Pd (0)
nanoparcaciklarinin, EDB’den hidrojen iiretiminde yiiksek katalitik etkinlik gosterdigi
belirlenmis ve elde edilen sonuglarin siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesi ile
hidrojen tiretimi alanina 6nemli katkilar sundugu ortaya konulmustur.

Anahtar kelimeler: Etilendiamin-bisboran, Hidrojen, Katalizér, Palladyum,
UiO-66-NH>






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

BITER, Sabahat
M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
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 NH.-modified UiO-66 (UiO-66-NH:) metal—
organic framework (MOF) and UiO-66-NH--supported Pd (0) nanoparticles were carried
out. The catalytic performance of the obtained Pd@UiO-66-NH- 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-NH> MOF
structure via the impregnation—reduction technique. Due to its high surface area and
favorable dispersion properties, the UiO-66-NH. 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-NHz-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-
NH>
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1. GIRIS

Enerji, genel anlamda is yapabilme kapasitesi olarak tanimlanir ve diinya
tizerindeki birgok doniisiimiin temel tasidir. Artan diinya niifusu, sanayilesme, kentlesme
stirecleri, ticaret hacminin genislemesi ve tiretim faaliyetlerindeki artig enerji talebini
onemli dlgiide artirmigtir (Celebi vd., 2022).

Enerji, giinliik yasamda hayati bir role sahiptir ve insan talepleri, ev islerinden
hizmet, uygulama veya iiretimdeki herhangi bir sektdre kadar genis bir Olcekte
kargilanmaktadir. Yanan hidrokarbonlarin iiretim, doniisiim ve enerji kullanimi i¢in
giderek artan kullanimi, ¢evreye sert bir tehdit olusturmus, sonu¢ olarak iklim
degisikligine ve ozonun incelmesi, asit yagmuru, kiiresel 1sinma ve diger sera gazi etkileri
gibi ilgili felaketlere neden olmustur. Artan niifus, yiikselen yasam standartlar1 ve
erisilebilirlik kayb1 nedeniyle kiiresel enerji talebindeki artis, yakit fiyatlarini ylikselterek
yakit ithal eden ekonomileri zayiflatmistir. Bu nedenle, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir
enerji kaynaklarina gegmek, karbon emisyonlarini ve bunlarin gevre tizerindeki olumsuz
etkilerini 6nemli 6l¢lide azaltabilir (Ahmad vd., 2024).

Riizgar, giines, gelgit vb. dahil olmak iizere yenilenebilir enerjilere dayanan temiz
ve distik karbonlu bir enerji sistemi insa etmek, insan toplumunun sirdiiriilebilir
kalkinmasini saglamanin tek yoludur. Bununla birlikte, yenilenebilir enerjilerin uzay ve
zamandaki diizensiz ve siireksiz dagilimi, istikrarli enerji arz1 tizerinde bir zorluk tegkil
etmektedir. Yenilenebilir elektrigi enerji depolama teknikleriyle birlestirmek, bu zorluk
igin ideal bir ¢oziimdiir. Hidrojen bu nedenle 6nemli bir enerji tasiyicisi olarak sahneye

¢ikmaktadir (Wang vd., 2025).

1.1.  Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Fosil yakitlarin neden oldugu yogun sera gaz1 salimlari, enerji talebindeki siirekli
artis ve mevcut fosil kaynaklarin tiikenme riski, yenilenebilir enerji (YE) teknolojilerinin
hizla gelistirilmesini  zorunlu hale getirmektedir. YE sistemleri, c¢evresel
stirdiiriilebilirligin saglanmasinda kilit bir rol tistlenmektedir.YE kaynaklari, ekonomik
biiylimeye ve insan refahinin artirilmasina katki saglayarak stirdiiriilebilir kalkinmanin
temel unsurlarindan biri haline gelmistir. Fosil yakit kullanimina kiyasla daha temiz bir

alternatif sunan bu sistemler, ¢evresel sorunlarin azaltilmasina da 6nemli olgiide destek



olmaktadir. Ayrica, yenilenebilir enerji kaynaklar1 elektrik iiretimi, su aritimi ve 1sil
konfor gibi ¢esitli alanlarda etkin bir sekilde kullanilabilmektedir (Abed vd., 2025). Bu
baglamda, yenilenebilir enerji kaynaklar1 artan sera gazi emisyonlarimin neden oldugu
cevresel sorunlara karsi en etkili ¢6ziim yollarindan biri olarak degerlendirilmektedir. S6z
konusu kaynaklar, ayn1 zamanda dogal cevrenin korunmasina da onemli katkilar
sunmaktadir. Giiniimiizde pek ¢ok {ilke, gilines, biyokiitle, hidroelektrik ve riizgar gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarin1 kullanarak yeni nesil teknolojiler gelistirmeye
yonelmistir. Ancak, bu kaynaklarin kullanim oranlar1 ve tercih edilme bi¢imleri, iilkelerin
enerji politikalarina, ekonomik yapilarina ve mevcut kaynak potansiyellerine bagli olarak

farklilik gostermektedir (Kataray vd., 2023).

1.1.1. Giines Enerjisi

Giines enerjisi, Ozellikle enerjiye erisimin kisitl oldugu kirsal bolgelerde one
¢ikan 6nemli bir yenilenebilir enerji kaynagidir. Fosil yakitlardan farkli olarak, giines
enerjisi bol ve tilkkenmez bir dogal kaynak olan gilines 1s1gindan yararlanir ve cevreye
minimum zarar vererek elektrik iiretimi saglar. Gelismekte olan iilkelerin kirsal
kesimlerinde ¢ogu zaman merkezi enerji altyapisinin bulunmamasi, geleneksel sebeke
tabanli elektrik genisletmelerini hem ekonomik hem de lojistik agidan gii¢lestirmektedir.
Glines enerjisi ise kii¢iik 6l¢ekli ev sistemlerinden topluluk mini sebekelerine kadar farkli
biiytikliikte ¢oztimler sunarak, bu topluluklarin geleneksel altyapi ihtiyaglarini asmasina

imkan tanimaktadir (Rumbayan vd., 2025).

1.1.2 Riizgar Enerjisi

Riizgar enerjisi, atmosferdeki rlizgar hareketinin tiirbinler araciligryla mekanik
enerjiye, ardindan jeneratorler sayesinde elektrik enerjisine doniistiiriilmesiyle elde edilen
yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Karbonsuz bir enerji iiretim yontemi olan riizgar
enerjisi, stirdiiriilebilir enerji sistemlerine katki saglarken, enerji liretim maliyetleri de
teknolojik gelismelerle giderek azalmaktadir. Ancak, riizgar hizlarindaki dalgalanmalar
nedeniyle sebeke talebi ile arz arasinda uyumsuzluk yasanabilir. Bu sorunun iistesinden
gelmek igin yiiksek kapasiteli enerji depolama sistemleri, gelismis iletim hatlar1 ve akilli

sebeke entegrasyonu gibi ¢oziimler onerilmektedir (Loth, 2023).



1.1.3 Hidroelektrik Enerjisi

Hidroelektrik enerji, akarsularin veya barajlarda biriken suyun hareketinden
yararlanarak elektrik iiretimi saglayan yenilenebilir bir enerji tiiridiir. Su, belirli bir
yiikseklikten diiserken veya akarken tiirbinleri dondiirerek mekanik enerjiyi iiretir, bu
enerji jeneratorler aracilifiyla elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Giiniimiizde diinya

capinda en fazla kullanilan yenilenebilir enerji kaynagidir (Mirzaei vd., 2015).

1.1.4 Okyanus Enerjisi

Okyanus enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda en umut verici ve
potansiyeli yiiksek temiz enerji segeneklerinden biri olarak degerlendirilmektedir.
Yapilan ¢aligmalarda, kiiresel okyanus enerjisi potansiyelinin yaklasik 32 terawatt (TW)
seviyesinde oldugu ve bunun da yillik 18 milyon varil petrol esdegerine denk geldigi
belirtilmistir. Dalga enerjisi ve okyanus akinti enerjisinden olusan bu kaynak, yiliksek
enerji yogunlugu, istikrarl enerji liretimi ve genis cografi yayilimi ile dikkat ¢gekmekte,

ayni zamanda dnemli bir bilylime potansiyeli sunmaktadir (Cai vd., 2024).

1.1.5 Jeotermal Enerji

Jeotermal enerji, yerkabugunda dogal olarak biriken 1sinin kullanilmasiyla elde
edilen yenilenebilir bir enerji kaynagidir ve diinya genelinde c¢esitli amaclarla
degerlendirilmektedir. Ozellikle 20. yiizyildan itibaren artan enerji ihtiyacina baglh olarak
jeotermal kaynaklarin kullanim1 hizla yayginlasmis, elektrik tiretimi, 1sitnma ve sogutma
gibi alanlarda 6nemli katkilar sunmustur. Son dénem arastirmalari, bu enerji tliriiniin
yalnizca konvansiyonel kullanimlarla sinirli kalmadigini; ayn1 zamanda hidrojen iiretimi,
sera ortamlariin iklimlendirilmesi gibi ileri diizey uygulamalarda da yer buldugunu
gostermektedir. Yapilan projeksiyonlara gore, jeotermal enerji 2050 yili itibariyla kiiresel
enerji tiiketiminin yaklagik %8.3’linii karsilayabilecek potansiyele sahiptir (Zhang vd.,
2025).



1.1.6 Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle enerjisi, organik materyallerin enerjiye doniistiiriilmesiyle elde edilen
yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Canli veya yakin ge¢miste yasamis organizmalardan
tiireyen biyokiitle, stirdiirtilebilir enerji sistemleri i¢inde fosil yakitlara alternatif olarak
one ¢ikmaktadir. Dogal olarak yenilenebilir olmasi ve ¢evresel etkilerinin fosil yakitlara
kiyasla daha diisiik seviyede olmasi, biyokiitlenin enerji iiretiminde giderek daha fazla
tercih edilmesini saglamaktadir (Ahmadipour vd., 2025). Biyokiitle enerjisi, kiiresel
enerji talebinin artmastyla birlikte slirdiiriilebilir ve diisiik karbonlu enerji alternatifleri
arasinda giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda
en bilyiik paya sahip olan biyokiitle, enerji arz giivenligi ve cevresel siirdiiriilebilirlik

acisindan kritik bir rol oynamaktadir (Ahmed vd., 2025).

1.1.7 Hidrojen Enerfjisi

Son yillarda hem kiiresel niifusun hem de ekonominin 6nemli 6l¢iide biliyiimesi,
kiiresel enerji talebinde artisa neden olmustur. Fosil yakitlarin enerji liretimine 6nemli bir
katkis1 var, bu da siirdiiriilebilirlik ve ¢evresel etki konusunda endiseleri artirdi. Fosil
yakitlara olan bagimliligi azaltmak ve cevresel sonucglarini hafifletmek i¢in alternatif
kaynaklar bulmak i¢in yaygin cabalar vardir. Alternatif kaynaklar arasinda hidrojen,
temiz ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olma potansiyeli nedeniyle umut verici bir
secenek olarak ortaya ¢ikmistir. Hidrojen, yliksek kalorifik deger, yiiksek reaksiyon hizi,
cesitli kaynaklar ve diger yenilenebilir enerji kaynaklari ve mevcut sistemlerle
biitlinlesme yetenegi gibi ¢esitli avantajlara sahiptir. Bu 6zellikler, hidrojeni sera gazi
emisyonlarin1 (GHG) azaltmaya ve siirdiiriilebilir bir gelecege gecise yardimci olabilecek
istikrarli ve gilivenilir bir enerji kaynagi haline getirmektedir (Hamedani vd., 2024).

Hidrojen, diisiik kiitle yogunlugu, yiiksek enerji kapasitesi (~142 MJ/kg) ve cevre
dostu yapisi ile alternatif enerji kaynaklar1 arasinda dikkat ¢ekici bir segenektir (Khan,
2025). Ozellikle enerji iiretimi ve otomotiv endiistrisinde potansiyel bir yakit olarak
degerlendirilmektedir. Hidrojenin yanma sonucu yalnizca su buhar1 agiga ¢ikardig igin
karbon emisyonunu tamamen ortadan kaldirma potansiyeline sahip olmasi, fosil yakitlar

karsisinda onemli bir avantaj sunmaktadir (Jayabal, 2025). Bununla birlikte, biiyiik



Olgekte ticari kullanimi, giivenli ve verimli bir depolama yontemi bulunamadig: siirece
siurli kalacaktir.

Hidrojen dogada serbest halde bulunmadigi i¢in, farkli hammaddelerden
iiretilmesi gerekmektedir. Gliniimiizde hidrojen iiretimi; fosil yakitlar, biyokiitle ve
yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilerek gergeklestirilmektedir (Khan, 2025).
Hidrojen iiretimi i¢in kullanilan yontemler genel olarak termokimyasal, elektrokimyasal
ve biyolojik olmak {izere ii¢ ana kategoriye ayrilmaktadir. Buhar reformasyonu, kismi
oksidasyon ve reformasyon siiregleri gibi termokimyasal yontemler, hidrojen iiretiminde
en yaygin kullanilan teknikler arasindadir (Kodgire, 2025). Bunun yamn sira, biyokiitle
gazlastirma ve piroliz gibi biyolojik yontemlerle hidrojen iiretimi de alternatif bir se¢cenek
olarak degerlendirilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elektroliz yoluyla
iiretilen hidrojen ise "yesil hidrojen" olarak adlandirilmakta ve karbon emisyonlarini
stfira indirerek siirdiiriilebilir bir ¢6ziim sunmaktadir (Alshawaf vd., 2025).

Hidrojenin enerji tasiyicisit olarak kullanimini temel alan Hidrojen Ekonomisi
kavrami, hidrojenin iiretimi, depolanmasi, taginmasi ve kullanimini i¢eren kapsamli bir
enerji yonetim stratejisini ifade etmektedir (Zhang vd., 2016). 1972 yilinda ortaya atilan
bu kavram, zamanla geliserek c¢esitli iilkelerin ulusal stratejilerine dahil edilmistir.
Hidrojenin sanayi, ulasim ve enerji sektoriinde yayginlasmasi, diisiik karbon saliniml
enerji sistemlerine gegiste kritik bir unsur olarak degerlendirilmektedir (Zhang vd., 2016).

Hidrojenin giivenli ve ekonomik olarak depolanmasi, yaygin kullaniminin
oniindeki en biiylik engellerden biridir. Giiniimiizde hidrojenin depolanmasina yonelik
sikistirllmis gaz, sivi hidrojen ve kimyasal bilesikler i¢inde depolama gibi cesitli
yontemler gelistirilmistir. Hidrojen, genellikle yiiksek basingli sikistirilmis gaz veya -
253°C'ye kadar sogutularak sivi hidrojen halinde depolanmaktadir. Ancak bu yontemler
yiiksek enerji tiiketimi ve giivenlik riskleri nedeniyle bazi sinirlamalara sahiptir (Khan,
2025). Alternatif olarak, metal hidritler ve gaz hidratlar1 gibi yeni nesil depolama
¢ozlimleri lizerine ¢aligmalar devam etmektedir (Kodgire, 2025).

Hidrojenin tasinmasi da onemli bir lojistik sorundur. Mevcut sistemler boru
hatlar1, tankerler ve tiipler araciligiyla hidrojen tasimacilifi yapilmaktadir. Ancak,
hidrojenin diisiikk yogunlugu ve yiiksek taginma maliyetleri nedeniyle yeni teknolojik

¢oziimler gelistirilmesi gerekmektedir (Kodgire, 2025).



Hidrojenin farkli kullanim alanlari1 bulunmaktadir. Sanayi sektdriinde g¢elik
tiretimi, rafineri stirecleri ve amonyak tiretimi gibi bir¢ok uygulamada hidrojen yaygin
olarak kullanilmaktadir. Celik iiretiminde karbon bazli yakitlarin hidrojenle
degistirilmesi, sektoriin karbon emisyonlarini 6nemli 6l¢iide azaltacaktir (Alshawaf vd.,
2025). Ulasim sektoriinde ise hidrojen yakit hiicreli araglar (FCEV), igten yanmali
motorlara kiyasla sifir emisyon avantaji saglamaktadir. Kara tagimaciligina ek olarak,
deniz tagimacilig1 ve havacilik sektorlerinde de hidrojen bazli yakitlarin kullanimi tizerine
yogun arastirmalar yapilmaktadir (Jayabal, 2025). Elektrik iiretimi ve enerji depolama
alaninda hidrojen, yenilenebilir enerjiyle entegre edilerek enerji sebekelerinde istikrar
saglayabilir. Giines ve rlizgar enerjisinin fazla tiretildigi donemlerde hidrojen iiretimiyle
enerji depolanabilir ve ihtiya¢ duyuldugunda tekrar elektrige doniistiiriilebilir (Kodgire,
2025).

Hidrojenin enerji sistemlerinde yaygin kullanimini engelleyen bazi teknik ve
ekonomik  zorluklar bulunmaktadir. Uretim maliyetleri, 06zellikle elektroliz
teknolojilerinin yiiksek maliyetli olmas1 nedeniyle hidrojenin biiyiik 6l¢ekli kullanimini
sinirlamaktadir. Ancak, yenilenebilir enerji teknolojilerinin gelismesiyle birlikte bu
maliyetlerin zamanla diismesi beklenmektedir (Alshawaf vd., 2025). Altyapi eksiklikleri,
hidrojenin taginmasi, depolanmasi ve dagitimi i¢in gerekli sistemlerin heniiz yeterince
gelismemis olmast nedeniyle bir diger kritik engeldir. Hidrojenin mevcut boru hatlariyla
taginabilmesi icin yeni altyap1 yatirimlar1 gerekmektedir. Enerji verimliligi, hidrojenin
tretiminden nihai kullanimma kadar olan siireclerde enerji doniisiim kayiplarinin
yasanmasi nedeniyle énemli bir zorluk olusturmaktadir. Ozellikle elektroliz ve yakit
hiicresi teknolojilerinde daha yiiksek verimlilik saglayacak yenilik¢i ¢oziimler
gelistirilmesi gerekmektedir (Alshawaf vd., 2025).

Buna ragmen, hidrojenin fosil yakit bagimliligin1 azaltma ve karbon emisyonlarimi
diisiirme potansiyeline sahip olmasi, onu gelecegin enerji tasiyicisi olarak
degerlendirilmesine neden olmaktadir. Yesil hidrojen iiretim teknolojilerinin
maliyetlerinin diismesi ve altyap1 yatirimlarinin artmasiyla birlikte, hidrojen enerjisinin
kiiresel enerji sistemlerinde daha genis bir kullanim alani bulmasi1 beklenmektedir.
Ozellikle enerji depolama, sanayi doniisiimii ve ulasim sektorlerinde hidrojenin
yayginlagtirilmasi, siirdiirilebilir enerji politikalarinin  merkezinde yer alacaktir

(Alshawaf vd., 2025).



1.2 Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen, enerji gegisinde siirdiiriilebilir bir secenek olarak giderek daha fazla
Oonem kazanmaktadir. Bununla birlikte, etkin ve giivenli bir sekilde depolanmasi, bu enerji
tasiyicisinin - genis Olgekli uygulamalarinda karsilagilan temel zorluklardan biridir
(Bhandari ve Adhikari, 2024).

Hidrojen, gelecegin temiz ve siirdiirtilebilir enerji tasiyicis1 olarak biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Ancak, pratik uygulamalar1 icin verimli ve giivenli depolama
yontemleri gelistirilmesi gereklidir. Hidrojenin diisiik yogunlugu, yiiksek enerji igerigi ve
kimyasal kararlilig1 gibi 6zellikleri, depolama siireglerini karmasik hale getiren teknik
zorluklar1 da beraberinde getirir. Hidrojen depolama teknolojileri, hidrojenin cesitli
sektorlerde etkin ve giivenli bir sekilde kullanilmasina olanak taniyan genis kapsamli
yontem ve stratejilerden olugmaktadir. Farkli fiziksel ve kimyasal siireglere dayali olarak
bu teknolojiler, ¢esitli form ve 6lgeklerde uygulanabilir (Sun vd., 2025).

Hidrojen, bollugu ve yiiksek enerji yogunlugu sayesinde siirdiiriilebilir enerji
sistemleri agisindan stratejik bir yakit kaynagi olarak uzun siiredir dikkat ¢ekmektedir.
Hidrojenin kati, sivi veya gaz fazinda bulunmasi belirli sicaklik ve basing kosullarina
baglhdir. Ancak hidrojenin, dogal gazla karsilastirildiginda daha diisiik hacimsel enerji
yogunluguna sahip olmasi, esdeger miktarda enerji saglamak i¢in daha biiyiik depolama
hacmi gerektirdiginden 6zellikle sabit tesisler ve tasit uygulamalarinda ciddi miithendislik
zorluklarin1 ortaya ¢ikarmaktadir. Gaz fazindaki hidrojenin diisiik kritik sicakligi,
hidrojen molekiilleri arasindaki giiglii itici kuvvetlerden kaynaklanmaktadir. Bu
baglamda, hidrojen yogunlugunu artirmaya yonelik stratejik yaklasimlar iki temel kritere
odaklanir: hidrojenin fizikokimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve ortam sicaklik ve
basing kosullarinda depolama sistemlerindeki hidrojen kinetiginin artirilmast (Ahmad
vd., 2024).

Hidrojen, gaz ve siv1 faz olmak tizere iki sekilde bulunabilir ve depolanabilir. Bu
iki faz, glinimiizde 6nemli 6lgekte kullanilan baslica hidrojen depolama tiirleridir. Uzay
endiistrisinde s1v1 hidrojenin depolanmasi, Teksas (ABD) ve Teeside’daki (Ingiltere)
bliyiik tuz depolama tesisleri bu konuda dikkat ¢ceken orneklerdir. Hidrojen depolama,
hidrojen enerjisi sistemlerinin gelistirilmesinde her zaman kritik bir konu olmustur ve bu

nedenle bir¢ok aragtirma raporuna konu olmustur.



Diinyanin teknolojik olarak en gelismis iilkeleri, uzun yillar boyunca hidrojen
depolamay1 arastirma gilindemlerinin 6n saflarima yerlestirmistir. Bunun sebebi,
hidrojenin artan enerji talebine cevap verebilecegi ve kiiresel iklim degisikliginin
yavaslatilmasinda 6nemli bir rol oynayabilecegi inancidir. Ayrica, stirdiiriilebilir hidrojen
enerjisinin gelistirilmesi, gelecegin ekonomisinin basarisi i¢in hayati bir 6neme sahiptir
ve bu baglamda hidrojen depolama teknolojileri belirleyici bir rol oynamaktadir (Rampai
vd., 2024).

Hidrojen depolama teknolojisi, uzun yillardir bilimsel arastirmalarin odak
noktalarindan biri olmustur. Bu alandaki ilerlemeler biiylik 0Ol¢iide metal
nanopartikiillerin etkili depolama kapasitelerine dayanmaktadir. Metal nanopartikiiller,
katalitik, optik ve elektriksel gibi benzersiz o6zelliklere sahiptir. Nanoteknoloji,
malzemelerin 6zelliklerini molekiiler ve atomik seviyede daha hassas bir sekilde kontrol
etme imkanmi sunarak, geleneksel malzemelere kiyasla Onemli avantajlar saglar.
Nanoyapili metal hidritlerin hidrojen depolama uygulamalarinda, teknolojik doniistim
acisindan ¢igir agict bir potansiyele sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum,
stirdiirtilebilir bir gelecege gegiste dnemli bir rol oynayabilir (Rampai vd., 2024).
Hidrojenin depolanmasi, faz durumuna ve kullanilan yonteme gore ii¢ ana kategoriye

ayrilir: Bunlar gaz halinde, sivi halde ve kat1 halde depolamadir.

1.2.1 Gaz Halinde Hidrojen Depolama

Gaz halinde hidrojen depolama, hidrojeni yiiksek basingta depolamak {izere 6zel
olarak tasarlanmis yiiksek basin¢li kaplar1 kullanir ve biiylik hacimli ve uzun mesafeli
uygulamalar icin 6zellikle uygundur. Bu sistemler, hidrojeni yiliksek gravimetrik ve
hacimsel yogunluklarda depolayabilmek igin yiiksek basingli gaz silindirlerine
gereksinim duyar. Silindir i¢in kiiresel endiistri standartlarina gore belirlenen en son
hedef, 110 kg kiitleye sahip ve 70 MPa basingta ¢alisan sistemlerdir. Bu durumda,
gravimetrik yogunluk kiitlece %5.06 ve hacimsel yogunluk ise 30 kg m™ olarak

belirlenmistir.



1.2.1.1. Hidrojen Gazinin Depolandig1 Basin¢ch Kap Tipleri

Tip I: Genis gapta hidrojen kullanan endiistriyel uygulamalar i¢in uygundur. 150
ile 300 bar arasinda basingta calisabilir ve diisiik maliyetiyle 6ne ¢ikar.

Tip Il: Gazin daha yiiksek basinglarda depolanmasini saglayan olaganiistii
mukavemeti sayesinde sabit uygulamalarda tercih edilir.

Tip 1 ve 1V: Agirlik tasarrufunun kritik 6neme sahip oldugu tasimnabilir
uygulamalar i¢in tasarlanmistir ancak daha yiiksek maliyetlidir.

Bu yontemin avantajlar1 arasinda hizli hidrojen geri kazanimi, normal sartlarda
calisabilme ve nispeten diisiik maliyet bulunurken, dezavantajlar1 arasinda hidrojenin

kolay sizabilmesi ve buna bagli giivenlik riskleri yer almaktadir (Rampai vd., 2024).

1.2.1.2. Gaz Halinde Hidrojen Depolama Sistemleri

Gaz fazindaki hidrojenin hizli kinetik davranis1 ve diisiik enerji ihtiyaci, bu
yontemi endiistriyel ve tasit uygulamalart i¢in cazip bir segenek haline getirmektedir.
Hidrojenin serbest birakilmasi sirasinda ek enerji gereksinimi bulunmamasi, sistemlerin
verimliligini artirir. Gaz halindeki hidrojen depolama sistemleri; su iki ana kategoriye
ayrilmaktadir:

Yiizey Ustii Depolama: Daha kiigiik 6l¢ekli uygulamalar igin uygundur.

Yer Alt1 Depolama: Daha biiyiik hacimli uygulamalar i¢in tasarlanmustir.

Her iki yontemin de kendine Ozgii teknik avantajlar1 ve smirlamalari
bulunmaktadir. Bu sistemlerin detayli teknik O6zelliklerinin anlasilmasi, hidrojenin

endiistri, ticaret ve enerji iiretimi gibi farkli alanlarda etkin sekilde kullanilmasina olanak

saglar (Ahmad vd., 2024)

1.2.1.3. Gaz Fazinda Hidrojen Depolama ve Basin¢ Uygulamalari

Gaz fazinda hidrojen depolama, hidrojenin 200 ile 700 bar arasinda yiiksek
basinglara sikistirilarak depolanmasini kapsamaktadir. Bu yontemde kullanilan tanklar,
hafiflik ve mukavemet acisindan 6ne ¢ikan karbon fiber kompozitler ve nanokompozitler

gibi gelismis malzemelerden {iretilmektedir. Bu uyumlu tank tasarimlar, tasit



uygulamalarinda alan verimliligini artirmay1 ve enerji yogunlugunu optimize etmeyi
hedefler.

Jeolojik depolama segenekleri arasinda sunlar yer alir:

Tuz Magaralari: Coziim madenciligi ile olusturularak diisiik maliyetli ve uzun
vadeli bir depolama alternatifi sunar.

Tiikenmis Petrol ve Gaz Rezervleri: Hidrojen depolama potansiyeli tasiyan
dogal yapilardir.

Modern tekniklerden biri olan ii¢ boyutlu sismik goriintilleme, depolama
mekanizmalariin daha etkin ve gilivenli bir sekilde yonetilmesine katki saglar. Gaz
halindeki hidrojen depolama, enerji liretimi, sanayi ve yenilenebilir enerji sistemlerinin
entegrasyonunda kritik bir rol oynar. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin dalgali
iretimlerini dengeleyerek elektrik sebekelerinin giivenligini artirir ve kesintisiz enerji

arzini saglar (Sun vd., 2025)

1.2.2 Siv1 Fazda Hidrojen Depolama

Hidrojenin s1v1 fazda depolanmasi, enerji yogunlugu agisindan 6nemli avantajlar
sunmakla birlikte, teknolojik zorluklar1 beraberinde getiren bir siirectir. Stv1 hidrojen, -
253 °C’nin altindaki kriyojenik sicakliklarda yogunlastirilarak depolanir ve bu amagcla,
yiiksek yalitim kapasitelerine sahip 6zel kriyojenik tanklar kullanilmaktadir (Sun vd.,
2025). Bu tanklar, karbon fiber takviyeli polimerler (CFRP) gibi ileri kompozit
malzemelerle donatilarak hem yapisal dayaniklilik hem de termal koruma saglar.
Kriyojenik sogutma sistemleri ve aktif sogutma teknolojileri, diisiik sicakliklarin
korunmasini ve hidrojenin buharlagmasinin en aza indirilmesini hedefler. Hidrojenin
taginmast sirasinda olugabilecek malzeme bozulmalarini 6nlemek amaciyla, hidrojen
gevreklesmesine dayanikli yeni nesil malzemeler lizerinde yogun calismalar devam
etmektedir (Sun vd., 2025).

S1v1 hidrojenin gaz fazindan 20 K (kritik nokta) sicaklikta ve atmosfer basincinda
(101325 Pa) sivilastirilmasi, depolama etkinligini artiran umut vadeden bir yontem olarak
kabul edilir (Ahmad vd., 2024). Bu islem, daha yiiksek kiitlesel ve hacimsel yogunluklara
olanak tanir. Kritik sicaklikta sivi hidrojenin yogunlugu yaklasik 71 g/L olup, bu deger,
14,5 °C’de 70 MPa basingla sikistirilmis gaz halindeki hidrojenin yaklasik 1,8 katidir.
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Ancak, stv1 fazin kritik sicaklik iizerinde kaybolmasi, acik sistemlerde depolanabilecek
stv1 hidrojen miktarini sinirlayan bir faktordiir (Ahmad vd., 2024). Bu baglamda, diisitkk
agirlikli ve yiiksek dayanikliliga sahip kriyojenik tanklar, sivi hidrojenin etkin
depolanmasinda kilit bir rol oynamaktadir (Ahmad vd., 2024). Ancak, buharlasma
kayiplar1 ve yiiksek enerji gereksinimi gibi zorluklar, bu alandaki teknolojik yeniliklerin

ana itici gii¢leri olmaya devam etmektedir (Sun vd., 2025).

1.2.3 Kat1 Halde Hidrojen Depolama

Kat1 halde hidrojen depolama, hidrojeni kimyasal veya fiziksel olarak kati
malzemelerde baglama prensibine dayanir. Metal hidriirler, hidrojenin belirli sicaklik ve
basing kosullarinda geri doniistiiriilebilir sekilde depolanmasini saglar. Bu yontemde
ozellikle ABs ve AB; alagim bazli metal hidriirler, hidrojenin emilimi ve saliniminda
onemli bir rol oynamaktadir (Ahmad vd., 2024). Son yillarda, fototermal hidrojen
depolama teknolojisi biiyiik ilgi gormektedir. Bu teknoloji, 151k enerjisini kullanarak
hidrojenin oda sicakliginda serbest birakilmasin1 miimkiin kilar. Boylece, enerji doniisiim
stireglerinde verimlilik artis1 saglanir (Sun vd., 2025).

Kati halde hidrojen depolamanin avantajlar1 arasinda yiiksek enerji yogunlugu,
giivenlik ve uzun Omiir sayilabilir. Ancak, bu yontemin yaygin kullanimini sinirlayan
faktorler arasinda diisiik kinetik hizlar ve bazi malzemelerin sinirli depolama kapasitesi
bulunmaktadir. Kati malzemelerle hidrojen depolama, giivenlik ve enerji verimliligi
acisindan avantaj saglamaktadir. Ancak, bu sistemlerin daha genis uygulamalarda
kullanilabilmesi i¢in malzeme gelistirme calismalarinin devam etmesi gerekmektedir
(Sun vd., 2025) Kat1 hal hidrojen depolama teknolojisi, hidrojenin kati malzemeler
tizerinde fiziksel veya kimyasal yollarla tutulmasia dayanmaktadir. Bu yontem, yiiksek
enerji yogunlugu, diisiik basing altinda gilivenli calisma imkan1 ve dongiisel
kullanilabilirlik gibi avantajlar sunarak geleneksel gaz ve sivi fazli depolama

yontemlerine alternatif olusturmaktadir (Hong vd., 2024).
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1.2.3.1 Kat1 Hal Hidrojen Depolama Yontemleri

1.2.3.2 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, hidrojen molekiillerinin genis yiizey alanina sahip gézenekli
yapilarin yiizeyine zayif van der Waals kuvvetleri ile tutunmasina dayanmaktadir. Bu
baglanma tipi zayif oldugu i¢in, hidrojenin serbest birakilmasi ¢ogunlukla basincin
diistiriilmesi ya da sicakligin artirilmasi yoluyla saglanmaktadir (Xu vd., 2024). Bu
yontemin etkinligi; malzemenin yiizey alani, gozeneklilik yapisi ve metal dopantlarin
dagilimina dogrudan baglidir.

Fiziksel adsorpsiyon temelli hidrojen depolamada sik kullanilan malzeme siniflari
asagida siralanmistir:

Bor Tabanli Nanoyapilar: Ozellikle agik kafes yapisi ve elektronik dzellikleri
sayesinde hidrojen tutmaya elverisli olan bor kiimeleri (6rnegin Bao), gecis metalleriyle
fonksiyonellestirildiginde yiiksek kapasiteye ulasabilir. Ornegin, Ca-doplu Buo kiiresi
yaklasik %8.11 agirlik¢a hidrojen kapasitesi sunmaktadir (Xu vd., 2024).

Karbon Esasli Nanoyapilar: Graphdiyne gibi yapilara hafif metaller (6rnegin Li)
doplandiginda, yaklasik 9%14.29 diizeyinde hidrojen depolama kapasitesi elde
edilebilmektedir (Xu vd., 2024).

B-C-N Hibrit Sistemleri: Bor nitriir nanotiipleri (BNNT), o6zellikle Al ile
islevsellestirildiginde %9.45'e kadar hidrojen kapasitesi saglayabilmektedir(Xu vd.,
2024). Organik iskelet Yapilar (MOF ve COF): Metal-organik ¢ergeveler (MOF'lar) ve
kovalent organik ¢ergeveler (COF'lar), yiiksek yiizey alanlar1 ve agik metal merkezleri
sayesinde hidrojen adsorpsiyonu i¢in uygun ortam sunar. Li ve B doplu NFIF yapisi
yaklagik %8.4 kapasiteye ulasabilmektedir (Xu vd., 2024).

Ileri Malzemeler: MXene yapilar, nanokafesler (6rnegin Bei2O12) ve penta-
silicene gibi iki boyutlu malzemeler, fonksiyonellestirme ile %6-9 araliginda hidrojen

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

Kimyasal adsorpsiyon, hidrojenin iyonik veya kovalent baglar araciliiyla
malzeme yapisina dahil edilmesiyle gerceklesir. Bu yontemle depolanan hidrojenin
serbest birakilmasi genellikle 1sitma veya katalizor yardimi ile saglanir. Kimyasal
adsorpsiyonun sundugu en biiyiik avantajlardan biri, oldukca yliksek hidrojen yogunlugu
saglamasidir(Hong vd., 2024). Bu yontem, asagidaki malzeme smiflar1 altinda
incelenmektedir:

Basit Metal Hidritler: Hafif metallerin hidrojenle olusturdugu bilesiklerdir.
Magnezyum hidriir (MgH2) %7.69 teorik hidrojen kapasitesine sahiptir. Ancak yiiksek
desorpsiyon sicakligi (~663 K) ve diisiik kinetikler dezavantaj olusturmaktadir. Bu
sorunlar Ti, Nb, Ni gibi metal katkilar1 ve mekanik 6gilitme gibi yontemlerle azaltilmaya
calisilmaktadir (Xu vd., 2024).

Intermetalik Hidritler: Alasim yapilarinda hidrojen depolayan bu sinifa érnek
olarak Mg:FeHs verilebilir. Yaklasik %5.47 kapasiteye sahip olan bu malzeme, 6rnegin
itriyum (Y) katkisi ile daha diisiik sicakliklarda desorpsiyon saglayabilmektedir (Xu vd.,
2024).

Kompleks Hidritler: Bu grup; borohidrit (BH4"), alanat (AlH4") ve amid (NH2")
iyonlarini igeren karmasik bilesikleri kapsamaktadir. Ornegin, lityum borohidriir (LiBHa)
yaklasik %18.5 teorik hidrojen kapasitesine sahiptir. Ancak yiiksek sicaklik gereksinimi
ve geri doniislim zorluklari, uygulama agisindan sinirlayicidir. Bu dezavantajlar gegis
metalleriyle katkilama ya da hibrit yapilarin kullanimiyla azaltilmaya ¢alisilmaktadir (Xu
vd., 2024).

1.2.3.4. Kat1 Hal Hidrojen Depolama Yonteminin Ustiinliikleri

Kat1 hal hidrojen depolama sistemlerinin 6ne ¢ikan avantajlar1 asagidaki gibi
Ozetlenebilir:

Yiiksek Enerji Yogunlugu: Ornegin MgH: gibi malzemeler, %7.6’ya kadar ulasan
teorik kiitlesel hidrojen kapasitesiyle dikkat gekmektedir (Hong vd., 2024).

Artan Gilivenlik: Hidrojenin elementel formda degil, bagli formda tutulmasi

sayesinde kacak ve patlama riskleri minimuma indirilmektedir.
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Diisiik Basingta Calisma: Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon yontemleri, diisiik
basing altinda verimli ¢aligma olanagi sunmaktadir.

Yeniden Kullanilabilirlik: Bir¢ok metal hidrit malzeme, hidrojen alim-verim
dongiisiinii tekrar edebilir nitelikte olup uzun vadeli ve siirdiiriilebilir uygulamalara
uygundur(Hong vd., 2024).

Bununla birlikte, bu teknolojinin heniiz tam anlamiyla olgunlasmamis olmasi ve
ticarilesme asamasina ulasmamis olmasi nedeniyle kullanim alanlar1 halen laboratuvar

Olcegiyle sinirli kalmaktadir.

1.3 Kat1 Hal Hidrojen Depolamada Bor-Azot (B-N) Bilesikleri

Azot (amonyak, sulu hidrazin vb.) ve bor (metal borohidritler) temelli bilesiklerin
yani sira azot-bor igeren bilesikler (amonyak-boran, hidrazin-boran), kimyasal hidrojen
depolama alaninda oldukc¢a yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Bunun temel nedenti,
bu bilesiklerin COx icermemesi ve yiiksek saflikta hidrojen saglayabilmesidir. Sodyum
borohidriir, amonyak boran ve etilendiamin bisboran gibi bor ve azot i¢eren bu bilesikler,
sirastyla 9%10.8, %19.6 ve %11.5 oranlarinda hidrojen depolama kapasiteleriyle one
cikmaktadir. Bu malzemelerin dehidrojenasyonu literatiirde termoliz, hidroliz ve solvoliz
gibi yontemlerle ele alinmistir (Murathan vd.,2023).

Bu yontemler arasinda, hidroliz en pratik ve verimli yontem olarak 6n plana
¢ikmaktadir. Termoliz sirasinda hidrojen, Be-H ve N-H baglarinin reaksiyonu sonucu
serbest birakilir ve islem sonunda kararli bor nitriir (BN), BCN seramik bilesikleri veya
polimerler olusabilir. Bununla birlikte, 6zellikle amonyak boranin termolizi sirasinda
ortaya cikan bazi safsizliklar, yakit hiicrelerinde kullanim i¢in istenmeyen bir durum

yaratabilir (Yakin vd.,2024).
1.3.1 Amonyak-Boran

Amonyak-boran (NHsBHs, AB), %19.6 gibi yiiksek hidrojen depolama kapasitesi
ve 146 gH L' hacimsel hidrojen yogunlugu ile dikkat ¢eken 6nemli bir hidrojen

depolama malzemesidir. Toksik olmamasi1 ve uygun katalizorler kullanilarak yiiksek

saflikta hidrojen agiga ¢ikarabilmesi, onu stratejik bir enerji tastyicisi yapmaktadir (Wang
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vd., 2025) Bor ve azot igeren amin-boran yapisindaki bu bilesik, 1955 yilinda Shore ve
Parry tarafindan sentezlenmistir. Normal kosullarda kararlidir ve polar ¢oziiciilerde
kolayca ¢6ziiniir. Hidrojeni, dehidrojenasyon, hidroliz veya metanoliz gibi tepkimelerle
kontrollii sekilde serbest birakabilir (Yakin vd., 2024) Oda sicakliginda su ve katalizorle
tepkimeye giren amonyak boran, 3 mol hidrojen agiga ¢ikarir (Esitlik 1.1). Bu tepkime,

temiz ve verimli hidrojen iiretimi saglamaktadir (Zou vd., 2023).

NH3BH3 + 2H20 — NH4" + BO2” + 3H> (1.1)

Yiiksek hidrojen kapasitesi ve hafif yapisi sayesinde, hidrojen depolama ve
tagimacilig1 i¢in 6nemli bir aday olarak degerlendirilmektedir. Hem kati1 fazda piroliz hem
de siv1 ortamda hidroliz veya alkoliz yoluyla hidrojen salabilmesi, onu ¢ok yonlii bir

malzeme haline getirmektedir (Zou vd., 2023)

1.3.2 Metilamin-Boran

Metilamin-boran (CH3NH2BHs, MeAB), igeriginde yiiksek oranda hidrojen
barindiran ve bu 6zelligi sayesinde 6nemli bir kimyasal hidrojen depolama malzemesi
olarak dikkat ¢eken bir bilesiktir. AB ile ayn1 kimyasal ailede yer alan MeAB, yapisinda
%11.1 oraninda gravimetrik hidrojen kapasitesine sahiptir. Bu oran, MeAB’1 6zellikle
taginabilir enerji sistemleri ve yakit hiicreleri i¢in cazip bir se¢enek haline getirmektedir
(Baguc vd., 2019; Riizgar vd., 2024). MeAB’1n dikkat cekici 6zelliklerinden biri, oda
sicaklig1 ve atmosferik basing altinda su ile gerceklestirdigi katalitik hidroliz reaksiyonu
sonucunda yiiksek saflikta hidrojen gazi agiga ¢ikarabilmesidir. Bu tepkime su sekilde

gerceklesir (Esitlik 1.2):
CH3NH2BH3 + 2H,0O — CH3NH3BO: + 3H: (1.2)
Tepkime sonucunda her bir metilamin boran molekiilii, 3 mol hidrojen gazi
salmaktadir. Bu siire¢, hem yiiksek verimli hem de g¢evre dostu bir hidrojen iiretim

yontemi olarak one ¢ikmaktadir (Baguc vd., 2019; Riizgar vd., 2024). MeAB’1n su ile

hidrolizi, organik ¢6ziicii gerektirmemesi ve ortam kosullarinda verimli sekilde hidrojen
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tiretebilmesi nedeniyle kaynakcada yaygin olarak incelenmistir. Hidroliz siirecinin
verimliligi, kullanilan katalizorlere dogrudan bagldir. Son yillarda, cesitli
nanokatalizrler kullanilarak metilamin boranin hidroliz kinetigi ve toplam hidrojen
salim kapasitesini artirmaya yonelik bircok calisma yapilmistir (Riizgar vd., 2024);
Dayan vd., 2024). MeAB olarak da bilinen MeAB, toksik olmayan ve ¢evre dostu yapisi
nedeniyle giivenli bir hidrojen kaynagi olarak kabul edilmektedir. Kat1 formda ve termal
olarak kararli olmasi, uzun siireli depolama ve tasinabilirlik acisindan biiyiik avantaj

saglamaktadir (Riizgar vd., 2024; Dayan vd., 2024).

1.3.3 Dimetilamin-Boran

Gilinliimiizde temiz enerji kaynaklarina olan ihtiya¢ dogrultusunda, hidrojen
depolama ve iiretimi i¢in giivenli, verimli ve ekonomik alternatifler biiyiilk 6nem
tasimaktadir. Bu baglamda, dimetilamin-boran ((CHs).NH-BHs, DMAB), sahip oldugu
yiiksek hidrojen icerigi, kararl1 yapisi, toksik olmamasi ve diigiik maliyetiyle dikkat ¢geken
bir hidrojen tasiyicisi olarak 6ne ¢ikmaktadir (Zhang vd., 2023). DMAB, kati halde
taginabilir olmasi, suda yiiksek ¢Oziiniirliige sahip olmasi ve yanici olmamasi gibi
avantajlar sayesinde pratik uygulamalarda tercih edilmektedir (Jiang vd., 2023)

Kimyasal olarak DMAB, bor (B) ve azot (N) atomlar1 arasindaki koordinatif bag
sayesinde yiiksek hidrojen icerigine sahip olup, molekiiler agirligi1 59.91 g/mol’diir (Al-
Areedhee vd., 2024). Bu ozellikleri ile DMAB, hidrojen depolama malzemesi olarak
NaBHa ve AB gibi bilesiklerle benzerlik gostermektedir (Hammoodi Yousif Al-Areedhee
vd., 2024)

DMAB’nin hidrojen {iiretimindeki en yaygin kullanimi, uygun katalizorler
yardimiyla gergeklestirilen hidroliz ve dehidrojenasyon tepkimeleridir. Hidroliz
siirecinde DMAB, su ile tepkimeye girerek molekiil basina ii¢ mol hidrojen agiga c¢ikarir

(Jiang vd., 2023). Bu tepkime asagidaki gibi (Esitlik 1.3) ifade edilmektedir:

MezNHBHs + 4H20 — Me;NHoB(OH)s + 3H2 (1.3)
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1.3.4 Hidrazin-Boran

Hidrazin-boran (N>HsBHs, HB), yiiksek hidrojen igerigi (%15.4 agirlikga) ve
enerji yogunlugu sayesinde hidrojen depolama ve enerji uygulamalarinda dikkat ¢eken
bir bilesiktir. Yapisinda hem hidrazin (N2H4) hem de boran (BHs) birimlerini barindiran
bu bilesik, kat1 formda olmasi, oda sicakliginda kararli yapist ve hidrazine kiyasla daha
diistik toksisitesi ile giivenli bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir (Rodrigues vd., 2023;
Bayram vd., 2024)

HB, 43.87 g/mol degerine sahip molekiil agirligi ve yiliksek hidrojen igeriginin
(%]15.4) yanisira beyaz kati halde ve oda sicakliginda kararli yapis1 nedeniyle, 6zellikle
uzay teknolojileri, taginabilir yakit hiicreleri ve alternatif enerji sistemleri i¢in umut
vadeden bir malzeme olarak degerlendirilmektedir. HB, hidrazin hemistilfat [(N2Hs).SO4]
ve sodyum borhidriir (NaBHa) kullanilarak sentezlenebilmektedir. Bu amagla iki temel
yontem kullanilmaktadir:

(Cozeltide sentez: (N2Hs)2SO4 ve NaBHa, tetrahidrofuran (THF) gibi bir organik
¢oziicli igerisinde, Ar atmosferinde ve 40 °C’de yaklasik 48 saat karistirilarak tepkimeye
sokulur. Elde edilen iiriin, vakum filtrasyonu ve rotary evaporasyon ile saflagtirilir. Bu
yontemle %86 verim ve %88 saflik elde edilmektedir (Bayram vd., 2024).

Mekanokimyasal sentez: Bu yontemde ise, (N2Hs)2:SO. ve NaBH., ¢oziicii
kullanilmadan bilyeli degirmende Ogiitiilerek tepkimeye sokulur. Hem kisa siirede
tamamlanmasi hem de ¢evre dostu olmasiyla dikkat ¢eken bu yontemde %80.12 saflik ve
%358 verim saglanmaktadir (Bayram vd., 2024). HB, su ile hidroliz tepkimesine girerek
hidrojen gaz iiretir. Bu siirecte uygun katalizrler kullanilarak tepkime hiz1 ve hidrojen
verimi artirilabilmektedir (Bayram vd., 2024).

Tepkime denklemi (Esitlik 1.4):

N2H+«BHs + 2H>O — N2HsBO: + 3H> (14)

1.3.5 Etilendiamin-Bisboran

Amin-boran tirevi Onemli bilesiklerden biri de etilendiamin-bisboran
(BH3NH2CH2CH2NH2BH3, EDB)’dir ve %10-16.3 oraninda hidrojen igerigine sahip
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olmasiyla dikkat ¢cekmektedir (Celebi vd., 2022) EDB, AB bilesigine kiyasla daha kararli
bir yap1 sergilemekte ve hidrojen salimi sirasinda ugucu borazin tiirevlerinin olusumuna
neden olmamaktadir (Ozay vd., 2020). Bu 6zellikleri, EDB’yi1 giivenli ve verimli bir
hidrojen depolama bilesigi olarak 6ne ¢ikarmaktadir (Abay ve Rakap, 2022).

EDB, azot, bor ve hidrojen atomlarindan olusan, Lewis asit-baz etkilesimlerine
dayanan bir bilesiktir (Murathan vd., 2023). ilk kez Kelly ve Edwards tarafindan 1960’11
yillarda sentezlenmis ve kristal yapis1 detayli olarak incelenmistir (Kelly ve Edwards,
1963).  Laboratuvar  Olceginde  yaygin  olarak  etilendiamin-dihidrokloriir
(NH2CH2CH2NH:-2HCI) ve NaBHa4 kullanilarak THF ortaminda sentezlenmektedir.
Tepkime (Esitlik 1.5) inert atmosferde gerceklestirilerek, %86 verimle beyaz kristal
formda saf EDB elde edilebilmektedir (Murathan vd., 2023).

NH2CH2CH2NH>-2HCI + 2NaBH4 — BH3NH2CH2CH2NH2BH3 + 2H> + 2NaCl  (1.5)

EDB’nin hidrojen salimi, termal bozunma (termoliz) veya hidroliz tepkimeleri
yoluyla gerceklesmektedir. Termal bozunma, 89°C’den baslayarak 250°C’nin altinda 4-
5 mol hidrojen salimiyla devam etmektedir (Murathan vd., 2023). Iyonik s1v1 ortaminda
yapilan termal dehidrojenasyon c¢alismalari, 140°C’de %6,5 oraninda hidrojen agiga
ciktigin1 gostermistir (Murathan vd., 2023). Termoliz sirasinda zararli borazin veya
diboran tiirevleri olusmamasi, EDAB’yi avantajli hale getirmektedir (Tun¢ ve Rakap,
2025).

Hidroliz siirecinde ise EDB, su ile tepkimeye girerek gecis metali katalizorleri
(6rnegin Pt, Pd, Ru) esliginde hizli ve yiiksek verimli hidrojen tiretir (Ozay vd., 2020).
Hidroliz tepkimesi (Esitlik 1.6) asagidaki gibi gergeklesir:

BH3NH.CH.CH.NH.BHs(aq) + 4H.O — BO.NHsCH.CH2NH3:BO2(aq) + 6Hz(g) (1.6)

Bu tepkime sonucunda 1 mol EDAB’den 6 mol hidrojen gazi elde edilmektedir
(Ozay vd., 2020).Hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisinin diisiik olmasi (39.07
kJ/mol), siirecin hizin1 ve verimliligini artiran 6nemli bir avantajdir (Karahan vd., 2020).
EDB’nin AB gibi diger amin-boran tiirevlerine kiyasla 6ne ¢ikan avantajlar1 sdyle

Ozetlenebilir:
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o Daha yiiksek termal stabilite: Oda sicakliginda ve sulu ortamda uzun siire
kararliligimi korur (Ozay vd., 2020).
e Daha diisiik toksisite: Hidroliz sonucu toksik olmayan ve ¢evreye zarar vermeyen
yan triinler olusur (Abay ve Rakap, 2022).
e Daha giivenli hidrojen salimi: Hidrojen salimi sirasinda ugucu borazin tiirevleri
olugmaz (Tung ve Rakap, 2025).
e Yiiksek hidrojen igerigi: %16.3’e varan hidrojen igerigiyle etkili bir depolama
kapasitesine sahiptir (Celebi vd., 2022).
Bu 6zellikleri nedeniyle EDB, yakit hiicreleri i¢in temiz ve glivenli bir hidrojen
kaynagi olarak degerlendirilmektedir. Ayrica, kontrollii ve katalizor destekli hidrojen
salimi1 saglamasi, taginabilir enerji sistemleri agisindan da dnemli bir avantaj sunmaktadir

(llgin ve Ozay, 2020).

1.4 Metal Organik Kafes Yapilar

Metal-organik kafesler (MOF’lar), metal iyonlari veya metal kiimelerinin organik
baglayicilar (ligandlar) ile koordinatif etkilesimleri sonucunda olusan, son derece yiiksek
gozeneklilige ve genis yiizey alanmina sahip hibrit malzemelerdir. Bu malzemeler,
inorganik bilesenlerin dayaniklilig1 ve organik bilesenlerin islevsellestirilebilir yapisini
bir araya getirerek ¢ok yonlii kullanim imkani sunmaktadir (Ran vd., 2025). MOF’larin
tarihgesi 1995 yilinda Yaghi ve ekibinin ilk MOF yapisim1 sentezlemesiyle baslamus,
ardindan MOF-5, HKUST-1 ve MIL-101 gibi sembolik yapilar gelistirilmistir. 2020 yili
itibariyle kaynakca da 100.000°’1 askin farklt MOF yapisi rapor edilmistir (Ran vd., 2025).
MOF’larin yapisi, kullanilan metal merkezler ve organik ligandlarin tiirline goére atomik
seviyede ayarlanabilir ve bu 6zellik, ¢ok genis bir uygulama yelpazesini beraberinde
getirmektedir. MOF’lar, olaganiistii gdzeneklilikleri (5 nm’ye kadar gézenek boyutu) ve
genis Ozgiil yiizey alanlar1 (yaklasik 7000 m?/g) ile one ¢ikar (Mudassir vd., 2025).
Yiiksek termal ve kimyasal kararliliklari sayesinde zorlu kosullarda dahi yapisal
biitiinliiklerini korurlar. Bununla birlikte, saf haldeki MOF’lar genellikle zay1f elektriksel
iletkenlige sahiptir. Bu durum, grafen veya indirgenmis grafen oksit (rGO) gibi iletken
katk1 maddeleri ile hibrit malzemeler olusturularak iyilestirilebilir (Mudassir vd., 2025).

MOF’larin optik o6zellikleri ise organik ligandlarin yapis1 ve metal merkezlerin tiiriine
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gore ayarlanabilir. Bu 6zellik, 6zellikle fotokatalitik ve optoelektronik uygulamalarda
avantaj saglamaktadir (Ran vd., 2025). MOF’larin sentezinde en yaygin ydntem
solvotermal sentezdir. Bu yontemde, metal tuzlar1 ve organik ligandlar uygun ¢oziiciiler
igerisinde yiiksek sicaklik ve basing altinda tepkimeye sokulur (Mudassir vd., 2025).
Alternatif olarak, hidrotermal, elektrokimyasal, mikrodalga destekli ve sonokimyasal
sentez yontemleri de uygulanabilir (Lee vd., 2017). Ayrica, ligandlara amin, imin ve
fosfonat gibi fonksiyonel gruplar eklenerek MOF’larin yiizey kimyasi ve katalitik
ozellikleri gelistirilebilir. Metal doping yontemiyle farkli metal iyonlar: sisteme entegre
edilerek bimetalik veya trimetal yapilar olusturulmasi da yaygin bir stratejidir (Mudassir
vd., 2025).
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Sekil 2.1 MOF olusumu ve MOF sentezini etkileyen faktorlerin gosterimi (Sharanyakanth
ve Radhakrishnan, 2020)

MOF’lar, genis ylizey alan1 ve gozenekli yapilart sayesinde ¢ok g¢esitli
uygulamalarda yer bulmaktadir. Ozellikle hidrojen, metan ve karbondioksit gibi gazlarin
depolanmasi ve ayrilmasi siirelerinde dnemli rol oynarlar (Zhao ve Miao, 2024). Ayrica,
karbon yakalama ve doniisiim teknolojilerinde sera gazi emisyonlarinin azaltilmasina
katki sunmaktadir (Ran vd., 2025). MOF’larin fotokatalitik &zellikleri, suyun
fotokatalitik ayristirllmasi (su ayristirma tepkimeleri-HER ve OER) ve organik
kirleticilerin pargalanmasinda etkin bir rol oynamaktadir (Mudassir vd., 2025) Cevresel
kirlilik kontroliinde ve yenilenebilir enerji iiretiminde bu 6zellikleri sayesinde 6n plana
cikarlar. Kimyasal sensorler alaninda da MOF’lar oldukc¢a degerlidir. Gozenekli yapilari

sayesinde toksik gazlar ve zararli kimyasallar, ¢ok diisilk derisimlerde dahi tespit
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edilebilir (Zhao ve Miao, 2024). Ayrica, biyomedikal alanda ilag tasiyici sistemler ve
fotodinamik terapi gibi uygulamalarda umut vadetmektedir. MOF’larin optoelektronik
uygulamalar1 da son yillarda dikkat c¢ekmektedir. Bu malzemeler, LED’ler, lazer
sistemleri ve biyomedikal goriintiileme teknolojilerinde kullanilabilecek 6zelliklere
sahiptir. MOF’larin igerdigi metal merkezlerin manyetik ozellikleri, spintronik ve
kuantum teknolojileri gibi ileri seviye uygulamalara kap1 aralamaktadir (Zhao ve Miao,
2024). MOF’lar, genis yiizey alani, ayarlanabilir kimyasal ve optik 6zellikleri, yiiksek
gbzenekli ve fonksiyonellestirme yapisi ile hem akademik hem de endiistriyel ag¢idan
biiyiikk potansiyel barindirmaktadir. Cevresel temizleme, gaz ayirma, enerji depolama,
kataliz, biyomedikal ve sensér uygulamalari gibi bir¢ok alanda genis kullanim alani
bulmaktadir. Gelecekte, fonksiyonellestirme stratejilerinin gelistirilmesi, hibrit yapilarin
yayginlagsmasi ve ¢evresel siirdiiriilebilirlik odakli uygulamalar sayesinde MOF’larin ¢ok
daha genis bir yelpazede yer almasi beklenmektedir (Lee vd., 2017; Winarta vd., 2020;
Mudassir vd., 2025).

1.4.1 Metal Organik Kafes Yapilarin Kataliz Uygulamalan

MOF'lar, genis ylizey alanlari, diizenlenebilir gozenek yapilar1 ve ¢esitli
fonksiyonel gruplarla kolayca modifiye edilebilmeleri sayesinde kataliz uygulamalarinda
biiyiik bir potansiyel sunmaktadir (Shen vd., 2016). MOF'larin sahip oldugu bu 6zellikler,
onlar1 hem dogrudan katalizor hem de katalizor tasiyicist olarak kullanima uygun hale
getirmektedir. Geleneksel mikro ve mezogdzenekli malzemelere kiyasla MOF'lar,
ayarlanabilir gézenek yapisi ve fonksiyonel cesitlilikleri sayesinde heterojen kataliz
alaninda 6nemli avantajlar sunmaktadir (Liu vd., 2019). MOF'larin katalitik aktivitesini
artiran ii¢ temel mekanizma bulunmaktadir: MOF yapisindaki koordinatif olarak
doymamis metal merkezleri, katalizor gorevi tstlenerek c¢esitli reaksiyonlari
gergeklestirebilir. Ornegin, MIL-47 ve MOF-48 gibi vanadyum iceren MOF'larin metan
oksidasyonunda yiiksek verim sundugu gosterilmistir (Liu vd., 2019). MOF'larin organik
iskeleti, katalitik gruplarla fonksiyonellestirilebilir. Ornegin, PCN-224(Fe) MOF'lari,
demir porfirin kompleksleri igeren yapilari sayesinde segici oksidasyon reaksiyonlarinda
basarilidir (Liu vd., 2019). MOF'lar, gézenekli yapilar1 sayesinde metal nanopargaciklari

ve poliniikleer metal komplekslerini stabilize ederek katalitik aktiviteyi artirir. Ornegin,
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Au@Pd/MIL-101 hidrokarbon oksidasyonunda iistin performans gosterirken,
NHPI/Fe(BTC) MOF, siklooktan oksidasyonunda yiiksek segicilik saglamaktadir (Liu
vd., 2019) MOF'lar, homojen katalizorlerin yiiksek reaktivite ve aktif bolge kullanim
avantajlarini, heterojen katalizorlerin geri doniistiirtilebilirligi ile birlestiren gdzenekli
malzemelerdir. Gozenek boyutlar1 0-9.8 nm arasinda degisebildiginden, mikro ve mezo
gozenekli malzemeler arasinda koprii gorevi gormektedir (Jiao vd., 2018). MOF'larin
belirli katalitik uygulamalar1 arasinda HKUST-1 (Cu(ll)) Lewis asit merkezi olarak
organik sentezlerde kullanilmig, MIL-101(Cr) aldehitlerin siyanosililasyonunda etkili bir
katalizor olarak islev gormiis, UiO-66 (Zr(IV)) fosfat ester hidroliz reaksiyonlari i¢in
uygun bulunmus, NH2-MIL-125(Ti) hidrojen {iretimi i¢in kullanilan etkili bir
fotokatalizor olarak degerlendirilmis ve Pd@MIL-101 hidrojenasyon reaksiyonlarinda
yiiksek aktivite gostermistir (Jiao vd., 2018). MOF'ler, fotokataliz ve elektro-kataliz gibi
yenilenebilir enerji siireglerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. MOF'lar, giines 1s18in1
sogurabilen nanokompozit yapilar olusturarak yiiksek katalitik verimlilik saglayabilir.
Ornegin, giimiis katkili ZnO@C nanokompoziti, Rodamin B adli organik boyanin giines
15181 altinda %97.9 oraninda bozunmasini saglayarak etkili bir fotokatalizor olarak islev
gormektedir (Liu vd., 2022) MOF tiirevleri, 6zellikle yakit hiicreleri ve suyun elektrolizi
i¢in elektrokatalitik performans sunmaktadir. Kobalt bazli MOF'ler, bu siirecglerde yiiksek
verimlilik gdstermektedir (Jiao vd., 2017). Ozellikle, ZIF-67den tiiretilen kobalt ve azot
katkilt karbon nanotiipler, ORR performansin1 artiran aktif merkezler icererek enerji
dontigiim stireglerinde 6nemli bir katalizor olarak kullanilmaktadir (Liu vd., 2022)
MOF’lar, malzeme bilimi, enerji doniisiimii ve kataliz gibi bir¢ok alanda dikkat
cekmektedir. MOF’larin fotovoltaik sistemlerde kullanimina yonelik yapilan ¢aligsmalar,
bu malzemelerin 151k toplama kapasitesini artiric1 etkisini ortaya koymustur. Ozellikle,
MOF-5 yapisinin yar1 iletken TiO:'ye katki maddesi olarak entegre edilmesi, boya duyarl
giines pillerinde (DSSC) dikkate deger performans artigina neden olmaktadir. Nitekim
yapilan calismalarda MOF-5 katkili bir fotoanotla hazirlanan DSSC sistemlerinin,
katkisiz sistemlere kiyasla yaklasik 5.56 kat daha yiiksek verim sagladigi bildirilmistir.
Bu artis, MOF-5'in yiiksek gozenekliligi sayesinde daha fazla boya molekiiliinii
tutabilmesi ve bunun sonucunda daha etkin foton emilimi ile verimli elektron tasinimina
imkan tanimasiyla agiklanmaktadir (Kaya vd., 2025). MOF’larin bir diger onemli

kullanim alan1 heterojen katalizdir. Yiiksek ylizey alanlar1 ve gdzenekli yapilari sayesinde
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MOF’lar, metal nanopargaciklarin homojen dagilimini ve kararliligini saglayarak etkili
birer katalizér tastyicist rolii iistlenirler. Ozellikle ligand igermeyen metal
nanoparcaciklarin aglomerasyonunu 6nlemek i¢in MOF’larin destek malzemesi olarak
kullanimi 6nerilmektedir (Giilcan vd., 2014). Bu baglamda, Cus(BTC). (btc: benzen-
1,3,5-trikarboksilat) yapisina Pd(II) asetilasetona onciiliiniin yiiklenmesi ile elde edilen
sistemde, Pd(0) nanopargaciklari dimetilamin-boran (DMAB) bilesiginin toluen
icerisinde dehidrojenasyonu sirasinda in-situ olarak sentezlenmistir. Karakterizasyon
analizleri, Pd nanopargaciklarinin MOF yiizeyinde homojen dagildigini ve kararliligini
korudugunu ortaya koymustur. Bu tiir sistemler, sadece yiiksek katalitik aktivite degil,
ayni zamanda yeniden kullanilabilirlik ve uzun Omiir gibi 6nemli avantajlar da
sunmaktadir (Giilcan vd., 2014).

MIL-101 (Materials Institute Lavoisier), MOF yapilar1 arasinda en yaygin
kullanilanlardan biridir. Cr(III) metal merkezleri ve tereftalat ligandlari iceren bu yapi,
genis gozenek caplar1 (29 A ve 34 A) ve i¢ hacmi sayesinde metal nanopargaciklarin
kapsanmasi icin ideal bir ortam sunmaktadir. MIL-101'in siilfonik asit gruplar ile
fonksiyonellestirilmesi sonucunda elde edilen Rh@S-MIL-101 hibrit yapisi, fenoliin
siklohekzanona secici hidrojenasyonu gibi reaksiyonlarda hem ytiksek aktivite hem de

tekrarlanabilir kullanim olanagi sunmustur (Ertas vd., 2015).

1.4.2 UiO-66 MOF Yapisi

UiO-66, zirkonyum (Zr) temelli bir MOF malzemesi olarak, ilk kez Oslo
Universitesi tarafindan kaynakcaya kazandirilmistir. Bu yap1, 1,4-benzenedikarboksilik
asit (BDC) baglayicilari ile ZrsO4(OH)s oktahedral kiimelerinin koordinasyonu sonucu
olusur ve oldukg¢a diizenli, ii¢ boyutlu bir gézenek mimarisine sahiptir (Winarta vd.,
2020). UiO-66’nin en dikkat ¢ekici 6zellikleri arasinda genis yiizey alani, yiiksek termal
ve kimyasal kararlilig1 ve sentez esnasinda yapiya kazandirilabilen esnek fonksiyonel
gruplar yer almaktadir. Yaklasik 375 °C’ye kadar yapisal biitiinliigiinii koruyabilen bu
malzeme, 6zellikle CO2 yakalama, depolama ve ayristirma gibi ¢evresel uygulamalarda
biiyiikk bir potansiyele sahiptir (Adegoke vd., 2024).Yapinin bu kadar kararli olmasi,
zirkonyum kiimelerinin her birinin 12 farkli koordinasyon noktasi ile BDC

baglayicilarina baglanabilmesi ve bu koordinasyon yapisinin eksik baglayici (missing-
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linker) veya eksik kiime (missing-cluster) gibi kusurlarin kontrol edilmesine olanak
saglamasi ile dogrudan iligkilidir (Winarta vd., 2020). Ayrica bu tiir kusurlar, malzemenin
gaz adsorpsiyonu ve katalitik ozellikleri gibi fonksiyonel performansini da dogrudan
etkileyebilir. Bu nedenlerle UiO-66, hem temel malzeme bilimi arastirmalarinda hem de
cevresel ve endiistriyel uygulamalarda genis bir kullanim alani bulmustur. Bununla
birlikte, literatiirde yer alan calismalar, UiO-66’nin CO2 adsorpsiyon kapasitesinin
beklentilerin altinda kaldigini gostermistir. Bu durumu iyilestirmek amaciyla, son yillarda
UiO-66 yapisina fonksiyonel gruplarin eklenmesi yoluyla malzeme yiizey 6zelliklerinin
iyilestirilmesi hedeflenmistir. Bu baglamda en ¢ok iizerinde durulan fonksiyonel
tiirevlerden biri de amin gruplart ile modifiye edilmis UiO-66-NH2’dir (Yongjia vd.,
2025).

1.4.3 UiO-66-NH2 MOF Yapisi

UiO-66-NH2, UiO-66’nin amin (-NH2) gruplari ile fonksiyonellestirilmis dzel bir
tiirevidir. Bu yapi, BDC ligandinin benzen halkasina amino gruplarinin eklenmesiyle elde
edilir ve bu modifikasyon, malzemenin hem yiizey kimyasini hem de fonksiyonel
ozelliklerini koklii sekilde degistirir (Winarta vd., 2020). Amin gruplarnin yiizeye
kazandirilmasi, malzemenin CO2 molekiillerine kars1 gosterdigi kimyasal afinitesini
artirmakta ve bu sayede saf UiO-66’ya kiyasla ¢ok daha yiiksek bir CO2 adsorpsiyon
kapasitesi ve segiciligi saglamaktadir (Yongjia vd., 2025). Yapiya eklenen amin gruplari
sadece gaz adsorpsiyonunu iyilestirmekle kalmaz, ayn1 zamanda malzemenin optik ve
fotokatalitik 6zelliklerini de gelistirir. Bu 6zellikleri sayesinde NH2-UiO-66, CO2’nin
fotorediiksiyonu gibi c¢evre dostu uygulamalarda onemli bir aday malzeme olarak
degerlendirilmektedir (Adegoke vd., 2024). Ayrica amino gruplarinin sundugu kimyasal
reaktivite, malzemenin sentez sonrasi fonksiyonellestirme siireglerinde de genis imkanlar
sunar ve boylece kataliz, sensor uygulamalar ve ilag salimi gibi farkli uygulamalara
yonelik olarak malzemenin &zellikleri dzellestirilebilir (Timofeev vd., 2023). Ozellikle
NH:-UiO-66, heterojen kataliz uygulamalarinda metal nanopartikiillerini destekleyici bir
platform olarak da dikkat ¢cekmektedir. Amin gruplari, metal nanopartikiillerinin ylizeye
homojen olarak dagilmasina ve giiclii bir sekilde tutunmasina yardimci olur. Bu da kataliz

stireclerinde yiiksek aktivite ve dayaniklilik saglar. Sonu¢ olarak, amin gruplan ile
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modifiye edilen bu tiirev, hem yapisal stabiliteyi koruyarak hem de fonksiyonel 6zellikleri
gelistirerek, UiO-66’nin potansiyel uygulama alanlarin1 6nemli 6l¢iide genisletmektedir

(Timofeev vd., 2023).
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Sekil 2.2 (a) NH2-UiO-66 iskeletinin [0.0.1] yoniinden goriiniimii (camgodbegi-Zr;
kirmiz1-O; gri-C; mavi-N). (b) NH2-UiO-66 iskeletindeki Zr*" iyonunun
koordinasyon gevresi. (¢) NH2-UiO-66 iskeletinin molekiiler yap1 formiili
(Feng vd., 2024)

1.5 Metal Nanoparcaciklar

Metal nanoparcaciklar (NP’ler), boyutlar: 1 ila 100 nanometre arasinda degisen,
nano Ol¢ekteki metal parcaciklaridir. Bu kiiciik boyutlar, onlar1 hacimsel metallere kiyasla
cok daha farkli fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerle donatir. Ozellikle yiizey
alant/hacim oranlarinin yiiksek olmasi, ylizey plazmon rezonansi gibi optik etkiler
gostermeleri ve iistiin katalitik aktiviteleri ile dikkat ¢ekmektedirler. Platin grubu metal
nanopargaciklar1 (PGM’ler) olarak bilinen Pt, Pd, Rh ve Ir igeren nanopargaciklar, istiin
kararliliklar1 ve zorlu kosullara dayanikliliklari ile 6ne c¢ikmaktadir. Bu o6zellikleri
nedeniyle otomotiv katalizorleri, yakit hiicreleri, ¢evresel kirletici giderimi, biyomedikal
teshis yoOntemleri ve ila¢ tagima sistemleri gibi genis bir uygulama alaninda
kullanilmaktadir (Wang vd., 2025).

Metal igeren nanoparcaciklar, cevherle iliskili elementleri (6rnegin altin, giimiis,
bakir, kursun ve ¢inko gibi) biinyesinde barindiran ve genellikle maden yataklarina yakin

alanlarda veya madencilik faaliyetlerinin yiiriitiildiigii bolgelerde rastlanan yapilardir. Bu
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pargaciklar, yilizey topraklarinda tespit edilen bilesimleri ile derinlerdeki mineral
yataklarmin kimyasal 6zellikleri arasinda giiclii benzerlikler gostermektedir. Bu durum,
toprak orneklemesi ile yiizeyden dogrudan gézlemlenemeyen derin maden yataklarinin
tespitine yonelik 6nemli bilgiler sunmaktadir. Bu nedenle, metal i¢ceren nanopargaciklar,
ortiilii veya dogrudan tespit edilemeyen maden yataklarinin dolayli gostergeleri olarak
degerlendirilmektedir (Zhang vd., 2025).

Nanopargaciklarin boyutlarinin nanometre diizeyinde olmasi, onlarin optik,
elektriksel ve kimyasal o6zelliklerinde koklii degisikliklere neden olmaktadir. Kiigiik
boyut, ylizey alani/hacim oranini biiyiik 6l¢lide artirmakta, bu da kimyasal reaktiviteyi
yiikseltmektedir. Ayn1 zamanda, bu genis yiizey alani sayesinde biyolojik sistemlerle
etkilesim kapasiteleri de artmaktadir. Bu 6zellikler, metal nanopargaciklarini malzeme
bilimi ve biyomedikal uygulamalar agisindan son derece degerli hale getirmektedir
(Ghosh ve Sinha, 2025). Son yillarda, metal nanoparcaciklarin biyolojik kaynaklar
kullanilarak ¢evre dostu yontemlerle liretilmesi bilim insanlarin dikkatini ¢ekmistir.
Geleneksel kimyasal ve fiziksel sentez yontemlerinde kullanilan toksik kimyasallarin
cevresel ve biyolojik olumsuz etkilerini azaltmak amaciyla bitkisel ve mikrobiyal
kaynakl1 yesil sentez yontemleri 6ne ¢ikmaktadir. Bu biyolojik sentez yontemleri hem
basitlikleri hem de giivenli ve gevre dostu yapilari nedeniyle tercih edilmektedir (Ghosh
ve Sinha, 2025). Ayrica biyolojik olarak sentezlenen metal nanopargaciklar, genis yiizey
alanlar1 ve ayarlanabilir optik ozellikleri ile kataliz, ila¢ tasima, kanser tedavisi,
antimikrobiyal ve anti-enflamatuar ajanlarin gelistirilmesi, biyomedikal goriintiileme,
gida ambalajlama ve su aritma gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilma potansiyeline
sahiptir. Literatiirde en sik kullanilan metal nanoparcaciklar arasinda altin, giimiis, demir

ve platin yer almaktadir (Ghosh ve Sinha, 2025).
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyaller

2.1.1 Kimyasallar

Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar sunlardir: Palladyum (1) nitrat dihidrat
(PA(NO3)2-2H20, %40 Pd basis, Sigma-Aldrich), zirkonyum (IV) kloriir (ZrCla, %98,
anhydrous, Thermo Scientific), 2-aminotereftalik asit (NH.-H.BDC, %99, Sigma-
Aldrich), dimetilformamid (DMF), tetrahidrofuran (THF), etil alkol, etilendiamin
dihidrokloriir (NH2CH2CH2NH2-2HCI, %98), sodyum borhidriir (NaBHa, >%98 e n-
hekzan. Deneysel galismalarda ihtiyag duyulan deiyonize su, sehir sebeke suyunun
Human RO 180 cihaz ile saflastiriimasiyla elde edilmistir. Diger taraftan deneylerde
kullanilan tiim cam malzemeler ile teflon kapli manyetik karistirict cubuklar, 6ncelikle
aseton ile temizlenmis ve saf su ile durulanmistir. Temizlik isleminin ardindan, 150 °C’ye

ayarlanmis firinda tamamen kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir.

2.1.2 Cihazlar

Temel laboratuvar ¢alismalari i¢in kullanilan ve boliimiimiizde bulunan cihaz ve
ekipmanlar;

-  VWR Dry Line marka etiiv

- CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etiiv

- Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karistiricil 1siticilar

- Argon veya azot vakum sistemi

- Weightlab Instruments WN-10H-120 marka ¢oklu karistirici

- Human RO 180 marka deiyonize su cihazi

UiO-66-NH2 MOF yapis1 ve Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizoriiniin yapisal ve
morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan analizler ise sunlardir:

Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) analizi,
ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Perkin ElImer Optima 4300DV



Fourier Doniisiimlii Kiziltesi Spektroskopisi (FT-IR) analizi, Van YYU Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii Anorganik Kimya Aragtirma Laboratuvari’nda;

- Bio-Rad-Win-IR spektrofotometre

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Taramali Elektron Mikroskobu Enerji
Dagilimli X-Isinlar1 Spektroskopisi (SEM/EDX) analizleri, Van YYU Merkezi Arastirma
Laboratuvari’nda;

- Zeiss Sigma 300

X-Isinlar1 Kirinim (XRD) analizi, ODTU Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda;

- Rigaku Ultima-1V model X-ray diffraktometre (Cu Ko radiation, A = 1.54 A;
X-11n1 tiipliniin ¢aligma voltaj1 ve akimi sirastyla 40 KV ve 40 mA)

X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi, ODTU Merkezi Arastirma
Laboratuvari’nda;

- Kratos AXIS Ultra spektrometre (monokromatik Al-Ka radyasyonu (1486.6
eV) kullanilarak, 15 kV ve 350 W'da ¢alisan X-1g1n1 tiipii ve 23,5 eV enerji gecisi)

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron

Mikroskobu (HR-TEM) ve Gegirimli Elektron Mikroskobu Enerji Dagilimh X-

Isinlar1  Spektroskopisi (TEM/EDX) analizi, ODTU Merkezi Arastirma

Laboratuvari’nda;

- JEOL 200 kV transmission electron microscope.

2.2 Yontem

2.2.1 UiO-66-NH2 MOF Yapisinin Sentezi

Bu tez ¢alismasinda, kaynakcadaki yontemler dikkate alinarak, Zr merkezli amin
fonksiyonel metal-organik iskelet malzemesi olan UiO-66-NH.'nin solvotermal yontemle
sentezi gergeklestirilmistir. Sentez islemi kapsaminda; ilk olarak 2.0 mmol ZrCls ve 2.0
mmol 2-NH:-H:BDC, 10 mL DMF igerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Elde edilen homojen
karigim, manyetik karistirict yardimiyla 1 saat siireyle oda sicakliginda karistirilmistir.
Karistirma igleminin ardindan ¢6zelti, Teflon kapli yiiksek basing dayanimli bir otoklava
aktarilmis ve reaktor, onceden 120 °C'ye ayarlanmis firinda 24 saat siireyle bekletilmistir.

Tepkime siiresi tamamlandiktan sonra reaktor oda sicakligina kadar sogutulmus, olusan
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sar1 renkli kat1 iirin ¢okelti olarak santrifiij yontemiyle ayrilmistir. Ayrilan kati1 faz,
organik kalintilardan ve fazla reaktanlardan arindirilmak amaciyla birka¢ kez DMF ve
etanol ile yikanmistir. Temizlenen kat tiriin, vakum altinda ¢alisan bir etiivde kurutulmus
ve gerek duyulmasi halinde 150 °C’de, indirgenmis basing kosullar1 altinda 12 saat
stireyle aktive edilmistir. Bu igslem sonucunda amin fonksiyonel grubu igeren hedef MOF
yapist olan UiO-66-NH: elde edilmistir (Lee vd., 2017; Lee vd., 2023; Timofeev vd.,
2023).

2.2.2 EDB Sentezi ve Karakterizasyonu

Tez ¢alismasinda kat1 halde hidrojen depolayan ve katalitik ¢caligmalarda substrat
olarak kullanilan EDB kompleks yapisi kaynak¢ada yer alan yontemler (Coskuner ve
Figen, 2022; Karatas 2021, Karatas ve Giilcan, 2024) kiiclik degisikliklerle temel alinarak
sentezlenmistir. Sentez islemi sirasinda, inert atmosfer kosullarinda ¢alisilmasi
Onerilmekte olup, tiim g¢ozeltiler taze hazirlanmis ve tepkime sirasinda kuru ¢oziiciiler
kullanmilmistir. Sentez prosediirii kapsaminda; 230 mL THF igerisine 11.39 mmol
NH2CH>CH2NH>-2HCI tuzu ve 22.78 mmol NaBHa4 eklenmistir. Elde edilen karigim, 500
rpm’de, oda sicakliginda manyetik karistirici esliginde 4 saat boyunca geri akis altinda
tepkimeye birakilmistir. Tepkime siiresi sonunda karisim siiziilerek kat1 ve sivi faz
ayrilmistir. Ardindan, ¢oziici vakum altinda buharlastirilarak uzaklastirilmis ve tepkime
sonucu elde edilen beyaz renkli kati {iriin izole edilmistir. Elde edilen kati iiriin,
safsizliklardan arindirmak amaciyla n-hekzan ile yikanmis ve ardindan tekrar
stizilmiistiir. Temizlenen iiriin, oda sicakliginda vakum altinda kurutularak saf EDB
kompleksi elde edilmistir. Sentezlenen {iriiniin yapisal dogrulamasi ve saflik kontrolii
amaciyla erime noktasi tayini gergeklestirilmis ve ~120 °C bulunmustur. Bu degerin EDB
icin kaynakc¢adaki mevcut ¢alismalarla uyumlu oldugu goriilmiistiir. EDB yapisindaki
fonksiyonel gruplarin tespiti igin ise detaylar1 bulgular kisminda tartisilan FT-IR analizi

yapilmustir.
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2.2.3 UiO-66-NH2 Destekli Pd (0) Nanoparcaciklarimin Sentezlenmesi ve
Karakterizasyonu

Tez calismasinda, UiO-66-NH. MOF vyapist tizerine desteklenmis Pd (0)
nanopargcaciklarinin sentezi, ¢ozelti fazinda metal tuzunun gozenekli destek malzemesi
ylizeyine emdirilmesi ve ardindan kimyasal bir indirgeme ajami1 kullanilarak metal
iyonlarmin sifir degerlikli metal formuna indirgenmesi esasina dayanmaktadir. Sentez
stirecinde, ilk olarak Pd metalinin oOnciil bilesigi olan Pd(NOs).:2H-O, daha o6nce
sentezlenmis ve kurutulmus olan UiO-66-NH:. kati destek malzemesinin tiizerine
emdirilmistir. Bunun i¢in belirli miktarlarda hazirlanmig Pd(NOs).-2H20 ¢ozeltisi ile
UiO-66-NH> malzemesi, 750 rpm karistirma hiziyla, oda sicakliginda 3 saat siireyle
karistirllmistir. Bu islem sonucunda metal iyonlarinin destek yiizeyine tutunmasi
saglanmistir. Emdirme isleminin ardindan, ¢ozeltiye indirgeme ajani olarak NaBHa
eklenmis ve bu sayede Pd (II) iyonlar1 indirgenerek sifir degerlikli (metalik) Pd (0)
nanopargaciklarina déniistiiriilmiistiir. Indirgeme islemi tamamlandiktan sonra olusan
kat1 liriin stiziilerek ayrilmis, olasi1 safsizliklar1 uzaklastirmak icin birka¢ kez saf su +
etanol karisimiyla yikanmis ve ardindan vakumlu etiivde 80 °C sicaklikta kurutularak
karakterizasyon ve deneysel ¢alismalar i¢in muhafaza edilmistir.

Elde edilen Pd@UiO-66-NH. katalitik malzemesi, kapsamli bir sekilde
karakterize edilmis olup bu amacla ¢esitli analiz tekniklerinden yararlanilmistir.
Pd@UiO-66-NH: katalitik malzemesinin igerdigi Pd’nin deneysel tespiti i¢in ICP-OES
teknigi kullanilmigtir. XRD analizi ile Pd (0) nanopargaciklarinin karakteristik kristal
fazlarinin olusumu ve UiO-66-NH: yapisinin kristal 6zelliklerinin korunup korunmadigi
aragtirtlmistir. XPS ile indirgeme sonrast Pd metalinin ylikseltgenme basamagi
belirlenmis ve yiizeydeki kimyasal bilesim analiz edilmistir. FT-IR yontemi kullanilarak
destek malzemesi UiO-66-NH2’de bulunan fonksiyonel gruplar ve Pd yiikleme isleminin
ardindan MOF malzemesindeki olas1 fonksiyonel grup etkileri incelenmistir. SEM analizi
ile kompozit malzemenin yiizey morfolojisi ve parcacik boyutu belirlenirken, SEM
Elementel Haritalama ve SEM/EDX analizleri ile yiizeydeki Pd dagilimi ve elementel
bilesim degerlendirilmistir. Daha yiiksek ¢oziiniirlilkte morfolojik bilgi elde etmek

amaciyla TEM ve kristal yapilarin atomik diizeyde incelenmesi amaciyla HR-TEM
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analizleri gercgeklestirilmistir. Ayrica TEM/EDX analiziyle, TEM altinda secilen

bolgelerdeki Pd elementinin lokal dagilimi elementel diizeyde dogrulanmistir.

2.2.4 UiO-66-NH: Destekli Pd(0) Nanoparcaciklarimin EDB Hidrolizi Yoluyla

Hidrojen Uretiminde Katalitik Performanslarinin Arastirilmasi

Tez calismasinda, UiO-66-NH: {izerine desteklenmis Pd (0) nanopar¢aciklarinin, EDB
kompleksinin hidrolizi yoluyla hidrojen tiretimindeki katalitik performanslari sistematik
olarak incelenmistir. EDB’nin hidrolizi sonucu gergeklesen tepkime neticesinde agiga
cikan hidrojen gazi hacimsel olarak Olciilmiis ve elde edilen veriler dogrultusunda
katalizoriin  etkinligi degerlendirilmistir. Calisma kapsaminda, Pd@UiO-66-NH>
katalizoriliniin katalitik cevrim frekansi (Turnover Frequency, TOF), katalitik 6mrti, tekrar
kullanilabilirligi gibi temel katalitik performans parametreleri ayrintili bigimde analiz
edilmistir. Ayrica, farkli tepkime kosullari (sicaklik, katalizor miktari, EDB derigimi vb.)
altinda gergeklestirilen deneyler ile en yliksek verimin elde edildigi optimum kosullar
belirlenmistir. Elde edilen bulgular, Pd@UiO-66-NH- katalizoriiniin etkinlik, segicilik,
doniisim orani ve dayaniklilik bakimindan degerlendirilmesini saglamis; boylece bu
sistemin EDB hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in potansiyel bir heterojen katalizér aday1

olup olmadig1 ortaya konmustur.

2.2.5 UiO-66-NHz  Destekli Pd (0) Nanopar¢aciklarinin  Tekrar

Kullanilabilirliklerinin Belirlenmesi

Tez ¢aligmasinda, UiO-66-NH: destekli Pd (0) nanopargaciklarinin EDB hidrolizi
yoluyla gerceklestirilen hidrojen tiretimi tepkimesinde tekrar kullanilabilirlik performansi
aragtirtlmistir. Her bir katalitik ¢evrim tamamlandiktan sonra, tepkime ortamindaki
katalizér, Whatman filtre kagidi kullanilarak emme filtrasyonu yontemiyle ortamdan
ayrilmistir. izole edilen katalizor, etanol-su (v/v) karisimi ile birka¢ kez yikanarak
kalintilardan arindirilmis ve ardindan vakum etiivde kurutulmustur. Tamamen kurutulan
katalizor tartilarak, bir sonraki ¢evrimde yeniden kullanilmak {izere yeni hazirlanmis
EDB c¢ozeltisine ilave edilmistir. Bu islem, katalizoriin tekrar kullanilabilirlik 6zelligini

degerlendirmek amaciyla en az 5 ila 10 ¢evrim boyunca tekrarlanmigtir. Her ¢evrimde
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elde edilen hidrojen miktar1 hacimsel olarak 6l¢iilmiis, katalitik performansta zamanla
meydana gelen degisimler gozlemlenerek katalizoriin dayanikliligi ve c¢evrimsel
stabilitesi degerlendirilmistir. Bodylece, Pd@UiO-66-NH: sisteminin uzun vadeli
kullanima uygunlugu ve ekonomik agidan siirdiiriilebilirligi hakkinda kapsamli bilgiler

elde edilmistir.

2.2.6 UiO-66-NH2 Destekli Pd (0) Nanoparcaciklarimin EDB’den Hidrojen
Uretiminde Katalitik Tepkimeye Ait Aktivasyon Parametrelerinin

Arastirilmasi

Bu boliimde, UiO-66-NH: destekli Pd (0) nanopargaciklari kullanilarak
gerceklestirilen EDB hidrolizi tepkimesine ait aktivasyon parametreleri aragtirilmistir.
Tepkimenin sicakliga baglh kinetik davranigini inceleyerek sistemin enerji gereksinimi ve
mekanistik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla farkli sicakliklarda (6rnegin 20
°C, 25 °C, 30 °C, 35 °C gibi) hidroliz deneyleri gerceklestirilmistir. Her bir sicaklikta
elde edilen gaz hacmi verileri yardimiyla tepkime hizlar1 hesaplanmis ve bu degerler
kullanilarak Arrhenius esitligi ile aktivasyon enerjisi (Ea) belirlenmistir. Ayrica, Eyring-
Polanyi gecis durumu teorisi temel alinarak yapilan degerlendirmeler sonucunda, s6z
konusu hidroliz tepkimesine ait aktivasyon entalpisi (4H*) ve aktivasyon entropisi (45%)
gibi termodinamik parametreler de hesaplanmigtir. Bu ¢aligmalar sayesinde, Pd@UIiO-
66-NH. katalizoriiniin EDB’nin hidrolizi yoluyla hidrojen iiretimi sirasinda gosterdigi
kinetik davranig detayl olarak ortaya konmus; sistemin sicaklik karsisindaki tepkisi ve
mekanizmasina iligkin 6nemli bulgular elde edilmistir. Elde edilen aktivasyon
parametreleri, bu katalitik sistemin verimliligi ve uygulanabilirligi agisindan bilimsel

degerlendirmelere katki saglamaktadir.

32



3. BULGULAR
3.1 Karakterizasyon

Tez kapsaminda substrat olarak kullanilan EDB kaynakc¢adaki referans ¢aligmalar
dikkate alinarak NH2CH2CH2NH2-2HCI ve NaBH.’iin THF ortamindaki tepkimesinden
basit ve tekrarlanabilir bir sekilde sentezlenmistir (Coskuner ve Figen, 2022; Karatas
2021, Karatas ve Giilcan, 2024). EDB’nin yapisal karakterizasyonu i¢in FT-IR teknigi 6n
analiz i¢in kullanilmistir. Sekil 3.1°de verilen FT-IR spektrumu incelendiginde, 3254 ve
3219 cm®de gozlenen sinyallerin V(N-H) gerilmelerinden, 2996 ve 2966 cm
sinyallerinin ise alifatik v(C-H) gerilmelerinden kaynaklandigi tahmin edilmektedir.
Diger taraftan 2324-2275 cm, 1575, 1467, 1252 ve 704 cm™¥de goriilen giiglii
sinyallerin ise sirasiyla v(B-H), Vv(N-H), v(C-H), v(B-N) titresimlerini dogruladigi
distintilmektedir (Leardini vd., 2014; Karatas 2021).

Transmittance (% T)

T T T T v T T T v T T T v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Sekil 3.1 EDB substratina ait FT-IR spektrumu

Tez ¢aligmasinda Pd (0) nanopargaciklarini kararlilagtirmak amaciyla kullanilan
UiO-66-NH> MOF yapis1 ilgili kaynakca g¢ergevesinde sentezlenmis ve On
karakterizasyonlar1 FT-IR, XRD ve SEM teknikleriyle yapilmistir. EDB’den hidroliz



tepkimesi yoluyla hidrojen tretiminde katalizor olarak kullanilan Pd@UiO-66-NH>
malzemesinin morfolojik ve yapisal 6zellikleri ise ICP-OES, FT-IR, XRD, XPS, TEM,
TEM/EDX, HR-TEM ve SEM teknikleriyle ortaya konmustur. Malzemelere iliskin
karakteristik 6zellikler kaynakga ¢alismalar ile paralel olarak tartisiimis ve detayli olarak
degerlendirilmistir.

Pd metalinin UiO-66-NH2> MOF yapili kat1 destek yiizeyine deneysel yiiklenme
yiizdesini tespit etmek amaciyla ICP-OES analizi gergeklestirilmistir. Bu analiz
sonucunda, Pd’un kiitlece %3.24 + 0.16 oraninda yiiklendigi tespit edilmistir (teorik
yikleme orani: %4). Bu deneysel ICP-OES degeri, kinetik caligmalardaki gercek
katalizor derisimlerinin hesaplanmasinda ve her bir katalitik tepkime i¢in baslangi¢
cevrim frekanslarinin (TOF) belirlenmesinde kullanilmistir.

Islak kimya teknigiyle basit ve tekrarlanabilir olarak hazirlanan Pd@UiO-66-NH>
nanokatalizoriiniin ve destek malzemesi UiO-66-NH>’de bulunan fonksiyonel gruplar ile
Pd yiikleme igleminin ardindan MOF malzemesindeki olasi fonksiyonel grup etkileri FT-
IR analiziyle degerlendirilmis ve karsilastirmali olarak Sekil 3.2’de sunulmustur.
Spektrumlar, 4000-400 cm™* dalga sayis1 araliginda KBr peletleri hazirlanarak
kaydedildi. FT-IR spektrumlari, Zr-bazli UiO-66-NH> MOF yapisindaki farkli kimyasal
ozellikleri ortaya koymaktadir. UiO-66-NH: i¢in 665, 593 ve 483 cm’de goézlenen
pikler, O—H, C—H ve Zr—O baglarinin karisimina atfedilebilir (Min vd., 2019). 1256 ve
774 cm ’deki C—N gerilme ve N-H salinim bantlarinin varligi, NH: gruplarinin basariyla
yapiya dahil edildigini dogrulamaktadir (Lv vd., 2019). 1426 ve 1389 cm "’deki pikler
ise sirastyla C—N ve C—C gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir (Bai vd., 2016). 1533
ve 1690 cm "’deki pikler karboksil grubu ile Zr*" iyonlarinin etkilesiminin sonucu olup,
3522 ve 3606 cm"’deki pikler ise N—H nin simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerini
ifade etmektedir. Bu bulgular, UiO-66-NH: yapisinin basarili bir sekilde sentezlendigini
gostermektedir (Wang ve ark., 2021, Liu vd., 2022). Pd@UiO-66-NH katalitik
malzemesine ait FT-IR spektrumunda saf (pristine) UiO-66-NH2 MOF yapist ile yaklasik
ayn1 dalga sayilarinda sinyaller ayirdedilebilmektedir. Fonksiyonel gruplarin kiiciik
kaymalar ve pik siddeti degisiklikleri disinda yaklasik ayni bolgelerde sinyaller vermesi
ev sahibi MOF malzemesinin kimyasal yapisinin nanopargacik olusum siirecinde

korundugunun bir kanit1 olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 3.2 UiO-66-NH2 MOF yapist ve Pd@UiO-66-NH; katalizoriine ait FT-IR
spektrumlari

Pd@UiO-66-NH> katalitik malzemesinin yiizey kimyasini, elementel bilesimini
ve baglanma enerjilerini incelemek icin, ylizeye duyarli ve oldukca hassas bir analiz
yontemi olan XPS kullanilmistir. Sekil 3.3 (a), Pd@UiO-66-NH: katalizoriiniin genel
tarama modundaki XPS spektrumunu vermektedir. Genel tarama modundaki XPS
spektrumu Pd@UiO-66-NH> katalizoriiniin Pd, Zr, C ve O elementlerinden olusan
kimyasal bilesimini dogrulamaktadir. Sekil 3.3 (b), PdA@UiO-66-NH. katalizériindeki
aktif merkez olan Pd metalinin yiiksek ¢oziiniirliiklii Pd 3d ¢ekirdek seviyesine iligkin
XPS spektrumunu ve yiiksek ¢oziiniirliik gostermektedir. Yiiksek ¢oziiniirlikli Pd 3d
XPS spektrumunun yiiksek ¢oziiniirliigii, 331.08 eV'de (Pd 3ds) ve 338.88 eV'de (Pd
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3dsp) iki belirgin pik ortaya koymaktadir ve bu da oOnceki caligmalar tarafindan
desteklendigi gibi metalik Pd (0) oldugunu gostermektedir (Giilcan vd., 2014; Karatas
vd., 2017; Karatas vd., 2023; Karatas ve Giilcan, 2024). Pik integrasyonlar1 UiO-66-NH>
ylzeyine desteklenen Pd nanoparcaciklarinin biiylik oranda indirgendigini ortaya
koymaktadir. Spektrumda sirasiyla 333.45 eV'de (Pd 3ds2) ve 344.83 eV'de (Pd 3dzn)
gbzlenen sinyaller ise indirgenmemis veya numune hazirlanma asamasinda oksitlenmis

Pd tiirlerine (Pd (IT) gibi) atfedilmektedir.
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Sekil 3.3 Pd@UiO-66-NH. nanokatalizoriiniin (a) genel tarama ve (b) Pd 3d ¢ekirdek
seviyesine iligkin XPS spektrumlari

UiO-66-NH2 ve Pd@Ui0-66-NH2 drneklerinin yiizey morfolojisini, tane yapisini,

gozenekliligini ve dagilimini incelemek amaciyla SEM, SEM-Elementel Haritalama ve
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SEM/EDX tekniklerinden yararlanilmistir. Sekil 3.4 (a-b)'de verilen ve farkl 6lgeklerde
alinmig SEM goriintiilerinde, UiO-66-NH2 MOF yapisinin kaynakcayla uyumlu (Askari
vd., 2021; Liu vd., 2022) olarak nispeten piiriizsiiz yiizeylere sahip, diizensiz ve kiiresel
sekiller (poligonal nanopartikiiller) oldugunu gostermektedir. UiO-66-NH2’nin farkli
renklerde gosterilen haritalama goriintiileri (Sekil 3.4 (c-f)) elementel bilesimi
dogrulamakla birlikte, renklerin yiizeye diizgiin dagilmasi homojen bir dagilimi ortaya
koymaktadir. UiO-66-NH2'nin morfolojisi, PdA@UiO-66-NH katalitik malzemesine
dontstiiriildiikten sonra belirgin bir sekilde degismemistir (Sekil 3.5 (a-c); bu da ev sahibi
MOF malzemesinin Pd ile modifikasyondan sonra stabilitesini korudugunu
gostermektedir. Diizensiz ve kiiresel sekilli morfolojiye sahip UiO-66-NH: yiizeyinde Pd
(0) nanoparcaciklarinin varlig ilgili SEM goriintiilerinden agikc¢a anlasilmaktadir. Sekil
3.5 (d)’de verilen SEM/EDX spektrumu katalitik malzemenin elementel bilesimini teyit
etmektedir. Pd icin diisiik pik yogunlugu kiitlece deneysel Pd yiizdesinin az olmasiyla
iligkilendirilmektedir.
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Sekil 3.4 UiO-66-NH2 MOF yapisina ait farkli dlgeklerde alinmis SEM (a-b) ve
SEM Elementel Haritalama (c-f) goriintiileri
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Sekil 3.5 Pd@Ui0-66-NH> nanokatalizoriine ait farkli 6lgeklerde alinmis SEM
gortintiileri (a-c) ve SEM/EDX spektrumu (d)

Pd@Ui0O-66-NH: katalitik malzemesinin atomik ya da nanometre diizeyindeki i¢
yapisini yiiksek ¢oziiniirliikte incelemek i¢in TEM teknigi de kullanilmistir. Sekil 3.6 (a-
c¢)’de gosterilen 100 nm, 50 nm ve 20 nm biiyiitme oranlarindaki TEM goriintiileri ev
sahibi UiO-66-NH; yiizeyinde Pd (0) nanoparcaciklarinin homojene yakin ve kiiresel
morfolojide dagildigini ortaya koymaktadir. Bu TEM goriintiilerinden tiiretilen pargacik
boyut histogramima (Sekil 3.6 (d)) gore, PA@UiO-66-NH; katalizoriindeki Pd (0)
nanokiimelerinin ortalama pargacik biiytikliigii 1.95 + 0.15 nm olarak bulunmustur. Sekil
3.6 (e)’de verilen EDX spektrumundan da Pd@UiO-66-NH; katalizoriiniin yapisinda
bulunan Pd, Zr, C ve O elementlerinin yanisira TEM numune tasiyicidan gelen Cu
varligini acik bir bicimde gostermektedir. Sekil 3.6 (f)’de verilen 5 nm 6l¢ekli HR-TEM
goriintiistiniin analizi, UiO-66-NH? yiizeyinde biriken Pd (0) nanokiimelerinin yiiksek bir
kristallik derecesine sahip oldugunu gdstermis ve kristal sacaklar1 arasindaki mesafe

yaklasik 0.202 nm olarak hesaplanmistir. Bu degerin yiizey merkezli kiibik yapidaki Pd
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(100) yiizeyi ile uyumlu oldugu kaynakc¢a taramasindan tespit edilmistir (Ge vd., 2016;
Fang vd., 2018).

Particle size= 1.95 nm  0.15 I

1.2 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Particle size (nm)

Intensity (a.u.)
©

=
r..

|1 r®
®

d=0.202.nm
P,d(ii:g).. Sy

—r T T T 7
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Binding energy (eV) |

Sekil 3.6 Pd@Ui0O-66-NH> nanokatalizoriine iliskin farkli 6l¢eklerde TEM goriintiileri
(a-c), ilgili pargacik boyut histogrami (d), TEM-EDX spektrumu (e) ve 5 nm
Olcekli HR-TEM goriintiisii

Pd@Ui0-66-NH; katalitik malzemesini karakterize etmek i¢in toz XRD analizi

de yapilmistir. Bilindigi tizere XRD teknigi, kristal yapiya sahip malzemelerin faz

bilesimini, kristal yapisini ve kristal boyutunu belirlemek i¢in kullanilan temel bir analiz
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yontemidir. Numuneye gonderilen X-isinlari, kristal o6rgli diizlemlerinden yansiyarak
karakteristik bir kirinim deseni olusturur. Elde edilen bu desen, her malzemenin kendine
O0zgii bir “parmak izi” gibidir ve kristal fazlarin tanimlanmasina, kristal yapinin
diizenliliginin incelenmesine ve ortalama kristalit boyutunun hesaplanmasina olanak
saglar. Bu nedenle XRD, o6zellikle malzeme tanimlama ve yapisal karakterizasyon
caligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Sirastyla UiO-66-NH. ve Pd@UiO-66-
NH2 6rneklerine ait XRD desenleri Sekil 3.7°de verilmistir. X-1s1m1 kirmim desenleri
hazirlanan malzemelerin, farkli kristal diizlemlerinden kaynaklanan belirgin kristal
pikleri sayesinde yiiksek kristallige sahip olduklarini ortaya koymaktadir. UiO-66-NH.
yapisi i¢in 20 degerleri sirasiyla 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 edilmistir. Yukarida belirtilen bu 26 degerlerine karsilik
gelen hkl diizlemleri ise sirastyla 220, 400, 511, 600, 224, 711, 137, 620, 751, 664, 933,
955 ve 1242 olarak tanimlanmustir. Elde edilen XRD pikleri, kaynak¢ada UiO-66-NH-
MOF yapisi iizerine daha dnce yapilan calismalarla karsilastirilmis ve biiyiik Olclide
uyumlu oldugu goriilmiistiir (Kandiah vd., 2010; Sadeghi vd., 2017; Zhang vd., 2019;
Askari vd., 2019; Liu vd., 2022; Rajendran vd., 2023). Piklerin hkl degerlerine gore
indekslenmesi sonucunda, malzemenin yiizey merkezli kiibik (fcu topolojisi) kristal
sistemine sahip oldugu belirlenmistir. UiO-66-NH. MOF yapis1 destekli Pd (0)
nanoparcaciklarinin XRD deseni incelendiginde, nanokiime olusumu esnasinda yiiksek
kristallige sahip UiO-66-NH2’nin kristal yapisina ait Bragg yansima piklerinin siddetinde
kismi bir azalma goriilse de pik bolgelerinde kayda deger bir degisiklik olmadigi
anlasilmis ve dolayisiyla MOF malzemesinin kristal yapisinda herhangi bir ¢dkme veya
deformasyonun olusmadigi sonucuna ulasiimistir. Ote yandan, nanokatalizor sentezi
sirasinda, Pd elementine ait ekstra herhangi bir pik de gézlenmemistir. Bunun durumun
UiO-66-NH2’nin yiiksek kristalligi veya diisik Pd yiiklemesiyle iliskili oldugu
diistiniilmektedir (teorik: %4; deneysel: %3.24).
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Sekil 3.7 UiO-66-NH2 MOF yapist ve Pd@UiO-66-NH> nanokatalizoriine ait toz XRD
desenleri

On calismalarla EDB hidrolizinden hidrojen iiretiminde etkin oldugu anlagilan
Pd@UiO-66-NH. nanokatalizoriiniin yukarida detayli olarak verilen karakterizasyon
islemlerinin ardindan, kataliz6riin amin-boran ailesinden ve iki adet Lewis asit—baz tiirii
bilesik iceren EDB’nin hidrolizi tepkimesiyle hidrojen iiretiminde katalitik performansi
incelenmigtir. Kiitlece %06.3 hidrojen igerigine sahip olan EDB, B-N bazli diger
eklentilerde oldugu gibi herhangi bir katalizor kullanilmadan kendiliginden hidroliz
olmaya kars1 direng gostermektedir. Kaynakga incelendiginde EDB’nin hidrolizinden
hidrojen tiretimini katalizleyen nanokatalizorle ilgili belirli gruplar tarafindan yapilmis ve

oldukga sinirli sayida ¢caligmanin bulundugu tespit edilmistir. Mevcut ¢caligsmalarin biiyiik
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cogunlugunda polimer esasli malzemelerin kullanilmasina bagl olarak diistik katalitik
etkinlik elde edilmistir. S6z konusu yayinlarda detayli kinetik ¢alismalara da yer
verilmedigi ve malzeme karakterizasyonun birkag teknikle sinirlandirildigi anlagilmistir.
Dolayisiyla tez ¢alismasinin bu alandaki ¢alismalara zenginlik katacagi ve kaynakca
boslugunu doldurmaya katkilar sunacagi tahmin edilmektedir.

Asagida (Esitlik 3.1), Pd@UiO-66-NH2> nanokatalizoriiniin katalizor olarak
kullanildig1 hidroliz tepkimesine iliskin kinetik ¢alismalar (katalizor ve substrat derisimi

ile sicakliga bagli olarak) detayli bigimde grafiklerle verilmis ve agiklanmustir.

BH3NH2CH2CH2NH2BH3(aq) +4H>0 — BOzNH3CH2CH2NH3B02(aq) + 6H2(g) (31)

Pd@UiO-66-NH; nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde,
katalizor derigiminin tepkime hizina etkisini belirlemek i¢in; EDB derisimi (50 mM) ve
sicaklik (298 K) sabit tutularak, farkli derisimlerde nanokatalizér kullanimiyla deneyler
gerceklestirilmistir.  Sekil 3.8 (a)’da, Pd@UiO-66-NH> nanokatalizoriiniin farkli
derigimlerde (3.04 mM, 4.56 mM, 6.08 mM ve 7.61 mM) kullanildig1 kosullarda elde
edilen, hidroliz sonucu agiga ¢ikan toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) bagh
degisimi gosterilmektedir. Grafikler, nanokatalizor derisimindeki artisin tepkime hizini
belirgin sekilde yiikselttigini gostermektedir. Sekil 3.8 (b)’de ise her bir deney igin
hesaplanan baslangi¢ hizlar1 (Kinitia) dikkate alinarak olusturulan In[k] — In[Pd]
grafiginden elde edilen y = 2.22 + 1.14x dogrusal iligkisi, bu hidroliz tepkimesinin
nanokatalizor derisimine gore yaklasik birinci mertebeden kinetige sahip oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 3.8 Farkli derisimlerde Pd@UiO-66-NH; nanokatalizori ile katalizlenen EDB’nin
hidroliz tepkimesine ait (a) agiga ¢ikan gaz hacmine (mL) kars1 zaman (dk.)
grafigi, (b) baslangi¢ hizlarinin nanokatalizor derisimine kars1 logaritmik

grafigi (y =

2.22 +1.14 x)

Pd@Ui0-66-NH2 nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde,

tepkime hizina EDB derisiminin etkisini degerlendirmek amaciyla; nanokatalizor
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derisimi (3.04 mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutularak, farkli EDB derisimlerinde
katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirilmistir. Sekil 3.9 (a)’da, [EDB] = 50 mM, 75
mM, 100 mM ve 125 mM olacak sekilde yiiriitiilen deneylerde, tepkime siiresince agiga
cikan toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk.) kars1 degisimi gosterilmektedir. Elde
edilen veriler, EDB derisimindeki artigin, katalizor derisimindeki artis kadar tepkime
hizinda belirgin bir degisim yaratmadigini ortaya koymaktadir. Sekil 3.9 (b)’de ise her
bir deney i¢in hesaplanan baslangi¢ hizlarina (Kinitia) gore ¢izilen In[k] — In[EDB]
grafiginden elde edilen y = 1.33 + 0.33x dogrusu, bu hidroliz tepkimesinin EDB

derigimine bagl olarak yaklasik sifirinct mertebeden gerceklestigini gdstermektedir.
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Sekil 3.9 Farkli derisimlerde EDB kullanilarak Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizorii ile
katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesine ait (a) a¢iga ¢ikan gaz hacmine
(mL) kars1 zaman (dk.) grafigi, (b) baslangi¢ hizlarinin EDB derisimine kars1
logaritmik grafigi (y = 1.33 + 0.33 x)

Pd@Ui0-66-NH nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesine
ait aktivasyon parametrelerinin [aktivasyon enerjisi (Ea), aktivasyon entalpisi (4H*) ve
aktivasyon entropisi (45%)] belirlenebilmesi amaciyla, katalitik hidroliz tepkimeleri farkls
sicakliklarda gerceklestirilmistir. Sekil 3.10°da, gesitli sicakliklarda yiiriitiilen deneylerde

elde edilen toplam gaz hacminin (mL) zamana (dk) karsi degisimi gosterilmektedir.
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Deneysel verilerden de anlasilacag lizere, sicaklik arttik¢a tepkime hizi da artmakta olup,
bu durum Arrhenius yasast ile uyumlu olarak, katalitik hidroliz tepkimesinin sicakliga

duyarl bir kinetik profile sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.10 Pd@Ui0O-66-NH2 nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesine

ait farkl sicakliklarda ac¢iga ¢ikan toplam gaz hacmine (mL) kars1 zaman (dk)
grafigi

Tepkime hizlarinda sicakliga bagli olarak gozlemlenen degisim, Arrhenius
denklemi kullanilarak analiz edilmis ve elde edilen veriler dogrultusunda olusturulan
Arrhenius grafigi Sekil 3.11 (a)’da sunulmustur. Bu grafikte, In(k) degerlerinin 1/T
degerine kars1 ¢izilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden yararlanilarak, Pd@UiO-66-
NH:2 nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesine ait aktivasyon enerjisi
(Ea) 53.36 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Buna ek olarak, ayni tepkimenin aktivasyon
entalpisi (4H*) ve aktivasyon entropisi (4S%) gibi diger kinetik parametreleri, farkli
sicakliklarda elde edilen hiz sabitleri kullanilarak Eyring-Polanyi denklemine (Esitlik 3.2)

gore degerlendirilmistir:

In(k/T) = —AH*/RT + In(kB/h) + AS*/R (3.2)
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Bu denklem dogrultusunda, In(k/T) degerlerinin 1/T'ye kars1 grafige
aktarilmasiyla elde edilen Eyring egrisi Sekil 3.11 (b)’de verilmistir. Elde edilen
dogrunun egimi (~AH?/R) kullanilarak aktivasyon entalpisi AH* = 50.28 kJ/mol olarak
belirlenmistir. Ayrica, dogrunun kesim noktas1 [In(kB/h) + AS*/R] ifadesinden
yararlanilarak aktivasyon entropisi 45* = 180.10 J/molxK olarak hesaplanmistir. Bu
sonuclar, tepkimenin molekiiler diizeydeki gecis durumu hakkinda 6nemli bilgiler
sunmaktadir.

Bu aktivasyon parametrelerinden hareketle, orta diizeyde bir aktivasyon enerjisi
olan 53.36 kJ/mol, tepkimenin nispeten kolay aktive edilebilecegini ancak tamamen
kinetik olarak kontrol edilen bir siire¢ oldugunu gostermektedir. Bu deger,
nanokatalizoriin aktivasyon enerjisini diislirerek tepkimeyi kolaylastirdigini ve enerji
bariyerini agilabilir hale getirdigini ortaya koymaktadir. AH*, tepkimenin ge¢is durumuna
ulagirken absorbe ettigi enerjiyi temsil etmektedir. Bu deger, Ea ile yakin olup
beklenildigi gibi R-T kadar (~2.5 kJ/mol) daha diisiiktiir: A4H*> 0 olmasi, tepkimenin
endotermik gecis durumuna sahip oldugunu gosterir; yani sistemin geg¢is kompleksine
ulasabilmesi i¢in enerji almasi gerekir. Bu da Pd@UiO-66-NHz yiizeyinde tepkime 6ncesi
enerji diizenlemesi gerektigini ve bu sirada bag kirilmalarinin meydana geldigini
diisiindiirmektedir. 45¥, gec¢is durumundaki diizensizlik derecesi ile ilgilidir. Heterojen
katalizde pozitif entropi degerinin elde edilmesi; (1) Urtinlerin ylizeyden ayrilmasiyla
sistemin diizensizligi arttigini, gecis durumu veya ara kompleksin gevsek yapili
oldugunu, yiiksek sicakliklarda tepkimenin daha kolay gerceklesecegini ve katalizoriin
sadece enerjiyi diisiirmekle kalmayacagini, entropik olarak da siireci destekleyecegini
ifade etmektedir. Ozetle; 4S > 0 oldugunda; iiriinler yiizeyden serbest hale gegerler
(desorpsiyon etkisi), reaktanlar kismen adsorbe olurlar ve dolayisiyla gecis durumu esnek
(gevsek kompleks) olur. Molekiil sayis1 veya serbestlik derecesi artar, tepkimenin yiiksek

sicakliklarda daha elverisli hale gelmesi s6z konusu olur.
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Sekil 3.11 Pd@UiO-66-NHz nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesine
iligskin (a) Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi egrileri

Pd@Ui0-66-NH2 nanokatalizoriiniin EDB’nin hidroliz tepkimesindeki katalitik
performansinin bir 6l¢iisii olmasi ve kaynakc¢adaki diger calismalarla karsilastirilmasi igin
farkli sicakliklarda baslangi¢ ¢evrim frekanslar1 (TOF) hesaplanmustir. Sekil 3.12°de
gosterildigi tizere 20 °C’de (293 K) bile katalizériin ¢ok etkin oldugu ve dakikada
yaklasik 32 c¢evrim fiirettigi anlasilmaktadir. Endotermik dogali katalitik hidroliz
tepkimesinin sicaklik artigina bagli olarak TOF degerinin arttig1 yapilan hesaplamalardan

tespit edilmistir.
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Sekil 3.12 Pd@Ui0-66-NH, nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz
tepkimesine 1iliskin 293K-308K sicaklik degerleri arasinda hesaplanan
baslangi¢ TOF degerleri

EDB kompleksinin hidrolizinden hidrojen {retimini katalizleyen katalitik
sistemlere iligkin kaynake¢a taramasi oldukc¢a sinirli sayida ¢aligmanin mevcut oldugunu
gostermektedir (Cizelge 3.1). Mevcut calismalarin bazilarinin diginda her ne kadar Ea
diisiik olsa da genelde diisiik TOF degerine sahip etkinlikler goriilmektedir. Bu durumun
temel sebebi kullanilan katalizor destegi (polimer hidrojel gibi) ile iliskilendirilmektedir.
Bu baglamda, Cizelge 3.1’de 6zetlenen performans verileri, yiiksek lisans ¢aligmasiyla
tiretilen katalizoriin  EDB  hidrolizi i¢in kaynakcaya kazandirilan diger heterojen
katalizorlerle kiyaslandiginda oldukga etkin oldugunu ortaya koymaktadir. Bu etkinligin
temel sebepleri (i) genis ylizey alan1 basta olmak iizere iistiin fizikokimyasal 6zellikler
sergileyen UiO-66-NH2> MOF yapisinin kat1 destek olarak segilmis olmasi ve (ii) Pd
metali ile UiO-66-NH, kati destek yapisi arasindaki gii¢lii sinerjik iliski olarak

degerlendirilmektedir.
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Cizelge 3.1 EDB hidrolizi i¢in kullanilan katalitik sistemlerin etkinliklerinin

karsilastirilmasi
Katalizor TOF? Ea° 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
pP(SPA-co-AMPS)@A(g 0.56 43.24 303 Durgut ve Ozay, 2020
Rh@OMS-2 102.95 68.81 298 Celebi 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/TiO, 10.42 33.61 333 Ang1 vd., 2022
Pd—Ni/NixBy-Zr - 27.04 298 Murathan vd., 2023
Ni/NixBy-Zr - 53.81 298 Murathan vd., 2023
Cp-BAP;@Cu 25.65  47.36 303 Onder ve Ozay, 2024
Pd@rGO-SOzH 136.00 63.35 298 Karatas ve Gulcan, 2024
Pd/AC - 23.14 368 Ors vd., 2025
Pd@UiO-66-NH; 46.51 53.36 298 Bu calisma
Pd@UiO-66-NH> 93.26 53.36 308 Bu ¢calisma

3 Cevrim frekansi, dk’*; ® Aktivasyon enerjisi, kJ/mol

Pd@Ui0O-66-NH; nanokatalizoriiniin EDB’nin hidrolizinden hidrojen tiretiminde
katalizor kararliligini ve tekrar kullanilabilirlik performansini ortaya koymak igin bir dizi
deneysel ¢calisma gergeklestirilmistir. Bu amagla EDB’nin hidroliz tepkimesinde, birinci
katalitik ¢evrim tamamlandiktan sonra nanokatalizor tepkime ortamindan izole edilerek
kurutulmus ve ayni deneysel kosullar altinda esdeger miktarda EDB tepkime kabina
enjekte edilerek katalitik dongili yenilenmistir. Sekil 3.13 (a)’da sunulan verilere gore,
Pd@Ui0O-66-NH. nanokatalizorii bes katalitik ¢evrim sonunda baslangigtaki katalitik
etkinliginin %75 inden fazlasini koruyarak yiiksek seviyede (>%99) doniisiim sagladig:
tespit edilmistir. Katalitik etkinligin kismen azalmasinin birka¢ nedeni olabilmektedir:
Bunlardan biri reaktan, {iriin veya safsizliklarin katalizoriin aktif yiizeyine baglanmasi ve
bunun sonucu olarak aktif katalizor yiizeyleri kapanabilir. Diger bir sebep de kii¢iik metal
nanopargaciklarin  birleserek daha biiyiilk taneler olusturmasi yani sinterlesme
(aglomerasyon-topaklasma) olayinin gergeklesmesidir. Sinterlesme sayesinde de
katalizor ylizey alani azalabilir ve aktif merkez sayis1 diisebilir. Tez ¢alismasinda etkinlik
kaybinin biiyiik olasilikla Pd (0) nanokiimelerinin UiO-66-NH2 MOF yapisi yiizeyinde

sinterlesmesinden kaynaklanabilecegi ongoriilmektedir. Bu durum, besinci g¢evrim
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sonrasi izole edilen katalizoriin TEM goriintiistiinde (Sekil 3.13 (b)) agikca goriilmektedir.
TEM goriintiistintin 6zellikle daire icerisine alinan kisimlarina yogunlagildiginda kismi

topaklanmalar agikca goriilmektedir.
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Sekil 3.13 Pd@UiO-66-NH2 nanokatalizoriiniin EDB’nin hidroliz tepkimesinde tekrar
cevrilebilirlik performansi (a) ve 5. katalitik ¢evrim sonunda izole edilen
numuneye ait TEM goriintiisi (b)
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4. TARTISMA VE SONUC

Diinya genelinde enerji tiiketiminin artmasi ve buna bagli olarak fosil yakitlarin
azalmasi, alternatif enerji kaynaklarinin kullanimini ve gesitliligini zorunlu kilmaktadir.
Ayrica, kiiresel 1sinmaya neden olan CO: emisyonlarini azaltmak icin ¢evre dostu ve
yenilenebilir enerji kaynaklari, siirdiiriilebilirlik acgisindan biiylik 6énem tasimaktadir.
Hidrojen enerjisi, simdiye kadar bilinen en 6nemli enerji kaynaklarindan biridir. Yiiksek
gravimetrik enerji kapasitesi ve ¢cevre dostu olmasi nedeniyle, hidrojen alternatif ener;ji
kaynaklar1 listesinde en {ist sirada yer almaktadir. Ancak, diger yakitlarla
karsilagtirildiginda hidrojen en hafif elementtir ve genis bir yanicilik araligina sahiptir;
bu da depolama ve tasimacilik gibi teknik zorluklara yol ag¢maktadir. Hidrojen
depolamanin ¢esitli yontemlerinden bir tanesi de kimyasal hidrojen depolamadir. Son
zamanlarda, kimyasal hidrojen depolama malzemesi tiirlerinden biri olan BNH veya
BNCH malzemeleri biiyiik ilgi gérmistir. EDB, BNCH malzemelerinden biridir ve
agirlikga %16.3’e kadar hidrojen icermektedir. EDB, amin-boran ailesine aittir ve iki adet
Lewis asit-baz tiirii bilesik icerir. Hafif elementlerden (B, C ve N) olusan hidrojen
acisindan zengin bilesik yapisi, EDB’yi kimyasal hidrojen depolama malzemesi olarak
uygun kilmaktadir.

Bu yiiksek lisans tezinde, EDB’nin hidrolizi tepkimesi vasitasiyla hidrojen
tiretiminde etkin ve verimli yeni bir katalizor gelistirilmistir. Bu kapsamda, genis ylizey
alani, yiiksek termal ve kimyasal kararlilig1 ve sentez esnasinda yapiya kazandirilabilen
esnek fonksiyonel gruplara sahip olmasinin yanisira, yaklasik 375 °C’ye kadar yapisal
biitiinliigiinii koruyabilmesi sayesinde, 6zellikle CO. yakalama, depolama ve ayristirma
gibi ¢evresel uygulamalarda bilyiik bir potansiyele sahip olan UiO-66-NHz ev sahibi
destek materyali olarak kullanilmistir. UiO-66-NH> destekli Pd(0) nanopargaciklari
(Pd@UIi0O-66-NH2) sentezlenmis ve bu katalizériin EDB’nin hidroliz tepkimesindeki
katalitik performansi arastirilmistir.

Pd@UiO-66-NH: katalizoriiniin yapisal ve morfolojik karakteristikleri ICP-OES,
XRD, XPS, FT-IR, SEM, SEM-elementel haritalama, TEM, TEM/EDX ve HRTEM
teknikleri ile tanimlanmis ve kaynakga ¢alismalari ¢ergevesinde yorumlanmistir. Detayli
tanimlama caligmalarinin ardindan katalizoriin dayaniklilik testleri gerceklestirilmis ve

EDB’nin katalitik hidroliz tepkimesine iligskin aktivasyon parametreleri hesaplanmistir.



Tez ¢alismasi sonucu elde edilen 6nemli sonuglar asagida kisaca verilmistir:

s Pd(NOs)2:2H20 baslangi¢ tuzunun UiO-66-NH> sulu ¢o6zeltisi ile ortam
kosullarinda karistirilmasi ve NaBH4 ile indirgenmesi yoluyla, UiO-66-NH>
destekli Pd (0) nanoparcaciklar1 basit, tekrarlanabilir bir 1slak kimya yontemiyle
basariyla liretilmistir.

% Ui0-66-NH2 ve PA@Ui0O-66-NH: katalizoriiniin yapisal ve morfolojik analizleri,
UiO-66-NH2 MOF yapisinin basarili bir bi¢imde sentezlendigini, UiO-66-NH>
ylizeyinde Pd (0) nanopargaciklarinin homojene yakin ve kiiresel benzeri dagilim
gosterdigini ve ortalama parcacik boyutunun 1.95 = 0.15 nm oldugunu ortaya
koymustur.

% Pd@UiO-66-NH> katalizoriiniin 293K-308K sicaklik araliginda EDB’nin
hidrolizi tepkimesinde baslangic TOF cinsinden katalitik etkinlikleri sirastyla
32.44,46.51, 71.75 ve 93.26 mol Hz/mol katalizérxdakika olarak hesaplanmuistir.
Hidroliz i¢in elde edilen katalitik etkinlik degerleri, kaynakgada bildirilen
performanlarla kiyaslanabilir bulunmustur.

% Pd@UiO-66-NH>  Kkatalizoriintin ~ yiiksek  kararlillk ~ gosterdigi  ve
kiilgcelesme/topaklanmaya kars1 direncli oldugu tespit edilmistir. Besinci katalitik
¢evrim sonunda baslangi¢ etkinligini %75’in tizerinde korudugu ve tepkime
sonunda EDB’nin molii bagina 4 mol H iiretildigi gozlemlenmistir.

% Kinetik ¢alismalar, Pd@UiO-66-NH. katalizorii varliginda EDB’nin hidroliz
tepkimesinin katalizor ve substrat derisimlerine gore sirastyla yaklasik 1. ve 0.
mertebeden ilerledigini gostermistir.

% Farkli sicakliklarda yapilan hiz 6l¢iimlerinden Arrhenius ve Eyring-Polanyi
analizleriyle hesaplanan aktivasyon parametreleri; EDB’nin hidrolizinden
hidrojen iiretimi tepkimesinde Ea = 53.36 kJ/mol, 4H* = 50.28 kJ/mol ve AS* =
+180.10 J/molxK olarak bulunmustur.
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