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OZET

FOTOKATALITIK HIDROJEN URETIMI iCiN SUBFTALOSIYANIN
TEMELLI FOTOKATALIZORLER

ASKIN KILLi

Yiiksek Lisans Tezi, Enerji Sistemleri Miihendisligi Ana Bilim Dah
Danmisman: Prof. Dr. Mine INCE OCAKOGLU
Ocak 2023, 127 sayfa

Gliniimiizdeki enerji  ihtiyacinin  biiylik  c¢ogunlugu fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Fosil kaynaklarin sinirlt olmasi ve kullanimi sonucu sera gazi (COy,
NOX, SOx vb.) emisyonuna sebep olmasi ¢evre dostu yenilenebilir enerji kaynaklarina
olan ihtiyac1 géz oniine sermektedir. Ozellikle, artan enerji talebi icin birincil enerji
kaynagi olarak fosil yakitlarin kullanilmasi, yakin gelecekte kiiresel kaynaklarin
tiikkenecegine isaret etmektedir. Fosil yakitlarin cevresel etkileri ile kiyaslandiginda
hidrojen tek yanma iiriinii olarak suyu olusturmasindan dolay1 gelecegin umut verici
temiz enerji kaynaklarindandir. Hidrojen sifir emisyonlu bir enerji tastyicisi olup hem
yakit olarak hem de elektrik tiretiminde kullanilmasinin yan sira birgok katma degerli
hammaddelerin iiretiminde kullanilmasi agisindan fosil yakitlara alternatif bir enerji
kaynagidir. Hidrojen dogada saf halde bulunmayip, hidrojence zengin kaynaklardan elde
edilmektedir. Hidrojen iiretimi i¢in farkli yontemler bulunmasina ragmen ¢ok az bir kismi1
cevre dostu olarak kabul gormektedir, zira glinlimiizde H> tiretiminin biiytlik bir kismi sera
gazi emisyonlarina neden olan geleneksel fosil yakit reformuna dayanmaktadir. Hidrojen
tretimi i¢in ideal kaynak su olmakla beraber sudan hidrojen tiretimi i¢in yenilebilir enerji
kaynaklarmin  kullanilmasi son yillardaki bilimsel aragtirmalarin  Onceligini
olusturmaktadir. Zira, (lines enerjisi kullanilarak suyun fotokatalitik olarak
ayristirilmasiyla hidrojen (Hz) fretimi, fosil yakitlarin kontrolsiiz kullanimindan
kaynaklanan c¢evre ve enerji sorununun iistesinden gelmek i¢in en cazip ¢oziimlerden
birini temsil etmektedir.

Fotokatalitik su ayirma sistemleri iic ana bilesenden olusur: suyu Hoa'ye
dontistiirmek i¢in gilines enerjisini kullanan belirli bir fotokatalizor (tipik olarak metal
oksit bazli bir yar1 iletken) ve aktif katalitik merkezler olarak hizmet veren genellikle asil
metal nanopartikiillerden olusan bir yardimci katalizér vardir. EK olarak bir elektron
verici malzeme (SED), fotokatalizorleri yenileyerek yalnizca suyun H2'ye indirgeme
reaksiyonunu optimize etmek i¢in kullanilir. Fotokatalitik su ayirma sistemlerinde ¢ok
sayida inorganik veya organik yar1 iletken bazl fotokatalizor kullanilmis ve umut verici
sonuglar elde edilmis olsa da bunlarin ¢ogu, yiiksek 1s1k toplama kapasitesi, verimli yiik
ayrimi gibi fotokatalitik sistemler i¢in 6nemli kriterleri karsilamakta yetersiz kalmaktadir.



Bu tiir zorluklarin istesinden gelmek i¢in hem 151k hasad1 yetenegini gelistirmek
hem de bant yapisin1 optimize etmek i¢in heteroeklem tabanli sistem (p-n baglantisi), Z
semas1 konfigiirasyonu ve yari iletkenlerin boya ile duyarlilagtirilmasi gibi cesitli
stratejiler gelistirilmistir. Boyaya duyarli giines pillerinden ilham alan boyaya duyarh
fotokatalizorlerin gelistirilmesi, goriiniir 151k 1s1mast altinda fotokatalitik su ayirmay1
gerceklestirmek i¢in en umut verici yaklasimlardan biri olarak kabul edilmektedir.
Bugiine kadar bircok boya metal oksit temelli yariiletkenlere entegre edilerek katalitik
uygulamalarda kullanilmistir. Ote yandan boya duyarl sistemlerin en biiyiik dezavantaji
kullanilan boyalarin diizlemsel konjuge yapilarindan ileri gelmektedir. Zira, 151k
absorblama kapasitesi organik boyalarda konjugasyon ile iligkili olup, diizlemsel ©
konjuge sistemleri giines emisyonunun uzun dalga boyunda absorbsiyon yaparken,
molekiiller arasinda n-m etkilesimlere sebep olarak agregasyon sorununu da beraberinde
getirir. Agregasyon Ozellikle elektron transfer mekanizmalarinda 1s1k ile olusan yiiklerin
rekombinasyonuna sebep olarak sistemin verimini diisiir. Bu anlamda fotokatalitik
sistemlerde katalizoriin katalitik performansi artirmak i¢in kullanilacak boyalarin hem
uzun dalga boyunda absorbsiyon yapmasi, uygun HOMO-LUMO enerji seviyesine sahip
olmas1 hem de agregasyon yapmamasi gerekir.

Subftalosiyaninler (SubPc), merkezinde bor atomu bulunan {i¢ izoindol iiniteden
olusan yapilardir. Konik yapiya sahip bu aromatik bilesikler, sahip olduklar1 geometriden
dolay1 genel aromatik bilesiklerin aksine organik ¢ézgenlerde agregasyon gostermezler.
Subftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda, Q (500-700 nm) ve Soret (300 nm) bant
olmak tiizere karakteristik iki siddetli bant gbzlenir. SubPc’nin absorbsiyon araliklar
periferal konumuna baglanan dondr veya akseptor gruplar ile istenilen uygulama alanina
gore daha uzun dalga boyuna kaydirilabilir. Bu 6zelliklerinden dolay1r SubPc'ler 151k
absorblayici molekiil olarak 151k yayan diyotlar, fotodinamik terapi ve fotovoltaik basta
olmak iizere birgok alanda kullanilmaktadir. Ote yandan SubPc bilesiklerinin fotokatalitik
H> tiretimine kullanildig: literatiirde oldukca sinirli sayida ¢aligma bulunmaktadir.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, aksiyal ve periferal konumda baglh farkli
gruplarin yer aldigr SubPc molekiilleri sentezlenmistir. Yeni Subftalosiyanin bilesikleri
igerdikleri karboksil grubu ile yari iletken olarak kullanilan TiO2’ye baglanarak SubPc-
TiO> fotokatalizorleri elde edilmistir. SubPc-TiO, fotokatalizorlerinin sudan hidrojen
tiretim performansi elektron verici olarak trietanol amin iceren fotokatalitik sistemlerde
test edilmistir.

Anahtar kelimeler: Subftalosiyanin, Fotokatalitik Hidrojen Uretimi, Hidrojen Enerjisi



ABSTRACT

SUBPHTALOCYANINE BASED PHOTOCATALYSTS FOR
PHOTOCATALYTIC HYDROGEN PRODUCTION

ASKIN KIiLLi

Master Thesis, Department of Energy Systems Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Mine INCE OCAKOGLU
January 2023, 127 pages

The vast majority of today's energy needs are met from fossil fuels. Greenhouse
gases (CO2, NOx, SOx, etc.) as a result of limited fossil resources and their use. The fact
that it causes emissions shows the need for environmentally friendly renewable energy
sources. In particular, the use of fossil fuels as the primary energy source for increasing
energy demand indicates that global resources will be depleted in the near future.
Compared to the environmental effects of fossil fuels, hydrogen is one of the promising
clean energy sources of the future because it forms water as the only combustion product.
Hydrogen is a zero-emission energy carrier and is an alternative energy source to fossil
fuels in terms of being used both as a fuel and in electricity generation, as well as being
used in the production of many value-added raw materials. Hydrogen is not found in pure
form in nature, but is obtained from hydrogen-rich sources. Although there are different
methods for hydrogen production, very few of them are considered environmentally
friendly, because today most of the H. production is based on traditional fossil fuel reform,
which causes greenhouse gas emissions. Although the ideal source for hydrogen
production is water, the use of renewable energy sources for hydrogen production from
water has been a priority of scientific research in recent years. Because the production of
hydrogen (H2) by photocatalytic decomposition of water using solar energy represents one
of the most attractive solutions to overcome the environmental and energy problem caused
by the uncontrolled use of fossil fuels.

Photocatalytic water splitting systems are consists of three main components: a
specific photocatalyst (typically a metal oxide-based semiconductor) that uses solar energy
to convert water to Hy, and a cocatalyst, usually noble metal nanoparticles, that serve as
active catalytic centers. In addition, an electron donor material (SED) is used to regenerate
photocatalysts, optimizing the reduction reaction of water to Hz only.

Although many inorganic or organic semiconductor-based photocatalysts have
been used and promising results have been obtained in photocatalytic water splitting
systems, most of them fail to meet important criteria for photocatalytic systems such as
high light collecting capacity, efficient charge separation. To overcome such difficulties,
various strategies such as heterojunction based system (p-n junction), Z-scheme
configuration and dye sensitization of semiconductors have been developed to both
improve the light harvesting ability and optimize the band structure.



The development of dye-sensitized photocatalysts inspired by dye-sensitized solar
cells is recognized as one of the most promising approaches to realize photocatalytic water
splitting under visible light irradiation. To date, many dyes have been integrated into metal
oxide-based semiconductors and used in catalytic applications. On the other hand, the
biggest disadvantage of dye sensitive systems comes from the planar conjugated structures
of the dyes used. Because the light absorption capacity is related to the conjugation in
organic dyes, while the planar © conjugated systems absorb the long wavelength of the
solar emission, it also brings the aggregation problem by causing n-m interactions between
the molecules. Aggregation reduces the efficiency of the system by causing the
recombination of charges formed by light, especially in electron transfer mechanisms. In
this sense, the dyes to be used to increase the catalytic performance of the catalyst in
photocatalytic systems should both absorb at long wavelengths, have the appropriate
HOMO-LUMO energy level and not aggregate.

Subphthalocyanines (SubPc) are structures consisting of three isoindole units with
a boron atom in the center. These aromatic compounds with a conical structure, unlike
general aromatic compounds due to their geometry, don’t show aggregation in organic
solvents. In the UV-Vis spectra of subphthalocyanines, two characteristic severe bands are
observed, namely the Q (500-700 nm) and the Soret (300 nm) band. The absorption ranges
of SubPc can be shifted to a longer wavelength according to the desired application area
by donor or acceptor groups connected to its peripheral location. Due to these properties,
SubPcs are used in many fields, especially light-emitting diodes, photodynamic therapy
and photovoltaics as light-absorbing molecules. On the other hand, there are quite a limited
number of studies in the literature in which SubPc compounds are used for photocatalytic
H> production.

In this master's thesis study, SubPc molecules with different groups connected in
axial and peripheral positions were synthesized. New subphthalocyanine compounds were
obtained from SubPc-TiO. photocatalysts by binding to TiO2, which is used as a
semiconductor, with the carboxyl group they contain. The hydrogen production
performance of SubPc-TiO. photocatalysts from water has been tested in photocatalytic
systems containing triethanol amine as an electron donor.

Keywords: Subphthalocyanine, Photocatalytic Hydrogen Production, Hydrogen Energy
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GIRIS

Fosil yakitlarin birincil enerji kaynagi olarak kullanilmasi sinirh fosil yakat
kaynaklart nedeniyle artan enerji maliyetleri ve sera gazi emisyonlarinin neden oldugu
iklim degisikligi olmak tiizere iki biiyiik kiiresel sorunu beraberinde getirmektedir. Bu
durum, ekonomik ve sosyal agidan tiikkenen fosil yakitlarin yerine yenilenebilir

kaynaklarin kullanilmasini zorunluluk haline getirmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda, giines enerjisi gelecegin enerji kaynagi
olma konusunda biiyiik bir potansiyele sahiptir. Giines enerjisi tiikenmez bir enerji
kaynagidir ve yeryiiziiniin, giinesten gelen saat basi yaklagik 100.000 terawatt’lik anlik
isinim siddeti insanligin tim enerji ihtiyacin1 karsilamaya yeterlidir. Ancak giines
enerjisinin depolanmasi hala 6nemli bir bilimsel ve teknolojik zorluk olmaya devam
etmektedir. Giines enerjisinden elektrik enerjisi lireten fotovoltaik teknolojiler, fosil
yakitlara alternatif olma konusunda diger yenilenebilir enerji kaynaklarina kiyasla son
yillarda biiyiik gelisme gostermistir. Ote yandan giiniimiiziin fotovoltaik teknolojileri,
Ozellikle ulasim sektorii icin, toplumsal ihtiyaclar1 karsilamakta yetersiz kalmaktadir.
Glinlimiizde ulasimin en yiiksek enerji arzina sahip sektorlerden biri oldugu
diisiiniildiiglinde, gilines enerjisinin depolanabilir enerji tasiyicilarina ve giines yakitlarina
dontistiiriilmesi, uygun maliyetli yakitlarin  {iretilmesi ve enerji  arzinin
stirdiiriilebilirliginin saglanmasi i¢in potansiyel bir ¢dzlim olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu
acidan, giines enerjisi kullanarak suyu siirdiiriilebilir yakitlara ve/veya yiiksek katma
degerli kimyasallara doniistiirmeye yonelik teknolojiler, fosil yakitlara bagimliligin

getirdigi zorluklar1 ele alma potansiyeline sahip olduklarindan 6zellikle ilgi ¢ekicidir.

Hidrojen bilinen tiim yakitlar icerisinde birim kiitle basma en yiiksek enerji
igerigine sahip olan, farkli enerji tiirlerine doniisebilen bir enerji tasiyicisidir (Ishaq ve
Dincer, 2021: 1364). Hidrojen enerjisi eldesi sirasinda su buhari haricinde ¢evreyi kirleten
ve sera etkisi yaratan hi¢bir kimyasal madde ve gaz iiretimi gerceklesmez. Hidrojen,
enerji olarak kullanilabildigi gibi sentetik yakit seklinde de kullanilabilir. Hidrojen, ayrica

yakit pilleri uygulamasiyla da elektrik iiretiminde de kullanilabilir.



Hidrojen, kokusuz, renksiz ve en dnemlisi hava agirligindan 14,4 daha hafif bir
gaz olma niteligiyle birlikte zehirsiz gaz olma niteligini tagimaktadir. 1 kg hidrojen, 2,8
kg petrole veya 2,1 kg dogalgazin sahip oldugu enerjiye esit miktarda enerji kapasitesine
sahiptir. Isil deger kapasitesi bakimindan petrol ve tiirevi yakitlarin 3.2 kat1 1s1l degere
sahiptir. Hidrojen dogada serbest formda bulunmayip bilesik halinde bulunmaktadir.
Hidrojen iiretiminde bir¢ok teknik bulunmaktadir. Bu teknikler arasinda giines enerjisinin
kullanildig1 yontemler de mevcuttur. Giines enerjisi kullanilan yontemler fotoelektroliz,

fotoelektrokimyasal ve fotokatalitik olarak siniflandirilabilir.

Fotokatalitik hidrojen iiretim yonteminde bir fotokatalizor yardimiyla giines
enerjisinin absorblanarak su molekiiliiniin hidrojen ve oksijen iyonlarina ayrismasi
gerceklesmektedir. Bu fotokatalizorler yariiletken malzemelerden iiretilmektedir. Giines
15181 yariiletken malzeme tarafindan sogurulur ve yariiletken yiizeyindeki degerlik
bandindan iletkenlik bandina elektron aktarimi olur. Olusan elektron suyu indirgeyerek
hidrojen gazi agiga ¢ikarir. Isigin absorblanmasi sonucu olusan arti yiik ise suyu
yiikseltgeyerek oksijen agia cikarir. Fotokatalizor olarak bircok yariiletken malzeme
kullanilmistir. Fakat TiO2 yariiletken malzemesi uygun degerlik ve iletkenlik bandi
seviyelerine sahip oldugu i¢in hem de kolay elde edilebilir oldugu i¢in bilimsel

arastirmalarda ilgi ceken malzeme olmustur.

Bu tez ¢alismasinda aksiyal konumda karboksilik asit igeren yeni iki farkli SubPc
tirevli sentezlenmistir. SubPc bilesiginin giines enerjisi absorblama kapasitesinin
artirilmast i¢in periferal konuma elektron verici karaktere sahip tiyopropil gruplari
baglanmistir. Bu gruplar ile SubPc bilesiginin absorpsiyonunun uzun dalga boyuna
kaymas1 ve ¢ozinlirliigiinliin artirtlmas1 planlanmistir. Ayrica periferal konumda
substitliient icermeyen SubPc tlirevi de sentezlenerek, periferal substitiientin SubPc
bilesiginin optoelektronik ozelliklere ve hidrojen iiretim performansina etkisi
incelenmistir. Sentezlenen SubPc’ler aksiyal konumda sahip oldugu karboksilik asit
grubu araciligi ile TiOz yan iletkenine baglanmistir. Elde edilen SubPc-TiO:
fotokatalizorler fotokatalitik olarak gilines enerjisi ile sudan hidrojen iiretiminde

kullanilmustir.



BOLUM |
ENERJi KAYNAKLARI VE HIDROJEN ENERJIiSi

1.1.Fosil Yakitlarin Mevcut Oldugu Déonem

Atesin kesfinden sonra uzun zaman yakit olarak kullanilan odun hem 1sinma hem
de enerji ihtiyacini karsilamistir. Odunun yakit olarak kullanilmas1 hem ¢evreye zarar verir
hem de ormanlarin tahribatina neden olmaktadir. Son bir ya da bir buguk asir 6ncesinde
yeraltindan ¢ikarilan ve sinirli rezerv kapasitesine sahip olan petrol, komiir, dogalgaz
yeralt1 enerji kaynaklaridir. Bu enerji kaynaklarinin yeraltinda olusum siireci ¢ok uzun y1l
stirmesine ragmen hizli bir sekilde tiikenmektedir. Yeralti kaynaklar1 yakit amaciyla
kullanildiginda ¢evreye zarar veren gazlar agiga g¢ikararak toz partikiiller atmosfere
salinmaktadir. Atmosfere salinan karbondioksit, kiikiirt oksit ve hidrokarbon bilesikler ana
Kirletici kimyasallardir. Hava kirliliginin kiiresel agidan yarattigi etki, karbondioksit
gazinin neden oldugu kiiresel 1sinma ve ozon tabakasinin delinmesidir. Sera gazlarinin

etkin oldugu asit yagmurlari, ormanlarin tahribati ve yok olmast ise bolgesel etkileridir.

1.2.Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Yenilenebilir enerji kaynaklari; tekrar yetenegi olan, dogal olarak tiilkenmeyen
enerji akisindan elde edilen enerjiler olarak adlandirilmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 tiikenme riski olmayan ve fosil yakitlardan daha az ¢evreye zarar veren
kaynaklar olarak bilinmektedir. Bu enerji kaynaklarin1 da kendi aralarinda kiyaslama
yaptigimizda her biri i¢in ¢esitli uygulamalarda kullanilinca 6zel avantajlar sunmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin tiimii gordiikleri islemler sirasinda gaz veya sivi
formunda higbir sekilde kirlilik unsuru meydana getirmez. Fosil yakitlardan ¢ok 6ne
¢ikmasinin en bilylik sebebi maliyet acisindan daha uygundur. Giiniimiizde birgok ¢esit
yenilenebilir enerji kaynagi bulunmaktadir ve bu enerji kaynaklari tamamen tabiatin

varolusundan kaynakl1 enerji sirkiilasyonuna sahiptir.



Bu kaynaklar gelisen teknolojiye ayak uydurabilmek ve ortaya ¢ikan sorunlarla
basa ¢ikabilmek icin yeni istihdamlar da yaratmaya imkan saglamistir. Giiniimiizde

kullanilan gelismis ve gelismeye devam etmekte olan yenilenebilir enerji kaynaklari

asagida yer almaktadir;
e Giines enerjisi o Hidroelektrik enerjisi
e Riizgar enerjisi o Dalga enerjisi
e Jeotermal enerji e Hidrojen enerjisi

¢ Biyokiitle enerjisi

olarak siralayabiliriz. Ulkemizde en gok kullanilan sistemler giines, riizgar, jeotermal ve
hidroelektrik enerjisidir. Glines enerjisi kullanimi agisindan iilkemiz giinliik glineslenme
sliresi 7.49 saat/giin, yillik ortalama giineslenme siiresi 2733.85 saat/y1l’dir. Bu rakamlar
degerlendirildiginde Tiirkiye'nin giines alma agisindan yiiksek potansiyeli oldugunun

gostergesidir (Sarikaya,2009:14).

HIDROJEN
ENERIJiSi

\
[\

¢
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1.3.Hidrojen Enerjisi

Hidrojen diinyamizda bol miktarda bulunan bir element olup viicudumuzun temel
ithtiyac1 olan su molekiiliiniin yapisinda da bulunmaktadir. Bu konuda hayatimizda énemli
derecede yer sahipligi vardir. Hidrojen dogada saf halde bulunmaktan ziyade bilesikler
halinde bulunmayi tercih eder. Ancak ¢esitli prosesler sonucu elde edilebilir. Bu durumdan
dolay1 yenilenebilir yakit 6zelligini tasimaktadir. Hidrojen fosil bazli yakitlarin yerini
alabilecek karbon ve benzeri zararl partikiil igermeyen potansiyeli yiiksek dngoriilen bir
enerji ¢esididir. Hidrojen, yanma reaksiyonu sonucu yan iiriin olarak sadece saf su iirettigi

icin yiiksek verimli ve temiz bir enerji tastyicisi olarak kabullenilmektedir.

Hidrojenin enerji kaynagi olarak kullanilmasinin birgok avantaji olup bazilari;

e Hidrojen zehirsiz olup yanma sonucu kirletici ve sera gazi meydana getirmez
(Barbir,2009:132).

e Hava ile reaksiyon sonucu yiiksek enerji liretir ve yan iiriin olarak saf su olusturur.

e Fosil kaynaklardan iiretilebilen hidrojen yenilenebilir enerji kaynaklari sayesinde
de iiretilebilir.

e Tasima ve depolama asamalarinda kaydedilen teknolojik gelismeler ile birlikte
enerji dagitimi kolaylastirilmistir (Cipriani,2014:8494).

e COgzsalinimmu yoktur.

1.3.1. Hidrojenin Fiziksel Ozellikleri

e Renksiz yapidadir.

e Kokusu yoktur.

e Hava agirligindan 14,4 kat daha hafif agirliga sahiptir.

e Dogada bulunan en temel atom hali mevcuttur.

e -252,77°C’da s1v1 forma doniistiirebilir.

e Havanin yogunlugundan 14 kat, dogalgazdan 9 kat, s1vi formda benzinden 10 kat
daha az yogunluga sahiptir.

e Sivi fazdaki hacmi gaz fazindaki hacminin 700°de 1’1 kadardir.

e Hidrojen diger yakitlarla kiyaslandiginda birim kiitle bazinda en yiiksek enerji

kapasitesine sahiptir.



o Ust 1s1 kapasitesi degeri 140,9MJ/kg, alt 1s1 kapasitesi degeri 120,7MJ/kg’dur.

e Yakit olarak kullanilan petrol tiirevlerine kiyasla ortalama 1,33 kat verim saglar.

e 1 kg hidrojen enerjisi, 2,8 kg petrol enerjisi veya 2,1 kg dogalgaz enerjisinin
barindirdig1 enerji kapasitesine sahiptir.

e Evrende bulunma orani %90 iizerindedir (Kecebas ve Kayfeci,2019:14).

1.3.2. Hidrojenin Kimyasal Ozellikleri

e Yakit amaciyla kullanildiginda atmosfer ortamina sadece su veya su buhari
salinmaktadir.

e Dogada serbest halde bulunmaktan ziyade bilesikler hailinde bulunmay: tercih
eder.

e (ekirdeginde bir proton ve bu ¢ekirdegin etrafinda yalniz bir elektron barindirir.

e 5000 hidrojen atomunun birinde ¢ekirdek c¢evresinde ek olarak nétron bulunur.
(Déteryum)

e Olusan doteryum ile oksijenin birlesmesi sonucu agir su olusur.

e Cekirdegi etrafinda iki ndtron barindiran izotop (tridyum) hidrojen bombasi

tiretiminde tercih edilir (Laursen vd.,2004:2, Kecebas ve Kayfeci,2019:15).

1.3.3. Hidrojen Enerjisinin Avantajlar:

Hidrojen asagida yer alan maddelere dayanarak bir¢ok cesit avantajlara sahip bir

miithis bir enerji tastyicisidir.

e Hidrojen yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilebildigi gibi herhangi bir enerji
kaynagindan da iiretilebilir.

e Hidrojen elektrik kullanimi araciligryla iiretilebilir akabinde iyi verim oraniyla da
elektrige doniistiiriilebilir.

e Glines enerjisi ile dogrudan da hidrojen iretilebilir. Bununla ilgili sistemler de
gelistirilmektedir.

e Hidrojen son formuna doniisiirken verimin en yiiksek oldugu durumdur. Fosil
yakitlara nazaran %39 daha verimlidir.

e Hidrojen s1vi, gaz ve metal hidrit formuna doniistiiriilerek depolanabilir.



e Hidrojen iiretildikten sonra tankerler ve boru hatlar1 yardimiyla genis mesafelere
tasinabilir.

e Hidrojen yenilenebilir enerjiden elde edilen elektrikten {iretilme, tasima,
depolama ve son kullanim asamasi sirasinda herhangi bir kirletici liretmeden
cevreye zarar etkisi yaratmaktadir.

e Hidrojen yanma sonucu ve yakit pillerinde kullanildiktan sonra iiriin olarak sadece
su ve su buhar {iretir.

e Diger yakitlar agisindan degerlendirildiginde farkli giivenlik ekipman ve prosediir
gerektirse de diger yakitlardan daha az tehlikelidir. Zehirlilik ve yangin tehlikesi

faktorleri goz ontine alindiginda hidrojen enerjisi giivenilir bir yakit olmustur.

1.3.4. Hidrojen Enerjisinin Dezavantajlar:

e Dogada bol halde bulunmasina ragmen enerji iiretiminde kullanilan hidrojen
gazinin saflig1 son derece 6nemlidir. Maliyeti artiran etken de bu olmaktadir. Bu

ylzden diger yakitlara oranla maliyeti yaklasik 4 kat daha yiiksektir.

e Hidrojen enerjisinden faydalanirken uygulama asamasinda birtakim engellerle
karsilagilmaktadir. Enerji tiretimi yapilan yakit hiicreleri ve hidrojenin saklandigi
depolama tanklar biiyiik yer kaplamaktadir. Hidrojenin hacmini kii¢tiltmek i¢in
sivi fazda depolamak gerekir. Bu islem i¢in sogutma ve yiiksek basinca ihtiyag

vardir.

1.3.5. Hidrojenin Yakit Olarak Kullanilmasi

Hidrojenin yakit olarak kullanilmasi en ¢ok motorlu tasitlar, ucak, tren gibi tasitlar
olmaktadir. Ayrica uzay mekigi ve roketlerde de kullanilmaktadir. Hidrojen yakit
pillerinde de kullanimi agisindan 6ne ¢ikan bir element olmustur. Bu baglamda yakit

olarak kullanimi da 6nemli derecede yaygindir.



1.4.Yakit Hiicreleri

Ilk yakit hiicresi 1843’te Galli bilim adami William Robert Grove tarafindan
kesfedilmistir. Ardindan 1955’te General Electric sirketinde goérevli olan kimyaci
W.Thomas Grubb, ilk yakit hiicresi tasariminda kullanilan elektroliti degistirerek sistemi
gelistirmeyi basarmistir. Yakit hiicreleri, elektrokimyasal reaksiyonlar araciligi ile
oksijen ve hidrojenin kullanilmasiyla elektrik iiretimi gerceklestiren sistemlerdir. Uretilen
151 su 1s1tma ve sogutma ¢evrimi alaninda kullanilabilir. Piller ile yakit hiicresi arasindaki
fark, piller enerjiyi gegici olarak depolayarak enerjisi bittiginde atilir veya yeniden sarj
edilerek kullanilabilir. Fakat yakit hiicresi kimyasal enerji saglandig siirece devamliligini

surdirebilir.

Yakit hiicrelerinde anot ve katot olmak iizere iki tlir elektrot bulunmaktadir.
Elektrik iiretiminin gergeklestirildigi reaksiyonlar elektrolit ve elektrolit ara yiizeylerinde
gerceklesir. Anot kismindan giren hidrojen, katalizore ulasarak elektron ve proton
iyonlarina ayrilir. Proton iyonlart membran iistiinden katoda dogru tasinir, elektronlar ise
membranin yalitkanlik 6zelliginden dolay: harici bir devre tizerinden tasinir ve elektrik
akimini olusturur. Katot tarafindan giren oksijen ise katalizérde tasinan elektron ve proton
iyonlariyla indirgenerek suyu olusturur. Serbest kalan elektronlar ise diger elektroda
gonderilip yeniden birlesmek icin ekstra bir devre yardimiyla anottan katota aktarilir

(Sundén,2019:9).

Bu baglamda iki yar1 elektrokimyasal reaksiyon ve genel reaksiyon su sekilde

tanimlanmaistir:

Anotta gerceklesen reaksiyon H, » 2H* + 2e~ (1.1)
Katotta gerceklesen reaksiyon 1/2 0, +2H* +2e~ - H,0 (1.2)

Genel reaksiyon H, + 1/2 0, - H,0 (1.3)
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Sekil 1.2. Yakit Hiicresi ve Calisma Prensibi

Yakat hiicrelerinin bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Bunlar:

e @Giig iiretiminin stirekli olmast

e Sessiz sekilde caligmasi

e Alternatif yakitlarla ¢aligabilmesi

e Diistik sicakliklarda ¢aligsabilmesi

e Reaksiyon sonucu kat1 atik olusmamast
e Olusan 1s1in yeniden kullanilabilmesi
e (evreci olmasi

e Uzun Omiurli olmast

Yakit hiicrelerinin dezavantajlarini ise:

e Yardimci ekipman ihtiyaci vardir.

e Kullanilacak yakit i¢in yiiksek basing tank deposu ihtiyact vardir.

e Yakit ve oksijen i¢in hava pompasina ihtiya¢ duyar.

e Pompa enerjisini yakit hiicresinden karsilamaktadir.

e Yakit hiicresi elektrotlarinda kullanilan platinin pahali olmasi1 ve maliyeti

artirmast
e DC gerilim iiretimi sonucu AC/DC doniistiiriicliye ihtiya¢ duyulur.

e Biiyiik ve yiiksek sicaklikta calisan yakit hiicreleri icin gelismis sogutma

sistemi ve biiyiik alana ihtiyag vardir.



Yakit hiicreleri diislik, orta ve yiiksek sicaklikta galisabilen yakit pilleri olmak

lizere ii¢ gruptan olugmaktadir. Bu yakit pillerinin birgok parametre acgisindan

karsilastirmasi asagidaki tabloda yer almaktadir.

Tablo 1.1. Cesitli Yakit Hiicrelerinin Karsilastirilmasi

Yakit Hiicresi Iyon Calisma Elektrolit Materyal ve | Verimlilik
Tipi Cesidi | Sicakhigi(°C) Katalizor (%)
Proton
degisim Karbon ve 40-50
membranh HT 80 Platin
yakiat hiicresi Katt membran
Polimer
elektrolit yakit | H* 80 Karbon ve 40-50
hiicresi Kat1 membran Platin
Fosforik asit Grafit ve
yakit hiicresi | H* 200 Fosforik asit Platin 40-50
Alkalin yakit Potasyum Karbon ve
hiicresi OH™ 50-200 Hidroksit Nikel 50-60
Erimis Paslanmaz
karbonat coz 650 Karbonlastirilmis Celik ve 60
yakiat hiicresi Metal Nikel
Kat1 oksit Nikel
yakiat hiicresi | 02~ 500-1000 Seramik Seramik ve 50-60
Perovskitler

Kaynak: Sundén,2019:11.
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Hidrojenin islenip enerjiye doniisiim siireci asagidaki bolimlerden ibarettir:

Hidrojen iiretimi
Depolama ve iletim

Enerji ¢cevrimi

P A

Depolama ve
dagitim

l

Hidrojen Gretimi

Hpses

Biyokiitle

Yakit hiicreleri ya da
yanma ile elektrik
dretimi

Sekil 1.3. Hidrojenin Enerji Cevrimi
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BOLUM II

HIiDROJEN URETIM YONTEMLERI

Hidrojen iiretimi i¢in kullanilan birden ¢ok metot mevcuttur. Bu metotlarmn ilki
olarak suyun elektrolizi yer almaktadir. Elektroliz isleminin baglayabilmesi i¢in gerekli
elektrik fosil yakitlar araciligiyla saglanabildigi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan
da elde edilebilir. Hidrojen iiretimi, suyun 1s1l parcalanmasi sonucu da gerceklesir. Diger
metot dogalgaz ve hidrokarbonlarin buhar reformasyonuna tabi tutulmasidir. Ayrica
komiir gazlastirma yontemiyle de hidrojen iiretilebilir. Gazlastirma isleminde kiikiirdiin
ayiklanmasi gergeklestiginden ilgi ¢ceken yontemlerden birisi olmustur. Termokimyasal
cevrimlerle suya fotokimyasal islem uygulanarak organometalik bilesiklerin olusumu

veya enzim su karigimi sonucu da hidrojen iiretilebilir.

Hidrojen {iretimi i¢in sayilan bu teknikler arasinda giines enerjisinden hidrojen
iiretim yontemleri de bulunmaktadir. Bu yontemler; fotoelektroliz, fotoelektrokimyasal,
fotokatalitik ve fotobiyolojik yontemler olarak siniflandirilmaktadir. Fotobiyolojik
hidrojen iiretiminde siyanobakteriler, mikroalgler ve biyofotoreaktorler kullanilmaktadir.
Hidrojen iiretimi acisindan kullanilan yontemler arasinda gazlastirma, elektroliz, su
ayrisimi, fotobiyolojik yontemler, fotoelektrokimyasal yontemler ve metan buhar

reformasyonu yer almaktadir (Olabi vd.,2021:23501).

Hidrojen iretim yontemleri bakimindan en ¢ok kullanilan ve ticarilesmis yiiksek
verimli yontem metan buhar reformasyonudur. Giiniimiiz teknolojisini kullanan bu
yontemler, siirekli gelismeye yatkin ve sik olarak kullanilir. Hidrojen talebini karsilama
acisindan yeterli yontemler olarak bilinmektedir. Glinlimiize kadar gecen siiregte hidrojen
tiretiminin biiyiik bir kismi1 (%48) dogalgaz kaynaklarindan, %30’luk kism1 agir yag ve
naftadan, %18°lik kismi ise komiirden tiretilmistir (Nikolaidis ve Poullikas,2017:600).
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2.1. Metan Buhar Reformasyonu

Metan buhar reformasyonu giiniimiizde kullanilan en yaygin ve 6énemli hidrojen
iiretim yontemlerinden birisidir. 970-1100°K sicaklikta ve 3.5 MPa basing altinda
gerceklestirilen endotermik ve katalitik bir prosestir. Endotermik olmasinin sebebi ise
baslangigta bir 1s1 almasidir. Katalizor olarak Ni kullanilmaktadir.  Yiiksek
hidrojen/oksijen orani potansiyeli nedeniyle metan buhar reformasyonunda fosil

yakitlarin kullanim1 6nem tasimaktadir (Kothari,2008:553).

Baslangig tirlinii olarak dogalgaz kullaniminin gergeklestigi hidrojen iiretiminden
%72’lik bir verim elde edilmistir. Bunun disinda daha diigiik 1s1 ile yapilan buhar
reformasyonu, kuru kiitle formunda %70-75 hidrojen, diisiik miktarda karbondioksit (%6-
14), metan (%2-6) ve karbon monoksit (%7-10) ¢ikist olur (Sharma ve
Ghoshal,2015:1151).

Ana reaksiyon iki basamaklidir:

C,Hy +nH,0 > nCO + (n+m/2)H, (2.1)

1100°C, Ni ]
CHygy + H,0 ——— CO(g) + 3H, gy AH = —247kj (2.2)

CO + H,0 - CO, + H, (2.3)

Membran tupl
Katalizor
<

Hidrojen

<o

Reaktor alani

Sekil 2.1.Metan-Buhar Reformasyonu

Kaynak: Alrashed ve Zahid,2021:3.
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2.2. Komiir Gazlastirma

Komiir gazlastirma yontemi de hidrojen iiretimi agisindan yaygin olan bir
tekniktir. Bu teknikte, komiir yiiksek sicaklik ve basincin etkisi altinda buhar ve oksijen
ile kismen oksitlendirilir. Bu oksitlenme sonucu ortaya ¢ikan ana iiriinler H> ve CO’dur.
Bu islem sonucunda, komiir kati fazindan gaz fazina doniisiir ve enerji ihtiyacim
karsilamak icin kullanilan dogalgazla yiiksek benzerlik gosterir. Hidrojen iiretmek igin
sentezlenen gaz, hidrojen kapasitesini artirmak ve olusan karbon monoksiti karbon
dioksite ¢evirebilmek i¢in su gazi reaktdr teknolojisi kullanilmaktadir. Reaktor teknolojisi
kullanilarak temizlenen gazdaki hidrojeni geri kazanabilmek icin ayirma sistemine
yonlendirilir. Ayirma isleminden sonra olusan gaz bilesimi hacimsel olarak %29 Hz, %60

CO, %10 CO2 ve %1 oraninda atik igermektedir (Cormos,2011:5964).

Komiir gazlagtirma yonteminin en biiylik dezavantaji diger kaynaklara kiyasla
yiiksek miktarda CO iiretilmesi sonucu yapisinda karbon icermesidir. Komiir gazlagtirma
tekniginde olusan CO2 emisyonlarin1 minimum seviyeye indirebilmek i¢in Karbon
Yakalama ve Depolama sistemleri bu siirece eklenebilir. Komiir gazlastirma teknolojisi
ve metan buhar reformasyonu karsilastirildiginda, komiir gazlastirma teknolojisinin
maliyet olarak daha yiiksek oldugu ve bu nedenle digerine kiyasla daha az yaygin bigimde
kullanilmaktadir (Olabi vd.,2021:23505).

Komiir gazlastirma reaksiyonlar1 asagidaki gibi iki asamadan olusmaktadir.

Ist ve Basing

CO + H,0 - H, + CO, (2.5)

14



2.3. Kismi Oksidasyon

Hidrojen iiretim yontemlerinden bir digeri olan kismi oksidasyon orta derece
sicaklik, yiiksek basing altinda oksijen ve buharin katalizorlii ve katalizorsiiz sekilde
gerceklesen ekzotermik reaksiyonlardir. Bu teknikte, agir hidrokarbonlar yiiksek
sicakliktaki buhar yardimiyla oksijeni CO2, Hz ve CO karisimi seklinde dontistiiriir.
Ayrica Hz miktarmi artirabilmek icin de su-gaz degisim reaksiyonu gerekliligi vardir.
Katalitik olarak gergeklestirilen kismi oksidasyon yonteminde hammadde olarak metan
nafta kullanilabilir ve 590°C’de reaksiyon gergeklesir. Diger bir yandan katalitik
olamayan kismi oksidasyonda hammadde olarak komiir, agir yag ve metan kullanilir ve
1150-1350°C’de reaksiyon gerceklesir. Kismi oksidasyon reaksiyonu sonucu sentezlenen
gaz bilesiminde %46 Hz, %46 CO2, %6 CO, %1 CHs ve %1 oraninda N2 gazi ortaya
cikmaktadir (Goswami vd.,2003:21). Katalizorli ve katalizorsiiz kismi oksidayon

yontemlerinin denklemleri asagidaki gibidir:

1 590°C 1 o
CoHm + 1/, n0; —> nCO + 1/, mH, (katalitik) (2.6)

1150-1350°C 1 o
C,Hy + nH,0 ——— nCO + (n + /2 m)HZ (katalitik olmayan) (2.7)

Kismi oksidasyon sistemlerine katalizor eklemek calisma sicakliklarini asagiya
cekebilir. Ayrica, ekzotermik reaksiyon yapisina sahip oldugundan dolay1 kok ve sicak
nokta olusumu sebebiyle reaksiyon sicakligini kontrol altinda tutmak zordur. Doniistimler

i¢in genellikle Ni ve Rh katalizorler kullanilmaktadir (Holladay vd.,2009:244-260).

Kismi oksidasyon yonteminin tek dezavantaji, salinan gazlar igerisinde

karbondioksit ile karbon monoksitin de yer almasidir (Docekal,1986:709).
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2.4. Biyokiitle Pirolizi ve Gazlastirilmasi

Biyokiitleden hidrojen {iretimi temel acidan termokimyasal ve biyokimyasal
islemler araciligiyla saglanir (Singh ve Das,2019:123). Fakat bu teknolojilerin iizerine
arastirmalar devam etmektedir. Termokimyasal slire¢, biyokimyasal silirece gore daha
hizli gergeklesir. Bu siire¢ daha yiiksek enerji ve katran uzaklastirma zorunlulugu
gerektirir (Lukajtis vd.,2018:665). Termokimyasal siire¢, biyokimyasal siirecle
kiyaslandiginda yiiksek verimlililk ve maliyet konusunda ©n plana c¢ikmaktadir

(Parthasarathy ve Narayanan,2014:575).

Biyokiitle pirolizi ve gazlastirma sathalar birlestiginde termokimyasal hidrojen
iiretim mekanizmasini ortaya c¢ikarmaktadir. Hidrojen iiretebilecek gaz veya biyoyag
karisimini olusturan karbonlu malzemenin yiiksek sicaklikta bozunmasi iglemi piroliz
olarak adlandirilmaktadir (Anca-Couce,2016:41-79). Piroliz ile elde edilen hidrojen
kiiciik ve ticari amagla kullanilmamistir (Dou vd.,2019:320). Diger bir satha olan
gazlagtirma, verim agisindan  yiiksek  bir  yontemdir (Parthasarathy ve
Narayanan,2014:570-579). Gazlastirma yonteminin tek zorlugu diisiik verim alinmasidir
(Pandey vd.,2019:25384-25415).

Biyokiitle araciligiyla hidrojen iiretimi verimi diisiiktiir. Ciinkli biyokiitle metan
icin %25°lik tam agirlik i¢in %5,9°luk hidrojen igerir. Ayrica biyokiitle biinyesinde
barmdirdigi %40°lik oksijen nedeniyle diisiik enerjiye sahiptir (Osman vd.,2021:1609).
Biyokiitle besleme stoklar1 i¢in en kolay islem olan biyokiitle gazlastirma 500-1400°C
sicakliklarda gerceklestigi i¢in en iyi verimi saglar (Osman vd.,2021:1610).

500-1400°C
Biyokiitle + H,0 «— C0O + CO, + CH, + H, + katran  (2.8)
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2.5. Elektroliz

Elektroliz yontemi hidrojen iiretimi i¢in kullanilacak gelecegi parlak olan bir
yontem olarak ongoriilmektedir. Giliniimiizde, diinyada tiretilen hidrojenin %4’lik kismi
bu yontem sayesindedir (Konieczny vd.,2008:265). Su elektrolizi ile hidrojen ve oksijen
molekiillerine ayirma iglemi ticari agidan 1890 yillarinda taninmig bir yontemdir. Genel
yapist olarak ele alinmak istendiginde genelde diizlem metalden veya karbon plakalardan
imal edilen karsilikli pozitif ve negatif iki elektrot bunun haricinde elektrotlarin iglem
gorebilmesi i¢in gerekli olan elektrolit sivist iletkenlik saglayici soliisyon gorevini
iistlenmektedir. Dogru akim kaynagi aracilifiyla saglanan akim, elektrotlara
baglandiginda iletkenlik saglayan sivi igerisinde pozitif elektrottan(anot), negatif
elektrota(katot) dogru hareket ederler. Bu hareket sonucu elektrolit iginde bulunan su
molekiilii, katot tarafindan ¢ikan hidrojen ve anot tarafindan ¢ikan oksijene ayrilacaktir.
Bu sistemde su ayrismasina katki saglayan su-elektrolit ¢ozeltisine iletkenligi artiran
maddeler eklenir. Elektroliz siirecinin genel denklemleri asagida verilmistir (Oztiirk

vd.,2011:16-18).

Katot tepkimesi:4H,0 + 4e~ - 2H, + 40H™ (2.9)
Anot tepkimesi:40H™ - 2H,0 + 0, + 4e™ (2.10)

Genel tepkime: H,0 + elektrik — H, + 1/2 0, + 151 (2.11)

Sekil 2.2. Elektroliz Semasi

17



Elektroliz yontemi i¢in oda sicaklifina ihtiya¢ duyulmaktadir. Elektroliz
isleminde kullanilan en yaygin elektrolit tipi siilfiirik asittir. Elektrot ise siilfiirik asit ile

tepkimesini 6nlemek icin platin (Pt) ile kaplanmistir.

Elektroliz yontemi ile su ayrigiminda verim %50-70’e kadar ¢ikabilir (Turner vd.,
2008:382). En ¢ok kullanilan elektroliz yontemleri arasinda alkali bazli sistemler vardir.
Bunun akabinde proton degisim membranli (PEM) ve kati1 oksit (SOEC) elektroliz
hiicreleri de gelistirilmistir (Grigoriev vd.,2006:171-175, Petterson vd.,2006:28-34).

2.6. Fotobiyolojiksel Hidrojen Uretimi

Biyolojik yontemler dahilinde hidrojen iiretimi direkt biyofotoliz ve dolayli
biyofotoliz siireci olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Ele alinan siireclerin timii
hidrogenaz ve nitrogenaz diye adlandirilan hidrojen iiretici enzimler tarafindan koordine

edilmektedir (Ni vd.,2006:463).

2.6.1. Direkt Biyofotoliz

Glines enerjisini kimyasal enerjiye g¢evirmek direkt biyofotoliz yontemi ile
hidrojen tiretimi i¢in baglica olmas1 gereken faktordiir. Bu sentez asamalar1 boyunca CO>
miktarin1 azaltmayr saglayan indirgeyici treten fotosistem I (PSI) vardir. Suyu
bilesenlerine ayirip oksijeni olusturan ve agiga ¢ikaran fotosistem II (PSII) vardir. Mevcut

olan bu iki fotosistem fotosentez surecinden sorumludur.

Yesil bitkilerde C azalisinin sebebi hidrogenaz eksikligidir. Siyanobakteriler ve
yesil algler de hidrogenaz enzimi bulunur. Bu enzim sayesinde hidrojen iiretimi yapilir.
Direkt biyofotoliz siirecinde PSII 15181 absorpladig: takdirde elektron {iretimi baslar. Bir
sonraki sathada PSI tarafindan emilen giines 15181 ferrodoksine (Fd) iletilir. Fd,
elektronlari kabul ederek hidrojen gaz1 agiga ¢ikarir. Hidrogenaz enzimi oksijene duyarli
bir enzim ¢esididir. Siirekli hidrojen tiretimi sirkiilasyonunun saglanmasi igin oksijen
miktarinin  %0,1’in altindaki skalalarda sabit bulunmas1 gerekir (Bolatkhan

vd.,2019:5799-5811).
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Sekil 2.3. Direkt Biyofotoliz Islemi

Kaynak: Sentiirk vd.,2010:369-395.

2.6.2. Dolayh Biyofotoliz

Dolayli biyofotoliz dort islemde gerceklesir. Bunlar; fotosentez yoluyla biyokiitle
tiretimi, biyokiitle zenginlestirme, aerobik karanlik fermantasyon ve asetat molekiiliiniin
2 mol hidrojen molekiiliine doniisiimii olarak tanimlanabilir (Sengmee vd.,2017:1970-

1976). Dolayli biyofotoliz sirasinda gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

12H,0 + 6C0, - C4Hy,04 + 60, (2.12)
CoHyy0g + 12H,0 — 12H, + 6CO, (2.13)

L.SAFHA

l Giines Enerjisi l CcO,
2e
‘ _ HUCRE MALZEMES|
| Fd
2.SAFHA
HUCRE MALZEMESI N

Sekil 2.4. Dolayli Biyofotoliz Islemi

Kaynak: Ni vd.,2006:461-472.
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BOLUM I11
HiDROJEN DEPOLAMA YONTEMLERI

3.1. Fiziksel Hidrojen Depolama Yontemleri

Hidrojenin depolanmasi hidrojen enerjisi ¢evrimi prosesinde énem arz eden bir
asamadir. Saf ve molekiiler bigimde hidrojenin depolanmasi sivi ya da gaz halinde
gergeklestirilebilir. Bu teknikler, gliniimiizde kullanilan ve dnemli bir yere sahip olan say1li
hidrojen depolama teknikleri olarak bilinir (Tietze vd.,2016:659, Barthelemy vd.,2017:
7254). Hidrojenin genis spektrumlu kullanimi i¢in depolanmasi giiniimiizde mevcut olan
teknoloji ve kosullarla zorluk teskil etmektedir. Hidrojen depolama sistemi iyi bir depolama
malzemesi ve ekipmanlardan olusur. Iyi ve verimli bir hidrojen depolayici malzeme;

e Hafif ve maliyeti diisiik olmalidur.

e Adsorbe ve absorbe hizi son derece iyi olmalidir.

e Geri doniisiimlii olmalidir (Dutta,2014:1148-1156).

Hidrojen depolamak i¢in kullanilan teknolojiler sikistirilmis hidrojen depolama, sivi
fazda hidrojen depolama, kat1 formda hidrojen depolama ve kimyasal yontem araciligiyla
hidrojen depolama seklinde smiflandirilabilir (Kosar,2021:3). Uygulanan bu teknikler
arasinda sikistirma yontemi ile hidrojen depolama teknigi en verimli teknoloji olarak

bilinmektedir (Demirocak,2017:122). Hidrojen depolama teknikleri Tablo 3.1°de

gosterilmistir.
Tablo 3.1. Hidrojen Depolama Tekniklerinin Giincel Durumlari
Depolama Depolama Sekli Gravimetrik Kapasite Volumetrik Kapasite
Tird (wt.9) (g/L)
Sikistirtlmis (350 bar) 2,8-38 16-18
Fiziksel Sikistirtlmig (700 bar) 2,6-44 19-25
Sivi 4,8-6,8 31-39
Kompleks Hidrit 1,9-2,5 16-28
Kimyasal Karbon(poroz) 2,9-31 13-15
Kimyasal Hidrit 2,6-3,5 22-29
Hibrit Kriyojenik Sikistirtlmis 5,0-5,8 28-38

Kaynak: Kosar,2021:4.
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Tablo 3.2. Hidrojen Depolama Teknolojilerinin Siniflandirilmasi

HIDROJEN DEPOLAMA TEKNOLOJILERI

FiZiKSEL
METOTLAR

HIBRIT
METOTLAR

Sikigtirtlmis
Gaz Halinde
Depolama

Kriyojenik
Adsorbsiyon

Sivilagtirilms
Halde -
Depolama ‘

Kriyojenik
Sikistirma

Kaynak: Kosar,2021:3

3.1.1. Sikistirllmis Gaz Halinde Depolama

Hidrojen gazimmin 1 gram agirhigidaki boyutu atmosfer basinci sartlarinda 11 litre
hacim kaplamaktadir. Bundan dolay1 hidrojeni gaz formunda depolamak i¢in daha biiyiik
basing ve hacim gerekmektedir. Hidrojen gazinin depolanma iglemi, genel olarak 50 litre
hacmindeki silindirik tanklarda ve 200-250 bar basing altinda gerceklestirilmektedir. Bu
basing degerleri 600-700 bar’a kadar ylikseltilebilir (Kosar,2021:4). Malzeme yapist,
mukavemeti ve isletme maliyeti gibi faktorler nedeniyle, biiyiik miktarda bulunan hidrojen
gaz1 yer lstiinde 100’1 yeraltt depolarinda ise 200 bar’t asan basinglarda depolanmaz
(Wolf,2015:129-142). Depolamada kullanilan basinglara bagli olarak depolanan hidrojen
yogunluklar1 da farklilik gostermektedir. Yaklasik olarak 100 bar ve 20°C’de hidrojenin
yogunlugu 7.8 kg/m®’tiir (Andersson vd.,2019:11901-11919). Hidrojen yapis1 bakimmdan
cok hafif bir gaz olmasi nedeniyle hacimsel yogunlugu da bir o kadar diisiiktiir. Bunun
akabinde sikistirma i¢in kullanilan yiiksek basing, depolama tanklarini agirlastirmaktadir.
Bu durum, hidrojenin taginma siirecini zorlastirdig1 gibi hidrojen gazindan alinacak verimi

de etkilemektedir (Sabaz,2018:5-6).
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Celik tanklar kullanimi ile yapilan depolama da elde edilen gravimetrik yogunluk
%1,5 diizeyinde olmakla birlikte hacimsel yogunluk %10-12 kg/m®’tiir (Tarasov
vd.,2007:694-711).

Bu yontemin dezavantajlarindan biri, sikistirma islemi gerceklesirken harcanan
enerji miktaridir. Hidrojeni 35MPa’da depolayabilmek icin hidrojenin  %12’si
harcanmaktadir. 70MPa’lik tanklarda depolayabilmek icin bu oran %]15’lere kadar
cikabilmektedir (Kosar,2021:5). Sikistirma islemi sirasinda, sicaklik ve basinci sabit ve
giivenli seviyelerde tutmak i¢in ayrica daha fazla hidrojen depolayabilmek i¢in hidrojen
tankin1 soguk tutmak gerekir. Bu sogutma igleminin yapilmasi igin yine enerji tiiketimi
gerekecektir. Sikistirma ve sogutma iglemleri goz Oniine alindiginda, harcanan enerji
sarfiyatin1 sivilastirma yontemi ile karsilastirdigimizda maliyet agisindan pahali oldugu

ongoriilmektedir (Zhou,2005:395-408, Demirocak,2017:124).

Giinlimiizde sik kullanilan dort tip H2 tanki bulunmaktadir (Tip I, I, 1l ve 1V)
(Barthelemy vd.,2017:7255). Mevcut bu tanklarin yapiminda kullanim alanina gore farkl
malzemelerden Tretilir. Genelde metal, kompozit (karbonfiber ve regine) ve plastik
kullanilarak tiretilir. Farkli malzemelerin kullanildig: tanklar farkli basinglara karst dayanikli
olabilir. Maliyeti diistirmek ve giivenlik olgiitlerini karsilayabilmek i¢in dogru malzeme

secimi ile hidrojenin depolanmasi gerekir (Ustolin vd.,2020:136).

Yiiksek yogunluklu polimer taban

Karbon Fiber Kompozit
Kapak korumasi

Termal Basing Regtilatori

Valf

Sicaklik Sensort

Ara Kit
Sekil 3.1. Sikistirilmis Gaz Tanki ve Katmanlari

Kaynak: Rivard vd.,2019:4
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3.1.2. Sivilastirilmis Halde Depolama

Fiziksel depolama yontemlerinden biri olan sivi halde hidrojen depolama
yontemidir. Tablo 3.1’de belirtildigi gibi, sikistirllmis gaz seklinde depolama ile
karsilastirildiginda bu teknik yiiksek hacimsel ve gravimetrik yogunluk elde edilebilir.
Sivilagtirilmis hidrojen gazi depolama tanki basmeci sikistirilmis gaz islemi agisindan
degerlendirildiginde daha diisiiktiir (1MPa alt1). Bu durumda 6nceki yontemde kullanilan
karbon fiber destekli kompozit tank maliyetinin oniline gecilmis olur. Diger bir yandan,
stvilagtirma islemi i¢in gerekli olan enerji ve kaynamadan dolayir olusan kayiplar bu

yontemin dezavantajlarindan sayilabilir (Demirocak,2017:126).

Swvilastirma iglemi, atmosfer basinci altinda ¢ok yiiksek yogunlukta hidrojen
depolayabilir. Doymus fazdaki s1v1 hidrojenin 1 bar basing altindaki yogunlugu 70 g/m>’tiir
(Godula-Jopek vd.,2012:97-170). Sivi hidrojenin depolanma isleminin gerceklestirilmesi
icin diisiiniilen birinci sorun yogun sivilastirma islemi icin kullanilmasi gereken enerji
miktaridir. Hidrojeni gaz halinden sivi hale doniistiiriip depolamak i¢in -253°C’ye kadar
sogutma islemi gerekmektedir. Var olan teknoloji ile bu islemi gerceklestirmek bayagi
maliyetli olmakla birlikte asir1 zaman kaybma yol agar. Bunun dahilinde depolama
alanlarinin 1s1 yalitimi agisindan ¢ok iyi olmasi gerekir. Hidrojeni sivilagtirabilmek igin
Oonemli diizeyde enerji girisi zorunlulugunun hidrojenin asir1 diisiik kaynama noktasina sahip
olmasi ve -73°C’nin lizerinde kisma islemi uygulanmasi sirasinda hidrojenin sogumamasi
ya da sivilagtirma islemi sirasinda sivi azotun buharlagmasi nedeniyle 6n sogutma

gereksinimi gibi iki temel sebebi bulunmaktadir (Valenti,2015:27-51).

Siradan bir sivilagtirilmis hidrojen tanki, sikistirilmis hidrojen tanki kapasitesinin
yaklagik 5 kati sayillan 5000 kg hidrojen tasima kapasitesine sahiptir (Barthelemy
vd.,2017:7254-7262). Siv1 haldeki hidrojen giiniimiizde yiiksek enerji gereksinimi duyulan
niikleer fizik ve uzay teknolojilerinde kullanilmaktadir (Sabaz,2018:5-6). Sekil 3.2°de

stvilastirilmig halde depolanan hidrojen semasi ve tank yapisi gosterilmistir.
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Sivilastiriimis Hidrojen
(-253°C)

Cift kath
aliiminyum
tank

Sekil 3.2. Sivilastirilmis Hidrojen Depolama Tank1 ve Yapist

3.1.3. Kriyojenik Sikistirma Yontemi ile Hidrojen Depolama

Kriyojenik sikistirma yontemi ile hidrojen depolama, yiiksek sicaklik ve kriyojenik
sicaklik sartlarinda (-140°C ve alt1) depolama isleminin gerceklestirilmesidir. Kriyojenik
stkistirma yontemi, sikistirma yontemi ve sivilastirma yonteminin kullanildigi hidrojen
depolama teknolojilerinde oniimiize ¢ikan engellerinde listesinden gelmektedir. Sikistiriima
asamasindan gegirilen hidrojen depolama yonteminin eksik yanlarindan biri, 70MPa gibi
yiiksek basing sartlarinda bile hidrojenin diisiik gravimetrik ve hacimsel yogunluk oranidir

(Kosar,2021:4).

Swvilastirilmig halde hidrojen depolama tekniginde hidrojenin kaynama noktasindan
kaynakli kayiplar énemli bir husus olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Stvi hidrojen tanklar
diisiik basinglara sahip tanklardir ve en yliksek caligma basinglar1 1 MPa seviyelerindedir.
Bu nedenden 6tiirii s1v1 hidrojen tanklarinin azami birkag giinliik depolama siiresi mevcuttur.
Bu depolama siiresinin uzatilmasi yiiksek basing performansi sergileyen kriyojenik tanklar

ile saglanabilir (Aceves,2010:1222).

Kriyojenik basinghi tanklarin i¢ kabinda, sikistirilmis gazlarin depolanmasi igin
kullanilan aliminyum astarli, karbon elyaf sarilmistir. Bu kabin igi 1s1 transferini minimuma
indiren ve paslanmaz celikten yapilmig dis kilifla dolu bir vakum boslugu ile sarilidir. Dis
tankin uzunlugu 129 cm ve ¢ap1 58 cm’dir (Aceves,2010:1223).
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Kriyojenik olarak sikistirilmig hidrojen depolama teknigi, olasi teknikler arasinda
gravimetrik ve hacimsel yogunluk agisindan en yiiksek degere sahiptir. Buna ilaveten,
stvilastirilmis halde hidrojen depolamada karsilagilan kaynama sebepli kayiplar ciddi
derecede azaltmaktadir. Bu nedenle kriyojenik sikistirma yontemi ile depolama, gelecegi
parlak  olarak  degerlendirilen depolama  teknolojisi olarak  Ongoriilmektedir

(Demirocak,2017:128).

3.2. Kimyasal Hidrojen Depolama Yontemleri

3.2.1. Kati Halde Hidrojen Depolama

Hidrojen ile depolama materyali arasindaki etkilesim giiciine yani diger bir anlamda
tersinir hidriirlere (gliglii etkilesimler) ve fiziksel adsorbe yetenegi olan malzemelere (zay1f
etkilesimler) temeli dayanan iki grup halinde smiflandirilabilir. Bunun akabinde tersinir
hidritleri de kendi aralarinda metal hidrit ve kompleks hidrit olmak {izere kendi igerisinde

ikiye ayrilabilir (Kosar,2021:1-10).

3.2.1.1. Fiziksel Adsorbsiyon

Baz1 kaynaklarda karbon nanotiiplerde hidrojen depolama olarak bahsedilen fiziksel
adsorbsiyon teknigi, zayif Van der Waals kuvvetlerine bagli olarak gerceklesen adsorbsiyon
olaymim poroz malzeme ylizeyi ile etkilesmesi sonucu hidrojenin depolanmasi esasina
dayanmaktadir. Poroz malzemeler, zeolit gibi diizenli ya da aktif karbon gibi amorf yapilara
sahip olan ¢esitli organik ve inorganik materyallerdir. Poroz materyaller, tersinirlik, yiliksek
gravimetrik yogunluk ve depolama kapasitesi ve de hizl1 absorbe kinetigi gibi etkenlerden

dolay1 genis kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir (Kosar,2021:5).

Gozenekli yapilara sahip malzeme temelli hidrojen depolama teknolojileri yiiksek
depolama kapasitesi ve giivenilir depolama birimleri saglamanin kaynagidir. Gozenek yapili
materyallerin hidrojen depolama kapasitesini belirleyen en 6nemli faktorler ylizey alani,

gbzenek hacmi, adsorbsiyon entalpisi ve gézenek boyutudur (Demirocak,2017:130).
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Incelenen bu gozenekli malzemeler arasinda Metal Organik Cergeveler (MOF) ve
gozenek yapili karbon malzemelerin gelecek potansiyeli oldugu diistintilmektedir (Xia

vd.,2013:9365-9381, Qiu vd.,2014:6116-6140).

Bu yontemin kullanilmas yiiksek yiizey alani, hidrojenin diisiik baglanma enerjisi,
sarj ve desarj islemlerinde daha hizli kinetik ve materyallerin maliyetini diisiirtir. Diger bir
yandan bu teknoloji ile ilgili konular tasima gorevini tistlenen materyallerin agirhigi, yiiksek
basing gereksinimi, diisiik sicaklik ve diisiik hacimsel-gravimetrik yogunluktur (Zhang
vd.,2016:14540).

3.2.1.1.1. Karbon Nanotiiplerde Depolama

Aktif karbon, ¢ogu miktarda gozenek yapisina sahip karbonlu materyaller olarak
bilinmektedir. Hidrojenin depolanmasi ise, poli gdzenek hacmine sahip aktif karbonun
mikro gézenekleri arasinda gerceklesmektedir. Bu depolama isleminin gergeklesebilmesi

icin gozeneklerde yliksek basing gereksinimi karsimiza ¢ikmaktadir (Kosar,2021:5).

Karbon nanofiber yapilar, gézenek boyutu ve tiiplerin egimine bagl olarak belli bir
yone yerlestirilmis grafit tabakalarin yuvarlanmis halidir. Boylar1 5-100 pm ve ¢aplar1 5-500
nm arasindadir. Karbon nanotiiplerde hidrojen depolamanin kiigiik boyutlu olmasi,
miikemmel yiizey 6zelligi sergilemesi ve diizglin ylizey topolojisine sahip olmasi gibi
parametrelere bagl olarak avantajlart bulunmaktadir. Hidrojen depolama konusunda karbon
nanofiber tiiplerde gerceklesen kapiler etkilerin yardim ile i¢ kisimlarinda hidrojeni sivi
veya gaz fazinda depolayabileceginin tahmini s6z konusudur (Senyer,2013:7). Nanometrik
caplara sahip olmasi nedeniyle, bu malzemeler agirlik olarak yaklasik %5-10 oraninda

yiiksek yogunluk iceren hidrojen gazinin yogusmasini saglar (Hassan vd.,2021:11).

Aktif karbon yapili malzemelerin tipik absorbsiyon kapasiteleri 77°K sicakligi
sartlarinda %]1-7 gravimetrik kapasiteye sahip olup basing degeri 1-20 bar arasinda
degismektedir. Ortam {izerinde seyreden basinglarda (yani 2-4 bar) bu deger yaklasik %2-3
civarindadir (Bhattacharya ve Mohan,2015:872-883).
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Tabakas1

‘ Grafen ’ [

Karbon Nanotiip ]

Sekil 3.3. Karbon Nanotiiplerde Hidrojen Depolama

Kaynak: Mohan vd.,2019:11

3.2.1.1.2. Metal Organik Cerceveler (Metal Organic Frameworks)

Metal organik cerceveler, oksijen veya azot atomlar tarafindan kontrol altinda
tutulan metal iyon ve kiimelerinden olusan 6zgiin bir organik-inorganik hibrit malzeme
siifinda yer almaktadir. Metal organik cerceveler genis spektrumlu kristal ve gézenekli

yapili malzeme ailesini olusturur (Boateng ve Chen,2020:5).

Sitrik asit, oksalik asit, pirrodiazol ve malonik asit gibi baglayici gérevini listlenen
organik molekiiller araciligiyla birbirlerine baglanirlar. Her yil sentezlenen yeni metal
organik cerceve yapilarinin ilk sentez sirasinda birka¢ parametresi degistirildiginde farkli
uygulama alanlarinda da kullaniminin olacag: diistiniilmektedir (Ahmed vd.,2017:2459-
2471).

Ayrica, hidrojen molekiillerinin depolanma kapasitesi metal organik cercevede
bulunan nanoporlarin fiziksel absorbsiyonu ve nanoporlari engelleyen hapsolmus
vaziyetteki artik molekiillerin uzaklastirilmasiyla da artirilabilmektedir. Bunun yani sira,
biiytlik 6lcek anlaminda yapilacak islemlerde karsilagilan zorluklar, diisiik sogurma 1sis1 ve
nem kararsizlig1 gibi etkenler metal organik ¢ercevelerin 6n plana ¢ikarak diger yontemlerle
rekabet halinde olmasini kisitlayan dezavantajlardir (Gangu vd.,2019:132-144, Alsabawi
vd.,2019:2976-2980).
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Sekil 3.4. Metal Organik Cergeve (MOF)

Kaynak: Rivard vd.,2019:7

3.2.1.1.3. Zeolitler

Yiiksek sirali yapili ve gézenek boyutlarmin diizgiin olarak gézlemlendigi aliimino-
silikat materyaller olarak tanimlanir. Nem, karbondioksit ve hidrojen absorbesi igin
kullanilan 6nemli adsorbe edici yapilardir. Fiziksel adsorbsiyon temelli hidrojen depolama
isleminde, mevcut yiizey alani hesaplamasi optimum hidrojen depolama kapasitesi i¢in

onemli bir parametredir (Bhattacharyya ve Mohan,2015:873).

Kapsiil olarak tanimlanan zeolitlerin gozenekli yapisina, 900 bar gibi basinglarda ve
350°C sicaklilarda hatta oda sicakligr sartlarinda bile kapali halde hidrojen depolamasi
yapilabilir (Anderson,2008:223-260). NaX zeoitleri 77°K ve 40 barlik basing sartlarinda
%2.55 gibi gravimetrik yogunluk kapasitesi sergilemektedir (Bhattacharyya ve
Mohan,2015:872-883). Bunun akabinde, zeolit yapisina palladyum ve benzeri metal
eklemeleri yapilarak ve hidrojen transferini artiran koprii mekanizmalar1 gibi teknikler
kullanilarak oda sicakligi sartlarmmda hidrojen depolama kapasitesinin de artirildig

goriilmiistiir (Li vd.,2006:17177).
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Sekil 3.5. (a)Zeolit ve (b)Yapisi

Kaynak: Guo vd.,2018:1399.

3.2.2. Metal Hidritler

Metal hidrit yapilari, hidrojen molekiillerinin metal yiizeyi iizerinde ayrismasiyla ve
bu ayrigma isleminden sonra hidrojen atomlarinin kristal kafese go¢ etmesi sonucu meydana
gelmektedir (Kosar,2021:6). Diisiik sicaklik sartlarinda ve orta seviye basinglarda hidrojen
yakalayabilme yetenegine sahip birka¢ metalik bazli malzemeler vardir (Blackman
vd.,2006:1376-1385). Aliiminyum (Al), azot(N), bor(B), magnezyum (Mg) ve lityum (Li)
gibi hafif elementlerden olusan metal hidrit yapilar1 hidrojen depolama amaciyla kullanilan
gelecekte timit vaat eden malzemeler olarak ongoriilmektedir (Wu vd.,2013:83-90). En
onemlisi endotermik hidrojen salinimi sebebiyle en giivenilir hidrojen depolama yontemi

oldugu bilinmektedir (Jain vd.,2007:84-88, Hong ve Song,2013:3453-3458).

Metal hidrit bilesiklerinin dezavantajlari, diger yontemlerde oldugu gibi diisiik
gravimetrik yogunluk bunun yaninda yiiksek calisma sicakligi ile birlikte yavas kinetik,
yerlesik depolama igin agilik faktorii ve disiik tersinirliktir (Ma vd.,2013:16188).
Katkilama islemleri, yavas kinetigi hizlandirmak ve ekonomik agidan kazang elde etmek

icin yapilan degisim amagli islemlerden biridir (Hassan vd.,2021:12)

Metal hidrit bilesikleri arasinda MgH2, agirlikca %7,6 gibi gravimetrik
kapasitesinden dolayi ilgi ¢eken malzeme olmustur. MgH>’nin sahip oldugu kimyasal bag
hem iyonik hem de kovalent bag 6zelligi gostermektedir. Bu sebepten dolay1, MgH2 yiiksek
caligma sicakliklarina uyumlu bir malzeme olmustur (Noritake vd.,2002:2008-2010)
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Arastirmalarda kullanilan metal hidritlerin baz1 6zellikleri kendi aralarinda

karsilastirilmast agisindan Tablo 3.3’de gosterilmistir.

Tablo 3.3. En Cok Incelenen Metal Hidritlerin Bazi Ozellikleri

Metaller Hidritler Kapasite (wt. %) Sicaklik (1 bar H2)
LaNis LaNisHs 1,37 12
FeTi FeTiH: 1,89 -8
Mg:2Ni Mg2NiH4 3,59 255
ZrMn; ZrMnzH; 1,77 440
Mg MgH: 7,60 279

Kaynak: Principi vd.,2009:2088.

3.2.3. Kompleks Hidritler

Alanatlar ve bor hidritler gibi bilesikleri elde edebilmek i¢in metalik bir anyonik ve
katyonik grup iceren kompleks yapilardir. Elde edilen bu yapilar, bir tane alkali metale sahip
olan dort hidrojen atomu ile baglanabilir (Hassan vd.,2021:14). Yiiksek kapasitede hidrojen
depolayabilmesinin yamn sira hafif dehidrojenasyon sicakligi ve basinci sayesinde hidrojen
depolama teknolojileri agisindan gelecek vaat eden bilesik gruplaridir (Srinivasan
vd.,2008:2268-2272). Ayrica kompleks hidrit yapili bilesiklerin ¢ogu yavas kinetik ve
yiiksek termodinamik kararlilik gibi 6zellikleri vardir (Huang vd.,2006:300).

3.3. Kimyasal Hidrojen Depolama Yontemleri

Kimyasal hidrojen depolama teknikleri sodyum borhidriir (NaBHgs), alliminyum
hidrit (AlHs), amonyak-boran (NHz-BHz) ve sivi organikler olmak tizere dort grupta
siiflandirilabilir. Kimyasal olarak hidrojen depolama teknikleri kati halde hidrojen

depolama tekniklerinde olan tersinirlik durumu s6z konusu degildir.

3.3.1. Sodyum Borhidriir (NaBH4) ile Hidrojen Depolama

Sodyum borhidriir (NaBHa4) sulu ortamda katalizor yardimai ile hidroliz reaksiyonu
gerceklestirdiginde teorik olarak hidrojen verimi agirhk bazinda %10,8 olarak

hesaplanmigtir. Yan iirlin olarak ise sodyum metaborat agiga ¢ikmaktadir.
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Sodyum metaborat (NaBO2) ortamdan dolayr nemli olup nem diizeninden
gecirilmelidir.  Sodyum metaborat hizli bir sekilde geriye donik reaksiyon
gergeklestirdiginden hemen sodyum bor hidriir haline doniisebilmektedir. Reaksiyon
sonucu olusan Hy gaz1 yiiksek safliktadir. Sodyum borhidriir ile hidrojen {iretiminin

reaksiyonu asagidaki yer almaktadir.

NaBH, + 2H,0 = NaBO, + 4H, +1s1 AH = —218kj/mol (3.1)

Reaksiyonda da goriildiigii izere hidrojenin yarisi reaksiyona giren su molekiiliinden
gelmektedir. Tablo 3.4’de depolanabilen hacimsel hidrojen verimi ve agirlik bazli depolama
yontemleri ile karsilastirlldiginda NaBHa, sikistirilmis gaz ve sivilastirilmis gazdan daha

avantajli oldugu bariz belli olmaktadir.

Tablo 3.4. H, Hacimsel Depolama Verimliligi Karsilagtirilmasi

Depolama teknigi Depolama ozellikleri Hacimsel depolama verimi
NaBH4 Agirlikga %30’luk ~63 g H2/L
cozelti
Sivi Hz Kriyojenik ~71gH/L
Sikigtirilmis Ha 5000 psi ~23gHJ/L
10000 psi ~399gHJL

Kaynak: Yilmaz ve Sevik,2017:223.

3.3.2. Aliiminyum Hidrit (AlH3) ile Hidrojen Depolama

Hidrojen yakit1 kullanarak ¢alisan araglarda hidrojen depolanmasi i¢in kullanilan
ve lizerine tartismalarin siirdiiriildiigli metal hidrit cesididir. Agirlik olarak 148 g/L’ye

tekabiil eden AlHs3, agirlikca %10’a kadar hidrojen depolayabilir.

Hidrojen depolayabilmesinin yan1 sira AlHs, geri doniisiimii olmayan bir hidrojen
depolayicidir (Graetz,2006:262). AlHs ile gergeklesen reaksiyonlar az miktarda 1s1
girisinden (~7 kJ/mol) dolay1 endotermik reaksiyonlar olarak bilinir ve hidrojen tiretimi

bu reaksiyonlar sonucu gergeklesir.
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AlHz ile hidrojen tiretimin ger¢eklesme reaksiyonu asagida yer almaktadir.
AlH; +1s1 —» Al + %Hz (3.2)

AlHz’tiin tek olumsuz yani geri doniisiimsiiz olmasidir. AlH3’ii direkt olarak
dontistiirebilmek i¢in oda sicakliginda yaklasik 700 MPa gibi ciddi yliksek basinglar
gerekmektedir (Graetz,2009:74).

3.3.3. Amonyak Boran ile Hidrojen Depolama

Amonyak boran, patlama ve yanma riski olmayan beyaz kati halde bir kristal
yapidadir. Amonyak boran, bilinyesinde kiitlece %19,6 oraninda hidrojen
bulundurmaktadir. Sudaki ¢oziniirliigi yiiksek derecededir ve sulu ¢ozeltiler icerisinde
uzun siire stabilizasyonunu koruyabilmektedir. Toksik madde icermemesi ve hafif
molekiil agirligma (30.87g/mol) sahip olmasi gibi nedenlerden dolay:1 kati hidrojen
depolama materyali olarak ele alinmistir (Kosar,2021:7). Optimum kosullar saglandiginda
oda sicakligr sartlarinda uyumlu katalizor kullanilarak tepkimeye sokulan 1 mol AB’den 3
mol H: agiga ¢ikmaktadir. Amonyum boran’dan solvoliz (hidroliz ve metanoliz), termoliz
ve dehidrojenasyon teknikleriyle de hidrojen agiga ¢ikarilabilir (Staubitz vd.,2010:4025,
Glingdrmez,2015:11).

Sekil 3.6. Amonyak Boran Kompleksinin Molekiil Yapist

Kaynak: Giingérmez,2015:11.
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3.3.4. Sivi Organikler

Hidrojeni sabit ortam kosullarinda depolamak i¢in kullanilan bagka bir yontem ise
stvi organik hidrojen tasiyicilardir (LOHC). Hidrojen tasima aracisi olarak kat1 yerine sivi
tercith etmenin Onemli avantajlar1 bulunmaktadir. Birinci avantaj var olan altyapi
kaynaklarini kullanarak son kullaniciya rahatlikla ulasabilir. Ikincisi, gereken miktar

kadar 1sitilarak reaksiyon kabina pompalanabilir.

Genel bir s1vi organik hidrojen tasiyicist teorik agidan %6-8 agirlik oraninda
hidrojen depolamasi yapabilir. Diisiik hidrojen depolamasi sebebiyle sivi organik
hidrojen tastyicilar1 hidrojen depolama igin digerlerine nazaran daha az incelenen bir dal

olmustur (Demirocak,2017:134).

Siradan bir sivi organik hidrojen tastyicisi igerisinde hidrojen depolama iglemi
genelde karbonun ¢ift baglarinin  tersine doniistiiriilebilir  hidrojenasyon ve
dehidrojenasyon temeline dayanmaktadir. Hidrojenasyon siirecinde ¢iftli sinirlar hidrojen
ile doyurulmaktadir ve ekzotermik siire¢ kapsaminda gerceklesir. Bunun akabinde ek
olarak yiiksek basing ve sicaklik gereksinimi vardir. Dehidrojenasyon siireci ise
hidrojenasyon igleminin tam tersi olmakla birlikte endotermik bir siirecten ibarettir

(Niermann vd.,2019:6642).

3.4. HIBRIT YONTEMLER

3.4.1. Kriyojenik Adsorbsiyon

Hem fiziksel hem de kimyasal yontemleri iceren bu yontem de hidrojen depolama,
poroz yapili bir materyal araciliiyla kriyojenik sicakliklarda ve yiiksek basing sartlari
altinda hidrojen enerjisinin depolanmasina dayanir (Demirocak,2017:135). Sistemdeki
hidrojen depolayabilme kapasitesi gézenekli materyalin adsorbe edebilme yetenegine
baglidir. Bunun dahilinde, gozenek hacmi, adsorbe etme 1sis1 ve ylizey alami gibi
parametreler kriyojenik adsorbsiyon sistemlerinde hidrojen depolama kapasitesini

optimum edebilmek i¢in belirleyici faktorler olmustur (Frost vd.,2006:9567).
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BOLUM IV
GUNES ENERJISINDEN HiDROJEN URETIMIi

Giines enerjisi gerek siirsiz enerji kaynagi olmasiyla gerekse maliyet agisindan
uygun olmastyla yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda 6n planda rol oynamaktadir.
Fakat giines 1s1gmin giliniin belirli saatlerinde yeryliziine ulagsmasi nedeniyle gelen
enerjinin depolanma ihtiyact dogmaktadir. Bu yiizden enerjinin aktarilabilecegi bir enerji
tastyicisina gereksinim duyulmaktadir. Hidrojen, yiiksek kiitlesel enerji yogunlugu,
cevreci yakit olmasi, depolama ve tasinma sorununun olmamasi gibi sebeplerden oOtiirii

en kapsamli ‘giines yakiti’ adaylarindandir (Momirlan,2002:141).

Giines enerjisinden yararlanilarak {iiretilen hidrojen, ¢evresel faktér ve maliyet
acisindan biiyiik avantaj saglayan yakit olmustur. Fosil yakitlarin tiikenme siirelerinin
yakinlig1 goz onlinde bulunduruldugunda giines enerjisi ile hidrojen iiretiminin {izerine
yapilan ¢aligmalar yogunlagmistir. Giines enerjisi ile hidrojen tiretimi oldukga giivenli
enerji tiretim yontemleridir. Giines enerjisinden hidrojen eldesi i¢in gegmisten giiniimiize
kadar ¢esitli yontemler tizerine ¢alisilmistir ve bu alanda yiiriitiilen ¢alismalar halen

devam etmektedir.

Glines enerjisi ve su kullanilarak elde edilen hidrojen, ucuz ve temiz olmasinin
yanisira sonsuza dek temiz enerji saglama imkani da sunmaktadir. Giines enerjisinin
verimli sekilde kullanilmasi iizerine calisilan teknolojilerden en Onemlisi temiz ve
yenilenebilir hidrojen kaynag: barindiran suyun giines enerjisi kullanilarak hidrojen ve
oksijen molekiillerine ayristirma isleminin gerceklestirildigi giines enerjisiyle hidrojen

iretim yontemleridir.
Su temelli hidrojen iiretim yontemlerini fotoelektroliz, fotoelektrokimyasal ve

fotokatalitik olarak siniflandirabiliriz. Sekil 6.1°de giines enerjisi kullanilarak hidrojen

tiretim yontemleri gosterilmektedir. (Turner,1999: 687; Haro,2015:6488).
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GUNES
ENERJISINDEN
HIDROJEN

URETIMI

FOTOELEKTROLIZ FOTOELEKTROKIMYASAL FOTOKATALITIK

Sekil 4.1. Giines Enerjisinden Hidrojen Uretim Yontemleri

4.1. Fotoelektroliz Yontemi ile Hidrojen Uretimi

Bu hidrojen iiretim yontemi daha oncede bilinen ve ¢ok kullanilan elektroliz
yontemine benzemektedir fakat tek farki uygulanan geriliminin direkt digaridan elektrik
enerjisi uygulanmasi degil yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilmesidir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarindan {iretilen elektrik enerjisi su molekiiliine klasik elektroliz islemi

uygulandiginda suyun oksijen ve hidrojen molekiillerine ayrigmasini saglar.

Prensip olarak ele alindiginda, bir elektroliz hiicresi karsilikli olarak dizilen
genelde bir diizlem metal veya karbon plakalardan olusan iki elektrot ve bu elektrotlarin
icerisine daldirildig iletken bir elektrolit sivisindan olusmaktadir. Dogru akim kaynagi bu
elektrotlara baglandiginda akim, elektrolit ad1 verilen iletken sivi i¢inde pozitif elektrottan
(anot), negatif elektrota (katot) gecis yapar. Bunun sonucunda elektrolit igerisinde bulunan
su, katot kismindan ¢ikan hidrojen ve anot kismindan ¢ikan oksijen molekiiliine ayrilmis

sekilde islem tamamlanir.

Suyun elektroliz islemine tabii tutulmasi i¢in, normal sicaklik ve basing kosullari
altinda ideal olarak 1.23 volt yeterlidir. Elektroliz hiicrelerinde ise %75-80 arasinda verim
almabilir. Platin elektrot ylizeyleri kullanilmaktadir fakat platinin pahali olmasi sebebiyle
nikel kapli ¢elik elektrotlar kullanilmaya baslanmistir (Joshi vd.,2010:4901).
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Fotoelektroliz isleminin reaksiyonu ve sekli asagida yer almaktadir.

Isik .. . .
2H,0 5 0, + 4H* + 4e~ (YUKSELTGENME TEPKIMESI) (4.1)

Isik . . . .
2H* + 2e~ - H, (INDIRGENME TEPKIMESi) 4.2)
Isik .
2H,0 -5 0, + 2H, (GENEL TEPKIME) (4.3)

Katot

Anot
e

2H,0 2H"
4e’ < > 2e
O, + 4H’ H. |Pe—

Ptelektrot | I Pt elektrot

Sekil 4.2. Fotoelektroliz Hiicre Yapisi ve Bilesenleri

Kaynak: Currao,2007:816.

Elektroliz ve fotoelektrolizi direkt olarak kiyaslamak kullanilan teknoloji alanlarinin
genisligi nedeniyle zor bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sadece benzerlik agisindan
sonug ¢ikarimi yapilabilir (Wang vd.,2012:16292). Fotoelektrot malzeme olarak kullanilan
yariiletken materyallerin bant bosluklart 3.2 eV’den biiyiik oldugu i¢in daha diisiik bant
araligina sahip bazi yariiletken malzemeler bulunmaktadir. Bu durum, biiyiik dalga boyuna
sahip kizil6tesi 1s1nlarin daha az giines 15181 kullanmasina neden olarak verimliligi diigiirtir.
Bu sebepten dolayi, halihazirda bulunan fotoelektroliz ve fotoelektrokimyasal hidrojen
iretim sistemlerinde giines 151811 kullanarak hidrojen tiretimi verimliligi ender olarak %16

seviyesinin lizerinde olmaktadir (Solarska vd.,2012:1554).

Ornek verilmek istenirse TiO, materyali genis pH araliginda iyi kararlilik
sergilemektedir fakat genis bant araligina sahip olmasi nedeniyle sadece UV boélgesinde
aktiflik gostermektedir. WOz bilesigi sadece kisa dalga boylu giines spektrumunda aktiflik

gostermektedir. Asidik ortamda daha az kararli yapisal 6zellik gostermektedir.
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Fe>Os3 diisiik bant araligina sahiptir ve goriiniir 151k altinda absorbsiyon yapar fakat
asidik ortam c¢ozeltilerinde kararli degildir. CdTe veya InP gibi bilesikler gilines 15181
spektrumuyla daha iyi uyum saglayabilen daha diisiik bant araliklarina sahiptir. Fakat bu
bilesikler fotoelektrot gérevinde bir sulu ¢ozeltide kullanildiginda korozyona ugrar ya da
inert duruma diiser (Lewis,2001:589).

4.2. Fotoelektrokimyasal Hidrojen Uretimi

Fotoelektrokimyasal hidrojen iiretimi, gelen 15181 toplama ile suyun ayrigmasi
esasia dayanir. Bu tip yapilarda 15181 absorbe eden yariiletken malzeme, anot ve katot
tabakalar bulunmaktadir. Homojen elektrolit ig¢ine konumlandirilmis yariiletken
fotoelektrot (anot veya katot) giines 11811 gordiigii andan itibaren fotoelektrokimyasal

hiicre suyu molekiillerine ayirabilmek icin gerekli olan voltaji tiretmeye baslar.

Glines 15181 fotoanot iizerine diistigli andan itibaren yiizeyde elektron bosluk ¢ifti
olusur. Sonrasinda bu bosluklar fotoanot yiizeyine temas eden su molekiilii ile etkilesime
girip yiikseltgenerek suyun ayrisarak oksijen molekiilii ile hidrojen iyonlarinin olugsmasina

sebep olur.

2h* + Hy0 > /5 0,5 + 2H* (4.4)
Elektronlar dis devre iizerinden katot tabakaya giderken, pozitif yiiklii hidrojen
tyonlart ise elektrik alan yardimu ile soliisyon araciligiyla katota gegis yaparlar. Katota
ulasan pozitif yiiklii hidrojen iyonlari dis devreden gelen elektronlar ile etkilesime girerek

indirgenir ve hidrojen molekiiliinii olusturur (Nowotny vd.,2005:593).

2e” +2H* = Hyg, (4.5)

2hv + Hy0 = 1/5 0,5+ Hyqg (4.6)
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Metal Katot

Fotoanot Membran
Metal anot Membran

Fotokatot

Sekil 4.3. Fotoanot ile Metal Katot ve Fotokatot ile Metal Anot Hiicreler

Kaynak: Ahmed ve Dinger,2018:2477.

Klasik bir su ayristirma isleminde; calisma elektrodu veya anot, karsit elektrot
veya katot ve referans elektrot olarak elektrolit ¢ozeltisine batirilmis durumda olan ii¢
tane elektrottan olusmaktadir. Bu olusum Sekil 4.4’te gosterilmistir. Yiizeyinde
gerceklesen 1s18a bagli reaksiyonlarin olusumu sebebiyle yariiletken olan calisma
elektrotu Oniine foto eki alarak fotoanot veya fotoelektrot olarak tanimlanmaktadir. Karsit
elektrot veya katot olarak kullanilan elektrotlar genellikle korozyona dayanikli olan platin

metali tercih edilmektedir.

Ortak bir fotoelektrokimyasal hiicre dizayninda, n tipi yariiletken fotoanot tabaka
tizerine 151k diismesiyle birlikte oksijen iiretilirken diger metal katot tabakada hidrojen
tiretimi gerceklesmektedir. Diger bir yandan p tipi yariiletken katot veya fotokatot, glines
15181 ile etkilesime girdiginde H iyonunu Hy’ye indirgenmesi sirasinda oksijen ise metal
anot tabakada ytikseltgenir. Farkli bir elektrokimyasal hiicre yapisinda her iki tabakada
fotoaktif malzemelerden olusmaktadir. Bu durum sayesinde n tipi elektrot suyun
oksidasyonunu saglayarak H* iyonunun salinmasini saglayan fotoanot gorevini stlenir.

p tipi elektrot ise H* iyonlarinin H2’ye doniistiiriildiigii fotokatot gorevini iistlenir.

38



(b) Fotoelektrokimyasal Hiicre (C) Calisma Prensibi
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Fotoanot Elektrolit Katot
Bazik veya asidik elektrolit Bazik elektrolit

Sekil 4.4. a) Fotovoltaik-Elektroliz Hiicresi b) Fotoelektrokimyasal Hiicre ¢) n Tipi
Yariiletken Fotoanot ile Fotoelektrokimyasal Hiicrenin Calisma Prensibi

Kaynak: Migowski ve Feil,2016:2.

Elektrotlarin da diisikk maliyetli ve yiiksek verime sahip olmasi gerekir.
Giiniimiizde gelistirilen fotoelektrotlar %10 verime sahiptirler (Tabakoglu,2006:469).
Kiiciik Pt alanlarla modifiye edilmis fotokatotlu hiicreler ise %13 gibi yliksek verimleri

gormustur.

Schottky ve tandem tip olmak tizere iki g¢esit fotoelektrokimyasal hiicre
bulunmaktadir. Schottky hiicreleri n ve p tipi silikon temelli tabakalara sahip, kolay elde
edilebilen ama verimi diisiik hiicrelerdir. Tandem tip hiicreler ise farkli sogurma

kapasitesine sahip iki farkli tabakanin seri bagl halidir.

Bu tabakalar farkli dalga boylarinda absorbsiyon yaparak hiicre verininim artigina
katkida bulunur (Kim vd.,2007:222). Bu tip hiicreler onceki tiplere nazaran daha etkin
olmustur. Avantaj1 diisiik band araligina sahip yariiletken kullanilmasidir. Bu durum da

giinesten gelen 15181 genis spektrumda absorbe edebilir (Osterloh,2013:2294).
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Schottky tip fotoelektrokimyasal hiicre = Tandem tip fotoelektrokimyasal hiicre
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Sekil 4.5. (a) Schottky ve (b) Tandem Tip Fotoelektrokimyasal Hiicreler

Kaynak: Osterloh,2013:2295.

Calisma fotoelektrotu fotonlarin absorbsiyonu sonucu uyarilmasiyla elektron
bosluk ciftlerini olusturur. Fotoelektrokimyasal hiicrede suyun hidrojen ve oksijen
molekiillerine ayristmmin verimli bir sekilde olabilmesi i¢in kullanilan ¢alisma

elektrotunun asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekir:

e (iines 151311 ¢ok 1yi absorblama kapasitesine sahip olmali
e Elektron bosluk ¢iftinin ayrigimi hizli olmal

e Dogada bol miktarda bulunmal

e Ucuz olmal

e Fotoelektrokimyasal kararliliga sahip olmali

Fotoelektrokimyasal hiicre tasariminda hedeflenen birincil amag yeterli giines
15181 absorbe ederek su ayrigmasinda etkili olabilecek yariiletken fotoelektrot
kullanmaktir (Walter vd.,2010:6446). Yiik tasima islemi sirasinda karsilasilan en biiyiik
engel rekombinasyon yani geriye doniik birlesme durumudur. Bu durum sonucunda PEC

hiicrelerinde performans diisiikliigii yasanmaktadir (Dom vd.,2014:2432).
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4.3. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi

Fotokatalitik hidrojen {iiretimi, yariiletken bir fotokatalizor araciligiyla gilines
1s1g¢indan faydalanma suretiyle suyun hidrojen ve oksijen iyonlarina ayrismasi olayidir.
Atik sularin barindirdigi organik maddeler ya da suyu parcalama yontemi ile hidrojen
tiretimi, giin boyunca diinyanin katmanina ulasan giines isinlarindan faydalanarak
fotokatalizér yardimi araciligiyla fotokatalitik yontemler ile saglanabilir (Clarizia
vd.,2014:16812-16831). Giines 1s181nin kullanilarak yapildigi bu yontemde su molekiilii
hidrojen ve oksijen iyonlarna ayrigsmasi igin pozitif ve biiyiik bir Gibbs serbest enerji
salimimi1 ve degisimi gozlenmektedir. Fotokatalitik hidrojen tiretimi yenilenebilir hidrojen
iiretimi ve temiz enerji sirkiilasyonu icin biiyiik rol oynamaktadir. Bu reaksiyon yesil
bitkiler ve kloroplast organelini tagiyan canlilarin 15181 kullanarak organik bilesik
sentezini yaptig1 6énemli bir mekanizma olan fotosentez reaksiyonuyla biiylik benzerlik
gostermektedir. Bu baglamda fotokatalitik hidrojen iiretimi ‘yapay fotosentez’ olarak da
adlandirilmaktadir  (Abe,2010:179-209, Shi  vd.,2014:5617-5624, Fajrina  ve
Tahir,2018:3). Fotokatalitik hidrojen iiretim reaksiyonu kendi basina ger¢eklesemeyecegi
i¢in bir fotokatalizdre bir de katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu reaksiyon endotermik
bir reaksiyon olup gerekli olan Gibbs serbest enerji degisimi AG°=237,2 kJ/mol'diir.
Bitkilerde gerceklesen fotosentez olayr mekanizmasi ve katalizor yardimi ile yapilan

yapay fotosentez mekanizmasi Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Fotosentez Yapay Fotosentez ;
* &

Seker + 0,

=
Kimyasal Enerji

H,+0,

Kimyasal Enerji
G'=237kJ/mol

Enerji
Enerji

Sekil 4.6. Bitkilerde Gergeklesen Fotosentez Olay1 ve Katalizor Kullanilarak Yapilan
Su Ayrisimi (Yapay Fotosentez)

Kaynak: Kudo ve Miseki,2009:253.
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Fotokatalitik hidrojen tiretimi sagladigi birkag avantaj sayesinde ilgi ¢ekici hale
gelmistir:

1. Diinyamizda en bol miktarda bulunan akabinde temiz ve saf olan hayati
icecegimiz olan su kullanilmaktadir.

2. Hidrojenin yanmast sonucu yiiksek kapasiteli enerjinin ortaya c¢ikmasinin
dahilinde gevreye zarar vermeyen su molekiilii tekrardan tiretilebilir.

3. Hidrojenin enerji olarak yaygin kullanimi, diinyadaki yasam diizeninin
stirdiiriilebilirligi i¢in ve sinirsiz enerji kaynagi olan gilines enerjisini kullanarak
verimli katalizorler araciligiyla basit yapili ve yiliksek enerji donilisiimi

saglanabilir (Shi vd.,2019:51).

Yariiletken bir fotokatalizorle fotokatalitik hidrojen liretimi li¢ ana basamakta
gerceklesmektedir. Birinci basamak olarak yariiletken fotokatalizor ilizerine gonderilen
giines 1smlarmin yani fotonlarin absorbsiyonu sonucu elektron bosluk giftlerinin
olugmasidir. Daha sonra ayrilan elektron bosluk ¢iftleri reaksiyonun olacag: yerlerdeki
aktif bolgelere go¢ ederek yerlerini alirlar. Son olarak aktif bolgelerde yer alan uyarilmig
elektron suyu indirgemesiyle hidrojen iiretimi, boslugun ise suyu yiikseltgemesiyle de
oksijen tiretimi gerceklesir. Fotokatalitik hidrojen tiretim mekanizmas: Sekil 4.7°de

gosterilmistir.

‘\“Z/%\\x”f s H*

Valans (degerlik) Bandi /
h+ h+ h+ h+ ) /'
.—-"///

e H,0
Sekil 4.7. Fotokatalitik Hidrojen Uretim Mekanizmas1
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Sudan hidrojen ve oksijen {retilebilmesi igin asagidaki reaksiyonlarin

gerceklesmesi gerekmektedir.

H20 + h+ VB — 2H+ + 1/2 02 Egiikseltgenme = _1, 23V (4‘.7)

2H* +2e~ 5 - H, E = 0,00V (4.8)

indirgenme

H,0 > H, +1/,0, (4.9)

Bu reaksiyonda ayrilan yiklerin ani bir sekilde tekrar birlesmesi olay1 yani
rekombinasyon olay1 engel teskil eden bir durum olarak karsimiza c¢ikmakta ve

fotokatalitik aktivite verimini diisiirmektedir.

B N W
Elektron bostuk J  Llektron b
o ol nin

Yiizey

rekombinasyonu "
x S )

Elektron bosluk

Sekil 4.8. Fotokatalitik Hidrojen Uretim Siiregleri

Kaynak: Fajrina ve Tahir, 2019:544.

TiO2’yi fotokatalizor olarak kullanma fikri ilk defa fotoelektrokimyasal yontem
ile Fujishima ve Honda tarafindan 1972’de yilinda ortaya atilmistir (Fujishima ve
Honda,1972:37). Yapilan bu caligmada TiO: kapli fotoelektrot fotoanot gorevinde
kullanilarak fotoanotun 190 nm dalga boyuna sahip UV 1smi1 ile uyarilmasi sonucu
elektron bosluk ¢iftini birbirinden ayirmayi basarmislardir. Uyarilan elektron elektrik
akimi ile karsit elektrot olarak kullanilan Pt’ye aktarilarak suyun indirgenmesiyle

hidrojen iiretimini gerceklestirir.

TiO, tlizerinde kalan bosluk ise suyun ylikseltgenmesi sonucu doldurularak

fotoanot olarak kullanilan TiO; tizerinde oksijen liretiminin oldugu gézlemlenmistir.
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Son yillar igerisinde hidrojen iiretim teknikleri igerisinde kolay bir sistem yapisina
sahip oldugundan gelecekte ise yarayacak bir yontem olmustur. Bu yontem iizerine
glinlimiize kadar bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Caligmalarin alanlar1 daha ¢ok giines 1s181inda
aktif kalabilen fotokatalizorler sentezlemek ve en 1yi reaksiyon kosullarini
saptayabilmektir. Bu yiizden fotokatalitik hidrojen tiretimi yontemi uygulanmadan 6nce

reaksiyonun ana pargasi olan fotokatalizorlerin yapisi arastirilmalidir.

Katalizor, tepkime hizini artirarak tepkimenin kisa zaman icerisinde dengeye
ulagmasini saglayan ve tepkimenin bitisinde degisime ugramadan ¢ikabilen maddedir. Bu
tepkimeyi 151k ortaminda gergeklestirebilen katalizorlere ise fotokatalizor adi
verilmektedir. Fotokatalitik hidrojen {iretim mekanizmasinda yariiletken fotokatalizor
elektronlara yol gosterici ve reaksiyon ortami olarak gdrev yapmaktadir. Fotokatalitik
hidrojen iiretimi i¢in kullanilacak fotokatalizor se¢imi i¢in bazi kriterler bulunmaktadir.
fletkenlik band1 seviyesi H*/H2 indirgenme potansiyelinden daha diisiik (-0,42 V vs.
NHE, pH = 7 i¢in), degerlik band1 seviyesi ise O2/H20 indirgenme potansiyelinden (0,81
V vs. NHE, pH = 7 i¢in) daha yiiksek seviyede olmalidir.

Bu durum g6z 6niinde bulunduruldugunda kullanilmas: gereken fotokatalizoriin
minimum bant araliginin 1,23 eV’den daha biiyiik olmas1 gerekmektedir. Ayrica goriiniir
bolgede calisacak bir fotokatalizor iginse bant araliginin 3eV olmasi sart1 vardir (A>400

nm).

Fotokatalitik hidrojen iiretiminde homojen ve heterojen olmak {izere iki tip
fotokatalizr bulunmaktadir. Ikisini karsilastirdigimizda heterojen fotokatalizorlerin
homojen fotokatalizorlere gore bazi avantajlar1 vardir. Bunlar asagidaki maddelerde

belirtildigi gibidir.

e Heterojen fotokatalizorlerin reaksiyon ortami bulunan ortam ile farkli iki
fazda meydana gelir.

e Homojen fotokatalizérlere gore ortamdan ayrilma, yeniden kullanabilme

durumlar1 daha az maliyetli ve kolaydir.

e Heterojen fotokatalizdrlerin termal kararlili§1 daha fazladir (Abe,2010:179).
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Ideal bir fotokatalizériin sahip olmasi gereken dzellikler sunlardir:

e Kimyasal maddelerden ve dis ortamdan etkilenmemelidir.

e GoOriinir 151k altinda veya yakin UV 1sinlari ile aktivasyon saglamalidir.
e Diisiik fiyatl olmalidir.

e Sentezi kolay olup elde edilmesi zaman almamalidir.

e Toksik madde icermemelidir.

e Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmalidir.

e Saf ve nano boyutta kristal yapiya sahip olmalidir.

Titanyum dioksit (TiO2) (Hainer vd.,2018:542-545), kadmiyum siilfiir (CdS)
(Vaquero vd.,2017:755, Qin vd.,2017:375) ve grafitik karbon nitriir (g-CaN4) (Liu
vd.,2018:521-530) gibi Kkatalizérler son yillarda fotokatalitik hidrojen iiretiminde
kullanilmak tizere genis acili ¢alisilmis ti¢ fotokatalizorlerdir. Fotokatalitik sistemlerde
fotokatalizor olarak genelde TiO2, ZnO, WOs3, CdS, ZnS, SrTiOs, SnO., Fe20s3 gibi

yariiletken maddeler kullanilir. Kullanilan yariiletkenler Sekil 4.9°da gosterilmistir.

CO: indirgeme ve H: doniisiminde kullamlan yuksek indirgeme

potansiyeline sahip fotokatalizorler
-3 SiC
- cd C,N, ) Cu0
E ’ % S0, g ) 2a0 N O : s BiS
‘E’ '1> lr:(), WO SI(), Bi\()‘ 1”:‘” !
Z ol R : v I 241 )
7 VR . o N R D W A P T O H,0/0,(0.82V)
! = =
i
e i, 3
+4 B |

(])H - 7) Temel fotokatalitik hidrojen diretimi icin
yitksek potansiyelli fotokatalizirler

Oksijen doniisuma ve “OH bozunmasi igin
yitksck oksidasyon potansiyeline sahip fotokatalizorler @

Sekil 4.9. Yariiletken Fotokatalizorlerin Enerji Band Araliklar1 ve Karsilastirilmasi

Kaynak: Li vd.,2018:55.
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Titanyum dioksit (Ti0O2), fotokararlilik ve yiliksek verim gibi 6zelliklerinden
dolay1 yariiletken bazli fotokatalitik hidrojen {iretiminde kullanilan en yaygin
fotokatalizordiir (Haselmann ve Eder,2017:4670). TiO2’nin Hz gaz1 tiretim hizin1 H20 ile
TiO, arasinda uyarilan fotonlarn miktar1 ile dogru orantilidir (Ismail ve
Bahnemann,2014:90). Ancak TiO2’nin UV bdlgesinde absorbsiyon 6zelligi gostermesi,
iretilen hidrojen gazinin doniisiim verimliligini dogrudan etkilemektedir (Park ve
Holt,2010:1028-1036). Fotokatalizor iizerine ulasan giines 1sminin biiyiik boliimiiniin
goriiniir ve yakin infrared bolgede olmasi sebebiyle, fotokatalizér olarak kullanilacak
materyalin genis optik absorbsiyon Ozelligi gostermesi giines enerjisinden hidrojen
gazina donlisim verimliligini artirabilmek icin gerekli olan 6zellik olarak 6n plana

cikmaktadir (Yiizer vd,2020:12552).

Geriye doniik birlesme yani rekombinasyon olasiligimi diistirmek ve goriiniir
bolgedeki absorbsiyon oranini ve sistem verimini artirmak i¢in TiO2 gibi yariiletkenlerin
boyar maddelerle hassaslagtirilmasi gibi birgok yeni nesil fotokatalizor sistemleri

gelistirilmistir (Geng vd.,2021:10224).

Bu sebepten dolayi, boyaya duyarli fotokatalizér taniminda goriiniir bolgeden
yakin infrared bolgeye kadar uzanan absorbsiyon 6zelligi gosterebilen fotosensorlerin
kullanilmasi TiO2’den hidrojen doniisiim verimliligini artirabilecek ilerisi gortilebilen bir

strateji olarak ongoriilmektedir.

Temeli yariiletken olan fotokatalizoriin duyarliligini artirabilmek icin metal
igermeyen organik boyalar, donor- n-akseptor boyalar ve metal kompleksleri gibi birden
cok cesit barindiran organik ve inorganik bilesikler denenmistir. Denenen bu yapilar
arasinda yapisinda klorofil pigmentleriyle biiyiik benzerlik gosteren porfirinoid yapili
duyarhlastiricilar elektromanyetik spektrumun genis bolgesinde giiclii absorbsiyon
ozelligi gostererek fotokatalitik hidrojen iiretiminde kullanilabilecek gelecek vaat eden

malzemeler olarak diigiiniilmektedir (Yiizer vd,2020:12553).

Absorbsiyon  yogunlugunu artirabilmek ve fotokatalitik performansi
Iyilestirebilmek i¢in doping ya da hassaslastirma stratejileri uygulanmaktadir (Zhuang

vd.,2016:9638, Zhuang vd.,2019:7197-7205).
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Bunun yani sira yariiletkenlerin bant genisliklerinin diizenlenmesi foto uyarilmis
tasima materyallerinin ayrilma ve taginma potansiyelini artirmaktadir (Zhuang vd.,2015:

1353, Zhuang vd.,2020:3226).

Bunun akabinde dogru secilen metal veya yariiletken fotokatalizor sistemde
kokatalizor gorevini listlenirse, bu yontem araciligiyla sadece elektron bosluk ¢iftlerinin
verimli ayrilmasi ve transferini etkilemekle kalmaz, bunun yani sira kullanilan yariiletken
fotokatalizor lizerinde 15181n absorbsiyonu sonucu iiretilen elektron ve bosluk ciftlerinin

kullanim verimliligini de yiikseltir (Liu ve Zhuang,2021:1487).

Bol miktarda bulunmasi, kararlilik, diisik maliyet ve katalitik mekanizma
performanslarina bakilarak ge¢is metali grubu Ni, Cu ve Co bazli kokatalizorler son
yillarda fotokatalitik hidrojen iiretiminde 6n plana ¢ikan katalizér cesitleri olmustur
(Suligoj vd.,2018:9882-9892). Ozellikle Ni temelli kokatalizr gruplari, kolay
sentezlenmesi, hidrojen doniisiim veriminin yiiksek olmas1 ve yapisal kararliliklar1 gibi

ozelliklerinden dolay1 ilgi ¢eken fonksiyonel malzemeler olmustur.

Fotoelektrokimyasal ve fotokatalitik hidrojen iretiminin performansini
artirabilmek i¢in kokatalizor gorevi goren Niz2P, NiS ve NiSez gibi nanomalzemeler de

dahil edilerek Ni temelli malzemeler {izerine birden ¢ok arastirmalar bulunmaktadir

(Chen vd.,2019:16403, Li vd.,2019: 381).

TiO2 sahip oldugu ozelliklerinden dolayr 6n plana ¢ikan bir yariletken
fotokatalizor olarak karsimiza ¢ikmaktadir fakat gilines enerjisinden hidrojen doniisiim
verimliligini asagida belirtilen birka¢ unsur diisiirmektedir. Bu etkenler asagida

belirtildigi gibidir:

1. TiO2 Yiizeyinde Olusan Elektron Bosluk Ciftlerinin Rekombinasyonu:
Yariiletken ylizeyine ¢arparak olusan elektron-bosluk ciftinin yeniden birlesimi,
iletkenlik bandi elektronlar1 degerlik bandi bosluklari ile ¢ok hizli olarak yeniden

birlesebilir ve verimsiz 1s1 veya fotonlarin formundaki enerjiyi serbest birakir.
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2. Hizh Geriye Doniik Reaksiyon: Suyun hidrojen ve oksijene doniisiimii enerjiyi
arttiran prosestir. Bundan dolay1 geri doniisiim reaksiyonu (hidrojen ve oksijenin

yeniden birlesip suyu olusturmasi) kolayca siirdiiriilebilir.

3. Goriiniir Isikta Absorbsiyon Yetersizligi: TiO; yariiletken fotokatalizoriin band
araligt 3.2 eV’dir. Bu ylizden giines enerjisinden hidrojen gazi doniigimii
asamasinda sadece goriinlir 151k bolgesini yani UV 1s1k kisminm1 kullanabilir.
Goriiniir 151k tabakasi 151k spektrumunun sadece %4’°1iik bir kismini kapsadigi i¢in
siirli absorbsiyon 6zelligi gostererek fotokatalitik hidrojen iiretiminin verimini

dogrudan etkilemektedir (Ni vd.,2007:404).

Maddelerde belirtilen sorunlara ¢oziim bulabilmek ve fotokatalitik hidrojen
tiretiminin siirekliligini, doniisiim verimini artirmak i¢in ve en énemlisi de goriiniir 151k
altinda absorbsiyon yetenegini gelistirmek i¢in devamli ¢alismalar yiiriitiilmektedir. Bu
calismalar arasinda boya ile duyarlilagtirma, metal iyon doping yiiklemesi, donor-
akseptor gruplarin baglanmasi, kompozit yariiletkenlerin etkisi aragtirilmistir. Bunun
sonucunda fotoelektrokimyasal ve fotokatalitik hidrojen iiretiminde doniisiim

verimliligini artirdig1 kanitlanmistir (N1 vd.,2007:405).

Hidrojen iiretimi deneyleri metanol, sodyum siilfit, trietenolamin (TEA) gibi

elektron vericilerin araciliginda gerceklesir (Miseki vd.,2017:9693).

4.4. Fotokatalitik Hidrojen Uretiminde Kullanilan Boyar Maddeler

Fotokatalitik hidrojen tiretiminde genel olarak metal oksit temelli yariiletkenler
kullanilmakta olup, en fazla kullanilan yariiletken, ucuz ve uygun band seviyelerine
sahip olmasi sebeiyle TiO2’dir. Fakat TiO2'nin sadece UV bolgeyi absorblayan band
seviyesi yetersiz glines enerjisi absorbsiyonuna sebep olarak, fotokatalitik olarak
hidrojen iiretim verimini kisitlamaktadir. Yariiletkenler lizerine giines 1511 etkin
olarak absorblayan fotoduyarlilagtiricilarin (boyar maddelerin) kaplanmasi, hem 151k
absorpsiyonu sonucu olusan fotouyarilmis + ve - yiiklerin ayrilmas1 hem de katalizoriin

kararliliginin ve absorpsiyon kapasitesinin artirilmasi agisindan 6nem kazanmaktadir.
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Bugiine kadar bircok boyar madde fotokatalitik hidrojen {iretiminde
kullanilmigtir. Xanthane boyalar, donor-n-akseptor tipi  organik boyalar ve katyonik
organik boyalar goriiniir bolge dahilinde yapilan boyaya duyarli fotokatalitik hidrojen
iretiminde kullanilan yaygin boyar maddelerdir. D-n-A tipi boyalar DSSC’de
kullanilarak yiiksek verim elde edilmistir (Wu vd.,2013:2039).

DSSC ile ayn1 reaksiyon asamalarina sahip olan boyaya duyarli fotokatalitik
hidrojen tiretimi D-n-A tipi boyar maddelerin kullanimina olanak saglamistir (Zhang
vd.,2016:2365). Bu tip boyar maddelerinde yaygin olanlar1 kumarin, merosiyanin,
trifenilamin, fenotiazin, karbazol ve tiirevleridir (Wu vd.,2013:2039; Yu vd.,2015:760;
Zhang vd.,2016:2365). Tablo 4.1’de boyaya duyarli fotokatalitik hidrojen iiretiminde

kullanilan D-z-A tipi organik temelli boyar maddeler yer almaktadir.

Tablo 4.1. Boyaya Duyarli Fotokatalitik Hidrojen Uretim Calismalarinda Kullanilan
D-n-A Tipi Organik Temelli Boyar Maddeler

Kumarin ve merosiyanin tabanh organik boyar maddeler

COOH CN
S COCH

C-343 NKX-2311

NKX-2677 NKX.2397
S
S
s T
N~CH,COOH

l}l S
CzHs

NK-2045
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Fenotiazin tabanh organik boyar maddeler

Xx-CN

HOOCX/\[::[S COOH S
LT 4890
N \

R

COOH

/@SU\(COOH S
o QLD
S N N

R

NC
COOH

COOH

Karbazol tabanh organik boyar maddeler

N MK-1
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Kaynak: Zhang vd.,2016:2365.

Ftalosiyanin, subftalosiyanin ve porfirin bilesikleri goriiniir ve yakin infrared
bolgede 151k absorblamasi nedeniyle boyaya duyarli fotokatalitik hidrojen tiretiminde

on plana ¢ikan boyar madde olmuslardir (Zhang vd., 2016:2365).

4.5. Boyaya Duyarh Fotokatalitik Hidrojen Uretimi

Yariiletken fotokatalizor iizerine baglanabilen molekiiler yariiletken
katalizorlerin 151k absorbsiyonunu artirmaya yonelik en etkin stratejilerden birisi olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (O'Regan ve Gratzel,1991:353; Hagfeldt ve Gratzel,2000:269;
Hagfeldt vd.,2010:6595).

Inorganik yariiletken fotokatalizorlerin tersine, organik temelli kompleks ve
boya maddelerinin enerji seviyelerini ayarlamak molekiiler olarak yapilan
modifikasyonla daha basite indirgenmistir. Bu sayede spektroskopik ozellikleri de
diizenlenebilmektedir. Boyaya duyarli fotokatalitik hidrojen iiretiminde yiik aktarim
aract olarak kullanilan fotokatalizor boya maddesi ile yardimeci katalizor {lizerine
baglanip aralarindaki elektron transferini saglamaktadir. Kullanilacak yariiletkenin
iletkenlik bandinin boya maddesinin LUMO seviyesinin iistiinde yardime1 katalizoriin
baslangi¢c noktasindan da diisiik bir enerji seviyesine sahip olmalidir. Bu 6zelligi

sayesinde iki materyal arasindaki kopri gorevini tamamlamaktadir.
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Boyaya duyarl fotokatalitik hidrojen iiretimi Sekil 4.10°da gdsterilmistir. Boya

duyarli fotokatalitik sistem 4 ana bilesenden olugsmaktadir.

M 0D e

Yariiletken {izerine baglanan boyar madde
Yariiletken fotokatalizor
Yardimci katalizor (Pt vb.)

Elektron verici (dondr) madde

Boyaya duyarli fotokatalitik hidrojen iiretimi 4 asamada gerceklesmektedir.

Giines 15181 boyar madde tarafindan absorplanarak elektron boya maddesinin

HOMO seviyesinden LUMO seviyesine uyarilmaktadir.

. Boya maddesinin uyarilmis elektronu yariiletken fotokatalizoriin iletkenlik

bandina enjekte edilir.

Uyarilan elektron suyu indirgeyerek hidrojen iiretimini gergeklestirir.
Fotokatalitik olarak uyarilmis boya maddesi ortamdaki elektron veren yani
dondr madde tarafindan rejenere edilerek reaksiyon sirkiilasyonun devami

saglanir.

Bu sistemde yik ayrim performansina katki saglamak, reaksiyonun

gerceklesmesi igin aktif bolge sayisinin artirilmasi gibi sebeplerden dolay1 bir yardimci

katalizor gereksinimi duyulmaktadir (Maeda vd.,2008:6770). Hz liretim verimini

artirmak tiizere, yik ayrimmi saglayan, aktif bolge olarak gorev yapan yardimci

katalizorler (genellikle Pt) yariiletkene katkilanabilmektedir (Huang vd.,2020:5867).

e cB
Pt cB e
. @ i
H BOYA
TiO,
o Elektron
L J verici

VB

Sekil 4.10. Boya Duyarli Fotokatalitik Hidrojen Uretim Sistemi
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Boyaya duyarl fotokatalitik hidrojen {iretim sisteminde ger¢eklesen reaksiyonlar
asagida belirtilmistir.

h
Pt/Ti0,/Boya — Pt/Ti0,/Boya* (1)
Pt/TiO,/Boya* — Pt/TiO,(e~)/Boya* (2
Boya* + ED - Boya + ED* (3)

Pt/TiOy(e”) + H* = Pt/Ti0y(e™) + /o H, (4)

Tiim bu uygulamalara karsin her sistemde oldugu gibi bu sistemde de birkag
olumsuzluk karsimiza ¢ikmaktadir. Bunlar: boya maddesinin LUMO enerji seviyesinden
fotouyarilmis elektronlarn HOMO enerji seviyesine geri donmesi veya fotokatalizor
olarak kullanilan yariiletkenin iletkenlik bandindaki fotouyarilmis elektronlarin boya
maddesinin  HOMO enerji seviyesine donme reaksiyonlari olarak adlandirilan

rekombinasyon durumu ve boyar maddenin bozunumu istenmeyen durumlardandir.

Bu durumu ortadan kaldirabilmek i¢in fotokatalizor gorevi tistlenen yariiletkenin
biitlin goriiniir bolge ve yakin IR bolgeyi kapsayabilen genis bir spektruma sahip olmasi
gerekir. Boya maddelerini uzun siire kararliligin1 muhafaza edebilmeli ve diigiik maliyetli

olmalidir.

Boyaya duyarli fotokatalitik hidrojen iiretiminde elektron veren madde yani
dondr madde yariiletken katalizore elektron transferinde dnemli sirada yer almaktadir.
Boyaya duyarli fotokatalitik hidrojen iiretiminde trietanolamin (TEOA) ve etilendiamin
tetraasetik asit (EDTA) en ¢ok tercih edilen elektron verici madde olmuslardir.

Su ve giines enerjisinden fotokatalitik olarak verimli Hy {iretimi igin,

kullanilacak boyanin asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekir:

v Gilines spektrumunun genis alaninda ozellikle goriiniir bolgede giiglii
absorpsiyon yapmali, yiiksek molar absorpsiyon katsayisina sahip olmalidir.

v LUMO seviyesi yariiletkenin iletkenlik bandindan daha negatif, HOMO
seviyesi elektron verici bilesenin indirgenme potansiyelinden daha pozitif enerji

seviyesinde olmalidir.
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Boya molekiilii kimyasal, optik ve termal kararliliga sahip olmalidir.
Yariiletken ylizeyine baglanmasi i¢in bir baglayici grup (karboksilik asit gibi)
icermelidir.

Yariiletken {lizerinde agregasyon yapmamalidir.

Kolay sentezlenmeli ve ucuz olmalidir(Huang vd.,2020:5866).
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BOLUM V
SUBFTALOSIYANINLER

Subftalosiyaninler, merkezinde bor atomu bulunan ve bu bor atomu etrafinda
konumlanmis ii¢ izoindol iiniteden olusan yapilardir. Bu yapilar, 14n elektron
sisteminin delokalize oldugu aromatik bilesiklerdir. Ancak diger yapilarin aksine
merkezde bulunan bor atomu molekiil eksenini belirlediginden diger molekiillerden
farkli olarak kendilerine 6zgii bir konik yapidadirlar (Claessens vd.,2002:835).
Subftalosiyaninlerin ilk kesfi tesadiifen Ossko ve Meller tarafindan bor yapili
ftalosiyanin sentezlemek i¢in bor trikloriir ile kloronaftalenin 200°C’lik reaksiyonu
sirasinda istenilen siklotrimerizasyon iriiniinii elde edememesi sonucu ortaya
konulmustur (Meller ve Ossko,1972:150). Yine tesadiifi bir sekilde iki yil sonrasi
Kietaibl X-1g1n1 kristalografi yonteminden yararlanarak UV goriiniir bolge altinda

spektrum 6zelligi olan pembe renkli bir {iriin kesfetmistir (Kietaibl,1974:405).

Sekil 5.1. Subftalosiyaninlerin Molekiil Yapisi, 3 Boyutlu Hali

Subftalosiyaninlerin geometrik yapisi sayesinde ftalosiyaninlere gore organik
cozgenlerde yiiksek ¢oziintlirlik saglamasinin yani sira diisiik agregasyon egilimi
gostererek ¢cogu optoelektronik uygulamalarin temel gereksinimlerini saglamaktadir (Sar1
vd.,2016:1114-1121). Subftalosiyaninler, goriiniir 1s1k araliginda (550-650nm) giiglii bir
absorbsiyon yaparken bunun aksine 400nm’den daha az dalga boylarinda daha diisiik
absorbsiyon  yapmaktadir  (Claessens  vd.,2014:2192-2277). Bu  sayede
subftalosiyaninlerin katalitik performans: yiiksektir ve TiO2’yi aktif edebilmek i¢in

uygun bir bilesik olmustur (Wang vd.,2020:2).

55



Subftalosiyaninlerde bazi fonksiyonel gruplarin aksiyal ve periferal konuma
getirilerek molekiiliin kimyasal yapist degisikligi ile optik ve elektronik o6zellikleri
modifiye edilebilir. Bu sayede, subftalosiyaninler kimya, biyoloji ve ileri teknoloji gibi
alanlarin birgok dalinda gelecek vaat eden bir molekiil olarak karsimiza ¢ikmaktadir

(Onal vd.,2020:2).

Subftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda, Q ve Soret bant olmak iizere
karakteristik 2 siddetli bant gozlenir. 500-700 nm (Q bant) ve 300 nm (Soret-B bant)
civarindaki absorbsiyon araliklar1 subftalosiyaninlerin periferal konumuna baglanan
dondr veya akseptor gruplar ile istenilen uygulama alanina gore daha uzun dalga boyuna
kaydirilabilir. Bu durum subftalosiyanin molekiillerini yapay fotosentez gibi sistemler

i¢in etkili ve yiiksek bir 151k absorblama materyali yapmustir (Ince vd.,2014:2016).
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Sekil 5.2. Subftalosiyanin Molekiiliiniin UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu

Kaynak: Lapok,2006:14

5.1. Subftalosiyaninlerin Sentezi

Subftalosiyaninlerin sentezinde giiniimiize kadar bir¢ok bor reaktif tiirleri (BCls,
BFs, BBr3, BPhs, BPhCl2) kullanilmistir. Bu reaktif tiirler arasinda reaktifligi ve kolay
temin edilebilme sebebiyle BClz ve BBr3 6n plana ¢ikmistir. Kullanilan bu iki reaktif tiir
arasinda BClsz, BBrs’ten daha iyi reaktif bir yapiya sahip oldugu i¢in ve B-Cl baginin
B-Br bagina nazaran daha yiiksek kararlilik ile baglanmasi sonucu daha kararli bir SubPc

bilesigi olusumunu destekledigi i¢in diger reaktif tiir yerine kullanimini yaygilastirmistir
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(Claessens vd.,2014:2194). Subftalosiyaninlerin yiiksek sicaklik, Lewis asidi gibi zorlu
kosullarda gerceklesmesi gibi durumlar ele alindiginda BCls ile uyumlu metil, tert biitil,
nitro, iyodo, floro, kloro, tiyoeter, siilfonlar gibi substite edicilere sahip sayica az
ftalonitriller kullanmilmistir. Subftalosiyaninler, ftalonitrillerin baslangi¢ iriinii olarak
kullanilmas: esasina dayanarak bor halojeniir (BX3) varliginda, yiiksek kaynama
noktasina sahip olan p-xylene gibi ¢dzgen igerisinde gerceklesen siklotrimerizasyon
sonucu %382 verimle olusur. Sentezlenen subftalosiyaninin verimi kullanilan ftalonitrile,

¢Ozgenin safligina ve kurulugu gibi faktorlere ciddi Olgiide baghdir (Claessens
vd.,2003:2547).

©:CN BCl, (1M, p-ksilen) NN
I ]
CN %82 N’ B‘N
)
N

Sekil 5.3. Subftalosiyaninlerin Sentezi

Mono siibstitiient igeren ftalonitril baslangic malzemesi olarak kullanildiginda
olusan SubPc Az formunda olmaktadir. Elde edilen bu simetrik subftalosiyanin C; ve C3

regioizomer yapisinin karigimi seklinde olusur.

R CN BCl,
\E:[ S +
CN degen

R

Sekil 5.4. Simetrik Mono Siibstitiient iceren SubPc Sentezi, C; ve C3 Regioisomerlerin
Molekiil Yapilari
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Birbirinden farkli iki ftalonitril baslangic maddesi olarak kullanildiginda
siklotrimerizasyon islemi sonug¢ olarak As, A2B, Bz ve AB: yapilar1 i¢eren dort farkl
yapida asimetrik ve simetrik subftalosiyanin karsimi elde edilir. Elde edilen bu karisim
igerisindeki asimetrik yapidaki molekiiliin verimini 6grenmek baslangic maddesi olan
ftalonitrillerin stokiyometrik oranlarina baglidir. Subftalosiyanin bilesiginin agregasyon
ozelligi gostermemesinden dolayi, kolon kromotografisi yontemiyle saflandirmak

ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda daha kolay olmaktadir.
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Sekil 5.5. Asimetrik Subftalosiyanin Sentezi ve Elde Edilen Dort Farkli Simetrik ve
Asimetrik Subftalosiyaninlerin (As, A2B, Bz, AB2) Molekiil Yapisi



5.2. Subftalosiyaninlerin Reaktivitesi

Bor reaktifinin kullanilmasi ile birlikte gelen sinirli fonksiyonel grup uygulamasi
nedeniyle hem bor atomu hem de c¢evresindeki birimlerin sentetik modifikasyon

geligimleri biiylik 6nem arz etmektedir.

Bu gelistirme siireci, molekiiliin ¢oziintlirlik 6zelliklerinde degisime, -
konjugasyonu genislemesine, fiziksel 6zelliklerinde ince ayarlarda bulunmasina ve bu
birimlerin diger elektro aktif sistemlere dahil edilerek supramolekiiler diizeneklerde

revize edilmesine izin vermektedir (Claessens vd.,2002:841).

Bu baglamda, subftalosiyanin molekiilii kimyasal reaksiyonlara kars1 aksiyal ve
periferal konumda olmak iizere iki konum iizerinden etkinlik gostermektedir. Diger bir

reaksiyon olan halka genisletme reaksiyonu ise ftalosiyanin sentezi i¢in kullanilir.

Etkinlik gosterilen bu iic konumda reaktiflik agisindan farkli 6zellikler ile

karsimiza ¢ikmaktadir.

i.  Aksiyal reaktiflik: B merkez atomuna kars1 etkinlik gosterir.
ii.  Periferal reaktiflik: Periferal olarak baglanmis grubun aromatik karbon atomlarina
eklenen fonksiyonel gruplar tizerinde etkinlik gosterir.

iii.  Halka genisletme reaksiyonu: Imin tiirii bir reaksiyondur.

Hem eksenel hem de aksiyal olarak gergeklestirilen reaksiyonlar ile yeni gruplar
bagli SubPc’ler sentezlenirken, halka genisletme reaksiyonu ise bir tane daha izoindol
tinitesi ekleyerek SubPc iskeletinin kaybolmasina neden olur ve diisiik simetrili bir

ftalosiyanin olusturur.
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Sekil 5.7. Subftalosiyanin molekiiliiniin reaktivite konumlari
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Ug koordine sistemine sahip olan bor bilesigi, bor atomuna bagl durumdaki
halojenin yer degistirerek olusturdugu niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarina egilimi
vardir. Sonug¢ olarak fenol gibi baglayici gruplarin yer degistirme reaksiyonu ile
subftalosiyaninlerin  aksiyal konuma baglanmasi molekiiliin saflandirilmasini
kolaylagtirmakla birlikte kromatografik islemlerde SubPcCl ve SubPcBr gibi halojenli

subftalosiyaninlerin kolon kromatografisi sirasinda hidrolizini engeller.

5.2.1. Aksiyal Reaktivite

Subftalosiyaninler, genel olarak bor trihalojeniirler kullanilarak sentezlenir ve bir
halojen eksende birakilir. B-X baglarinin kararliligi B-F>B-CI>B-Br siralamasindaki
halojentirlerin elektronegatifligi ile iligkilidir. Kloriir ve bromiirden floriire halojeniir
degisim reaksiyonlart BF3 Lewis asidi ile desteklenebilir. Kloriir ve bromiir’iin eksenel
konum olarak yerine gectigi SubPc molekiilleri degisim reaksiyonlarina tabi tutulurken,
floriir igeren yapilar inert olarak kalmaktadir. Bu sayede SubPc tiirevlerindeki aksiyal
reaktivite molekiil yapis1 degisimi i¢in baska bir alternatif olmustur. Bromo ve kloro
SubPcler, aksiyal konumu degisik SubPc molekiillerini olusturmak i¢in ¢esitli oksijen
niikleofilleri ile reaksiyona tabi tutulmustur. Alkoller, fenoller, karboksilik asitler,
trialkilsilanoller, karbon niikleofiller ve OH grubu aksiyal reaktivitede iyi sonu¢ veren

gruplar olarak bilinmektedir (Geyer vd.,1996:1142, Zyskowski ve Kennedy.,2000:709).

Bor elementinin diger tiirevlerinin reaktifliginin tersine, halojentirlerdeki eksenel
yer degisimi daha diisiik niikleofilik 6zellik gostermelerine ragmen fenol ve karboksilik
asitler i¢in alkol-amin gruplarindan daha hizlidir (Dowds ve Nielsen.,2021:8). Guilleme
ve arkadaglar tarafindan olusturulan mekanizmada B-X bagimin hidroksi proton ile
zayiflatilmas1 amaglanan bimolekiiler yap1 6nerilmis ve yeni B-O bag1 gelistirilmistir
(Guilleme vd.,2014:14289-14298). SubPc molekiiliinde aksiyal reaktivitenin periferal
reaktiviteye nazaran basit temellere dayanmasi, m-konjugasyonuna sahip makrosiklik
yapinin elektronik 6zelliginin benzen halkasi lizerindeki substitiientlerin yapisi sayesinde
korunmasi gibi avantajlart mevcuttur. Kullanim alaninin bu kadar genis olmasina ragmen
aksiyal reaktivite yaklasimi, merkezdeki bor atomunun zayif etkilesiminden kaynakli
cesitli smirlamalart beraberinde getirmistir. Cevresine bagli dondr yani elekron verici
gruplarin, bor atomu iizerinde bulunan pozitif yiikiin karalilig1 ile baglanma oranlar ve

verimlerinde artis oldugu gézlemlenmistir (Claessens vd.,2014:2198).

61



NN AN HY yada Y N /A
e - N
N’ ‘N\ N‘B‘N
\
NS
N \N

Sekil 5.8. SubPc'de Gergeklesen Aksiyal Reaktivite

5.2.2. Periferal Reaktivite

Periferal aktivite, izoindol iinitelerine yerlestirilen substitiientlerin reaksiyon
yoluyla modifiye edilmesi islemidir. Bu aktivite tiirli, aksiyal ve halka genisletme
reaksiyonunun aksine SubPc’lerde 0zelligi olmayan siradan reaksiyonlardir. Bu
makrosiklik yapilarin Pc’lere karst kimyasal kararsizli§i sebebiyle halka yapisini
korumak i¢in uygulanan prosediirler dikkatle uygulanmalidir. Aminler, siilfoksitler,
karbonil tiirevleri ve alkil eterler gibi baglayict gruplar SubPc sentezinde BClz ile ¢ok

cabuk reaksiyona girdigi i¢in kullanimi kisitlanmustir.

Periferal reaktivite iizerine yapilan ¢aligmalar, aksiyal konum iizerine yapilan
calismalardan daha azdir. SubPc molekiiliinden yiiksek oranda konjuge olmus SubPc
sentezleme calismasi Torres ve ¢alisma arkadaslar tarafindan yapilan alkinlerin aril
tyodiirlerle yaptigi palladyum destekli Sonogashira kenetlenme (capraz baglama)
reaksiyonudur. Reaksiyon sonucu her bir SubPc molekiilii igin ti¢ C-C baginin olugmasi
g6z ontinde bulunduruldugunda verimlerin %30 gibi gayet iyi oldugu gézlemlenmis (Rey

ve Torres.,1997:5351).

5.2.3. Halka Genisletme Reaksiyonu

SubPc molekiiliiniin kesfedilmesinden on sekiz y1l sonra Kobayashi ve arkadaslari
SubPc (A3) molekiiliiniin 1-3 diiminoizoindolin tiirevleri ile halka agma reaksiyonuna
sokularak daha kararli simetrik olmayan ftalosiyaninleri (A3B tip) sentezlemek i¢in bu
sistemi gelistirmislerdir. Bu yontem sayesinde, saflagtirmada kolaylik ve yiiksek verim
saglandig1 bunun akabinde yiiksek AsB seg¢iciligi sergiledigi ileri siiriilmiistiir (Kobayashi

vd.,1990:9641).
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Yapilan arastirmalarin sonuglarina gore, kesfedilen sentez yonteminin verimli
olmasinin SubPc molekiiliine periferal konumda baglanan molekiiliin yapisina,
diiminoizoindol avantajina, ¢6ziicii maddenin ve reaksiyonun sicakligi gibi bir¢ok faktore
onemli oranda bagh oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu yontemin siklotrimerizasyon islemine
gore yliksek verim (%8-20), secicilik ve yan {iriin olusumu gdézlemlenmedigi i¢in basit
saflastirma gibi bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Genellikle, halka genigletme reaksiyonlari
DMSO/1-kloronaftalen veya diklorobenzen ile DMAE ile 80-100°C’de 5-12 saat

araliginda gerceklesir.
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Sekil 5.9. SubPc'den Pc'ye Halka Genisletme Reaksiyonu

5.3. Subftalosiyanin Molekiiliiniin Olusum Mekanizmasi

SubPc olusum mekanizmas1 hakkinda 2006 yilina kadar ikna edici bir ¢alisma
bulunamamistir. 2007 yilinda Claessens bilgisayar termokimyasal verilerinden
yararlanan bir mekanizma 6ne siirmiistiir. Ileri atilan bu mekanizmaya gére 1 ve 2 no’lu
bilesigin ftalonitril- BCls ile reaksiyona girmesi sonucu 3 no’lu bilesigin olustugu
gdzlemlenmistir. 3 no’lu bilesigin ise nem altinda alelade bir sekilde nem altinda yaptigi
hidroliz 4 no’lu bilesigi olusturur. Ug pirol nitrojen atomunun bir merkez atomu ile
koordine edilmesi ciddi bir 6nem tagir. Son asama olan halka kapatma asamasinda, imin

karbonu ile mezo nitrojen atomunun baglanmasi olay1 gergeklesir.
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Sekil 5.10. SubPc Molekiiliiniin Olusum Mekanizmasi ve Adimlari

Kaynak: Claessens vd.,2014:2197.

5.4. Subftalosiyaninlerin Karakteristik Ozellikleri

5.4.1. UV-Vis Spektroskopisi

Subftalosiyanin molekiillerinin UV-Vis spektrumunda, iki siddetli karakteristik
bant Q ve Soret band olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Q bant 500-700 nm, Soret bant ise
300 nm civarinda absorbsiyon araliklarindadir. Bu araliklar subftalosiyanin
molekiillerinin periferal konumlarina baglanan dondr (elektron verici) ve akseptor
(elektron alic1) gruplar araciligiyla kullanilmak istenen uygulama tiiriine gore daha uzun
dalga boyuna kaydirilmasi s6z konusudur. Bu bantlar 14-n elektronuna sahip
subftalosiyanin, ftalosiyanin molekiiline goére © konjugasyon azalmasi nedeniyle kisa
dalga boyuna kayma egilimi gostermistir. Subftalosiyaninlerin her iki absorbsiyon bant
katsayilar ftalosiyaninlere gore daha diistiktiir.

SubPc¢ absorbsiyon katsayisi: & = (5-6) x10* dm3 mol-tcm?

Pc absorbsiyon katsayisi: &= (8-24) x10*dm- mol-'cm*
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Sekil 5.11. Ni(ll)Pc ile SubPc'nin UV-Vis Spektrumunun Karsilagtirilmasi
Kaynak: Claessens vd.,2002:845.
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5.4.2. H-NMR Spektroskopisi

Subftalosiyaninlerin, ftalosiyanin bilesigine gore karsilastirildiginda agregasyon
ozelligini gdstermemesi nedeniyle *H-NMR spektrumunda keskin ve belirgin piklere
sebep olur. Fakat gergeklesen bu kaymalar numune konsantrasyonuna bagl degildir. 14n
elektron diizenine sahip bu aromatik bilesik grubu hem benzen hem de aksiyal konumdaki
substitiientlere karsilik gelen sinyaller i¢in goriilebilen diyatropik halka akimi
saglamaktadir. Birlesmis benzen halkalarinin protonlar1 7.8 ile 9.9 ppm gibi diisiik
aralikta gozlemlenirken aksiyal konumda yer alan madde yiiksek alanda sinyal pikleri

gosterir (Claessens vd.,2014:2204).
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Sekil 5.12. SubPc Molekiiliiniin CDCl3 igindeki *H-NMR Spektrumu

Kaynak: Claessens vd., 2014:2204

5.4.3. Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektroskopisi (MALDI), ¢ogunlukla ana pik olarak molekiiler iyonunda
dahil oldugu gayet temiz spektrumlar vermektedir. Bununla birlikte, aksiyal konumdaki
ligandin kaybina karsilik gelen pikler yaygin bir sekilde goriilmektedir. Bu pikler, B-X
baginin sahip oldugu iyonik karakteri ile uyum saglayan periferal konumda dondr
baglayici gruplarin bagli oldugu durumda daha yogun bir sekilde gézlemlenir (Claessens
vd.,2002:845). Kiitle spektroskopisi, Meller ve Ossko tarafindan ilk subftalosiyanin
karakterizasyonunda kullanilmistir. Bu karakterizasyon hem bor hem de klor atomunun
parca modelinin yaninda ii¢ sira diiminoizoindol {initenin de kiitle analizini belirlemistir

(Meller ve Ossko,1972:150).

65



5.4.4. Infrared Spektroskopisi

Subftalosiyanin molekiillerinin kiziltesi spektrum skalasinda en ¢ok rastlanan
ozellikleri genellikle makrosiklik yapinin C-N ve C-C baglarinin biikiilmesi ya da
gerilmesi nedeniyle olusmaktadir. Bu olusum nedeniyle, ftalosiyaninlerle benzerlik
gostermektedirler (Claessens vd.,2014:2204). SubPc’lerin FT-IR spektrum ¢izgisinde
halkadaki B-O titresimleri sonucu 1060-1030 cm™ diizeyinde bir pik yaratir. SubPc’de
bulunan pirol grubu arasindaki C-C titresimleri 1610 cm™, C-N titresimleri 1240 cm™,
izoindol gruplar1 arasinda C-C gerilme titresimleri sonucu 1330-1430 cm™ civarinda

pikler meydana gelir.

5.5. Subftalosiyaninlerin Redoks Ozellikleri

Subftalosiyanin molekiillerinin yiikseltgenme (oksidasyon) ve rediiksiyon
(indirgenme) reaksiyonlarinin sahip oldugu yarim dalga potansiyelleri tek elektronlu
stireclerdir ve genellikle 1 ve -1 V araliginda gozlemlenmektedir. Subftalosiyaninlerde
yukseltgenme yasanabilecek bozunma olaylar1 sonucu yari tersinir 6zellik gosterirken
dongiisel voltametri sisteminde indirgenme ise tamamen tersinir 6zellik gostermektedir.
Referans madde olarak kloroaliiminyumftalosiyanin (AlC1Pc) kullanild1 ve buna karsilik
gelen redoks potansiyelleri SubPc’lerin Q bandinin (570nm) AICIPc’ye (670 nm) gore
daha kisa dalga boyuna kaydirilmasi sonucu 1.1 ile —0.5V degerinde oOl¢lim

gozlemlenmistir.

Subftalosiyaninlerin redoks o6zellikleri aksiyal konuma bagli gruplar tarafindan
etkilenmemektedir. Bunun aksine aromatik c¢ekirdegin dogasi geregi redoks
potansiyellerini kontrol edebilme istiinliigi vardir. Diger bir yandan periferal konumda
bagli olan gruplarin redox potansiyelleri lizerinde etkisi oldugu gozlemlenmistir.
SubPc’lerde periferal konumda bagli olan floro, nitro ve tiirevi gruplar {izerinde bagl
grup olamayan SubPc bilesigine gore daha zor yiikseltgenme ve daha kolay indirgenme

potansiyeli gostermektedir (Claessens vd.,2002:846).
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5.6. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi ile Tlgili Yapilan Calismalar

Rutenyum temelli boyalar, boya temelli giines hiicrelerinde oldugu gibi boya
duyarli fotokatalitik hidrojen iiretiminde de yaygin olarak kullanilmasina ragmen,
rutenyum boyalarinin goriiniir bolgedeki diisiik absorpsiyon kapasiteleri, yliksek maliyet
ve toksik etkiye sahip olmasindan dolayr alternatif organik boyalar iizerindeki
arastirmalar devam etmektedir (Borgarello vd.,1981:158; Park ve Choi,2006:1032).
Donor-akseptor tiirii organik boyalar da rutenyum boyalarina alternatif olarak
fotokatalitik H> tiretiminde kullanilmaktadir (Zhang vd.,2016:2379). Porfirin ve sentetik
tiirevleri olan ftalosiyaninler yariiletkenlerin absorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in giines
enerjisi doniisiim sistemlerinde 6zellikle boya temelli gilines hiicrelerinde ve fotokatalitik
su ayrisma sistemlerinde yaygin olarak kullanilan bilesiklerdendir. Kimyasal, termal
kararlilik ve goriiniir/yakin infrared bolgede absorpsiyon yapmasi gibi bir¢ok o6zellik
acisindan dogal porfirinlerin sentetik tiirevleri olan ftalosiyaninler, porfirin tiirevlerine
tistiinliik saglamaktadir. Bu agidan birgok simetrik ve asimetrik Pc tiirevleri fotokatalitik

hidrojen tiretiminde kullanilmislardir.

Literatiirde  ftalosiyanin, porfirin ve son zamanlarda bu gruba
subftalosiyaninlerinde katildig1 boya duyarlilastirict olarak kullanilan fotokatalitik
sistemlere ait baz1 ornekler asagida yer almaktadir. Geng ve arkadaslar tarafindan 2020
yilinda yapilan ¢alismada tetrakarboksilik asit iceren ¢inko ve kobalt ftalosiyaninler,
TiO2‘in yariiletken, Pt’nin yardimci katalizor ve trietanolamin'in elektron verici olarak
kullanildig1 fotokatalitik Hz liretim g¢aligmalarinda kullanilmis ve ZnPc bilesiginin
kullanildig1 sistemde fotokatalitik hidrojen iiretim miktar1 3448 umolg?*h? olarak tespit
edilmistir (Geng vd.,2020:1340).

HOOC

COOH HOOC
Sekil 5.13. ZnPc ve CoPc Molekiillerinin Yapisi

COOH
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Bu ¢alisma ve literatiirde yer alan arastirmalar ftalosiyaninlerin goriiniir/yakin
infrared bolgede gii¢lii absorpsiyonlarmin Hz iiretimi i¢in umut vaat ettigini gosterse de
ftalosiyaninlerin iki boyutlu diizlemsel yapilarindan kaynaklanan molekiiler aras1 giiglii
n-nt etkilesimi agregasyona sebep olarak etkili elektron transferini engellemekte ve
hidrojen tiretim verimini kisitlamaktadir. Hem boya temelli giines hiicrelerinde hem de
boya duyarli fotokatalitik H> tiretim sistemlerinde, diizlemsel m -konjuge organik
boyalarin n-tipi yar iletken yilizeyinde agregasyonu, giines enerjisinin absorblanmasi
sonucu olusan uyarilmis elektronun verimli bigimde yariiletken yiizeyine transferini
engelleyerek sistemin verimini dislirdiigiic  bilinmektedir (Alex vd.,2005:64).
Agregasyonu 6nlemek icin yardimci adsorbanlar kullamlmaktadir. Ornegin, ZnPc ile
beraber yardimci1 adsorban (chenodeoksalik asit) ve yariiletken/yardimci katalizor olarak

gC3N4/Pt kullanilan sistemde yiiksek verimde hidrojen iiretilmistir (kuantum verim

%1,85) (Zhang vd.,2014:162).

Yakin zamana kadar SubPc bilesikleri sudan ve giines enerjisinden hidrojen
iiretimi arastirmalarinda son yillara kadar kullanilmamistir. Yiizer ve grubu tarafindan
2020 yilinda yapilan ¢alisma ile SubPc’ler ilk defa fotokatalitik hidrojen iiretiminde
kullanilmistir. Bu ¢alismada, baglayici grup pozisyonunun ve periferal substitiientlerin

fotokatalitik H> tiretimine etkisini arastirmak i¢in 3 farkli SubPc tiirevi sentezlenmistir.

Bu calismada iki SubPc bilesigi periferal konumda karboksilik asit ve farkli
substitiientler, tiglincli SubPc ise aksiyal konumda karboksilik asit, periferal konumda ise
tersiyer biitil grubu icermektedir. Fotokatalitik hidrojen tiretim miktar1 aksiyal konumda,
karboksili asit iceren SubPc’den, Pt yardimer katalizorii kullamlmadan, 1396 umolgth
olarak elde edilmistir. Periferal konumda karboksilik asit igceren SubPc’ler ile nispeten
daha diisiik (771 umolg™h™) H2 verimi elde edilmistir. Ek olarak 8 saat boyunca 1s1maya
tabi tutulan SubPc/TiO; yapilari fotokatalitik aktivitesini kaybetmemis ve hidrojen tiretim
miktar1 yaklasik 7 kat artarak 8062 pmolgth™ ulasmustir (Yiizer vd.,2020:12550).

Bu calisma SubPc’lerin fotokatalitik hidrojen iiretimi i¢in umut verici kararl
duyarlastirict molekiiller oldugunu kanitlamaktadir. Ayrica karboksilik asit grubunun
baglandig1 konumun etkili elektron transferi acisindan 6nemli bir etken oldugu rapor

edilmistir.
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Kaynak: Yiizer vd.,2020:12552.

Moon ve Yong tarafindan 2020 yilinda yapilan ¢alismada, CuPc destekli TiO>

fotokatalizor kompozitleri basit bir ¢ozelti reaksiyonu ile sentezleyerek goriiniir 151k

altinda verimli bir fotokatalitik hidrojen iiretimi gergeklestirilmis.

Sentezlenen

CuPc/TiO2, 420 nm’de %6,68’lik bir kuantum verimini yardimci katalizér olmaksizin

sergilemistir.

Ayrica CuPc/TiO2 kompoziti birka¢c hidrojen iiretim denemesinde

kullanilmis ve sonug olarak bu durum kompozitlerin dayanikli oldugunu gostermistir.

Amorf CuPc kaplama tabakasi, olusan eksitonlarin verimli bir sekilde ayrilmasi i¢in

bunun dahilinde goriiniir bolgede yliksek absorbsiyon yapmasi agisindan fotokatalitik

hidrojen tiretiminde kilit rol oynamistir (Moon ve Yong,2020:2).

TiO; Nanopartikilleri Bakir Ftalosiyanin

GOrunar Igik

»

] CuPc

("i (p

WDODD
\) \) \) Ultrasonik

CuPc/TiO, Kompozitleri

Sekil 5.15. Basit Soliisyon Yo6ntemi ile CuPc/TiO2 Kompozitlerinin Sentezi

Kaynak: Moon ve Yong,2020:3.
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Keshipour ve Alizadeh tarafindan 2021 yilinda yapilan ¢alismada, NiPc@GO
materyali NiPc’nin grafen oksit iizerinde diizgiin dagilim1 sonucu elde edilen grafen oksit
kompleksi hazirlanmis ve bu kompleks yap1 formik asit ile goriiniir 151k altinda H»
iiretimine yonelik bozunma reaksiyonunda iistiin fotokatalitik basar1 sergilemistir.
Hidrojen iiretim dongiisii 5 kez tekrarlandi ve her bir dongiide 1,38 mmolh™ H; iiretimi
gerceklestirilmistir. Bu da TiO2, NiPc ve grafen oksitin formik asit igerisinde beklenen
kararligin1 gostermistir. TiO2, NiPc@GO yapisinin katalitik aktivitesini biiylik oranda
tyilestirmistir. TiO2 ve NiPc yariiletken olarak kullanilmasinin yani sira fotosensor
olarakta reaksiyona katki saglamistir. Son olarak grafen oksit elektron transfer verimini
artirarak yariiletken igindeki yiik rekombinasyonunu geciktirerek reaksiyonu

hizlandirmistir (Keshipour ve Alizadeh,2021:2).

Uretilen H, (mmol)
—
W

0.9

7 —a—NiPc/GO
O —&—NiPc/GO/Ti102
0.5
1S 35 55
Sicaklik (°C) .
Sekil 5.16. NiPc@GO ve NiPc@GO/TiOz'nin Sicakliga Bagli Hidrojen Uretim
Performansi

Kaynak: Keshipour ve Alizadeh,2021:16.

Temizel ve arkadaslari tarafindan 2020 yilinda yapilan ¢alismada, simetrik yapida
olmayan yeni CoPc alkinil grubu ile sentezlenmis. Daha sonra kismen florlu polistiren ve
polimetil metakrilat polimer destekli CoPc tutunma reaksiyonu ile hazirlanmis ve
hazirlanan bu polimer yapili CoPc’nin yiizey 6zellikleri ve termal kararlilig1 incelenmis
(Sekil 5.17). Metilen mavisi ve metilen morunun goriiniir 1g1k altindaki fotokatalitik
hidrojen iretimi degerlendirilmis. Katalizorler, goriiniir 151k altinda ZnO/TiO2 gibi
herhangi bir katki olmadan sahane bir bozunma aktivitesi gostermistir. Sentezlenen
katalizorlerin uzun siire kararli yapida oldugunu ve bes defaya kadar kullanilabilecegini

kanitlamislardir.
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Kaynak: Temizel vd.,2020:15.

Lu ve arkadaglar1 tarafindan 2020 yilinda yapilan calismada, farkli kiitle
oranlarma sahip SnInsgSe/g-C3Ns hibritleri diisiikk sicaklikta ¢oktiirme yontemi ile
sentezlenirken, boyaya duyarli CoPc SnlnsSg/g-C3Ns kompozit malzemeleri ultrasonik

ortamda doyurma yontemi ile elde edilmistir.

Kompozit malzemenin karakterizasyonu XRD, SEM, FT-IR ile yapilmistir.
Fotobozunma aktivitelerinin ve H: iiretim performanslarinda %25-SnInsSg/g-C3N4
kompozitlerinin saf haldeki SninsSg veya g-CsN4 numunelerinden daha iyi fotokatalitik
performans sergiledigi dogrulanmustir. %25-SnInsSs/g-C3sNs kompozitleri, 470.85
umolgth’lik deger ile daha yiiksek bir H iiretimi gerceklestirmis. CoPc boyasinin
varlig1 FT-IR-XPS yontemleri ile analiz edilip dogrulanmistir. Akabinde boyaya duyarlh
SninsSe/g-C3N4 kompozitleri, daha yiiksek molekiiler delokalizasyon ve daha hizli yiik
transfer kapasitesi sayesinde oldukca iyi fotodegradasyon ozellikleri ve artan hidrojen

tiretim performansi sergilemis (Lu vd.,2020:11).
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Tiwari ve arkadaslar1 tarafindan 2018 yilinda yapilan calismada, hiyerarsik
gozenekli TiO2(HPT) yariiletken iizerinde asimetrik bir ¢inko ftalosiyanin bulunan 1g13a
duyarl bir fotokatalizor tasarlanmis. Asimetrik ZnPc, uyarilmis boyadan TiO; iletim
bandina itme ve c¢ekme elektron transfer ozelliklerini saglayan ii¢ tert-biitil ve iki
karboksilik asit grubu igerir. Karboksilik asit grubu, TiO2’nin yiizeyinde sabitleme
gorevini Ustlenir ve uyarilmig durum ile yariiletkenin iletkenlik bandi arasinda yakin
elektron bagi saglamistir. Diisiik agregasyon, yiliksek c¢oOziiniirlik ve iyi fotofiziksel
Ozelliklerin akabinde uyarilmis durumda elektron transferine yonlendirmeyi
hizlandirmak igin ¢ tert-biitil grubu seg¢ilmistir. HPT-0.25 fotokatalizorii goriiniir 151k
altinda 2260 pmolg?h™ bir H; iiretimi ve yiiksek devir (18080) sayis1 sergilemistir.
Ayrica, HPT-0.25 sirasiyla A=420, 550, 690, 730 ve 800 nm altinda 7.15, 2.70, 11.57,
3.90 ve 0.50 gibi yiiksek kuantum verileri sunmustur (Tiwari.,2018:1).

Xu ve arkadaglar1 tarafindan 2021 yilinda yapilan ¢alismada, kuantum dot’lar ve
bakir (II) ftalosiyanin (CuPc), n-n elektron depolamasi ile siki eslenik sistemler olusturur.
Daha sonra BiVO; ile hidrotermal yontem araciligiyla su ayrisimi i¢in kullanilacak
BiVO4/CQDs/CuPc katalizorii sentezlenmis. Elde edilen bu hibrit yapili katalizor en iyi
sartlardaki numune icin yalm miktarin 5,1 kat1 (371.8umolg*h?) oksijen déniisiimii
yaparak BiVOs’e gore daha verimli bir fotokatalitik hidrojen iiretim aktivitesi
sergilenmis. 1 saat i¢indeki kuantum verimliligi %36,8 olarak hesaplanmis. BiVOg ile
birlestirilen CuPc, CQD’lerin elektron transferinde rol oynadigi, CuPc ile BiVO4
arasindaki elektron transfer hizim1 artirdigi ve fotojenere yiik tasiyicilarin ayirma

verimliligini artirmis (Xu vd.,2021:24419).
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Sekil 5.18. Xu ve Grubu Tarafindan Yapilan Calismanin Sematik Gosterimi ve CuPc
Oranlarma Gére Hidrojen Uretimi

Kaynak: Xu vd.,2021:24418-24419.
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Geng ve arkadaslar1 tarafindan 2021 yilinda yapilan calismada, ZnPc-1 ve

ZnPc-2 olarak kisaltilan Zn bazli ftalosiyanin tiirevlerinin fotoelektrokimyasal ve

fotokatalitik Hy dontlisiimii reaksiyonlar1 oncelikle TEOA elektron vericisi varliginda

incelenmistir. Bu amagla ZnPc-1/TiO2 ve ZnPc-2/TiO; fotokatalizorlerinin bir yardimci

katalizor oldugunda ya da olmadiginda gerceklesen fotokatalitik aktiviteleri incelenmis.

[k saat i¢in ZnPc tiirevlerinin (ZnPc-1/TiO2 ve ZnPc-2/TiOy) iirettigi hidrojen

miktar1 sirastyla 1.221 ve 0.864 mmolg?h? olarak 6lciilmiis. Ayrica ZnPc-1/TiO; ve

ZnPc-2/TiO2’nin fotokatalitik hidrojen doniisiim verimleri %3,15 ve %?2,22 olarak

hesaplanmustir.

flging olarak, bu fotokatalizdrlerin hidrojen déniisiim etkinlikleri,

kokatalizOr yardimiyla yaklasik 4 kat artmis. Sonug olarak ZnPc-1 ve ZnPc-2’nin yapisal

ozelliklerini aydinlatmak icin yogunluk fonksiyonel teorisi ve zamana bagli DFT

caligmalar1 da yapilarak nonkovalent olduklar1 kanitlanmistir.
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Kaynak: Geng vd.,2021:10223.
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Huang ve arkadaslan tarafindan 2015 yilinda yapilan ¢alismada, grafen bazli
katalizorlerin fotokatalitik hidrojen {iretiminin gelisimine katkida bulunmak ig¢in
azometin ilidlerin 1-3 dipolar siklo ilavesiyle kovalent olarak islevsellestirilmis N-katkili
ultra kii¢iik indirgenmis grafen oksit (N-usRGO) silikon ftalosiyanin (SiPc) sentezlenmis.
Sentezlenen kompozit malzeme TEM, AFM, FT-IR, RAMAN, XPS ve UV-Vis
spektroskopisi ile karakterize edilmis. Alinan sonuglar SiPc’nin N-usRGO yiizeyine
basartyla baglandigimi  dogrulamis. N-usRGO/SiPc nanokompoziti, ultraviyoleden
goriiniir 1518a kadar bir dizi dalga boyunu kapsayan yiiksek 1s1k toplama verimliligi
sergilemis. Verimli floresans sondiirme ve gelistirilmis fotoakim tepkisi, foto indiiklenen
elektronun SiPc kismindan N-usRGO tabakasina transfer edildigini dogrulamis. Ayrica,
optimum H iiretim etkisini elde etmek i¢in N-usRGO/SiPc levhalarina yiiklemek igin bir
yardimet1 katalizor olarak Pt nanopargaciklari segilmis. Platin ilaveli N-usRGO/SiPc (N-
usRGO/SiPc/Pt), hem UV-Vis hem de goriiniir 151k (A>400 nm) 1sinlamasi altinda iyi
hidrojen doniisiim performansi gostermis. Gorlinlir kuantum verimleri, sirastyla 365 ve

420 nm'de %1,3 ve %0,56 olarak hesaplanmis (Huang vd.,2015:3732).

Zhang ve arkadaslar1 tarafindan 2014 yilinda yapilan ¢alismada, asimetrik ve
elektronik yonlii yapilara sahip ¢inko ftalosiyaninler (ZnPcs) ile hassaslastirilmis grafit
karbon nitriir (g-C3N4) tizerinde 20 saat boyunca 25 002 devir sayisi (TON) ile son derece
verimli fotokatalitik Hz tiretimi A>500 nm 151k altinda basariyla gerceklestirilmis. 700 nm
monokromatik 151k 1sinlamasi altinda %1,0'dan daha yiiksek etkileyici bir goriiniir
kuantum verimi (AQY) elde edilmis. Fotoaktivite, fotofloresan (PL), zamanla ¢oziilen
floresan spektroskopisi (TRFS), fotoakim ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) sonuglarina dayanarak, ZnPcs asimetrisinin ve elektronik yonliiliigiintin, ZnPcs

arasindaki fotojenere elektron transferini 6nemli dl¢ilide etkileyebilecegi bulunmus.

g-C3Na ve ayrica ftalosiyanin ile hassaslastiriimis g-C3N4 sisteminin fotokatalitik
Hy dretim aktivitesini etkilemis. Mevcut c¢alisma, ftalosiyanin malzemelerinin
kirmiz/IR'ye yakin 1sik kullaniminin genisletilmesinde umut verici uygulamalarini
sergilemis ve giines enerjisi doniisiim uygulamalari i¢in ftalosiyanin tiirevlerinin tasarimi

ve sentezi i¢in bazi 6neriler ve yollar sunmustur (Zhang vd.,2014:3251).
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Lu ve arkadaslar1 tarafindan 2012 yilinda yapilan calismada, iki 151l
monokromik 151k (520 ve 550 nm) 1s1nlamasi kullanarak Pt biriktirilmis grafen {izerindeki
hidrojen tliretiminin verimliligini artirmak i¢in uygun bir teknik olarak birlikte duyarlilik
stratejisini incelemistir. Eosin Y ve Rose Bengal 1s18a duyarli hale getiriciler olarak
kullanilmistir. EY / RB ko-duyarlilagtirilmis grafen / Pt kullanilarak 9%37,3'liik bir
kuantum verimi elde edilmistir. Bireysel kuantum verimi sirasiyla EY ve RB kullanilarak
% 13,9 ve % 21,7 idi. Ko-sensitizasyon, genisletilmis bir 151k tepkisi saglayarak hidrojen

iretiminin artmasina neden olmustur (Lu ve Min.,2012:10573).

Grafen Tabakalar

Sekil 5.20. Eosin Y-Rose Bengal Boyasi Molekiil Yapilari ve Lu Ekibi Tarafindan

Yapilan Calismanin Sematik Gosterimi

Kaynak: Lu ve Min.,2012:10570.

Yiizer ve arkadaslar1 tarafindan 2021 yilinda yapilan ¢alismada, sirasiyla bir ve
dort imidazol {initesinden olusan yeni ¢inko ftalosiyanin tiirevleri, ZnPc-1 ve ZnPc-2,
fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal Hz evrimi i¢in pankromatik 1s18a duyarlilastiricilar
olarak sentezlenerek kullanilmis. imidazol ankraj grubunun fotokatalitik H {iretimi
tizerindeki etkisi, ankraj grubu olarak bir karboksilik asit birimine sahip olan ZnPc-3 ile

karsilastirilmistir.
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Sekil 5.21. Sentezlenen ZnPc Yapilar1 ve UV-Vis Spekturmlart (DMSO iginde)

Kaynak: Yiizer vd.,2021:9197.

ZnPc-1/ TiO2, ZnPc-2 / TiO2 ve ZnPc-3 / TiO2'ninkinden ¢ok daha yiiksek olan

en yiiksek H, evrim orami 0.4006 mmol g'h™ olan en iyi fotoaktiviteyi gdstermis

(strastyla 0.3319 mmol g*h? ve 0.3555 mmol g*h™). 20 saatlik 151nlamadan sonra,
ZnPc-1, bir ko-katalizor kullanmadan, 14863 devir sayis1 (TON) ve %1.03'liik bir giines-

hidrojen enerjisi (STH) doniisiim verimliligi ile 3.4187 mmol g™'lik bir Ha iiretim hiz1

performansi gostermis (Yiizer vd.,2021:9196).
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Sekil 5.22. (a) Sentezlenen ZnP/TiO, Yapilarinin Fotokatalitik Hidrojen Uretim
Performanslari ve (b) Sistemin Sematik Gosterimi

Kaynak: Yiizer vd.,2021:9198.
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Huang ve arkadaslari tarafindan 2022 yilinda yapilan ¢alismada, TiO2@RP i¢i bos
kiireyi CVD yoOntemiyle basariyla tasarlanip ve sentezlenmis. Mesoporous TiOz i¢i bos
kiireyi destek malzemesi olarak kullanarak, RP etkilesimi taklit eden TiO2 @ RP
heteroyapisini olusturmak i¢in anataz taneleri iizerinde biriktirilmis ve bu da 6nemli
Olciide gelistirilmis fotokatalitik hidrojen iiretimine yol agmistir. Optimize edilmis bir RP
miktari ile, heteroyapili TiO2 @ RP tizerindeki hidrojen tiretim hizi, sirastyla bozulmamis
RP ve TiOz'den yaklasik 2.5 ve 11,1 kat daha yiiksek olan 215.5 umol / (g h) 'ye ulasmus.
Deneysel aragtirma, verimli fotokatalitik aktivitenin, i¢i bos kiire yapisi ve RP 1s1k
emicisinin dekorasyonu ile gelistirilmis 151k toplama verimliligine ve TiO; ile RP arasinda
taklit ara yliz olusumu ile arttirilmis yiik ayirma verimliligine atfedilebilecegini one
stirmistiir. Bu calisma, saf sudan hidrojen evrimi i¢in hetero yapili fotokatalizorler

olusturmak icin oldukca etkili bir strateji gelistirmistir.
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Sekil 5.23. Yapilan Calismanin Sematik Gosterimi ve Fotokatalitik Performanslari

Kaynak: Huang vd.,2022:23

Le ve arkadaslar tarafindan 2012 yilinda yapilan ¢alismada, goriiniir 151k altinda
fotokatalitik su boliinmesi i¢in basit fiziksel absorpsiyon ile etkili bir rodamin B (RhB)
boyaya duyarli Ko-katkili TiO2 (Co/TiOz) materyali hazirlanmis. Hazirlanan RhB-
Co/TiO2 malzemeleri 450-600 nm araliginda (maks. 550 nm'de absorbans) ve Co /
TiO2'ninkinden (2.75 eV) daha diisiikk olan 2.58 ev'lik 1limli bir bant araligi tahmin
edilmis. Rh B-Co / TiO2 katalizorleri, goriiniir 151k 1sinlamasi altinda fotokatalitik su
boliinmesine karsi yiiksek aktivite gostermistir. RhB-Co/TiO2 katalizorleri ile reaksiyon,
sirastyla ~227.3 mol/gthlve ~98.9 mol/gth?olan H, ve O, evriminin neredeyse
stokiyometrik bir evrimini elde etmis; bu, Co/TiO> katalizorleri {izerindeki H2 evriminden
6 kat daha yiiksektir (~37.67 mol/g*h™). Gelistirilmis su bolme reaksiyonu, Co atomuna

yakin emilen RhB tarafindan kolaylastirilabilecegi one siirtilmiistiir.
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RhB ve Co arasindaki bu sinerjik etki, suyu ayristirma reaksiyonu i¢in ¢cok dnemli

oldugu agiklanmistir (Le vd.,2012:397).

Sekil 5.24. Le ve Grubu Tarafindan Yapilan Calismanin Sematik Analizi

Kaynak: Le vd.,2012:401
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BOLUM VI
YONTEM

6.1. Tezin Onemi ve Amaci

Hidrojen bilinen tim yakitlar icerisinde birim kiitle bagina en yiiksek enerji
icerigine sahip olan, farkli enerji tiirlerine doniisebilen bir enerji tasiyicisidir (Ishaq ve
Dincer,2021:1364). Hidrojen hem petrol bazli yakitlara alternatif yakit olarak
kullanilabilirken ayn1 zamanda yakat pilleri ile elektrik enerjisine doniistiiriilerek enerji
sektorlindeki mevcut problemlere potansiyel ¢oziim olusturabilir. Sentetik bir yakit olan
hidrojen giiniimiizde genel olarak fosil yakitlardan iiretilmektedir. Ote yandan, fosil
yakitlarin kullanildig1 hidrojen tiretimi, liretim esnasinda CO2 salinimina sebep olmasi ve
fosil kaynaklarin sinirli olmas1 mevcut enerji ve ¢evre sorunlarina uzun vadeli bir ¢6ziim
sunmamaktadir. Hidrojen ancak yenilebilir enerji kaynaklari ile iiretildigi siirece,
gelecegin yesil enerjisi olmast konusunda bir potansiyele sahip olabilir. Yenilenebilir
enerji kaynaklar1 arasinda giines enerjisi, diinya icin tiikenmez bir enerji kaynagi olup,
diinyanin enerji ihtiyaci, alinan giines enerjisinin %]1°lik bir kismin1 olusturmaktadir. Bu
acidan giines enerjisinin farkli enerji kaynaklarina doniistiirtilmesi, giin gectikge artan

fosil kaynakli enerji problemleri i¢in umut verici bir ¢oziim olusturmaktadir.

Giines enerjisi fotoaktif malzemelerin kullanilmasi ile depolanabilir kimyasal
formlara oOzellikle suyun ayristirilmas: ile hidrojene dontstiiriilebilir. Hz {iretim
teknolojileri  arasinda, suyun ayrnigtirilmasina  dayanan  fotokatalitik  ve
fotoelektrokimyasal H: iiretimi, yalnizca gelecek i¢in temiz enerji saglamakla kalmayip
ayn1 zamanda giines enerjisinin kimyasal yakit olarak depolanmasini sagladigindan son
yillarda yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Yariiletken bir fotokatalizorle fotokatalitik
hidrojen {iretimi iic ana basamakta gerceklesmektedir. Birinci basamak olarak yariiletken
fotokatalizor iizerine gonderilen giines 1smlarinin yani fotonlarm absorbsiyonu sonucu
elektron ve bosluk ciftlerinin olusmasidir. Uyarilan elektron suyu indirgemesiyle hidrojen
iretimi, + yiikli bosluk ise suyu yiikseltgeyerek oksijen iiretimini gerceklesir. Bu
reaksiyonda ayrilan yiiklerin ani bir sekilde tekrar birlesmesi yani rekombinasyonu

fotokatalitik aktivite verimini diistirmektedir.
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Potential VS.NHE (V)

Cocatalyst

Sekil 6.1. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi

H,0 + 2h* - 2H* + 1/, 0, Eksettgenme = —1,23 V (6.1)
2H* + 2e™ > H, Efdirgenme = 0,00V (6.2)
H,0 - H, + 1/, 0, (6.3)

Kaynak: Han vd.,2017:7.

Yapilacak olan bu tez c¢alismasinda fotokatalitik hidrojen {iretiminde
fotoduyarhlastirict olarak kullanilacak farkli subftalosiyanin (SubPc) tiirevlerinin
sentezlenerek su ve giines enerjisinden hidrojen iiretim performansinin incelenmesi

amaclanmustir.

Bu agidan mevcut tez calismasinda, farkli substitiientler iceren fotofiziksel ve
fotokimyasal ozellikleri iyilestirilen yeni SubPc tiirevlerinin sentezlenmesi ve bu
bilesiklerin yar iletken TiO2’ye baglanmasi ile olusturulan boya duyarli yar iletkenler
ile glines enerjisi ve sudan fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal olarak yiiksek verimde

hidrojen {iretimi amaglanmistir.

SubPc’lerin periferal konumuna elektron verici ve yiik transferini artiracak
substitiientlerin eklenmesi ile yeni SubPc bilesiklerinin absorpsiyon, enerji bant seviyeleri
ve c¢oziiniirlik gibi 6zelliklerinin optimize edilmesi ve ayrica substitiient etkisinin

hidrojen tiretim performansina etkisinin incelenmesi hedeflenmistir.
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6.2. Kullanilan Kimyasallar

Tez galismasi sirasinda kullanilan kimyasallar Sigma-Aldrich’den temin edildi ve

saflandirilmadan kullanildi. Kolon kromotografisi i¢in Merck-60 marka (230-400 mesh,
60 A°) silika jel, TLC islemi i¢in tizeri silika jel 60 F254 (E.Merck) kapli olan aliiminyum

tabaka kullanildi.

6.3. Kullanilan Cihazlar

Tez calismasi i¢in sentezlenen maddelerin analizlerini yapmak icin kullanilan
cihazlar asagidaki tabloda yer almaktadir.

Tablo 6.1. Tez Calismasinda Analiz i¢in Kullanilan Cihazlar

NMR analizleri

igin:

Oda sicakliginda bulunan (298°K), Varian AS 400 Mercury,
!H-NMR (400 MHz) cihazi kullamildu.

UV-VIS analizleri

i¢in:

Specord500 UV-VIS Spektrofotometre cihazi kullanildi.

IR analizleri i¢in:

Perkin Elmer Spectrum BX, FT-IR spektrofotometre cihazi
kullanildi.

MALDI-TOF
kitle analizleri

igin:

Olgiim yapabilmek i¢in Matrix olarak, THF icerisinde hazirlanmis
olan 0.1 M’lik all-trans retinoik asit (ATRA) ile MALDI
TOF/TOF MS System (Bruker Daltonics), 21 keV,100 Hz cihazi
kullanild.

HOMO-LUMO
seviyeleri 6l¢limii

igin:

Iviumstat dongiisel voltmetre cihazi kullanildi.
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6.4. Yontem

Bu tez calismasinda aksiyal ve periferal konumda farkli fonksiyonel gruplar igeren
subftalosiyanin tiirevi ve siibsitiientsiz subftalosiyanin sentezlenmistir. Periferal konum

icin farkli 6zelliklere sahip gruplar secilmistir.

SubPc’lerin genel sentez yontemi iki asamadan olusmaktadir. Oncelikle uygun
ftalonitril tiirevinin BCls varliginda p-ksilen i¢inde trimerizasyon reaksiyonu ile aksiyal
konumda CI igeren SubPc tiirevi elde edilir. Sentezin ikinci basamaginda aksiyal
konumda Cl igeren SubPc tlirevine niikleofilik substitiisyon reaksiyonu ile uygun gruplar
baglanir. Tez ¢alismasinda kullanilacak olan 4-propiltiyo igeren igeren ftalonitril tiirevleri
literatiirde verilen sentez yontemine gore hazirlanmistir (Urbani vd.,2016:1225).

4-propiltiyo ve substituentsiz tiirevleri trimerizasyon reaksiyonuna tabi tutularak
aksiyal konumda Cl igeren SubPc tiirevleri elde edilmistir. Bu tiirevler reaksiyon
karisimindan ayrilmadan, 3-hidrobenzaldehit ile toliien icerisinde reaksiyona tabi
tutularak aksiyal konumda aldehit grubu iceren SubPc tiirevleri elde edilmistir.
Sentezlenen molekiiller kromotografi yontemiyle saflandirilmistir. Son asamada ise
aldehit iceren SubPc’ler, literatiirde verilen yonteme goére NaClOz kullanilarak

karboksilik aside yiikseltgenerek hedeflenen iiriinler elde edilmistir (Ince vd.,2014:2017).

Elde edilen biitiin molekiillerin saflig1 ve karakterizasyonu, *H-NMR, FT-IR,
UV-Vis, MALDI-TOF spektroskopisi ile tespit edilmistir. SubPc bilesiklerinin
absorpsiyon dalga boylari UV-Vis spektrometresi ile tespit edilmistir. Fluoresans

ozellikleri incelenerek emisyon dalgaboyu belirlenmistir.

C3H7S @) (@)
OH OH

—/SCaH,

Sekil 6.2. Aksiyal konumda karboksilik asit i¢eren tiyol Grubu Bagli ve Substitiientsiz
Subftalosiyaninlerin Molekiil Yapilar1
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Sekil 6.3. Tez calismasi i¢in Kullanilan Sentez Metodu
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6.5. Sentezlenecek SubPc Molekiillerinde Kullanilacak Baslangic Maddelerinin
Sentezi

6.5.1. 4-propiltiyol Ftalonitril Sentezi

4-propiltiyol ftalonitril (1) literatiirde belirtilen prosediire gore sentezlenmistir
(Sekil 6.4).

NC SCsH
NC NO, K,COs e
/\/\ -
HS CH
NC ’ 3 DMSO NC 1

Sekil 6.4. 4-propiltiyol Ftalonitril (1) Sentezi

4-nitroftalonitril (500 mg, 2.88 mmol), 1-propantiyol (0.328 mL, 3.45 mmol),
K2COs3 (476 mg,3.45 mmol) kuru DMSO (10 mL) icerisinde 100°C azot atmosferi altinda
24 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon stiresi sonunda karisim DCM ile
ekstrakte edildi. Organik faz MgSOs ile kurutulup ve ¢6zgen evapore edildi. 85 % verimle
(500 mg, 2,47 mmol) beyaz renkli saf kat1 madde elde edildi.

IH NMR (CDCls, 400 MHz): § (ppm) = 7.63 (d, J= 8 Hz 1H), 7.55 (d, J= 4 Hz 1H), 7.49
(d, J= 8,4 Hz,1H), 2.99 (t, = 8, 2H), 1.8-1.7 (m, 2H), 1.08 (t, J = 4, 1H).

6.5.2. 3’-hidroksibenzaldehit [(2(3), 9(10),16(17)-propiltiyo subftalosiyanin)] bor
(111) (SubPc 2)

C3H;S @)
H
NC:©/SC3H7 i)BCls/p-ksilen T O
g N
NC if)3-hidroksibenzaldehit/toluen | S |N
NN
1 N\ \
C3H/S SN
SC3H,
2

Sekil 6.5. SubPc 2 Sentez Semasi
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4-propiltiyo ftalonitril (1) (300 mg, 1.48 mmol) ve BCls (1.48 mL, 1 M p-ksilen
¢ozeltisi) azot atmosferi altinda 135 °C’de 1 saat karistirildi. Karisim oda sicakligina
sogutulduktan sonra ¢ozgen evapore edildi. Elde edilen kat1 kuru toluen (10 mL) i¢inde
¢Oziildii ve 3-hidroksibenzaldehit (722 mg, 5.92 mmol) eklenerek azot atmosferi altinda
110 °C’de 3 saat karigtirildi. Cozgen evapore edilir. Elde edilen katt DCM ile silika jel
kolon kromotografisinde saflandirildi. % 33 verimle 0,16 mmol, 125 mg mor renkli saf
SubPc (2) elde edildi.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz,):  (ppm): 9.60 (s,1H), 8.67 (d, J=8, 6H), 7.767 (d, J=8, 3H),
7.16 (d, J=8, 1H), 6.92 (t, J=8, 1H), 5.92 (s, 1H), 5.61(d, J=8, 1H), 3.29- 3.07 (m,6H),
1.92- 1.78 (m, 6H), 1.19- 1.08 (m, 9H).
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Sekil 6.6. SubPc 2 molekiiliiniin *H-NMR spektrumu (CDCla).
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6.5.3. 3°-hidroksibenzaldehit (subftalosiyanin) bor (111) (SubPc 3)

NC ))BCly/p-ksilen
- N N/ N
NC -

if)3-hidroksibenzaldehit/toluen N ° N

Sekil 6.7. SubPc 3 Sentez Semast.

Ftalonitril (200 mg 1,58 mmol) ve BClz (1,58 mL, 1 M p-ksilen ¢ozeltisi) azot
atmosferi altinda 135 °C’de 1 saat karistirildi. Karisim oda sicakligina sogutulduktan
sonra ¢ozgen evopore edildi. Elde edilen kat1 kuru toluen (10 mL) i¢inde ¢oziildii ve 3-
hidroksibenzaldehit (762,5 mg, 6,25 mmol) eklenerek azot atmosferi altinda 110 °C’de 3
saat kanstirildi. Cozgen evapore edilir. Elde edilen kati Hekzan/THF (4:1) ¢ozgen
karisimi kullanarak silika jel kolon kromotografisinde saflandirildi. %36 verimle 0,19

mmol, 102 mg mor renkli saf SubPc (3) elde edildi.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz,): & (ppm): 9.59 (s,1H), 8.91-8.82 (m, 6H), 7.96-7.89 (m,
6H), 7.16 (d, J=8, 1H), 6.92 (t, J=8, 1H), 5.92 (s, 1H), 5.60 (d, J=8, 1H).
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Sekil 6.8. SubPc 3 molekiiliiniin *H-NMR spektrumu (CDCls)
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6.6. Karboksilik Asit iceren Subftalosiyaninlerin Sentezi

6.6.1. 3’-hidroksibenzoikasit [(2(3), 9(10),16(17)-propiltiyol subftalosiyanin)] bor
(111) (SubPc 4)

C3H;S o) C3H4S o)

H OH
I\ ° NaClO, T\
N™ "N/°N - N”N/"N
g7 g
N = N H3NO3S, aseton N N
\ \ \
CsH;S } SN CaHsS SN
SCzH- SC3Hy
2 4

Sekil 6.9. SubPc 4 Sentez Semasi.

SubPc 2 (40 mg, 0.05 mmol) azot atmosferi altinda 10 mL aseton igerisinde
¢ozildi. HaNOsS (13,6 mg 0,14mmol) 1 mL saf su igerisinde ¢o6ziilerek reaksiyon
balonuna eklendi. NaClOz (6,36 mg 0,63 mmol) 1 mL saf su igerisinde ¢6ziiliip azot
atmosferi altinda reaksiyon balonuna damla damla eklendi. Reaksiyon karisimi oda
sicakliginda ve azot atmosferi altinda yaklasik 3 saat karismaya birakildi. Karigim
evapore edildi ve iriin silika jel kolon kromotografisi (CH2Clo/MeOH, 10:0.5) ile
saflandirildi. %51 verimle 0.025 mmol, 20 mg, koyu mor renkli saf SubPc (4) elde edildi.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz,): & (ppm): 9.22-9.04 (m, 1H), 9.02-8.90 (m, 1H), 8.78-8.60
(m, 4H), 8.22-7.97 (m, 1H), 7.83-7.69 (m, 2H), 7.41-7.33 (m, 1H), 6.92-6.78 (m, 1H),
6.16 (s, 1H), 5.64-5.51 (m, 1H), 3.29- 3.08 (m,6H), 1.88- 1.76 (m, 6H), 1.25 (s, 9H).

IR (ATR): v, cm™: 3044, 2654, 2915, 2844, 2124, 1989, 1916, 1769, 1684, 1595, 1534,
1426, 1346, 1265, 1224, 1227, 1172, 1102, 1033, 1011, 892, 820, 738, 641, 551.

Uv-Vis (THF): Amax, nm (log €): 580 (4.90), 524 (4.39), 361 (4.23).

MALDI; MS (MALDI, DHB): m/z = 754.61 [M]".
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Sekil 6.10. SubPc 4 molekiiliiniin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 6.11. SubPc 4 molekiiliiniin MALDI-TOF kiitle analiz spektrumu
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Sekil 6.12. SubPc 4 molekiiliiniin UV-Vis spektrumu (1x10° M, THF).

6.6.2. 3°-hidroksibenzoik asit (subftalosiyanin) bor (I111) (SubPc 5)

i—H i—OH
O 0
I\ NaClO, /N
N N N - N N N
g7 | g
NN H3NO;S, aseton NN
I\ \ [
N N
3 5

Sekil 6.13. SubPc 5 Sentez Semasi.

SubPc 3 (25 mg, 0.048 mmol) azot atmosferi altinda 10 mL aseton igerisinde
¢oziildii. Ha3NOsS (12.2 mg 0,12 mmol) 1 mL saf su igerisinde ¢oziilerek reaksiyon
balonuna eklendi. NaCIOs (5.7 mg 0,63 mmol) 1 mL saf su igerisinde ¢oziiliip azot
atmosferi altinda reaksiyon balonuna damla damla eklendi. Reaksiyon karigimi oda
sicakliginda ve azot atmosferi altinda yaklagik 3 saat karigmaya birakildi. Karigim
evapore edildi ve iriin silika jel kolon kromotografisi (CH2Clo/MeOH, 10:0.5) ile
saflandirildi. %43 verimle 0.020 mmol, 11 mg, koyu mor renkli saf SubPc 5 elde edildi.
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IH-NMR (CDCls, 400 MHz,): & (ppm): 8.89-8.84 (m, 6H), 7.94-7.90 (m, 6H), 7.34 (d,
J=8, 1H), 6.85 (t, J=8, 1H), 6.16-6.12 (m, 1H), 5.57 (d, J=8, 1H).

IR (ATR): v, cm’}: 3045, 2917, 2848, 2714, 2128, 1998, 1772, 1716, 1596, 1464, 1356,
1306, 1286, 1090, 1050, 817, 793, 793, 739, 709, 644, 532.
Uv-Vis (THF): Amax, nm (log £): 562 (4.39), 545 (4.17), 514(3.92), 300 (4.36).

MALDI; MS (MALDI, DHB): m/z =532.17 [M]".
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Sekil 6.14. SubPc 5 molekiiliiniin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 6.15. SubPc 5 molekiiliiniin MALDI-TOF kiitle analiz spektrumu.
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Sekil 6.16. SubPc 5 molekiiliiniin UV-Vis spektrumu (1x10° M, THF).
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BOLUM VII
BULGULAR

7.1. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi icin Sentezlenen SubPc’lerin Fotofiziksel ve

Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Tez galismasinin bu bélimiinde sentezlenen aksiyal konumda karboksilik asit

iceren SubPc molekiillerinin fotofiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonlari

gergeklestirilmistir.
C3H,S o) o)
OH OH
O O
/ \ / \
) )
N'B\I\I\ N'B\N\
CsH,S SN N
SCsH;
SubPc 4 SubPc 5

Sekil 7.1. Karboksilik Asit Iceren SubPc'lerin Molekiiler Yapisi

7.2. Sentezlenen Yeni SubPc Bilesiklerinin Fotofiziksel Ozeliklerinin incelenmesi

Sentezlenen yeni SubPc bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi
olabilmek i¢in dncelikle bu bilesiklerin sahip oldugu yasak enerji ve optik bant araliklari
belirlenmistir. Bu belirleme sayesinde SubPc molekiillerinin sahip olduklart maksimum
absorbans(Amax.aps) ve emisyon (Aemisyon) degerleri belirlenmistir. Belirlenen bu degerler

Sekil 7.2 ve Sekil 7.3’deki gibi olup Tablo 7.1°de agiklanmistir.
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Sekil 7.3. SubPc 5 Molekiiliine Ait Floresans Uyarim ve Emisyon Spektrumlari



7.2.1. Yeni SubPc Molekiilleri I¢in Maksimum Absorbans (Amaxabs), Emisyon

(Aemisyon), Eo-o(Nm) ve Eo-0o(eV) Degerlerinin Hesaplanmasi

Sekil 7.2 ve Sekil 7.3’te belirtildigi gibi THF kullanilarak hazirlanan yeni
SubPc 4 ve SubPc 5 bilesiklerinin floresan(kirmizi) ve maksimum UV-Vis absorbsiyon
(siyah) spektrumlar1 yer almaktadir. Absorbsiyon spektrumuna bakildiginda her iki
molekiil i¢in de SubPc’lerin klasik Q (580-620 nm) bant seviyelerini sergiledigi
gbzlemlenmistir. SUbPc 5 molekiilii 562 nm ‘de maximum absorbsiyon gosterirken,
elektron verici tiyopropil gruplari iceren SubPc 4 bilesiginin absorbsiyonu yaklasik 20
nm uzun dalga boyuna kayarak 580 nm ‘de tespit edilmistir.

SubPc 4 ve SubPc 5 molekiillerinin 580 ve 562 nm seviyesinde uyarilmasi sonucu
strastyla 586 ve 570 nm’de maksimum emisyon degeri elde edilmistir. Elde edilen bu
emisyon spektrumu absorbans spektrumunun simetrik goriiniimiinii olusturmustur.
Absorbsiyon ve emisyon spektrumuna ait ¢izgiler kesistirildiginde Eo.o degerleri ortaya

cikmaktadir. Eo-o enerjisi agagidaki gibi hesaplanmaktadir.

Ey_o(eV) = 1240/E,_,(nm) (7.1)

Sentezlenen SubPc molekiillerinin Eo.o(nm) degerleri 586 ve 565 nm olarak
hesaplanmustir. Eo.o (€V) degerleri ise SubPc 4 igin 2,12 ve SubPc 5 i¢in ise 2,19 olarak
hesaplanmistir. Sentezlenen yeni SubPc molekiillerinin maksimum absorbans (Amax. abs),
emisyon (Aemisyon), Eo-0 (hM) ve Eo.0 (eV) degerleri yapilan hesaplamalara dayanarak Tablo

7.1°de gosterilmistir.

Tablo 7.1. SubPc Molekiilleri Icin Maksimum Absorbans (Amax. abs), Emisyon
(Aemisyon), Eo.o (hnm) ve Eo.o (€V) Degerleri.

Sentezlenen | Maksimum absorbans | Maksimum emisyon | Eq,_o(nm) | Ey_o(eV)

SubPc (nm, Kmax.abs) (nm, Xemisyon)
SubPc 4 580 586 586 2,12
SubPc 5 562 570 565 2,19
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7.3. SubPc¢ Tiirevlerinin HOMO-LUMO Seviyelerini Belirlemek Icin Yapilan
Elektrokimyasal Ol¢iimler

Sentezlenen yeni subftalosiyanin tiirevlerinin indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyelleri dongiisel voltametri teknigi ile belirlenmistir. Elektrokimyasal Slgiimler
iviumstat ii¢ elektrot teknigi ile yapilmistir. Calisma elektrotu olarak cams1 karbon (GC)
elektrot, karsi elektrot olarak platin tel (Pt) ve referans elektrot olarak da Ag/AgCI
elektrodu kullanilmistir. Cozeltiler, dimetilformamid (DMF) igerisinde 1mM’lik ve
0.1 M tetra-n-biitil amonyum hekzaflorofosfat [(n-Bu)sN]PFs (TBAHP) (destek

elektrolit) kullanilarak hazirlanmistir.

Sekil 7.4. CV Olgiimii Yapilan SubPc Bilesikleri i¢in Hazirlanan CV Hiicreleri

Referans olarak Ferrosen/ferrosenyum ¢ifti (Fc/Fc™) kullanilmistir. SubPc 4
molekiilii icerisine 0.1 mM’lik olacak sekilde ferrosen eklenerek referans olarak
incelenmistir. SubPc tiirevlerinin optik enerji bandi aralig1 absorpsiyon ve emisyon
spektrumlarinin ofset dalga boyundan tespit edilmistir. SubPc tiirevlerinin HOMO—
LUMO enerji seviyeleri elektrokimyasal ve absorpsiyon/emisyon verileri kullanilarak

hesaplanmustir.
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Yapilan CV olgiimleri grafiginde ferrosenin redoks potansiyeline dikkat edilerek
yapilan hesaplamalar neticesinde sentezlenmis yeni SubPc molekiillerine ait CV

grafikleri olusturulmustur.
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Sekil 7. 5. 0.1V s Voltaj Tarama Hizinda DMF ((0.1M tetrabutilamonyum perklorat
(TBAP)) Iginde Bir Cams1 Karbon Calisma Elektrotunda (d= 3 mm) Kaydedilen
SubPc 4 Molekiiliniin (1 mM) Déngiisel Voltamogrami
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Sekil 7.6. 0.1 V s Voltaj Tarama Hizinda DMF ((0.1M tetrabutilamonyum perklorat
(TBAP)) iginde Bir Cams1 Karbon Calisma Elektrotunda (d= 3 mm) Kaydedilen
SubPc 5 Molekiiliiniin (1 mM) Doéngiisel Voltamogrami.
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Sekil 7.7. Ferrosen Eklenmis SubPc 4 Molekiiliine Ait CV Voltamogram Egrisi.

Sentezlenen SubPc molekiilleri i¢in elde edilen elektrokimyasal veriler, her
boyanin HOMO-LUMO seviyelerinin enerjisini Normal Hidrojen Elektrota gore
EHomo = Eoxi Ve Erumo = Ered: baglantisindan hesaplayarak ortaya g¢ikarilmistir.
Akabinde yapilan CV oOlglimlerinde SubPc molekiillerinde anot bdlgesinde tersinir
sekilde oksidasyon dalgalanmasi gozlemlenmediginden dolayr buna alternatif olarak
SubPc’lerin HOMO enerji seviyeleri her farkli molekiil i¢in ayr1 hesaplanan Eo o
degerinden SubPc’lerin katot bdlgesi taranarak elde edilmis olan ELumo = ERredi
degerinden cikarilarak hesap yapilmistir (EHomo= Eoo — ELumo). Bir diger yandan,
ferrosenin normal redox potansiyeli standart hidrojen elektroda gore;

[51/2 ] = 0.64V (7.2)

Fc/Fc™*

referans alinarak kalibrasyon yapilmistir (Urbani vd.,2016: 1223). Boylelikle SubPc’lere
ait HOMO-LUMO degerleri referans elektrod olarak NHE’ye gore yapilan hesaplardan
sonuglar elde edilmistir (Tablo 7.2). Sekil 7.8’deki gibi sematik olarak enerji band

diyagrami olusturulmustur.
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Tablo 7.2. Sentezlenen Yeni SubPc Molekiillerinin Elektrokimyasal Olgiim Verileri

Boya Amax Eoo[nM]® | Eoo[eV]® | Erea1 [V]vs. | LUMO [V]° | HOMO [V]°
[nm] Fc/Fc* vs. NHE] vs. NHE]
SubPc 4 580 586 2,12 -1,41 -0,77 1,35
SubPc 5 562 565 2,19 -1,40 -0,76 1,43

[a] Elektrokimyasal 6l¢iimlerde, Ag/AgCI elektrotunun ig referans olarak bir kullanildig:
TBAPF6 (0,1 M) igeren DMF'inde destekleyici elektrolit olarak kullanildig1 6l¢iim oda

sicakliginda gergeklestirilmistir. SubPc redoks potansiyelleri, ferrosen/ferrosenyum

(Fc/Fe+) giftine (harici referans) karst hesaplanmistir. [b] SubPc bilesiklerinin indirgenme

potansiyellerine normal bir hidrojen elektrotuna (NHE) doniistiirebilmek i¢in +0.64V

ilave edilerek LUMO degerleri hesaplanmustir. [c] Eo-o, normalize absorpsiyon ve

emisyon spektrum gizgilerinin  kesistigi noktalardan elde edilen sifir-sifir uyarma

enerjisidir. [d] SubPc yasak enerji band araliklar1 Eq-o (V)" =1240/Eq.o ("m) teorisine gore

hesaplanmistir. [e] HOMO degerlerini bulabilmek igin ise optik band araligindan LUMO

degerleri ¢ikarilmistir.
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Sekil 7.8. SubPc Molekiillerine Ait Sematik Olarak Diizenlenmis Enerji Band Diyagrama.
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Her iki SubPc tiirevi icin LUMO degerinde 6nemli bir degisiklik gézlenmeyip,
0.77 V olarak tespit edilmistir. Ote yandan elektron verici gruplar iceren SubPc 4
bilesiginin daha yiiksek HOMO enerji seviyesine sahip oldugu goriilmistiir. SubPc 4 ve
SubPc 5 molekiilleri i¢in hesaplanan HOMO ve LUMO degerlerinin sudan fotokatalitik
olarak hidrojen iiretimi i¢in uygun oldugu goriilmektedir. Baska bir ifade ile SubPc
bilesiklerinin LUMO enerjisi seviyesi suyun indirgenmesi i¢in yeterli olup, HOMO

enerjisi seviyesi TEOA’dan elektron almasi i¢in uygundur.

7.4. Fotokatalizor Olarak Kullanilacak SubPc-TiO2 Uretimi ve Karakterizasyonu

7.4.1. Fotokatalitik Uygulamalarda Fotokatalizor Olarak SubPc Duyarh TiO2 Toz

Yapilarimin Hazirlanmasi

SubPc-TiO; fotokatalizorlerinin hazirlanmasi igin 6ncelikle SubPc bilesiklerinin
olduk¢a iyi ¢oziindliigi THF ¢ozgeni kullanilarak asagida belirtilen yonteme gore
hazirlanmistir.  Fotokatalitik calismalarda TiO2 (Degussa P25) fotokatalizorii
kullanilmistir. TiO2 450°C ‘de 1 saat boyunca, organik kirliliklerin ve ylizeye
adsorplanmis nemin uzaklastirilmasi i¢in sinterlenmistir. SubPc bilesigi uygun bir THF
¢dzgeni igerisinde 1x10° M’lik ¢dzeltisi hazirlanarak 100 mg TiO2 boyar madde
cozeltisine eklenip karanlikta bir gece karistirilmistir. Daha sonra elde edilen boyar
maddeler ile hassaslastirilmis olan TiOz’ler ¢ozeltiden siiziilerek ayrilacak ve boyanin
¢cozildiigii ¢oziicii ile yikanip yiizeydeki baglanmamis boyalarin giderilmesi ig¢in
¢oziiclide bekletilmistir. Vakum altinda kurutulan SubPc adsorplanmis TiO2’ler sudan
hidrojen iiretim ¢aligmalarinda kullanilmistir (Yiizer vd.,2020:12552). SubPc ile
duyarlilagtirilmis fotokatalizorlerin (SubPc/TiO2) karakterizasyonu FTIR ve UV-Vis
spektroskopisi ile gergeklestirilmistir. 1x10° M’lik SubPc ile duyarhilastiriimis
hazirlanmis toz fotokatalizorler (SubPc/Ti02) Sekil 7.9°da gosterilmistir.

SubPc 4 SubPc 5

Sekil 7.9. 1.10° M THF I¢inde SubPc Boya Cézeltileri ile Hazirlanmis SubPc-TiO2
Fotokatalizorlerin Goriintiileri.
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Fotokatalizor iizerine adsorblanan boya miktari, ilk boya ¢ozeltisi ile boyanin
TiO2'ye adsorplanmasi sonucu elde edilen ¢ozelti arasindaki absorpsiyon farkindan
hesaplanmis olup, hazirlanan toz fotokatalizérlerin 1x107° M’lik absorbsiyon grafikleri
Sekil 7.12°de verilmistir.

—— SubPc 4 TiO, Oncesi
06 4 SubPc 4 TiO, Sonras!
= 04+
£
-
=
=)
i
S~
Y 02+
'& {3 55
00 v T - = - T ¥ T =
300 400 S00 €00 700 800
Dalgaboyu (nm)
0,20
SubPc 5 TiO, Oncesi
——— SubPc 5 TiO, Sonrasi
0.15 -
§ o104
=
=)
i
~
W 0,05+
0,00
T -' T T
300 400 500 80Q 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.10. SubPc Boya Cézeltilerinin (1.10° M, THF) TiO2 Eklenmeden Once ve
Eklendikten Sonra Elde Edilen UV Grafikleri.
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Yapilan hesaplamalara gore, SubPc 4 ve SubPc 5 molekiillerine ait 1 mg

TiO2’ye tutunan madde miktarlar1 Tablo 7.3’teki gibidir.

Tablo 7.3. SubPc Molekiillerine Ait 1gr TiO2’ye Tutunan Madde Miktari.

Bilesik Cozgen Konsantrasyon Tutunan Madde Miktar:
SubPc 4 THF 10° M 0,98 umol
SubPc 5 THF 10°M 0,96 pmol

Yukaridaki tabloyu yorumladigimizda 10°M’ik ¢dzelti igerisinde SubPc 4 ve
SubPc 5 molekiillerinin TiO2’ye tutunma miktarlart sirasiyla 0,98 pmol ve 0,96 umol
olarak hesaplanmistir. Yapilan bu adsorblanan madde miktar1 hesaplamalartyla
fotokatalitik ¢aligmalar, adsorblanan boya miktar1 acisindan THF ¢6zgeninin diger

¢ozgenlerden daha iyi oldugu tekrar kanitlanmigtir.

7.4.2. SubPc ile Duyarhlastinlmis Fotokatalizorlerin (SubPc¢/TiO2) FTIR

Karakterizasyonu

SubPc tiirevlerinin TiO2 yiizeyindeki adsorpsiyonu hakkinda daha aciklayict bilgi
edinmek i¢in SubPc-TiO> yapilarmin FT-IR Sl¢timleri gerceklestirildi. Sekil 7.11°de,
SubPc tozlarimin, saf TiO2 ve SubPc-TiO2 yapilarimin FTIR spektrumlarini
gostermektedir. Sentezlenen SubPc’lerin  FT-IR spektrumunda, karboksilik asit
gruplarinin (C=0) gerilmesinden dolay1 1695-1705 cm™de giiclii bir bant ve (C-O)
gerilmesi nedeniyle 1230-1250 cm™ bolgesinde genis bir bant gdzlenir. Aromatik
halkanin gerilme moduna karsilik gelen pikler 1600 ve 1560 cm™de gézlenir. Pirol

halkalarindaki N-H baglarmin titresimleri 964 cm™'de goriilmektedir.

SubPc/TiO2'lerin FT-IR spektrumlarinda, karboksilat grubunun (C=0) ve (C-O)
asimetrik gerilmelerinin 1633 cm™°de ve agik¢a gériilmekte, bu arada 1399-1410 cm™
bolgesinde simetrik COO gerilmesinin goriilmesi SubPc’lerin TiO2’e karboksilik asit
grubu araciligiyla baglandigini gostermektedir. Ek olarak Saf TiOz, 600 cm™ civarinda
Ti-O gerilme bandina ait genis bir pik vermektedir. SubPc-TiO> yapilarinda bu gerilme

1

titresiminin 600 cm™ civarinda goriilmesi SubPc’lerin TiO2 iizerine baglandigini

gostermektedir.
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Sekil 7.11. SubPc Boya Cozeltileri, 1.10° M THF I¢inde Hazirlanan SubPc Boya
Coezeltileri ile Hazirlanmis SubPc-TiO2 Fotokatalizorleri ve TiO2’nin FT-IR

Goruntuleri.
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7.5. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi Deneyleri

Fotokatalitik hidrojen iiretimi deneyleri icin fotokatalizor olarak kullanilacak
boyar maddeler (SubPc) ile hassaslastirilmig TiO2 yapilarin bulundugu reaksiyon hiicresi
trietanolamin (TEOA) elektron verici ortamda pH7’de hazirlanmistir. Deneyler kuvarstan
yapilmis 85 ml toplam hacme sahip reaksiyon hiicrelerinde gerceklestirilmistir. Elektron
verici olarak kullanilan TEOA ¢ozeltisi sulu ¢ozelti olarak hazirlanarak icerisinden bir
slire azot gaz1 gecirilmis ve ¢ozlinmiis oksijenin uzaklastirilmasit saglanmistir. Daha sonra
kullanilacak olan katalizér (10 mg) tartilarak ¢ozelti ile birlikte glovebox igerisine
alimmustir. Tartilan katalizor tizerine 20 mL TEOA ¢ozeltisi ilave edilmistir. Reaksiyon
hiicresinin agz1 gaz giris ¢ikisini dnlemek ve kolay numune alabilmek i¢in kauguk septum
ile kapatilarak tiizeri parafin film ile sarilmistir. Ardindan ¢ozeltinin igerisindeki
katalizorlin 1yi bir sekilde dagilmasi i¢in su banyolu sonikator icerisinde sonikasyon
islemi yapilmistir. Ardindan hazir olan reaksiyon karigimi, goriiniir bolge 15181 (300W
solar simiilator, 2> 420 nm) karsisinda ve manyetik karistiric1 iizerine yerlestirilerek
reaksiyon baslatilmistir (Dotan vd,2014:3332). Reaksiyon sisesinin igindeki bosluktan
siringa yardimiyla numune alinarak belirli siire araliklarinda gaz kromatografisine
(Shimadzu GC-2030) enjekte edilerek olgiimler alinmistir ve kalibrasyon grafigi ile

numuneden {iretilen hidrojen miktar1 hesaplanmistir.

Daha sonra reaksiyonun hidrojen iiretim miktarin1 ve verimini artirmak igin
ortama yardimet katalizor olarak Pt eklenmistir. H2PtCls Pt kaynag: olarak kullanilmig
olup burada sulu ¢ozeltide ¢oziinen HoPtClg fotodepozisyon ile fotokatalizor lizerinde

Pt‘e indirgenerek yardimci katalizor olarak rol oynamustir.

Ayrica fotokatalitik hidrojen {iretimi sirasinda ¢evrim sayisi, frekansi, giinesten
hidrojene doniisiim verimi, fotokatalizorlerin tekrar kullanilabilirligi ve Onemli
faktorlerden biri olan kararlilik testleri yapilmistir. Bu kriterler literatiirde belirtilmis

asagida verilen yontemlere gore hesaplanmistir.

TON = 2 % Uretilen H, molekiilii TOF = Ton
B Adsorblanmis Boya Molekiili ~ Saat
AG® X Ry
STH =——
PxA
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Bu formiilde;

AG® suyun ayrismasina ait standart serbest enerji degisimi,
RH iiretilen hidrojen miktari (mol s),

P 151k siddeti (mW cm™),

A alan (cm?) (Dotan vd.,2014:3330).

Y V V V

Bu formiilde saatlik iiretilen hidrojen miktar1 (RHz) gaz kromatografisi sayesinde
bulunurken 151k siddeti (P) ‘Radyometre ve Isik Siddeti Olgiim Kiti’ tarafindan
hesaplanmigtir. Bunun yaninda kararlilik testleri ile fotokatalizérlerin uzun siire
kararliliklarin1 koruyup koruyamadiklar1 belirlenmistir. Fotokatalizorlerin kararliliklar
hidrojen iiretim miktarlarinin zamana gore dogrusal bir artis gostermesiyle izlenmistir.
Bunlara ek olarak elde edilen boyar madde ile hassaslastirilmis TiO> fotokatalizorlerin
yeniden kullanilabilirliginin tayin edilmesi amaglanmaktadir. Bu islem i¢in fotokatalizor
fotokatalitik hidrojen iiretimi reaksiyonu sonrasinda santrifiij yontemi ile ¢ozeltiden
ayrilarak yikanip kurutulacak ve aymi reaksiyonda tekrar kullanimi i¢in hazir hale
getirilerek akabinde ayni reaksiyon sartlarinda tekrar denemesi yapilarak katalizoriin

yeniden kullanilabilirligi incelenmistir.

7.6. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi Deney Sonuglar

SubPc 4 ve SubPc 5 bilesiklerinin 1.10° M THF ¢dzeltisi ile hazirlanan SubPc-
TiO. katalizorlerinin Hz tiretim performansi asagidaki Sekil 7.12 ve Tablo 7.4’de

goriilmektedir.

o SubPc 4(THF/10¢ M)

(%)

SubPc S(THF/105 M)

F

=]

Hidrojen Uretimi/mmolg?

0 5 10 15 20 25
Siire/Saat

Sekil 7.12. 1.10° M SubPc (THF i¢inde) Kullanilarak Hazirlanan SubPc/TiO’lerin
pH7’de Fotokatalitik Hidrojen Uretim Grafigi.
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Tablo 7.4. SubPc 4-5 + THF + 10 M SubPc/TiO2’lerin pH7’de Fotokatalitik Hidrojen

Uretim Tablosu

Fotokatalitik Hidrojen Uretim Miktarlar1 (mmolg™?)
Katalizor Adi SubPc 4 SubPc 5
1.Saat 0.15350 0.133995
8.Saat 2.28717 1.885178
24.Saat 5.20837 4.10971

Yapilan hesaplamalara gore ilk saatte SubPc 4 ve 5 bilesikleri sirasiyla 0.154,

0.134 mmol hidrojen iiretmislerdir. SubPc 4 ve SubPc 5 duyarli TiO, fokatalizérlerinin,

platin yardimer katalizorii kullanmadan yirmi dort saat boyunca hidrojen iiretim

miktarlar1 hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalara gore yirmi dort saatlik dl¢iimden sonra
sirastyla SubPc 4+THF+10° M 5.20837 mmol g degerinde hidrojen iiretirken
SubPc 5+THF+10° M Kkatalizérii 4.10971 mmol g?! hidrojen iiretim miktari

gerceklestirmistir.
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SONUC ve ONERILER

Fotokatalitik hidrojen liretimi mekanizmasi i¢in fotokatalizor olarak gorev alacak
biri periferal konumda hacimli, yiiksek elektron verme ve diisiik agregasyon olma 6zelligi
tastyan tiyol grubu, aksiyal konumda ise karboksilik asit igeren digeri ise periferal
konumda baglayici grup barindirmayan aksiyal konumda ise karboksilik asit igeren iki
yeni simetrik subftalosiyanin molekiilleri basarili bir sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen
bu yeni molekiillerin kimyasal ozellikleri ve saflik dereceleri H-NMR, UV-Vis
absorpsiyon, MALDI-TOF ve FT-IR spektroskopi yontemleri ile analiz edilmistir.

Sentezlenen SubPc tiirevlerinin kiitle spektrumunda [M*] piki ana pik olarak

gbzlemlenirken tiyol grubunun da koptugu pik kiitle spektrumunda belirlenmistir.

Aksiyal konumda karboksilik asit iceren subftalosiyanin tiirevlerinin *H-NMR
analizleri CDCls igerisinde alinarak yapilmistir. SubPc molekiillerinin ii¢ boyutlu yapisi
ve periferal konumunda bagli olan hacimli elektron verme egilimi yliksek olan gruplarin
bagl olmasi sebebiyle, SubPc CDCls icinde iyi ¢oziinerek molekiiliin sahip oldugu
protonlara ait pikler agik bir sekilde gézlemlenmistir.

14-n elektron diizenine sahip olan subftalosiyanin molekiillerinin konjuge yapisi
nedeniyle ftalosiyanin molekiillerine gore karsilastirma yapilirsa Q ve Soret bandinin daha
kisa dalga boyuna kaydigi goézlemlenmistir. Aksiyal konumda karboksilik asit igeren
SubPc tiirevleri ise 300-350 nm civarinda Soret bant gosterirken 550-600 nm civarinda Q

bant gdstermistir.

SubPc tiirevlerinin TiO2 yiizeyindeki adsorpsiyonu hakkinda daha aciklayici bilgi
edinmek i¢in SubPc-TiO- yapilarinin FT-IR 6l¢timleri gergeklestirildi. SubPc tozlarinin,
saf TiO2 ve SubPc-TiO; yapilarinin FTIR spektrumlart analiz edilmistir. Sentezlenen
SubPc’lerin FT-IR spektrumunda, karboksilik asit gruplarimin (C=0) gerilmesinden
dolay1 1695-1705 cm™'de giiclii bir bant ve (C—O) gerilmesi nedeniyle 1230-1250 cm™
bolgesinde genis bir bant gézlenir. Aromatik halkanin gerilme moduna karsilik gelen
pikler 1600 ve 1560 cm™'de gdzlenir. Pirol halkalarindaki N-H baglarinin titresimleri
964 cm™'de goriilmektedir.
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SubPc/TiO2'lerin FT-IR spektrumlarinda, karboksilat grubunun (C=0) ve (C-O)
gerilmelerinin agik¢a goriilmekte, bu arada 1390-1410 cm™ bolgesinde simetrik COO
gerilmesinin  goriilmesi  SubPc’lerin  TiO2’e karboksilik asit grubu araciliiyla
baglandigin1 gostermektedir. Ek olarak Saf TiO2, 600 cm™ civarinda Ti-O gerilme
bandina ait genis bir pik vermektedir. SubPc-TiO> yapilarinda bu gerilme titresiminin 600

cm civarinda goriilmesi SubPc’lerin TiO2 iizerine baglandigini géstermektedir.

Sentezlenen yeni SubPc tiirevlerinin fotofiziksel 6zellikleri UV-Vis floresans
spektroskopi yontemiyle ve elektrokimyasal oOzellikleri ise dongiisel voltametri
yontemiyle hesaplanarak analiz edilmistir. Periferal konumda tiyol grubu bulunan
SubPc 4 molekiilii 580 nm’de maksimum absorbsiyon sergilerken, substitiientsiz formda
olan SubPc 5 molekiilii 18 nm kisa dalga boyuna kayma gostererek 562 nm’de
absorbsiyon sergilemistir. SUbPC 4 molekiilii maksimum 586 nm seviyesinde emisyon
performansi gosterirken, SubPc 5 ise 16 nm kisa dalga boyuna kayma gosterip 570 nm
civarinda emisyon degerine sahip olmustur. SubPc tiirevlerinin HOMO-LUMO enerji

seviyeleri elektrokimyasal ve absorpsiyon/emisyon verileri kullanilarak hesaplanmgtir.

Bu iki yeni SubPc tiirevinin HOMO-LUMO degerleri SubPc 4 molekiilii igin
sirastyla-0.77-1.35V olarak belirlenmistir. SubPc 5 molekiilii igin ise-0.76-1.43V olarak
Olciilmiistiir. Bu 6l¢iim sonuglar1 neticesinde her iki molekiilin de HOMO-LUMO

degerlerinin birbirlerine olduk¢a yakin oldugu kanitlanmaistir.

SubPc 4 ve SubPc 5 molekiillerinin fotokatalitik hidrojen tiretiminde fotokatalizor
olarak kullanilabilmesi i¢in toz fotokatalizdrler hazirlandi. Ardindan 10° M’hik THF
igerisinde ¢oziindiikten sonra TiO2’ye daldirilarak SubPc-TiO, fotokatalizorleri
hazirland1 ve tutunma miktarlart gézlemlendi. G6zlem sonucu SubPc 4 ve SubPc 5
molekiillerinin TiO2’ye tutunma miktarlar1 sirastyla 0,98 pmol ve 0,96 umol olarak

hesaplanmuistir.

Son agamada ise 2 farkli SubPc/T10: katalizorlerin daha 6nce belirlenen en iyi pH
derecesi olan pH 7°deki TEOA elektron vericisi ortaminda fotokatalitik hidrojen tiretimi
performanslar1 incelenmistir. Yapilan optimizasyon c¢alismalarinda, ortamm pH

degerinin 7 olmasinin her iki molekiil i¢inde tiirevler i¢in en uygun oldugu saptanmaistir.
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Fotokatalitik ¢aligmalarda ilk saatte SubPc 4 ve 5 bilesikleri sirastyla 0.154, 0.134
mmol hidrojen tliretmislerdir. 24 saat boyunca yapilan 6l¢iimlerde hem fotokatalizorlerin
kararli oldugu gozlenmis hem de hidrojen miktarlarin yaklasik 5 kat artarak sirasiyla
5.208 ve 4.109 mmol’e yiikseldigi goriilmiistiir. Hem ilk saat i¢in hem de 24 saatlik
Olctimler icin SubPc 4 bilesigi SubPc 5 bilesiginden daha iyi fotokatalitik aktivite
gostermistir. SubPc 4 bilesigin iistiin fotokatalitik performansi, bu bilesigin sahip oldugu

elektron verici gruplar ile 151k absorbsiyon kapasitesinin artirilmasina baglanabilir.

Sonug olarak bu tez ¢aligmasinda aksiyal ve periferal konumunda farkli gruplarin
bagli oldugu iki yeni SubPc tiirevi sentezlenmistir ve fotokatalitik hidrojen tiretim
calismalarinda boya duyarlilastirict olarak kullanilmistir. SubPc temelli fotokatalizorler
umut verici fotokatalitik aktivite sergileyerek, platin katalizorii kullanmadan oldukca

yiiksek hidrojen tiretimi gergeklestirmislerdir.

Bu caligsma, SubPc bilesiklerinin fotokatalitik hidrojen {iretim caligmalar1 i¢in
uygun boya duyarhlastiricilar  oldugunu  gdstermekte ve Ozellikle boya
duyarlhilastiricilarin 151k absorblama kapasitesinin artirilmasinin  hidrojen iiretimine

sagladig1 avantajlar tespit edilmistir.
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