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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

NITROJENCE ZENGIN KOVALENT TRiAZIN KAFES POLIMERLERININ
HiDROJEN DEPOLAMA KAPASITELERININ INCELENMESI

Beyza ARPA

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Atik Yonetimi Anabilim Dal

Tez Danismani:
Dr. Ogr. Uyesi Songiil KASKUN ERGANI
Ocak 2022, 73 sayfa

Kovalent triazin kafesler (KTK) yiiksek nitrojen miktarlari, termal kararlhiliklar1 ve
yiikksek kimyasal stabilite ozellikleri ile pratik uygulamalar i¢in tercih edilen
malzemelerdir. Boylelikle KTK’lar enerji depolama, hidrojen depolama, fotokatalitik
sistemler ve pek¢ok uygulamada yiiksek avantaj saglar. Bu tezin amaci, sentezlenen
yiizey alan1 genis nitrojence zengin KTK’larin hidrojen depolama seviyelerinin
incelenmesidir. Sentezlenen KTK ’larin yapis1 BET (ylizey alani 6l¢iimii analizi), XRD
(X 151 difraktometre) ve FT-IR (Fourier dontisimlii kizilotesi spektroskopi)
analizleriyle belirlenmistir. Yapis1 belirlenen KTK’larin yiizey alanlar incelenmis ve
hangi kosullar altinda (basing, sicaklik ve katalizor) hidrojen depolamanin maksimum

seviyeye ulastig1 tespit edilmistir.



KTK’larin hidrojen depolama kapasitesinin en {ist seviyeye ¢iktigi ortam kosulu 20
bar basing altinda DCP polimerinde gozlenmistir. Sentezlenen numuneler arasinda en
diisiik depolama miktar1 DCBP polimerinde 1 bar basing altinda %1,27; en yiiksek
depolama miktar1 ise DCP polimerinde 20 bar basing altinda %4,02 oraninda
Olciilmiistiir. Bu deneysel calismalardan elde edilen veriler 1s18inda, sentezlenen
kovalent triazin kafeslerin hidrojen depolama miktarlar1 farkli basinglar altinda

gosterilmistir.

Anahtar Sozciikler : Kovalent triazin kafes, Polimer, Hidrojen depolama, Fiziksel
adsorpsiyon.
Bilim Kodu : 90302



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

INVESTIGATION OF HYDROGEN STORAGE CAPACITIES OF
NITROGEN-RICH COVALENT TRIAZINE FRAMEWORKS

Beyza ARPA

Karabiik University
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Department of Waste Managament

Thesis Advisor:
Assist. Prof. Songiil KASKUN ERGANI
January 2022, 73 pages

Covalent triazine frameworks (CTFs) are preferred materials due to their high nitrogen
content, chemical stability, porous structure resulting suitable for practical
applications. Thus, CTFs provide high advantages in applications such as energy
storage, hydrogen storage, photocatalysis and heterogeneous photocatalysis. The aim
of this thesis is to investigate the hydrogen storage levels of the synthesized nitrogen-
rich CTFs. The structure of synthesized CTFs was determined by BET (Bruner Emmet
Teller), XRD (X-ray difraction) and FT-IR (Fourier transform infrared spectroscopy)
analyses. The ambient condition in which the hydrogen storage capacity of the CTFs
reached the highest level was observed in DCP polymer under 20 bar pressure. Among
the synthesized samples, the lowest storage amount was 1.27% under 1 bar pressure
in DCBP polymer; the highest storage amount was measured at the rate of 4.02% under
20 bar pressure in DCP polymer. In the light of the data obtained from these
experimental studies, the hydrogen storage amounts of the synthesized covalent
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triazine frameworks were shown under different pressures.
Key Word : Covalent triazine frameworks, Polymer, Hydrogen storage, Physical

adsorption.
Science Code : 90302
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BOLUM 1

GIRIS

Hidrojen bir proton ve bir elektrondan olusan periyodik cetvelin baginda bulunan en
hafif elementtir. Hidrojen, gezegendeki en yaygin gazdir. 1766 yilinda element olarak
kesfi Henry Cavendish tarafindan gergeklestirilmistir. Hidrojenin adi, 1781 yilinda
yilinda AntoineLaurent de Lavoisier tarafindan Yunancada su anlamina gelen “Hidro”
ve olusum anlamina gelen “genes” terimlerinin birlesimi olarak ortaya ¢ikmustir.
Hidrojenin bir elementten ziyade gaz olarak kesfi ise 1782 yilinda ise Jacques Charles
tarafindan gergeklestirilmistir [1]. Diinya’da bulunan maddelerin %90’ indan fazlasi
hidrojen elementi igerigine sahiptir. Hidrojen genel olarak oksijen, karbon ve diger
elementler ile birlesik olusturur. Olusan birlesikler suda, fosil yakitlarda ve pek ¢ok
hidrokarbon bilesiklerde yer almaktadir. [2]. Giines ise genel anlamda hidrojenden
olugsmakta olup diinyanin giinesten aldig1 enerji hidrojenin flizyon tepkimesine bagl
olarak helyuma doniismesiyle meydana gelmektedir [3]. Hidrojen gazi birim agirlig

basina 122 kJ/g gibi yiiksek enerji i¢erigine sahiptir [4].

Hidrojen gazi, birincil bir enerji kaynagi olmayip bir enerji tastyicisidir. Enerji talebint,
enerji kaynagindan son kullaniciya tasimaktadir [5]. Kullanim verimi yiiksek, ¢evre
dostu bir enerji tasiyicis1 ve ayn1 zamanda yakit olan hidrojen, 21. yiizyilin yakiti
olarak kabul edilmektedir ¢ilinkii hidrojen, oksijen ile yliksek enerjide yakildiginda
olusum sadece sudur [6]. Bu durum, sudan siirdiiriilebilir olarak iiretilmesine imkan

saglamaktadir.

Ulkemizde ve diinyada her gecen giin artis gdsteren niifus ve gelisen teknoloji, enerji
gereksinimini de arttirmaktadir. S6z konusu gelismeler enerji faaliyetinin artmasi
konusunda 6nemli etkide paya sahiptir. Hidrojen, yiiksek enerji yogunlugu, sifir

emisyon potansiyeli, ekonomik olarak uygulanabilir olmasi ve yesil enerji
1



kaynaklarindan iiretilmesi nedeniyle umut vaad eden enerji tastyicisidir [7].

Gilinlimiizde diinya enerji ihtiyacinin yaklasik olarak %80°1 fosil yakitlar tarafindan
karsilik gormektedir. Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 sinifinda yer alan fosil yakitlar
stirekli kullanim sebebiyle tilkenmektedir. Toplam kiiresel enerji ihtiyacinin %401
petrolle karsilanirken bu tiiketimin %901 tasimacilik sektoriinde kullanilmaktadir.
Kuruyan ve kurumakta olan petrol rezervleri petrol iireticilerini katran, kum ve petrol
kalintis1 gibi atiklara yoneltmekte fakat bu atiklarin islem gormesi maliyeti artirdig

igin petrol fiyatlarinin artis1 gézlemlenmektedir [8].

Fosil yakitlarin temelinde karbon, hidrojen, kiikiirt ve azot atomlar1 bulunmaktadir. Bu
yakitlarin tliketimi karbondioksit, siilfiirdioksit ve karbonmonoksit gazlarini agiga
cikarmaktadir. A¢iga ¢ikan gazlarin uzun siireli salinimi ¢evre ve canliyr etkileyen
olumsuz sonuglarin ortaya ¢ikmasina sebebiyet vermektedir [9]. Hidrojen enerjisi, giin
gectikge gelecekteki uygulamalar igin ¢evreye zarar vermeyen bir alternatif enerji
kaynagi olarak fosil yakitlarin yerini almayr basarmaktadir [10]. Hidrojen kullanim

uygulamalar1 asagidaki gibi siralanabilir:

e Rafineriler, dizel yakitin kiikiirt miktarmi azaltmak ve hidrokarbon
dontligiimiinii iyilestirmek i¢in hidrojen kullanir [11].

e Otomobil iireticileri hidrojen yakit hiicreli araglarda sifir emisyonlu hidrojen
kullanabilir [12].

e Kimya endiistrisinde hidrojen, esas olarak amonyak ve metanol sentezi i¢in
kullanilir [13].

e Hidrojen, uzun sarj siirelerine gereksinim duymadigindan roket motorlarinda

roket yakiti olarak kullanilabilir [14].

Mevcut durumdaki enerji krizi, ekonomi ve toplum gelisimi konusunda engel teskil
etmektedir. Fosil yakitlara alternatif olarak; ¢evre kirliligini de en aza indirecek temiz,
kolay bulunabilir ve yenilenebilir enerji kaynaklart dnemini arttirmaktadir. [15].
Glines, riizgar ve hidrojen enerjisi; temiz, stirdiiriilebilir ve olumsuz cevresel etkisi en

diisiik seviyede olan ihtiyaca karsilik enerji kaynagi olarak ortaya ¢ikmistir. Artan



enerji gereksinimi ile yenilenebilir enerji kaynaklarina olan talep her gecen giin artig

gostermeye devam etmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi su sekilde siralanabilir;

Cevre Kirliligi: Yenilenebilir enerji kaynaklarinin fosil yakitlara kiyasla ¢ok
daha diisiik kirletici madde konsantrasyonu olusturdugu bilinmektedir. Ornek
verecek olursak; elektrik {iretimi i¢in ¢ok fazla su tiikketimi gergeklesmektedir.
Yakilan komiir 6zellikle ylizey sularinin arsenik ve kursuna benzer agir
metallerle kirlenmesine sebep olurken karbondioksit, kiikiirtdioksit, azot
oksitler ve civa; gaz salinimlari ile de atmosfere zarar vermektedir [15]. Benzin
ve diger petrol iirlinleri de komiirle benzer kirliliklere sebebiyet vermektedir.
Bu zararli gazlarin atmosfere salinmasi solunum bozukluklari gibi saglik
sorunlarina ve ozon tabakasinin zarar gérmesi ile olusabilecek asit yagmurlari

gibi gevresel sorunlar1 beraberinde getirmektedir [8].

Iklim Degisikligi: Fosil yakit kullanim fazlalig1 atmosferdeki karbondioksit
oranini artirmakta olup beraberinde sera etkisi ve kiiresel 1sinmaya bagli iklim
degisikliklerine sebep olmaktadir [16]. Yasanabilecek iklim degisikligi
sorunlar1 tarim sektoriine ciddi zararlar vermekte olup egzotik fauna ve
floranin yok olmasina, temiz su kaynaklarmin tiiketilmesine ve bolgesel

hastaliklarin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir [17].

Erisilebilirlik: Fosil yakitlar rezerv siirlilig1 ve yeni kaynak bulma zorluguna
sebep olurken yenilenebilir enerji kaynaklarina ulagsmak fosil yakitlara nazaran

daha kolaydir.

Emniyetli, istikrarli, Giivenli: Fosil yakitlar rezerv smirlihigy, fiyatina etki eden
pek ¢ok sebebe bagl olarak istikrarsizliginin yanisira insan ve ¢evre sagligina
ciddi zararlar vermektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklari ise erisilebilirliginin
kolayligi, cevre ve insan sagligina zararl etkilerinin daha diisiik olmasi

sebebiyle emniyetli, istikrarli ve giivenilirdir [18].



Hidrojenin tretilmesi alaninda gergeklestirilen ¢alismalarin yani sira hidrojen
depolanmasi ve taginmasi da arastirmalarin yogun halde siirdiigii konulardir. Hidrojen;
gaz halde tanklarda, sivilastirilmis halde -253°C derecenin muhafazasi saglayabilecek
tanklarda, kimyasal olarak metal hidriirlerde ve fiziksel adsorpsiyon vasitastyla karbon
bazli ve gozenekli malzemelerde depolanmaktadir. Hidrojen, iiretim, depolama ve
tagima sirasinda dogru sekilde kullanilmazsa, yanici veya patlayici 6zelligi nedeniyle

tehlikeli teskil edebilmektedir [19].

Hidrojen enerjisinin bazi avantajlari;
. Enerji kaynaklarinin ¢ogu hidrojen tiretiminin hammaddesi olabilir.
. Hidrojen enerjiye doniistiiriilecegi son asamada olduk¢a verimlidir. Yani

hidrojen enerjisi ile ilk enerji kaynagi korunmus olur.

. Hidrojen taginabilir enerji kaynagidir.

. Hidrojen en yliksek miktarda gaz formunda ve diger formlarda depolanabilir.
. Hidrojen giivenlik tedbirleri uygun sekilde uygulandigi taktirde oldukca
giivenli bir yakattir.

. Diger yakitlara nazaran c¢evre kirliligi olusumu ¢ok azdir.

Hidrojenin en 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi de depolanabilir olmasidir. Bilinen en
hafif gaz olmasi1 sebebiyle depolanmasinda sorunlar karsimiza ¢ikabilmektedir.
Hidrojen kullanimimin yayginlagabilmesi i¢in verimi yiiksek, etkin ydntemlerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Giintimiize kadar yapilan pek ¢ok calisma, hidrojen
depolama yontemlerinde cesitliliklerin olmas1 ve gelistirilmesi konusunda destek
saglamaktadir. Hidrojen depolamada dort ana teknik kullanimi s6z konusu olup bu
teknikler; gaz halde depolama, sivi halde depolama, metal hidriirler ile depolama ve
gbzenekli malzemelerde depolamadir. Bu malzemelerden bir tanesi, gézenekli yapisi
oldukca fazla ve yiizey alani1 gayet genis olan hidrojen depolama alaninda literatiirde
genellikle teorik hesaplama yapilan ¢alismalar bulunan kovalent triazin kafeslerdir.
2008 yilinda Thomas ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢caligmalar esnasinda kovalent
triazin kafesler (KTK) kesfedilmistir. KTK’lar enerji depolama ve fotokatalitik
uygulamalarda siklikla kullanilmakta ve yiliksek nitrojen igerigi sayesinde hidrojen

depolama alaninda da son yillarda kullanilmaya baglanmigstir.



BOLUM 2

HIiDROJEN URETIM YONTEMLERI

Hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklarindan da iiretilebilen alternatif bir enerji
kaynagidir [20]. Hidrojen {iretiminde geleneksel ve biyolojik yoOntemler
kullanilabilmektedir. Geleneksel yollarla hidrojen {iretimi termokimyasal ve
elektrokimyasal olarak yiiksek sicaklik, basing ve enerji kullanilarak gergeklestirilen
metotlardir. Geleneksel metotlar genellikle ¢evre dostu olmayan metotlar olarak
degerlendirildiginden biyolojik metotlar ile hidrojen iiretimi alternatif bir metottur

[21]. Biyolojik metotlar ile hidrojen iiretimi avantajlari su sekilde siralanabilir [22];

e Normal sartlar altinda (25°C, 1 atm) ger¢eklesebilmesi,
e Karbon monoksit ve hidrokarbon olusumunun gergeklesmemesi

e Atiklarin hammadde olarak kullanilabilirligi.

Cizelge 2.1°de farklt ham maddelerden farkli iiretim verimlerinde hidrojen gaz iiretim

yontemleri karsilagtirilmistir.



Cizelge 2.1. Hidrojen iiretimi i¢in yontemler, hammaddeleri ve verimleri [23].

Hidrojen Uretim
Yontemleri

Kaynaklar

Verim (%)

Islem Siiresi

Su Ayrisimi

Buhar Doniisiim Hidrokarbonlar 70 -85 Hizli
Kismi Oksidasyon Hidrokarbonlar 60 — 75 Hizl
Ototermal Doniisiim Hidrokarbonlar 60 - 75 Kisa

Plazma Doniisiim Hidrokarbonlar 9-85 Uzun
Sivi Faz Doniisiim Karbonhidratlar 35- 55 Orta

Biyokiitle Biyokiitle 35-50 Hizli
Gazifikasyonu

Fotoliz Giines Is1g1 + Su 0,5 Uzun
Karanhk Biyokiitle 60 — 80 Uzun
Fermantasyon

Isikh Fermantasyon Biyokiitle + Giines Isig1 | 0,1 Uzun
Mikrobiyal Elektroliz | Biyokiitle + Elektrik 78 Uzun
Hiicreleri (MEC)

Alkali Elektroliz Su (H20) + Elektrik 50 -60 Hizli
Cihazi

Polimer Membran Su (H20) + Elektrik 55-70 Kisa

Elektrolitler (PEM)

Kati Oksit Elektroliz | Su (H20) + Elektrik + Is1 | 40 — 60 Orta

Hiicresi

Fotoelektrokimyasal Su (H20) + Giines Is181 12,4 Uzun

Hidrojen iiretim yontemleri asagidaki gibidir;

e Fosil yakitlardan hidrojen tiretimi

e Termokimyasal prosesle hidrojen iiretimi

e Fotobiyolojik prosesle hidrojen iiretimi

e Elektrokimyasal proses ve su elektrolizi ile hidrojen tiretimi

e Fotoelektrokatalitik prosesle hidrojen tiretimi

e Fotokatalitik prosesle hidrojen iiretimi

e Biyokiitleden hidrojen iiretimi

2.1. FOSIL YAKITLARDAN HIiDROJEN URETIiMi

Hidrojen tiretimi fosil yakitlardan ticari olarak pek ¢ok yoldan saglanabilmektedir.

e Dogalgazin buhar reformasyonu

e Dogalgazin katalitik bozulmasi




e Agir yaglarin kismi oksidasyonu

o KoOmiiriin gazlagtirilmasi

Uretimi gergeklestirilen hidrojen miktarmin %95 kadari buhar reformasyonu ydéntemi
ile yapilabilmektedir. Buhar reformasyonu termal bir proses olup, dogalgaz ve hafif
hidrokarbonlarin nikel destekli katalizorlerde buhar ile reaksiyonun gergeklestirilmesi
islemidir. Proses sonucunda hidrojen ve karbondioksit karigimi agiga ¢ikmaktadir.

Hidrojen tiretiminde ticari segim olarak etkin sekilde en ¢ok kullanilan yontemdir [24].

Hidrojen {iretiminde bir baska termal metot ise hidrokarbonlarin kismi
oksidasyonunun kullanilmasidir. Bu {iretim yonteminde hafif hidrokarbonlar
kullanilabildigi gibi ayni zamanda agir yaglar da kullanilabilmektedir. Fakat bu
metotta oksidasyon saf oksijenle saglaniyor olup soz konusu metot maliyeti
artirmaktadir. Proses bitiminde hidrojen, karbonmonoksit ve karbondioksit gaz

karigimi agiga ¢ikar [25].

2.2. TERMOKIMYASAL PROSES iLE HIDROJEN URETIiMi

Suyun termal olarak 3000 Kelvin’i astig1 sicakliklarda dekompozisyon yontemi ile
gergeklestirilen hidrojen iiretim prosesidir. Bu prosesteki en biiyiik zorluk reaksiyonu
gerceklestirmek i¢in gereken malzemelerin proses sicakligina kars1 dayanamamasidir.

Ilaveten ¢ok fazla enerji gereksinimine de ihtiya¢ duyulmaktadir [26].

2.3. FOTOBiYOLOJiK PROSES iLE HIDROJEN URETIiMi

Biyolojik fermantasyon ile ya da yiiksek sicaklikta gazlastirma prosesi ile
biyokiitleden hidrojen iiretim prosesidir. Biyoreaktorler icinde mikroorganizmalar
kullanilmakta ve arastirmalar bu sekilde gerceklestirilmektedir. Bu modern iiretim
prosesi ile biyokiitleden elektrik {iretimi gergeklestirilmesi amaglanmaktadir.
Glinlimiizde yenilenebilir biyokiitle hidrojen ekonomisine kaynak olabilecek

degerdedir.



2.4. ELEKTROLIZ iLE HIDROJEN URETIiMi

Elektroliz, elektrik akimi yardimiyla, bir sivi i¢inde ¢6ziinmiis kimyasal bilesiklerin
ayristirtlmasi iglemidir. Suda ise dogru akim destegi ile suyun, oksijen ve
hidrojenlerine ayrilmasi iglemi olarak degerlendirilmektedir. Bu yontem basit ve ¢cok
tercih edilen bir endistriyel prosestir. Proseste bir elektroliz hiicresi igerisinde
elektrolit olarak isimlendirilmis olan iletken bir sivi bulunmaktadir. Dogru akim
kaynag1 bu elektrotlara baglanarak akim iletken s1v1 iginde, pozitif elektrottan negatif
elektrota elektron akisi saglamaktadir. Elektrolit igerisindeki su, katottan ¢ikan
hidrojen ve anottan ¢ikan oksijen olarak ayrismaktadir. Normal basing ve sicaklik
sartlar1 altinda su elektrolizinin saglanabilmesi icin 1,23 volt yeterlidir. Tepkimenin
yavas gerceklesiyor olmasi ve meydana gelebilecek baska sebepler ile elektroliz
isleminde daha yiiksek gerilimlere ihtiya¢ duyulabilmektedir. Hidrojen tiretim hizi
gercek hidrojen akim siddeti ile orantilidir. Ekonomik sebepler ile yiiksek akim
yogunluklar1 ¢ogunlukla tercih edilmektedir. Bu sebeplerden pratik olarak suyun
ayristirilabilmesi icin her hiicre basina gerilim genel olarak 2 volt civarlarindadir.
Kuramsal degerlendirilecek olursa, her metrekiip oksijen i¢in 2,8 kW-saat elektrik
enerjisi yeterli goriilmektedir. Pratikte kullanilan elektrik enerjisi miktart ise bir
metrekiip hidrojenin iiretimi i¢in yaklasik olarak 4,5 kW-saat arasinda degisiklik
gosterebilmektedir. Yukarida bahsi gecen durumlara gore elektroliz igleminin verimi
%70 civarlarinda olmaktadir. Ilerleyen teknolojiye bagli olarak yapilan son
caligmalarla ortaya cikarilan ileri elektroliz teknikleri (ileri alkalin elektroliz, kati
polimer membran elektrolizi ve seramik oksit elektrolit teknikleri gibi) ile %90 verim
elde edilmistir [25].

2.5. FOTOELEKTROKIMYASAL PROSES iLE HIDROJEN URETIiMi

Suyun elektrolizinin fotoelektrokimyasal 151k toplama sistemi yardimi ile saglama
olarak tanimlanabilen bir prosestir. Giines 1s181ina maruz birakilan, siv1 elektrolit i¢ine
batirilmis bir yar1 iletken hidrojen ve oksijen agiga ¢ikmasini saglayabilecek kadar
elektrik enerjisi iiretebilmektedir. Hidrojenin agiga ¢iktigir reaksiyonun sonucunda
elektronlar elektrolite birakilmakta olup oksijenin agiga ¢iktig1 reaksiyonda da

elektron ihtiyacinin karsilanmasi saglanmis olur. Fotoelektrokimyasal prosesin, giines
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enerjisinden hidrojen iiretimi i¢in verimli bir yontem oldugu kabul edilmektedir.
Hidrojen tiretiminin yenilenebilir kaynaklardan saglanabilmesi hidrojen ekonomisine
geciste bliylik onem tasimaktadir. Ancak fotoelektrotlarin yiiksek verim saglarken
maliyetinin diisiik olmasi istenmektedir. Gelistirilmis olan fotoelektrotlarin veriminin
%10 civarinda oldugu g6z oniine alinacak olursa hala gelistirilmekte olan bir yontem

oldugu soylenebilmektedir [26].

2.6. FOTOKATALITIK PROSES iLE HIDROJEN URETIiMi

Katalizor, tepkime hizini arttirarak tepkimenin kisa zamanda dengeye gelmesini
saglayan ve bu tepkime sonucunda degisime ugramayan maddedir. Bu tepkimeyi
giines 1s18indan  faydalanarak saglayan katalizorler fotokatalizor olarak
adlandirilmakta olup suyun bilesenlerine ayrilmasi sonucu hidrojen tiretimini meydana
getirir [27]. Yariiletken malzemeler fotokatalizor olarak kullanilmaktadir. Bu proses
ile suyun bilesenlerine ayrilabilmesi i¢in gelen fotonun fotokatalizor {izerinde
adsorplanmasi gerekmektedir. Adsorplanmanin gerceklesebilmesi i¢in fotonun enerji

seviyesi ile yariiletken maddenin bant araligi uyumlu olmalidir.

Yapilan son ¢aligmalarda kolay bir sistem olmasi sebebi ile gelecek vaat eden verimli
bir yontem oldugu diistiniilmektedir. Yapilan ¢aligmalar genel olarak giines 151ginda
aktif fotokatalizorler gelistirmek {lizerinedir. Bu sebeple reaksiyon incelenmeden 6nce

fotokatalizor yapisinin incelenmesi onerilmektedir.

2.7. BiYOHIDROJEN URETIM YONTEMLERI

Biyohidrojen iiretiminin ortam sicakliklarinda gerceklestirilebiliyor olmasi hidrojen
iretim yoOntemleri arasinda en siirdiiriilebilir yontem olmasint saglamaktadir.
Biyohidrojen iiretimi igin diisiik enerji girisi ihtiyacinin yani sira farkli organik
atiklarin da bu yontemde kullanilabilir olmasi atiklarin degerlendirilebilmesi

konusunda 6nem tagimaktadir [28-30].

Ham maddesi biyokiitle olan bir hidrojen iiretimi i¢in karanlik fermantasyon prosesi

kolaylikla kullanilabilmektedir. Karanlik fermantasyon prosesinin diger geleneksel
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proseslere gore avantaj saglamasi, hidrojen gazi iiretiminin normal sartlar altinda ve
fosil yakit gereksinimi duymaksizin biyokiitle kaynaklarindan gerceklestirilebiliyor

olmasidir.

Karbonhidratga zengin biyokiitle atiklar1 veya atik sularin hammadde olarak
kullanilmast ile anaerobik (karanlik fermentasyon) ve fotoheterotrofik (1s1k
fermentasyon) mikroorganizmalar tarafindan biyohidrojen tiretimi

gergeklestirilmektedir.

Biyohidrojen iiretim yontemleri su sekilde siralanabilir:

Karanlik fermantasyon

Fotofermantasyon

Biyofotoliz
a) Dogrudan Biyofotoliz
b) Dolayli Biyofotoliz

Hibrit sistem

2.7.1. Karanhk Fermantasyon

Karanlik fermantasyon prosesinde anaerobik bakteriler kullanilmaktadir. Hidrojen
iiretimi 30-80°C gibi diisiik sicakliklarda gerceklesmektedir. Proses i¢in kullanilacak
olan biyokiitlenin karbonhidrat¢a zengin olmas1 (gida atiklar1 vb.), biyolojik olarak
kolay parcalanabilir, ucuz ve bol miktarda erisilebilirlige sahip olmasi gerekmektedir.
Biyolojik olarak kolay parcalanabilen glikoz, laktoz ve sukroz sekerleri proses i¢inde
kullanilabilir. Uretilen hidrojen miktar1 pH degeri, hidrolik bekleme siiresi ve sicakliga
baglidir. Hidrojen tiretimi i¢in genel olarak optimum pH 5.0-6.0 araliginda ¢aligilmistir

[31]. Karanlik fermantasyon akim semas1 Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Karanlik Fermantasyon. [32]

2.7.2. Fotofermantasyon

Fotofermantasyon prosesinde fotosentetik bakteriler kullanilmaktadir. Organik
materyallerin veya biyokiitlenin ayn1 zamanda giines enerjisi kullanilarak fotosentetik
bakteriler tarafindan hidrojen ve karbondioksit haline doniistiiriildiigli anaerobik
kosullarda gerceklestirilen proseslerdir. Hidrojen tiretimi i¢in optimum sicaklik 30-
35°C ve pH 7.0 olarak belirlenmistir. Fototrofik bakteriler, fotosentez igin organik ve
inorganik elektron kaynaklar1 gerektirmektedir. Kurutulmus deniz yosunu, agarlar,

gozenekli cam, politiretan kopiik vb. bir¢ok pahali olmayan bilesiklerle ¢alismaya izin

vermektedir [31]. Fotofermantasyon akim semasi Sekil 2.2’de verilmistir.
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Sekil 2.2. Fotofermantasyon. [32-33]
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2.7.3. Biyofotoliz

Biyofotoliz prosesinde siyanobakteriler ve yesil mikro algler kullanilmaktadir.
Biyofotoliz, kaynaklardan temiz enerji iireten siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu prosestir.
Siyanobakteriler ve yesil mikroalgler, suyu 6zel kosullar altinda gilines 15181 kullanarak
molekiiler hidrojen ve oksijene ayiran prosesler olup dogrudan ve dolayl biyofotoliz

olmak tizere iki tiir biyofotoliz vardir [34].

2.7.3.1. Dogrudan Biyofotoliz

Dogrudan biyofotoliz ile hidrojen fliretimi prosesinde, suyu kimyasal enerjiye
dontistiiriirken giines enerjisi ve yosunlar kullanilmaktadir. Dogrudan biyofotoliz
iceren  organizmalar  yesil  yosunlardan = Chlamydomonas reinhadtii  ve
siyanobakterilerden Synechocystis'dir. Bu proseslerde, hidrojenaz enziminin oksijen
varli@ina kars1 ¢cok hassas olmasi sebebiyle oksijen icerigi % 0,1'in altinda tutulmasi
durumunda hidrojen tiretimi bagar1 gdstermektedir. Dogrudan biyofotoliz prosesinin
avantaj1 kolay erisilebilir ve ucuz olmasi iken dezavantaji ise proses veriminin %35 gibi
disik oranlarda  olmasidir.  Son  zamanlarda, Scenedesmus  obliquus
mikroorganizmalarinin mutantlar1 mikroalglerden elde edilmistir; mutantlar oksijen
varliginda (hidrojen iiretimini olumsuz etkileyebilecek durumun aksine) bile daha iyi

etki gostererek hidrojen iiretimini arttirmistir [31,34].

2.7.3.2. Dolayh Biyofotoliz

Dolayli biyofotoliz ile hidrojen iiretimi prosesinde, giines enerjisini kimyasal enerjiye
yani hidrojene doniistiiriirken su ile siyanobakteri ve mikroalgler kullanilmaktadir.
Sistem iki basamaklidir. Tk basamak, karbonhidratga zengin biyokiitleyi artirmak igin
fotosentez sistem aracilifryla biiyiik miktarda biyokiitle iiretimidir. Ikinci basamak ise,
fermentasyonda depolanmis karbonhidrat¢a zengin biyokiitle kullanilarak hidrojen

tiretimidir [34].
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2.7.4. Hibrit Sistem

Fermantatif ve fotofermantasyon proseslerini dogrudan ya da seri tip yapilandirmada
birlestiren karma sistemlerdir [35]. Cizelge 2.2’de ¢esitli hammaddelerden hidrojen

tiretimi i¢in genel bilgiler verilmektedir.

Cizelge 2.2. Biyohidrojen tiretimi i¢in kullanilan biyokiitle atiklari ve islenis sekilleri
[36].

BiYOKUTLE KAYNAGI ISLENIS SEKLI

Nisastali tarimsal atiklar ve gida | Nisastali atiklardan hidroliz yontemi ile

endiistrisi atiklari glikoz ve maltoz elde edilmelidir.
Sonrasinda organik asitlere son olarak ise
hidrojene doniistiiriilmeliler.

Seliilozlu tarimsal atiklar ve gida | Ince sekilde ogiitiilmesi

endiistrisi atiklari gerceklestirilerek delignifikasyon
asamasi  tamamlanip  nisasta  gibi
islenebilir.

Karbonhidratca  zengin  endiistriyel | Istenmeyen yabanci maddeler ve besin

atiklar dengesi saglanmasi igin On aritma gerekli
gerceklestirilebilir, daha sonra nisasta
gibi iglenebilir.

Atik su aritma tesisinde olusan atik | On aritma gerekli olabilir, sonrasinda

camurlar organik asitlere ve son olarak hidrojene
donligiimii saglanir.

Atik, biyokiitle kaynagina gore belirlenmis olan 6n islemden geg¢irildikten sonra
verimli bir hidrojen gazi iiretimi gerceklesebilir. Atiklarin yiizey alanlari da hem
gerekli 6n aritimda hem de fermantasyon iiretiminde etkili oldugu i¢in atigin uygun

boyutlara getirilmesi gerekmektedir.

Biyolojik hidrojen iiretim yollarinin tiirlerine goére degisen avantajlari ve

dezavantajlar1 Cizelge 2.3’te gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Biyolojik hidrojen iiretim yollarinin avantajlar1 ve dezavantajlari [37].

Biyohidrojen Uretim Avantajlar Dezavantajlar
Yolu
Direkt Biyo-fotoliz Hidrojen tiretiminde su ve | Isik yogunluk ihtiyaglar
hidrojen kullanim1 yiiksektir. Olusan oksijen
dogrudan saglanmaktadir. | sistem igin tehlikeli olup
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Giines enerjisinin
dontigiimii bitkilere

eldesi saglanan
fotokimyasal verim

kiyasla 10 kat kadar daha diistiktiir.
fazladir.

Indirekt Biyo-fotoliz Siyonabakteri sudan Gaz karisimi %30 O2
hidrojen iiretimi icerir. H2’nin
saglayabilir olup degredasyonunu

atmosferdeki azot oranini durdurmak amaciyla
diizeltebilir. hidrojenaz enzim alimi

kaldirilmalidir.

Isikl1 Fermantasyon

Mevcut bakteri genis
spektrumdaki 151k
enerjisinden
faydalanabilir. Organik
atiklar da kullanilabilir.

Oksijen nitrojenaz igin
inhibisyona sebep
olabilir. Isik
doniistimiinde verimlilik
(%1-5) oranlarinda
oldukca diistiktiir.

Karanlik Fermantasyon

Karanlik ortamda tiim
giin liretim saglanabilir.
Anaerobik bir proses
olmasindan dolay1 oksijen
limitleyici olarak
degerlendirilmemektedir.
Farkl1 substratlar karbon
kaynag1 olarak
degerlendirilebilir.
Bitirik, laktik ve asetik
asit gibi ¢esitli yan
iiriinler iretilebilir.

Elde edilebilir hidrojen
verim nispi olarak
diisiiktiir. Hidrojen

veriminde artis
goriildiikce
fermantasyonda
termodinamik
elverigsizlik meydana
gelir. Uretilen hidrojen
gazindan karbondioksitin
ayrilmasi1 gerekir.
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BOLUM 3

HiDROJEN DEPOLAMA YONTEMLERI

Hidrojen depolanmasi, hidrojenin etkin bir enerji kaynagi olarak yaygin sekilde
kullanilmasimin oniindeki en 6nemli ve teknik olarak zorlu engellerden biridir.
Hidrojenin birim basina diisen enerji kiitlesi diger enerji kaynaklarina nazaran ¢ok
fazladir. Petrol ve dogalgaz ile karsilastirildiginda birim bagina yaklasik olarak 2.5-3
kat daha fazla enerjiye sahiptir. Hidrojen dogada en ¢ok bulunan element olsa dahi
atomik olarak bulunmaz, bilesik halindedir. En yaygin hidrojen bilesigi ise sudur. Bu
durum hidrojenin alternatif enerji kaynag: olarak goriilmesine sebep olur. lyi bir
taginabilir enerji kaynagi olan hidrojenin tasinilabilmesi i¢in depolanmasi
gerekmektedir. Hidrojenin depolanmasi uygulamasi i¢in bir¢ok arastirma yapilmis ve

halen yapilmaya devam etmektedir [38].

Hidrojenin kiigiik hacimlerde yiiksek miktarda depolanmasi, hidrojen enerjisi
kullaniminin yayginlasmasi i¢in onemlidir. Kullanim alanlarina gore hidrojen, gaz
veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilmekte olup fiziksel olarak ise
maddelere tutunarak yiizey etkilesimli ya da kimyasal olarak hidriirler seklinde de
depolanabilmektedir. Depolama sorunlari nedeniyle diinya c¢apinda hidrojen

kullanmak i¢in biiyiik bir zorluk bulunmaktadir.

Hidrojen depolama malzemelerinin asagidaki 6zelliklere sahip olmas1 beklenmektedir:
e Toksik olmamalidir
e Giivenli olmalidir.
e Diisiik maliyetli olmalidir.
e Yiiksek tersinirlige sahip olmalidir (>1500 dongii)

e (Oda sicakliginda ve diisiik basing araliklarinda ¢aligmalidir.
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Hidrojen Depolama Teknolojileri

|
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Depolama Depolama Hidritler Yiiksek Olan
Materyaller

Sekil 3.1. Hidrojen Depolama Teknikleri.

3.1. HIDROJENIN GAZ HALDE DEPOLANMASI

Hidrojen depolamanin en kolay yolu, hidrojeni aliiminyum, karbon fiber veya
kompozit malzemelerden yapilmis tanklarda sikistirmaktir. Hidrojenin gaz halde
depolanmasi en kolay yol oldugu gibi en ¢ok tercih edilen yontemdir. Ancak pek ¢ok
dezavantaja da sahiptir. Bu teknigin gergeklestirilebilmesi i¢in 300-700 barlik yiiksek
basinglar gereklidir. Ayrica depolama islemi i¢in biiyilk hacimli tanklara ihtiyag
duyulmaktadir. 100 yildan uzun siiredir hidrojen geleneksel olarak yiiksek basingli
tanklarda gaz halde depolanmakta olup tasinmasi da gergeklestirilmektedir. 1898
yilinda hidrojen ilk kez 140 bar basingta 43 litre kapasiteli ¢elik bir silindir tankta
depolanmustir [39]. 1916 yilinda bu silindirik tanklar i¢in ilk kez basing testi
yapilmigtir. Yapilan testler sonucunda hidrojenin tasinmasi i¢in onay alinmustir.
Sonrasinda ise, bu tanklara endiistriyel standartlar1 karsilamak ve asir1 basingtan

kaginmak i¢in basing tahliye vanalari gibi emniyet sistemleri dahil edilmistir.

Celik silindir tanklarin ekonomik anlamda ucuz ve kullanom Omrii olarak
saglamliginin yami sira oldukca agir oluslari gravimetrik olarak diisiik enerji
yogunluguna sebep olmaktadir. Celik tank kullanimi ile eldesi saglanan gravimetrik
yogunlugun agirlikca %1,5 civarlarinda oldugu bilinmekte olup hacimsel yogunlugu

ise 10-12 kg/m®’tiir [40].

Karbon fiber kompozit malzemeler ile iiretilen modern depolama tanklar1 ¢elik silindir

tanklara gore on kat daha gii¢lii depolama ekipmanlaridir. Bu ekipmanlar sayesinde

16



hidrojen 350 bardan daha yiiksek basincta depolanabilir kosullara erismektedir. Buna
bagli olarak tanklar, 800°C'nin lizerindeki sicakliklara dayanabilmektedir [41].

Otomotiv sektoriinde ticari olarak benimsenmis bir yontem olan hidrojenin gaz halde
depolanma teknolojisi, istenen ara¢ menziline uygun sekilde ara¢ boyutuna da bagh

olarak tank igerisinde 4 ila 7 kg hidrojen depolama gerektirmektedir [42].

Birim basina depolanmak istenen hidrojenin 11 kat1 miktarinda tank ihtiyaci ortaya
cikmaktadir. Hidrojen gazinin 1 grami, atmosferik basing altinda 11 litre hacme
karsilik gelmektedir. Hidrojenin ¢ok hafif olmasina bagli olarak hacimsel enerji

yogunlugu dnemli derecede diisiiktiir.

Depolamanin gergeklesecegi tanklarin sikistirma islemi esnasinda gerekli olan enerji
ihtiyaci, tank sizdirmazligi i¢in farkli ekipman ihtiyaglar ile yiiksek maliyet, tasima

zorlugu ve pratikten uzaklasma gibi dezavantajlari beraberinde getirmektedir [43].

Sekil 3.2. Hidrojen depolama tankina bir 6rnek.

Hidrojenin gaz halde depolanabilmesi icin en ¢ok tercih edilen ticari yontem basingl
tank yontemi olup farkli hidrojen depolama formlari i¢in enerji yogunluklar1 Cizelge

3.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Gaz Hidrojenin Depolama Basincina Gore Enerji Yogunlugu [44].

Depolama Basinci Enerji Yogunlugu Yogunluk
MJ/kg MJ/m?3 kg/m3
Hidrojen gaz1 (0.1 MPa) 120 10 0,09
Hidrojen gaz1 (20 MPa) 120 1900 15,9
Hidrojen gaz1 (30 MPa) 120 2700 22,5

3.2. HIDROJENIN SIVI HALDE DEPOLANMASI

Gaz halinde hidrojen depolamaya nazaran hacimsel yogunlugu arttirmak amaciyla
hidrojen sivilastirilip, depolanabilir [45]. Fakat bu yontem pek fazla tercih edilmeyen
bir yontemdir. Ciinkii hidrojenin sivilastirilmasi igin sicakliginin -253°C’ye kadar
diisiiriilmesi gerekir. Hidrojenin -253°C’ye diisiiriilmesi i¢in yiiksek maliyet ve uzun
bir zaman ihtiyact ortaya ¢ikmaktadir [46]. Hidrojenin sivilagtirilabilmesi islemi; gaz
haldeki hidrojenin yiiksek basin¢larla kompresorlerde sikistirilmasi ardindan nitrojen
vasitasi ile sogutulmasi ve son olarak tiirbinlerde genisletilmesi seklinde ii¢ adimda
gerceklesmektedir. Sivi hidrojen kayiplarim1 Onlemek i¢in gelismis izolasyon

yontemleri tercih edilmelidir [44].

Hidrojenin gaz halde depolanmasina gore s1vi halde depolanmasi daha diisiik basinglar
gerektirmektedir. Bu durum gaz halde depolanan hidrojen igin 6zel nitelikli karbon
fiber kompozit tank maliyetini de sifira indirmektedir. Hidrojenin sivi halde
depolanmasi gaz halde depolanmasi ile kiyaslandiginda sivi halde depolamanin daha

emniyetli oldugu goriilmektedir.

Sivilagtirma iglemi i¢in gerekli olan enerji ve kaynama kayiplarina ilaveten sivi haldeki
hidrojeni depolamak ig¢in 06zel tanklara ihtiyag duyulmakta olup bu durumlar
stvilagtirilmis hidrojenin tanklarda depolanmasi yonteminin dezavantajlarindan biri
olarak degerlendirilmektedir [47]. Depolanmis olan hidrojenin kullanim sirasinda da
stirekli olarak sogutulmasi gerekmektedir. Stvi hidrojen giiniimiizde uzay teknolojisi

ve yliksek enerjili niikleer fizik uygulamalarinda kullanilmaktadir [48].
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3.3. HIDROJENIN METAL HiDRURLER IiLE DEPOLANMASI

Metal hidriirler hidrojen depolamada uzun yillardir kullanilmaktadir. Metal hidritler,
hidrojen molekiiliinlin metal ylizey iizerinde ayrismasi ve ardindan hidrojen
atomlarinin kristal kafese go¢ etmesi ile olusur [49]. Metal hidrit hidrojen adsorpsiyon
sistemleri, hidrojenin depolanmasinda orta dereceli sicakliklara ve basinglara izin
verir, bu da bu sistemi sivi ve gaz hidrojen depolama tekniklerinden daha avantajli
hale getirir [50]. Metal/intermetalik bilesik, metal hidriirler olusturmak i¢in hidrojeni
adsorbe eder. Ilk olarak, hidrojenin metal iginde ¢dziinmesiyle olusan ve a fazi1 olarak
adlandirilan ana metalin kat1 ¢6zeltisi daha sonra, metal hidrit olusumu ile sonuglanan

hidrojen konsantrasyonunu ve basincini artirarak kati ¢ozelti artmaya baslar ( fazi)

[51].

Metal hidritler, yerlesik uygulamalar i¢in 0,065 kg Hao/kg sistemini belirleyen DOE'nin
(ABD Enerji Bakanligi) hidrojen depolama hedefini karsilayabilir [52]. Bununla
birlikte, metal hidritler agir malzemelerdir, karmasik yapilardir ve deadsorpsiyon
sicakliklari ile doldurma/bosaltma oranlart hidrojen depolama malzemeleri olarak
sinirh kullanimlarina sebep olur [53]. Hidrojen depolama i¢in kullanilan metal hidriir
reaktoriinlin sematik gosterimi Sekil 3.3’te gosterilmistir. Sekilden de anlasilabilecegi
tizere metal hidriir reaktorlerine maksimum %80 malzeme konularak hidrojen

depolama kapasiteleri incelenebilir.
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Sekil 3.3. Hidrojen depolama igin kullanilan metal hidriir reaktoriiniin sematik

gosterimi [54].
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Ayn1 zamanda, metal hidritlerde yiizey tabakasi1 oksidasyonu, hidrojen etkilesimine
neden olur. Bu nedenle metal hidrit substrati, hidrojen molekiilleri ile daha etkili
etkilesim yapmak i¢in aktivasyon gerektirir. Dezavantaj olarak metal hidriiriin
depolanan hidrojenden daha agir olmasi, diisiik gravimetrik yogunluklari, yiiksek
caligma sicakliklar1 ilk sirada sayilabilir [55]. Bu dezavantaj ayni zamanda metal
hidritlerin gelecek vaat eden bir hidrojen depolama ortam1 olmasini da

zorlastirmaktadir [56].

En ¢ok calisilan metal hidritlerden bazilarinin hidrojen depolama kapasiteleri Cizelge
3.2°de gosterilmektedir. Metal hidritler arasinda MgH», yiiksek gravimetrik
kapasitesinden (agirlikca% 7,6) dolay1 biiyiik ilgi gormiistiir. MgH2'deki kimyasal bag
hem iyonik hem de kovalent karakter gosterir. Bu nedenle, MgH> oldukea yiiksek bir
calisma sicakligina sahiptir [57].

Cizelge 3.2. En ¢ok ¢alisilan metal hidritlerin baz1 6zellikleri [58].

Metaller Hidritler Hidrojen Depolama 1 bar H2 i¢in
Kapasitesi sicaklik (°C)
(agirhkca%)

Mg MgH: 7,60 12
ZrMn; ZrMnzH: 1,77 -8
Mg:zNi Mg2NiH4 3,59 255

FeTi FeTiH: 1,89 440
LaNis LaNisHs 1,37 12

3.4. HIiDROJENIN KARBON BAZLI NANOMALZEMELERDE
DEPOLANMASI

Hidrojen depolamanin sik kullanilan bir bagka yolu da fizisorpsiyondur. Hidrojen,
fizisorpsiyon yoluyla karbon nanotiipler, aktif karbon, zeolitler, metal organik kafesler
(MOFs) ve kovalent organik kafesler (COFs) igeren bir¢ok malzemede depolanabilir.
Gilinlimiizde benzersiz mekanik ve elektriksel 6zellikleri sebebiyle gelecek vaat eden

hidrojen adsorbentleri olarak grafen, nanotiipler ve fullerenler gibi karbon bazli nano
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malzemeler aragtirmalarda oldukga sik yer almaya baslamistir [59][60][61][62].
Ozellikle karbon nanotiipler diizenli kimyasal yapilari ve yiiksek yiizey alanlari
sayesinde iyi bir hidrojen depolama kapasitesine sahiptirler [63]. Dolayisiyla karbon
bazli malzemeler i¢inde hidrojen depolama alaninda en sik kullanilan malzemeler
karbon nanotiiplerdir [65]. Karbon nanotiipler grafit levhalarin silindirik sekilde
yuvarlanmis oldugu diisiiniilen tiip sekli olup ¢aplart 1-20 nm arasinda olabildigi gibi
boylar1 ise mikron mertebesindedir [64]. Ayrica, hidrojen depolama alaninda siklikla
kullanilan karbon nanotiiplerin, tiipler aras1 bosluklarmin c¢aplarim1 kontrol etmek
miimkiindiir [65]. Bununla birlikte, gelecek vaat eden hidrojen depolama malzemesi
olan karbon nanotiipler iizerinde yapilan deneylerin ¢ogu, karbon nanotiiplerin
ortalama hidrojen depolama seviyesinin agirlikca %6 olan DOE hedeflerini

karsilamamaktadir.

Nanotiipler tek duvarli ya da ¢ok duvarl olabilirler. Tek duvarli karbon nanotiip ve
cok duvarli karbon nanotiiplerde grafen tabakalar1 arasindaki uzunluk ve genislik
farklidir (Sekil 3.4). Hidrojenin nanotiiplerde depolanmasinin iki yolu mevcuttur;
fiziksel ya da kimyasal olarak depolanmaktadir. Fiziksel depolama i¢in Van der Waals
baglar1 so6z konusu olup bu yontem ile adsorplanan hidrojen yapi bozulmaksizin
sistemden geri alinir. Kimyasal bir depolama i¢in ise kovalent baglara ihtiya¢ vardir
ancak bu yontemle hidrojenin geri eldesi yiiksek sicaklikla olmaktadir bu durum ise
ek olarak bir islem gerektirmektedir. Buna bagli olarak kimyasal depolama ¢ok fazla

tercih edilmemektedir [70].

2-25 nm
tek duvarh karbon ¢ok duvarh karbon
nanotip nanotiup

Sekil 3.4. Tek duvarli karbon nanotiip ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerde grafen

tabakalar1 arasindaki uzunluk ve genisligi gosteren sematik diyagram [67].

21



Yapilan bazi ¢calismalarda nanotlip yiizeyinde %4 ile %7 arasinda hidrojen depolama
kapasitesinin mevcut oldugu gozlemlenmistir ancak bu c¢aligmanin sonucunda
depolanan hidrojen miktarinin ne kadarinin kimyasal baglar ile ne kadarinin fiziksel
baglar ile depolandiginin belirlenmesinin  mimkiin olmadigr sdylenmistir.
Gergeklestirilen ¢alismalarda hidrojenin karbon nanotiiplerde depolanmasinin en az
%095 oraninda fiziksel adsorpsiyonla gergeklestigi diisiiniilmektedir [66]. Nanotiiplerin
hidrojen depolama kapasitelerinin farklilik gostermesinin bazi nedenleri vardir;
nanotiiplerin tek duvarli veya ¢ok duvarli olmasi, nanotiiplerin acik veya kapali yapida
olmasi, nanotiip ylizeyinin gostermis oldugu aktiflik bu nedenler arasinda

bulunabilmektedir [62].

Hidrojen depolamanin en iyi sekilde yapilmasi i¢in ¢alismalar devam etmektedir.
Caligmalarda yogunlagilan iki ozellik: Maddenin yiiksek gozenek yapisina sahip
olmasi ve materyalle hidrojenin arasindaki Van Der Waals etkilesiminin diisiik

enerjide ger¢eklesmesidir [69].

Hidrojen depolamasinin diizgiin bir sekilde olmasi i¢in baglanma enerjisinin 0.2 ve 0.4
eV/H; olmasi gerekmektedir. Var olan sorunlari ¢dozmek ve hidrojen depolama
miktarini arttirmak i¢in metal iyonlari ile maddenin giiclendirilmesi gerekebilmektedir
[70]. Bu metal iyonlar1 genellikle alkali metaller (AM), toprak alkali metaller (TAM)
ve gecis metalleridir. Yapilan ¢alismalar birden fazla H atomunun tek bir gegcis
metalinin {izerinde adsorplanabilecegini gostermistir. Alkali metaller ve toprak alkali
metaller, gecis metallerine gore daha az hidrojen ile bag yapabilmektedir. Bu durumun
nedeni kohezif enerjilerinin toprak alkali metale nazaran diisiik olmasidir. Son yillarda
yapilan ¢alismalarda nanotiiplerde sik sik metaller kullanilmis ve sonug olarak metal
ile kaplanmamis nanoyapilarin hidrojen depolama kapasitelerinin metalle kaplanmis
nanoyapilara nazaran ¢cok daha az adsorplama kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir

[71].

3.5. KOVALENT TRIAZIN KAFESLER’DE HIDROJEN DEPOLAMA

Kovalent triazin kafesler (KTK’lar), yapisinda aromatik C=N bag1 olan, diizenli bag

yapisina sahip olan ve gozenek yapisi oldukca genis yeni malzemelerden birisidir.
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2008 yilindan bu yana, iyonotermal yontem, fosfor pentoksit katalizli yontem, amidin
bazli polikondenzasyon yontem, siiperasit katalizli yontem ve Friedel-Crafts
reaksiyonu yontemleriyle KTK’lar sentezlenmektedir. Bu metodolojilerin ortaya

cikisi, arastirmacilari kristal yapisi kuvvetli KTK ’lar sentezlemeye yoneltmistir [72]

KTK’lar 2008 yilinda Thomas ve arkadaglarinin yaptigi bir arastirma ile
kesfedilmistir. Bu arastirmada gozenek ylizeyi daha iyi olan bir madde bulmak i¢in
yapilan ¢alismalar sonucunda KTK maddesinin adsorplama i¢in uygun Ozelliklere
sahip oldugu tespit edilmistir [73-75]. KTK’larin 6zellikleri arasinda yiiksek nitrojen
miktari, aromatik baglar disindaki baglarin tamaminin giicli olmasi, pratik
uygulamalar i¢in uygun olmasi ve yiiksek kimyasal stabiliteleri sayilabilir (Sekil 3.5).
Boylelikle KTK’lar enerji depolama, hidrojen depolama, adsorpsiyon ve fotokataliz

uygulamalarinda yiiksek avantaj saglar [76-77].
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Sekil 3.5. Kovalent triazin kafeslerin kimyasal formiilii.

KTK’lar uzun yillar boyunca kullanilabilirler, bu yonden ekonomiktirler. Pratik
uygulamalarda uzun yillar kullanilabilmesi malzemenin yapt formunun dayanikli
olmasindan kaynaklanir. Ayni1 zamanda, yiiksek nitrojen miktarina sahip olmasi bircok
alanda malzemenin kullanimina olanak tanimaktadir [79][80]. Yiiksek nitrojene sahip

olma ozelligi ile mikro gbzenekli polimerlere ve diger kovalent organik kafeslere
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(COF) gore daha avantajlidir. Tiim bu yonleriyle KTK’lar endiistriyel kullanim igin
gelecek vaat eden malzemelerdir [81][82].

KTK’lar genel bag yapilar1 geregi ya amorf ya da yar kristallerdir. KTK’lar arasi
baglar ¢ok giicliidiir, baglarin giiclii olmasi yapilarin diizenli olmasini saglar. KTKlar
n-konjuge iskeletli amorf gézenekli polimerler sinifi olan konjuge mikro gozenekli
polimerleri olarak smiflandirilirlar. KTK’lar arastirmalarda yari kristal ve amorf

olarak iki farkli sekilde incelenmektedir [82-83].

Enerji, siiperkapasitorlerdeki elektrot ve elektrolit arasindaki ara yiizeyde elektrolit
iyonlarinin hizli geri doniisiimlii adsorpsiyon-desorpsiyon siirecinde depolanabilir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in yiiksek nitrojen miktar1 ve ¢oklu gozenek yapisi
onemli bir faktordiir. Bu durum goze alindiginda KTK’larin enerji depolama

tizerindeki Ustlinliigii desteklenmis olur.

KTK’lar1 diger malzemelere gore hidrojen depolama {izerinde iistiin kilan en 6nemli
ozelliklerinden bir digeri yiiksek nitrojen igermeleridir. KTK ’larin yapilarinda bulunan
nitrojenin metal nanopartikiillerin KTK’larin {izerinde homojen dagilimina neden
oldugu gosterilmistir. Bu nedenle KTK’lar farkli sentezleme yontemleri kullanilarak
igeriginde bulunan nitrojen miktarlart degistirilebilir. KTK’larin yogunlugunu,
gozenek yapilarini, genis 6zgiil ylizey alanini ve hidrojen baglama mukavametini
arttirmak i¢inde kuvvetli asitlerle yitkama kisminda bir farklilik olusturulabilir. Bu
durumda KTK’larin adsorplama miktarinda goézle goriinlir bir artis meydana

gelmektedir [84-85].

Chen ve ark. yaptiklar caligmada ilk olarak KTK-1 (altigen gozenekli Kristal KTK)
ile hidrojen etkilesimini inceledi. Li, Na, K alkali metal katkili KTK'larin ve Mg, Ca
toprak alkali metal katkili KTK'larin hidrojen adsorpsiyon kapasiteleri, ab initio
yogunluk fonksiyonel teorileri kullanilarak arastirildi. Hesaplamalara gore Li, Na ve
Ca katkili KTK'lar H2 molekiilii bagia 0.18-0.29 eV baglanma enerjisi araligina ek
olarak 5 Hz molekiiliinii de adsorbe edebilmektedir. Bu nedenle, Li, Na, Ca ve KTK’lar
arasindaki giiclii etkilesimin, sirasiyla agirlikca %12,3, %10,3 ve %8,8 yliksek

hidrojen depolama kapasiteleri saglayabilecegi gosterilmistir [76].
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Hongsheng ve ark. gecis metali (Sc, Ti, V, Cr, Mn) atomlarinin KTK {izerindeki
adsorpsiyonunu arastirdi. Yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak yapilan bir baska
calismada, ortam basing ve sicakliklarinda Sc, Ti, V, Cr ve Mn katkili KTK'larin
hidrojen adsorpsiyon kapasiteleri gosterilmistir. Calismaya gore, Sc ve Ti katkili
KTK'lar 5 H> molekiiliinii adsorbe edebilir, bu da sirasiyla H> molekiilii bagina 0.26-
0.34 eV'lik baglanma enerjisiyle sonuglanir. Sonuglar, Sc ve Ti katkili KTK'larin ideal

tersinir hidrojen depolama malzemesi olarak goriilebilecegini gostermektedir [86].

Zhang ve ark. kovalent triazin bazli gézenekli malzemenin mikrodalga ile gelistirilmis
yiiksek sicaklikta iyonotermal yontemle hizli sentezini ve katilarda diisiik basingta
yiiksek kapasiteli hidrojen adsopsiyonunu incelemislerdir. Bu calismada, Lewis
asitleri tarafindan katalize edilen yiiksek sicaklikta bir polimerizasyon reaksiyonu
yoluyla bu tiir kovalent triazin bazli gézenekli materyalin hazirlanmasi i¢in basit ancak
oldukg¢a enerji ve zaman agisindan verimli bir yol oldugunu bulmuslardir. Cesitli
monomerleri segerek diger KTK'lar1 sentezlemek i¢in de kullanilabilir oldugunu tespit

etmislerdir [83]

Son zamanlarda, Zirkonyum (Zr) katkili yeni 2D KTK'lar, yogunluk fonksiyonel
teorisi ile hidrojen depolama kapasiteleri igin arastirilmistir. Simiilasyonlar, Zr katkili
KTK'larin 7 Hidrojen molekiiliinii adsorbe edebilecegi ve bunun da agirlikca %7,1
hidrojen adsorpsiyon kapasitesi sagladigi teorisine dayanmaktadir. Ayrica, H2
molekiillerinin baglanma enerjisi, tersinir hidrojen adsorpsiyon desorpsiyonu i¢in ideal

baglanma enerjisi araliginda goriilen -0.38 eV olarak gosterilmistir [87]

Hug ve digerleri, CO2 yakalama ve hidrojen adsorpsiyon 6zellikleri i¢in iyonotermal
sentezlenmis floren bazli KTK'lar {izerinde deneysel olarak gercgeklestirilen
calismasinda 2862 m? g? yiizey alanina sahip floren bazli KTK’larin hidrojen
depolama kapasiteleri, Sievert’s hidrojen depolama cihaziyla -200 °C ve 20 bar
sicakliklarda agirlik¢a %4,36 olarak bulunmustur [88].

Deng ve digerleri tarafindan yapilan bir baska calismada ise 7,7,8,8-
tetrasiyanokunodimetan polimerinin -200 °C ve 1 bar sicakliklarda hidrojeni agirlik¢a
%2,79 olarak depoladigi bulunmustur [89].
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Cizelge 3.3 literatiirde hidrojen depolama alaninda calisilan bazi malzemelerin

hidrojen depolama kapasitelerini gostermektedir.

Cizelge 3.3. Hidrojen depolama ile ilgili son literatiirler.

Gruplar Materyaller H> depolama | Basinglar Sicakliklar
kapasitesi (bar) (°C)
(agirlik¢a %)
Muthu  vd., | Altigen bor nitriir | agirlik¢ca% Denge 100 °C
2016 [91] katkili ¢ok duvarli | 2.3 basinci
karbon tiipler
Mishra  vd., | Titanyum  dioksit | agirlikca Denge -196 °C
2008 [92] katkili ¢ok duvarli | %2.5 basincinda
karbon tiipler
Kaskun vd., | Cinko oksit katkili | agirlik¢a 50 bar Oda
2020 [93] ¢ok duvarli karbon | %2.71 Sicakligi
nanotiipler
Blankenship | Oksijen  agisindan | agirlik¢a 30 bar Oda
vd., 2017 | zengin mikro | %1.2 Sicaklig1
[94] gozenekli karbonlar
Cuivd., 2013 | MgH> agirlikca %5 | 1 bar 250 °C
Hug vd., | Floren bazli KTKlar | agirlik¢a 20 bar -200 °C
2014 [88] %4.36
Deng vd., | Tetrasiyanokunodim | agirlikca 1 bar -200 °C
2020 [89] etan tiirevli KTK'lar | %2.79

Literatiirde yogunlukla fonksiyonel hesaplamalar ile hesaplanan KTK’larin hidrojen

depolama kapasiteleri ile ilgili bir¢ok teorik ¢aligma olmasina ragmen, KTK'larin

hidrojen depolama kapasiteleri ile az sayida deneysel ¢alisma bulunmaktadir. Bu

nedenle, KTK’larin hidrojen depolama kapasitelerinin deneysel olarak daha fazla

arastirilmasi gerekmektedir.

Bu nedenle, bu c¢alismada kovalent triazin kafesler deneysel olarak hidrojen

depolanmasi i¢in kullanilmigtir. KTK'larin hidrojen depolama kapasitesi, IGA-003

dinamik gaz sorpsiyon analizorii ile 6lgiilmistiir. Ayrica KTK’lar XPS, XRD ve FT-
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IR analizleri ile karakterize edilmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen KTK'larin

hidrojen depolama kapasiteleri degerlendirilmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. MALZEMELER

2,6-Piridindikarbonitril (C7HaN3, %97, Merck), 1,3-Dicyanobenzen (CeHa(CN)2,
%98, Merck), 1,4-Dicyanobenzen (CeHs(CN)2, %98, Merck), 4,4'-Bifenildikarbonitril
(NCCsH4CeHsCN, %97, Merck), Cinko Kkloriir (ZnCl2,>%98, Sigma-Aldrich),
Tetrahidrofuran ((CH2)4O, Chemsolute), Hidroklorik asit (HCl(aq), >%37 wt.,
Chemsolute) ve Sodyum hidroksit (NaOH, >99.5, Chemsolute) ticari olarak satin

alind1 ve alindig1 gibi ekstra bir saflastirma olmadan kullanildi.

4.2. NITROJENCE ZENGIN KOVALENT TRIiAZIN KAFES
POLIMERLERININ SENTEZi

2,6-piridindikarbonitril monomeri (1 eq.) ZnCl> (5 eq.) ile karistirilmis ve karisim 10
saat boyunca 400°C'ye, ardindan 10 saat boyunca 600°C'ye isitilan bir firina
yerlestirilmistir. Monomer, HCl (1 M) i¢inde karistirilarak dagitilmis, siiziilmiis ve
ardindan 100 mL deiyonize su ile yikanmistir. Elde edilen 1slak malzeme en az 1 saat
80°C'de kurutulmus ve ardindan bilyeli degirmende dgiitiilmiistiir. Ince siyah toz, gece
boyunca kaynama noktasinda HCI iginde reflux edilmistir. Malzeme siiziilmiis,
deiyonize su ile yikanmis ve en az 1 saat 105°C'de kurutulmustur. Kurutulmus toz,
NaOH i¢ine eklenmis ve gece boyunca oda sicakliginda karistirilmigtir. Malzeme bir
kez daha siiziilmiis ve en az bir saat 105°C'de kurutulmadan once deiyonize su ile
yikanmig ve tekrar siiziilmiistiir. Elde edilen 1slak malzeme 105 °C'de en az 1 saat
kurutulmus ve gece boyunca oda sicakliginda THF iginde karistirilmustir. Uriin
stiziilmiis, 80°C'de en az 2 saat kurutulmustur. Yaklasik %70 verimde DCP polimeri
siyah toz halinde elde edilmistir. Daha sonra sirasiyla 1,4-disiyanobenzen, 1,3-

disiyanobenzen ve 4,4'-bifenildikarbonitril monomerleri ayni deneysel islemlerden
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gecirilerek pDCB, mDCB ve DCBP polimeri halinde elde edilmistir [73][97].

4.3. DENEYLERDE KULLANILAN OLCUM METOTLARI

4.3.1. XRD Spektrofotometre

XRD, X-1s1n1 kirinim yontemi olarak bilinmekte olup bir kristalin atomik ve molekiiler
yapisini incelemek i¢in kullanilan X-iginlarim1 karakteristik bir diizen igerisinde
kirmasi esasina dayanan 6l¢tim metodudur. Numunenin kristal dogas1 hakkinda detayli
veriler c¢ikarabilmek icin X-iginlarmin séz konusu numuneden cesitli agt ve
yogunluklar ile dagiliminin gbzlemlendigi ac1 dl¢iimlerinin yapildig: analitik teknik
bir yapidir. Radyasyon dalga boyu uzunlugunda meydana gelen geometrik degisimler
ile elektromanyetik radyasyonlarin periyodik yapilar ile ¢arpigsmasi sonucunda kirinim
etkileri gozlemlenir. Gergeklestirilen X-1s1m1 kirmim metodu, analiz sirasinda
numuneyi tahrip etmez ve c¢ok az miktardaki numunelerin bile analizlerinin
yapilmasini saglar. XRD analizi numunelerde boyut, agirlik ve sekil ¢esitliligine izin
veren bir yontemdir. Numunelerin kristal ve molekiiler yapilarinin X-1ginina maruz

kalmasi ile birlikte yapici ve yikici gelismeler gézlemlenebilir duruma gelmektedir.

4.3.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometrisi (FT-IR)

Kati, siv1 veya gaz bir maddenin absorpsiyon ve emisyon kiziltesi spektrumunun
eldesinin saglandig1 bir spektroskopi teknigi olarak bilinmektedir. Bir tiir titresim
spektroskopisidir.  FT-IR matematiksel = Fourier = donisimii  yontemi  ile
1s1g1mn infrared yogunluguna karsi dalga sayisini 6lgen bir kimyasal analitik yontemdir.
FT-IR cihazi numuneye radyasyon gonderimi saglar. Numune tarafindan emilen
radyasyon, numune molekiilleri tarafindan titresimsel bir enerjiye doniiserek her bir
molekiiliin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi verir. Numuneden gegen 151n Fourier genlik

dalga boyu spektrumuna kars1 bir grafik elde etmek iizerine doniistiiriiliir.
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4.3.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alan Analizi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi, kati veya toz numunclerde gaz
molekiillerinin kat1 bir yiizey lizerindeki fiziksel adsorpsiyon yontemiyle yiizey alani
6l¢iimleri, mikro, mezo ve makro gézenek boyutunu, gézenek boyut dagilimini diisiik

basing¢larda ve yiiksek ¢oziiniirliikte tespit edebilmektedir.

4.3.4. Dinamik Gaz Adsorpsiyon Analizorii

IGA-003 gaz debisi ve komposizyonu ile basing ve sicakligin es zamanli olarak kontrol
edilebildigi, kiitle spektrometresiyle birlikte ¢alisan dinamik bir gaz adsorpsiyon

analizorudur.

Ultra hassas bir mikro terazi ile numune agirligini sicaklik, basing ve gaz bilesiminin
bir fonksiyonu olarak olger. Cihaz, ger¢cek zamanl gravimetrik dl¢limleri ile kinetik
parametrelerin  belirlenmesini  saglayarak hidrojen depolama kapasitelerini

vermektedir.

4.4. HIDROJENASYON CALISMALARI

Sentezlenen KTK'larin hidrojen depolamasi, gaz adsorpsiyon analizori ile
Olgtilmistiir. Sentezlenen KTK'larin gravimetrik hidrojen depolama kapasiteleri -200
°C'de 20 bar'a kadar olan basinglar altinda Olclilmiistiir. Her hidrojen depolama
deneyinden 6nce, 0,5 g KTK, herhangi bir nemi gidermek i¢in 1 saat boyunca 0,001
bar vakuma tabi tutulmustur. Her KTK’nin 0,5 g" sirayla 1 saat boyunca dakikada 0,5
L akis hiz1 ile ultra yiiksek saflikta hidrojen (9%99,999) ile etkilesime girmeye
birakilmistir.  Sentezlenen KTK'larin hidrojen adsorpsiyon c¢alismalar1 -200 °C
sicakliklarda 0, 5, 10, 15 ve 20 bar basinglar altinda gerceklestirilmistir. Tiim deneyler,
aciklanan prosediirle iki kez tekrarlanmistir [96]. Analizorden elde edilen veriler

Cizelge 4.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. KTK’larin hidrojen depolama kapasiteleri.

P, bar DCBP DCP pDCB mDCB
1 1,27 2,95 1,36 1,32

5 2,08 3,75 2,23 2,364
10 2,36 3,84000 2,574 2,88
15 2,37 3,93000 2,72 3,18
20 2,43 4,02 2,75 3,35

45 KOVALENT TRIAZIN KAFESLERIN HIDROJEN DEPOLAMA
KAPASITELERI

4.5.1. DCBP Polimerinin Analiz Sonuclar1 ve Farkh Basin¢lar Altinda Hidrojen

Depolama Kapasitesi

4-4 bifenil monomerinden sentezi gerceklestirilen DCBP kovalent triazin kafesinin
hidrojen depolama kapasitesi Sekil 4.1’de gosterilmistir. Sentezlenen DCBP
polimerinin hidrojen depolama Kkapasitesi gravimetrik yontemler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hidrojen depolama analizleri dncesinde 0,5 g KTK, mevcutta
olabilecek bir nemi gidermek i¢in 1 saat boyunca 0,001 bar vakuma tabi tutuldu.
DCBP polimerinin 0,5 gh sirayla 1 saat boyunca dakikada 0,5 L akis hizi ile ultra
yiiksek saflikta hidrojen (%99,999) ile etkilesime girmeye birakildi. DCBP
polimerinin hidrojen adsorpsiyonlar1 oncelikle 1 bar ve sirasi ile 5, 10, 15, 20 bar

basing altinda analiz edilmistir.

1 barda agirlik¢a %1,27 hidrojen depolama kapasitesi goriiliirken, 5 barda agirlikca
%2,08, 10 barda agirlik¢a %2,36, 15 barda agirlik¢a %2,37 ve son olarak 20 barda ise
agirlik¢ca %2,43 hidrojen depolama kapasitesi goriilmektedir. DCBP polimerinin farkl
basinglar altinda gergeklesen hidrojen depolama kapasiteleri Sekil 4.1°de

gosterilmistir.

Basing artis1 gergeklestik¢e hidrojen depolama kapasitesi artisinin meydana geldigi
goriilmektedir. Yapilmis olan analizler hidrojen depolamanin fiziksel adsorpsiyon

olarak gerceklestigini gostermektedir.
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Hidrojen Depolama Kapasitesi
(%wt)

0 5 10 15 20 25
Basing (bar)

Sekil 4.1. DCBP polimerinin hidrojen depolama kapasiteleri.

DCBP polimerinin XRD grafigi Sekil 4.2’da verilmistir. Yaklasik 23°'de genis tepe
noktasina sahip XRD desenleri DCBP polimerinin amorf yapida oldugunu

gostermistir.

Intensity (cps)
500, T T T T T T T

| 1 | 1 1 1 |
20.0000 40.0000 60.0000 80.0000
Ztheta (deqg.)

Sekil 4.2. DCBP polimerinin XRD grafigi.

Sentezlenen DCBP polimerinin FT-IR analizi sonuglart Sekil 4.3’te gosterilmistir.

1066-1270 cm™ dalga boyunda karakteristik C-N gerilmesi gdzlemistir. 2342 cm™Y'de
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(konjuge nitrilde C-N germe titresimi), 2987 cm 'de (C—H germe titresimi)
trimerizasyon reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Tiim numuneler, triazin
birimine karsilik gelen yaklasik 1558-1350 cm™'de giiclii bir adsorpsiyon bandi
gostermistir.  GoOzlenen pikler analiz sonuglarinin DCBP polimeri ile uyustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.3. DCBP polimerinin FT-IR analizi sonuglari

4.5.2. DCP Polimerinin Analiz Sonuc¢lar1 ve Farkli Basinglar Altinda Hidrojen
Depolama Kapasitesi

2,6-piridindikarbonitril monomerinden sentezlenen DCP kovalent triazin kafes
polimerinin hidrojen depolama kapasitesi Sekil 4.4’te gosterilmistir. Sentezlenen DCP
polimerinin hidrojen depolama kapasitesi gravimetrik yontemler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hidrojen depolama analizleri oncesinde 0,5 g DCP polimeri
mevcutta olabilecek bir nemi gidermek i¢in 1 saat boyunca 0,001 bar vakuma tabi
tutuldu. DCP polimerinin 0,5 g'1 sirayla 1 saat boyunca dakikada 0,5 L akis hiz1 ile
ultra yiiksek saflikta hidrojen (%99,999) ile etkilesime girmeye birakildi. Hidrojen
adsorpsiyonlart oncelikle 1 bar ve sirasi ile 5,10,15,20 bar basing altinda analiz

edilmistir.
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1 barda agirlik¢a %2,95 hidrojen depolama kapasitesi goriiliirken, 5 barda agirlikca
%3,75, 10 barda agirlik¢a %3,84, 15 barda agirlik¢a %3,93 ve son olarak 20 barda ise
agirlikca %4,02 hidrojen depolama kapasitesi goriilmiistiir. Farkli basinglar altinda
gerceklesen DCP polimerinin  hidrojen depolama kapasiteleri  Sekil 4.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.4. DCP polimerinin hidrojen depolama kapasiteleri.

DCP polimerinin XRD grafigi Sekil 4.5’de verilmistir. Yaklagik 23°'de genis tepe

noktasina sahip XRD desenleri DCP polimerinin amorf yapida oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.5. DCP polimerinin XRD grafigi.

Sentezlenen DCP polimerinin FT-IR analizi sonuglar1 Sekil 4.6’da gosterilmektedir.
1066-1202 cm* dalga boyunda karakteristik C-N gerilmesi gozlemistir. 2342 cm™Y'de
(konjuge nitrilde C-N germe titresimi), 2987 cm *de (C—H germe titresimi)
trimerizasyon reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir. Ttim numuneler, triazin
birimine karsilik gelen yaklasik 1066-1202 cm™'de giiclii bir adsorpsiyon bandi
gostermistir.  GoOzlenen pikler analiz sonuglarmin DCP polimeri ile uyustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.6. DCP polimerinin FT-IR analizi sonuglari.

4.5.3. pDCB Polimerinin Analiz Sonuglari ve Farkli Basin¢lar Altinda Hidrojen

Depolama Kapasitesi

1,4-disiyanobenzen monomeri ile sentezlenen pDCB kovalent triazin kafes
polimerinin hidrojen depolama kapasiteleri Sekil 4.7°de gosterilmistir. Sentezlenen
pDCB polimerinin hidrojen depolama kapasiteleri gravimetrik yontemler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hidrojen depolama analizleri dncesinde 0,5 g pDCB polimeri
mevcutta olabilecek bir nemi gidermek icin 1 saat boyunca 0,001 bar vakuma tabi
tutuldu. pDCB polimerinin 0,5 g'1 sirayla 1 saat boyunca dakikada 0,5 L akis hiz1 ile
ultra yiiksek saflikta hidrojen (%99,999) ile etkilesime girmeye birakildi. pDCB
polimerinin hidrojen adsorpsiyonlari dncelikle 1 bar ve sirasi ile 5,10,15,20 bar basing

altinda analiz edilmistir.

pDCB polimerinde 1 barda agirlik¢a %1,36 hidrojen depolama kapasitesi goriiliirken,
5 barda agirlikga %2,23, 10 barda agirlikca %2,574, 15 barda agirlikca %2,72 ve son
olarak 20 barda ise agirlik¢ca %2,75 hidrojen depolama kapasitesi goriilmiistiir.

Basing artis1 gerceklestikge hidrojen depolama kapasitesi artisinin meydana geldigi
goriilmektedir. Yapilmis olan analizler hidrojen depolamanin fiziksel adsorpsiyon

olarak gerceklestigini gostermektedir.
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pDCB polimerinin farkli basinglar altinda gergeklesen hidrojen depolama kapasiteleri

Sekil 4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. pDCB polimerinin hidrojen depolama kapasiteleri.

pDCP polimerinin XRD grafigi Sekil 4.8’de verilmistir. Yaklagik 23°'de genis tepe
noktasina sahip XRD desenleri pDCP polimerinin de sentezlenen diger KTKlar gibi

amorf yapida oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.8. pDCB polimerinin XRD grafigi.
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Sentezlenen pDCP polimerinin FT-IR sonuglar1 Sekil 4.9°da gosterilmektedir. 1048-
1187 cm™ dalga boyunda karakteristik C-N gerilmesi gozlemistir. 2342 cmY'de
(konjuge nitrilde C-N germe titresimi), 2972 cm *de (C—H germe titresimi)
trimerizasyon reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir. Tiim numuneler, triazin
birimine karsilik gelen yaklasik 1048-1187 cm™de giiclii bir adsorpsiyon bandi
gostermistir.  Gozlenen pikler analiz sonuglarinin pDCP polimeri ile uyustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.9. pDCB polimerinin FT-IR analizi sonuglart.

4.5.4. mDCB Polimerinin Analiz Sonuclar1 ve Farkh Basinclar Altinda Hidrojen

Depolama Kapasitesi

1,3-disiyanobenzen monomeriyle sentezlenen m-DCB kovalent triazin kafes
polimerinin hidrojen depolama kapasiteleri Sekil 4.10°da gosterilmistir. Sentezlenen
mDCB polimerinin hidrojen depolama kapasiteleri gravimetrik yontemler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hidrojen depolama analizleri 6ncesinde 0,5 g mDCB polimerinin
mevcutta olabilecek bir nemi gidermek i¢in 1 saat boyunca 0,001 bar vakuma tabi
tutuldu. mDCB polimerinin 0, 5 g'1 sirayla 1 saat boyunca dakikada 0,5 L akis hiz1 ile
ultra yiiksek saflikta hidrojen (%99,999) ile etkilesime girmeye birakildi. Sentezi
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gerceklestirilen mDCB polimerinin hidrojen adsorpsiyonlari dncelikle 1 bar ve sirasi

ile 5,10,15,20 bar basing altinda analiz edilmistir.

mDCB polimerinde 1 barda agirlik¢a %1,32 hidrojen depolama kapasitesi gortiliirken,
5 barda agirlik¢a %2,364, 10 barda agirlik¢a %2,88, 15 barda agirlik¢a %3,18 ve son
olarak 20 barda ise agirlik¢a %3,35 hidrojen depolama kapasitesi goriilmektedir.

Farkli basinglar altinda ger¢eklesen mDCB polimerinin hidrojen depolama

kapasiteleri Sekil 4.10°da gosterilmistir.

HIDROJEN DEPOLAMA KAPASITESI
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Sekil 4.10. mDCB polimerinin hidrojen depolama kapasiteleri.

mDCP polimerinin XRD grafigi Sekil 4.11’de verilmistir. Yaklasik 23°'de genis tepe
noktasina sahip XRD desenleri mDCB polimerinin amorf yapida oldugunu

gostermistir.
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Sekil 4.11. mDCB polimerinin XRD grafigi.

Sentezlenen mDCP polimerlerinin FT-IR sonuglart Sekil 4.12°de gosterilmektedir.
1065-1222 cm* dalga boyunda karakteristik C-N gerilmesi gdzlemistir. 2342 cmY'de
(konjuge nitrilde C-N germe titresimi), 2986 cm *de (C—H germe titresimi)
trimerizasyon reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir. Tiim numuneler, triazin
birimine karsilik gelen yaklasik 1065-1222 cm™'de giiclii bir adsorpsiyon bandi
gostermistir.  Gozlenen pikler analiz sonuglarinin mDCP polimeri ile uyustugunu

gostermektedir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Cizelge 5.1°de sentezlenen dort KTK i¢in C, H, N elementel analiz sonuclar
gosterilmektedir.  Uygulanan monomer birimleri i¢in  teorik  sonuglarla
karsilastirildiginda, azot igeriklerinin (agirlikca %N), ZnCl, varliginda segilen
reaksiyon sicakliklarinda meydana gelen kismi karbonizasyon gibi yan reaksiyonlar
nedeniyle teorik degerlere (Cizelge 5.1) kiyasla tiim KTK'larda azaldiklari
gozlenmistir (Osadchii, 2017). Piridinik monomere dayali DCP polimeri, diger DCBP,
mDCB ve pDCB polimerleriyle karsilastirildiginda yap1 blogundaki en yiiksek teorik
nitrojen igerigiyle uyumlu olarak en yiiksek nitrojen icerigini (agirlikga %18,6)
gostermistir. Bifenil bazli monomer DCBP’nin en diisiik teorik nitrojen igerigini sahip
oldugu gozlenmistir. Daha sonra C/N molar oranlarinin DCP'de 2,7'den DCBP'de 3.9'a
ulastigr gozlenmistir. Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizinin sonuglar1 Cizelge
5.1°de gosterilmistir. BET analizi sentezlenen KTK’larm 1800 ila 2000 m? g*
aralifinda yiizey alanlarina sahip oldugunu gostermistir. Sentezlenen tim KTK’lar

i¢in hidrojen depolama miktarlart Sekil 5.1'de gosterilmistir.

Sentezlenen KTK’larda karbonizasyon nedeniyle farkli azot tiirleri olugmaktadir
(Osadchii, 2017). Boylece malzemeler, yapilar icindeki farkli tiir icerigini belirlemek
icin XPS ile karakterize edilmistir. KTK'lar sirasiyla piridinik, pirolik ve grafitik
nitrojene karsilik gelen 398.48, 399.78 ve 400.68 eV enerji seviyelerinde bulunan {i¢
farkli nitrojen konfiglirasyonunu gostermektedir. Sonuglar Cizelge 5.1°de
gosterilmigtir. DCP ve mDCB polimerleri en yiiksek piridinik nitrojen igerigini
gosterirken DCBP en diisik olam1 gosterir. Ayrica, DCBP, mDCB ve pDCB
polimerleri i¢in grafitik nitrojen igerikleri birbirine benzerdir (~ %30). DCP

polimerinde, en disiik grafit ve daha yiiksek pirolik nitrojen igerigi
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Cizelge 5.1. KTK polimerlerinin element analizi, Azot fizisorpsiyonu ve farkli nitrojen

konfigiirasyonlarinin (piridinik, pirolik ve grafitik N) XPS verileri .

Element Analizi No-fizisorpsiyon | N 1s XPS
Uriin N C H SgeT Ngrafitik | Npirolik | Npirid

(agirhk | (agirhik | (agirh | (M2 gh) | (%) (%) inik

¢a%) |¢a%) |kea %) (%)

DCP 18,6 65,4 2,3 17244 | 14.4 29.4 | 56.2

DCBP | 4,62 82,7 1,6 1782,2 | 32.6 256 |41.8

mDCB | 8,7 66,8 2,4 2046,2 | 29 148 |56.2

pDCB | 9,62 73,8 2,25 17943 | 28.7 18.2 | 531

Cizelge 5.2. Sentezlenen tiim KTK polimerleri i¢in kullanilan her monomer i¢in teorik

nitrojen igerikleri ve C/N molar oranlari.

KTK Monomer C/IN
DCP 2,6-dicyanopyridine 2.7
DCBP 4,4°- 3.9
biphenyldicarbonitrile
mDCB 1,3-dicyanobenzene 3.9
pDCB 1,4-dicyanobenzene 7.1

Sentezlenen dort KTK'nin hidrojen depolama kapasitesi Sekil 5.1°de gosterilmektedir.
Yapilan bu deneysel calismadaki elde ettigimiz verilere gore en yiiksek hidrojen
depolama kapasitesi 20 bar basing altinda DCP polimerinde %4,02; en diistik hidrojen
depolama miktar1 DCBP polimerinde 1 bar basing altinda %1,27 olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 5.1. Sentezlenen KTK’larin Hidrojen Depolama Kapasiteleri.

En diisiik piridinik nitrojen igerigine sahip olan DCBP polimeri sentezlenen polimerler
arasinda en diisiik hidrojen depolama seviyesini %1,27; 2,08; 2,36; 2,37 ve 2,43 olarak
sirastyla 1, 5, 10, 15 ve 20 bar basing altinda gostermistir. Bunun nedeni piridinik
nitrojenin yapi iginde azalmasi dolayisiyla DCBP polimerinin diisiik hidrojen

depolama davranig1 gostermesidir.

En yiiksek piridinik nitrojen icerigine sahip DCP (%11) en yiiksek hidrojen depolama
kapasitesini %2,95; 3,75; 3,84; 3,93; 4,02 olarak, 1, 5, 10, 15 ve 20 bar basinglar
altinda sirastyla gostermistir. Deneysel sonuglardan yola ¢ikarak sp2 hibritlesmesine
sahip DCP polimerlerinde hidrojen depolama kapasitesini belirleyen en onemli
parametrenin piridinik nitrojen oldugunu ve bu oranin hidrojen depolama kapasitesiyle

dogru orantili oldugunu soyleyebiliriz.

KTK polimerlerinde ger¢eklesen hidrojen depolama deneyinde basingla beraber
depolama kapasitesinin arttigi gozlenmistir. Bu da hidrojenin KTK polimerlerinde

fiziksel olarak depolandigini1 gostermektedir.

Ortalama olarak sentezlenen biitiin KTK polimerlerinin iyi oranda hidrojen depolama

kapasitelerine diisiik basinglarda ulastiklar1 gozlenmistir. Bunun nedeni KTK
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polimerlerinin yiiksek nitrojen igerigine ve sp2-hibritlesmesine sahip olmasi
gosterilebilir. Buda KTK polimerlerinin hidrojen depolama alaninda ileride rahatlikla

kullanilabilecegini gostermektedir.

Verilere gore, daha kiigiik gozenek boyutlari, polimerler ve hidrojen molekiilleri
arasindaki hidrojen etkilesimi tlizerinde daha giiglii bir etki yapmaktadir. Sentezlenen
tim KTK polimerlerinin Hidrojen adsorpsiyon izotermlerindeki artig, daha yiiksek
basinglar altinda ve kriyojenik sicakliklarda daha yiiksek depolama davranisinin
goriildiigiinii gostermektedir. Ayrica, yliksek 6zgiil yiizey alani ve gdzenek hacminin,

malzemenin hidrojen depolama kapasitesini indiikledigi gézlenmistir.
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BOLUM 6

SONUCLAR

Sentezlenen KTK polimerlerinin i¢inde en diisiikk hidrojen depolama miktart DCBP
polimerinde 1 bar basing altinda agirlik¢a %1,27 bulunurken ayni polimerin en yiiksek
hidrojen depolama miktar1 20 bar basing altinda agirlik¢a %2,43 olarak 6l¢lilmiistiir.
Diisiik hidrojen depolama miktarinin nedeni olarak, hidrojenin 1 bar basing altinda
DCBP yiizeyinde ve diger KTK polimerlerinin kafes bosluklar1 arasindaki yayiliminin
yeteri kadar gerceklesememesi gosterilebilir. Ayni zamanda sentezlenen KTK’lar
arasinda en diisiik nitrojen igerigine sahip polimer olan DCBP polimeri hidrojenin
nitrojen ile fiziksel bagi yeterince olusturamamasi ve az nitrojen igeriginden dolay1
hidrojenin KTK’daki kafes bosluklarinda dispersiyonunun diger numunelere oranla

daha az olmasi sayilabilir.

DCP polimerinde en yiiksek hidrojen depolama seviyesi 20 bar basing altinda agirlik¢a
%4,02 olarak bulunmustur. En diisiik hidrojen depolama seviyesi 1 bar basing altinda
agirlikga 9%2,95 olarak bulunmustur. DCP polimerinin ortalama hidrojen depolama
kapasitesi diger sentezlenen KTK polimerlerinden daha yiiksek olup agirlik¢a %3,72
olarak hesaplanmistir; bu oran hidrojen depolama sistemleri ic¢in oldukg¢a iyi bir
depolama seviyesidir. Bunun nedenleri arasinda diger KTK’lara oranla DCP
polimerinin daha yiiksek nitrojen seviyesine ve yiiksek afiniteye sahip olmasi,
hidrojenin a-f tabakalar1 arasindaki gecis egiliminin yiiksek olmasi ve bu sayede

hidrojenin dispersiyonunu kolay hale getirmesi sayilabilir.
pDCP polimerinde en diisiikk hidrojen depolama kapasitesi 1 bar basing altinda

agirlikga %1,36; en yiiksek hidrojen adsoplama kapasitesi 20 bar basing altinda

agirlikca %2,75 oraninda ol¢iilmiistiir.
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Sentezlenen bir diger KTK olan mDCP polimerinin hidrojen depolama seviyesi
ortalama olarak agirlik¢a %2,64 oraninda hesaplanmistir. En diisiik hidrojen depolama
seviyesi diger KTK polimerlerinde oldugu gibi 1 bar basing altinda gézlenmis ve
agirlikca %1,32 oraninda Olgiilmiistiir. mDCP polimerinin hidrojen adsorplama
seviyesinin en yiikksek miktar1 20 bar basing altinda agirlikca %3,35 oldugu
goriilmistiir. Sonuglardan agik¢a goriildiigii iizere basing arttikca mDCP polimerinin
depolama orani da diger KTK’larda arttig1 gibi artmistir. Bunun nedeni sentezlenen
KTK’larin yapilarinin basing altinda bozunmasi, bunun sonucunda da gozeneklerin

artmasi ve yliksek hidrojen adsorplama miktarinin gézlenmesi sayilabilir.

Sentezlenen kovalent triazin kafesler arasinda en yiiksek hidrojen depolama seviyesine
sahip olan polimerler; DCP ve mDCP polimerleridir. Bu durum; sentezlenen KTK’lar
arasinda DCP polimerinin en yiiksek nitrojen igerigine sahip olmasi ardindan da

mDCP molekiiliiniin nitrojen igerigi bakimindan gelmesi ile agiklanabilir.

Ayn1 zamanda sentezlenen KTK’lar sp2 hibritlesmesine sahiptir. Bu sayede hidrojen
molekiilii sp? hibritlesmesi gdzlenen alanlarida kolaylikla lokalize olabilmekte bu da
hidrojenin KTK’larin yiizeyine daha yiiksek bir oranda depolama yapilmasini

saglamaktadir.

Bu c¢aligmada hidrojen depolamasi i¢in dinamik gaz adsorpsiyon analizorii
kullanilmistir. Bu cihazin kullanilma nedeni diger hidrojen depolama yontemlerine
oranla daha giivenilir sonuglar vermesidir. Yapilan ¢alismada elde edilen en 6nemli
sonuglardan biri; literatiirde deneysel olarak KTK polimerlerinde Hidrojen
depolamanin ¢ok az g¢alisilmasina ragmen bu deneysel caligmanin bilhassa yiiksek

hidrojen depolama seviyesine sahip sonuglarla tamamlanmasidir.

lleriki ¢aligmalarda, yapilari modifiye edilerek daha yiiksek oranda hidrojen
depolamas1 gosterecek yeni KTK polimerlerinin sentezlenmesine olanak saglayacak
bir calisma bu tezle beraber sunulmustur. Depolama islemi fiziksel adsorpsiyon
mekanizmasiyla gergeklestiginden basing arttirildiginda KTK polimerlerinin daha
yiiksek oranda hidrojen depolama seviyesine ulastig1 gozlenmistir. Dolayistyla daha

yiiksek basing degerleri altinda depolama yapildig: taktirde daha yiiksek hidrojen
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depolama seviyelerine ulasilacagi tahmin edilmektedir. Bu yiizden, ileriki
calismalarda 20 bar basing degerinden daha yiiksek basinglara dayanikli sistem ve
depolama tanklar1 gelistirilebilir ve bunun paralelinde daha yiiksek oranda hidrojen

depolama kapasitesine sahip iirtinler sentezlenebilir.
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