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OZET

Hidrojenin bilinen depolama sistemlerinden farkli olarak depolama ortamlarinda kimyasal olarak veya zayif van
der Waals etkilesimleriyle fiziksel olarak tutunabildigi bilinmektedir. Hidrojen, fiziksel adsorpsiyonla karbon
nanotiiplerde, zeolitlerde veya bunlardan ¢ok daha yiiksek yiizey alanina sahip Metal Organik Kafes (Metal
Organic Framework; MOF)’lerde depolanabilmektedir. Bu ¢aligmada, hidrojen enerjisi depolama sistemi zayif
yOniiniin iyilestirilmesi i¢in karisik ligandliorganometalik trans-Diaquabis (nikotinamid-kN)bis(salisilato-
kO)kobalt(Il), trans-Diaquabis (3-hidroksibenzoato-kO")bis(nikotinamid-kN') bakir(Il), (p-brombenzoato)
bis(N,N-dietilnikotinamid) kobalt(IT) kompleksleri (sirasiyla Al, A2, A3) sentezlenmis, TG, FT-IR, X-Ray ve
Elementel analizlerle karakterize edilmis, adsorpsiyon analiziyle hidrojen depolama performanslar
belirlenmistir. Sentezlenen komplekslerin (A1, A2, A3) 90 bar basing ve 77°K sicaklikta yapilan dlgiimler
sonucu hidrojen depolama miktarlar1 sirasiyla kiitlece % 2,59, %2,63 ve %3,22 olduklar1 belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojen Depolama, MOF, Hidrojen Enerjisi

INVESTIGATION OF HYDROGEN STORAGE PERFORMANCES OF SOME
METAL ORGANIC FRAMEWORK STRUCTURED COMPOUNDS

ABSTRACT

Unlike other known storage systems, it is known that, hydrogen is capable of being absorbed in some storage
media physically by means of weak Van der Waals interaction or by chemically. Hydrogen can be stored in
carbonnanotubes or in zeolites through physical absorption, or it can be stored in Metal OrganicFrameworks
(MOFs) which have higher surface area. In this study, in order for the solution of the weak aspect of hydrogen
energy system, mixed ligand organometallic trans-Diaquabis (nicotinamide-kN) bis(salicylato-kO) cobalt(Il),
trans-Diaquabis (3-hidroxybenzoato-kO1) bis(nicotinamide-kN1) cupper(Il), (p-brominbenzoato) bis(N,N-
diethylnicotinamid) cobalt(Il) (A1, A2, A3 respectively) complexes are systeszed, then charactarized by TG, FT-
IR, X-Ray and elementel analysis, hydrogen storage performances are determined by adsorption. At the end of
measurements it is found out that the synthesized compounds at 77K and under 90 bars pressure can store
hydrogen wt% 2,59, 2,63 and 3,22 respectively.

Keywords: Hydrogen Storage, MOF, HydrogenEnergy
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1. GIRIS INTRODUCTION)

Artan diinya niifusu ve enerji ihtiyacina karsilik azalan
kaynaklar diisiiniildigiinde enerjinin her gecen giin
daha fazla problem olacagi goriilmektedir. Ozellikle
otomobiller gibi mobil uygulamalarin enerji ihtiyacini
karsilayan fosil yakitlar, ¢evreye verdikleri zararlar ve
diisiik verimdeki enerji doniisiimleri de goz Oniinde
bulundurulursa gelecekte daha yiiksek verimle enerji
doniistimiinii  gerceklestiren,  yenilenebilir  enerji
kaynaklari ~ kullanan  sistemlerin  aragtirilmasi
kagmilmazdir. Aday sistemler arasinda 6n plana ¢ikan
ve hidrojen ekonomisi olarak da adlandirilan hidrojen
enerjisi sistemi; hidrojenin yenilenebilir kaynaklardan

tiretilmesi, diisiik hacimlerde yiiksek miktarlarda
depolanmas1 ve yiiksek verimle hidrojen-enerji
doniistimiiniin gerceklestirilmesi kisimlarindan

olugmaktadir [1, 3]. Her sistemde oldugu gibi hidrojen
enerjisi sisteminin de iyilestirilmesi gereken kisimlar
mevcuttur. Bunlardan 6ncelikli olan1 hidrojenin yiiksek
miktarlarda diisiik hacimlerde depolanmasi gelmektedir
[4]. Hidrojen birgok depolama sisteminde farkli
formlarda  depolanabilmektedir. ~ Hidrojen;  gaz
formunda basingli tiiplerde, sivi formunda tanklarda,
kat1 depolama ortamlar1 karbon nanotiipler, zeolitler ve
metal organik kafes (Metal Organic Framework; MOF)
yapili bilesiklerde yiizey etkilesimli (phsysorption)
veya metallerde kimyasal baglanmayla (chemisorption)
depolanabilmektedir [5-8].

MOF’lar metal iyonu igeren yiiksek poroziteye sahip
organik koordinasyon bilesiklerdir [9]. Hidrojen
MOF’larda yiizey etkilesimli olarak zayif Van der

Sekil 1. MOF-5’in Sematik GOriiniimii(ShematicView of
MOE-5)

Waals etkilesimleriyle depolanmaktadir. MOF’larin en
6nemli avantaji istenilen 6zellikte molekiiler bosluklar
olusturmaya elverigli olmasi ve mikemmel kristal
yapilaridir [10].

Yaghi ve arkadaglari, Sekil 1°de sematik goriinimii
bulunan ve en ¢ok bilinen MOF’lardan olan MOF-5’in
77°K ve 90 bar basing altinda kiitlece %5, IRMOF-20
(Iso-Reticular; Ag Yapili)'nin ise ayn1 sartlarda kiitlece
% 6,7 hidrojen depoladigim bildirmislerdir [11]. Fitch
ve arkadaglar1 hazirladiklar1 Cr bazli MOF yapili MIL-
101 kompleksinin 77°K ve 80 bar basing altinda
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kiitlece % 6,1, Long ve arkadaslart 1,3,5-
benzenetristrazolate ve Mn iceren MOF yapili
kompleksin 77°K ve 90 bar basing altinda kiitlece %
6,9 hidrojen depoladigini bildirmislerdir [12-13]. Yaghi
ve arkadaslari, Zn metali ve benzen tribenzoat (BTB)
ligand1 kullanarak hazirladiklart MOF-177"nin 77°K ve
90 bar basi¢ altinda hidrojen depolama performansini
kiitlece % 7,5, farkli sentez teknigi ve aktivasyon
islemleri uygulayarak MOF-177 igin ise kiitlece % 11
oldugunu belirlemislerdir [11, 14].

Bu c¢alismanin amaci; MOF yapili nikotinamid,
dietilnikotinamid, salisilik asit, hidroksibenzoik asit
ligandlar1 ve Co(II)/Cu(Il) metalleriyle karisik ligand
metal komplekslerin oda sicakligi sentez ydntemine
gore sentezlenmesi, farkli analiz teknikleriyle
karakterize  edilmesi ve  hidrojen  depolama
performanslarinin belirlenmesidir.

2. YONTEMMETHOD)
2.1. Genel Bilgi (General Information)

Nikotinamid (na), N,N DietilNikotinamid (dena),
salisilik asit (sa), 3-hidroksibenzoik asit (3-hba)
ligandlar1 ve Co(II)/Cu(Il) metalleri kullanilarak, trans-
Diaquabis(nicotinamid-«kN)bis(salisilato-
kO)kobalt(I)(A1),trans-Diaquabis(3-hidroksibenzoato-
«O")bis(nikotinamid-kN")bakar(II) (A2), (p-
brombenzoato)bis(N,N-dietilnikotinamid)kobalt(II)
(A3) maddeleri sentezlenmistir. TG, FT-IR, elementel
analiz, single X-Ray analizleriyle karakterize edilmis,
adsorpsiyon  analizleriyle  hidrojen = depolama
performanslar1 belirlenmistir.

Sekil 2. A1’in Sematik Yapisi (ShematicView of A1)

/N
HN — OHe

Ny

OH

2.2. trans-Diaquabis(nicotinamid-kN)bis(salisilato-
kO)kobalt(Il) (A1) Sentezi (Synthesis of trans-
Diaquabis(nicotinamid-kN)bis(salisilato-kO)kobalt(II) (A1))

[lk olarak salisilik asitin sodyum tuzu hazirlanmis daha
sonra kobalt salisilat hazirlanmistir. Co(sa),.nH,O sulu
¢ozeltisi oda sicakliginda 15 giin bekletilerek
kristallendirilmis ve nikotinamidin sulu ¢ozeltisiyle
karistirilmistir. Son ¢ozelti 323°K’de 4 saat
karigtirilmis, oda sicakligina sogutulmus ve 15-17 giin
kristallenmeye birakilmistir. Sekil 2’de sematik yapisi
verilen ve kahverengi kristaller olusan A1 maddesi
stiziiliip soguk su ve asetonla yikanmis, vakum
ortaminda kurutulmustur.
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2.3. trans-Diaquabis(3-hidroksibenzoato-
kO")bis(nikotinamid-kN")bakir(IT)(A2)Sentezi
(Synthesis of trans-Diaquabis(3-hidroksibenzoato-
kO")bis(nikotinamid-kN")bakir(I) (A2))

Ilzl\\‘ / \

OH \ / \\0
Sekil 3. A2’nin Sematik Yapisi(ShematicView of A2)

3-hidroksibenzoik asitin sodyum tuzu NaHCO;

kullanilarak ~ hazirlanmis,  CuSO,.5H,O’la  yer
degistirme reaksiyonuyla Cu(3-hba),.nH,O
hazirlanmustir.

Cu(3-hba),.nH,O tuzunun sicak distile sudaki
¢Ozeltisine nikotinamid sulu ¢ozeltisi eklenmis ve
323°K’de 4 saat karigtinnlmugtir. Sekil 3’te sematik
yapist verilen mavi renkli A2 maddesi oda sicakligina
sogutulan c¢ozeltinin 10-15 giinde kristallenmesiyle
elde edilmistir.

2.4. (p-iyotbenzoato)bis(N,N-
dietilnikotinamid)kobalt(IT) (A3) Sentezi (Synthesis
of (p-iodinebenzoato)bis(N,N-dietilnikotinamid)kobalt(II) (A3))

p-iyotbenzoik asit sodyum tuzu NaHCO; kullanilarak
hazirlandiktan sonra CoSO,.6H,O ile yer degistirme
reaksiyonuyla Co tuzu  hazirlanmigtir.  N,N
dietilnikotinamid sulu ¢6zltisi hazirlanan tuzun sicak
sudaki ¢ozeltisine eklenmis ve 323°K’de 4 saat
karigtirilmistir. Cozelti oda sicakligina sogutulduktan
sonra 10-12 giin kristallenmek iizere bekletilmistir.
Sekil 4’te sematik yapist verilen pembe A3 kristalleri
stiziildiikten sonra soguk su ve asetonla yikanmig
vakum ortaminda kurutulmustur.

Sekil 4. A3’iin Sematik Yapisi(ShematicView of A3)
2.5. Karakterizasyon (Characterization)

IR spektrumlar1 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda
Perkin-Elmer 1000 FT-IR spektrofotometre ile KBr
disk yontemiyle ol¢iilmiistiir. Rigaku TG 8110 termal
analiz cihazi ile TAS 100 termogravimetrik analiz
cihazi kombine kullannmiyla TG, DTA ve DTG
egrileri statik hava ortaminda oda sicakligindan
1273°K’e platin krozede 10°K/dak 1sitma hiziyla
wsitilarak elde edilmistir. Elementel analizler (C, H, N)
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LECO cihazinda standart metoda gore yapilmistir. X-
Ray analizleri IPDSII difraktometre ile XAREA,
SHELXS97, ORTEB3 ve WinGX program ve
uygulamalar1 kullanilmigtir.

2.6. Hidrojen Depolama Performanslar1 (Hydrogen
Storage Performance)

Hidrojen depolama performanslariin belirlenmesinde
VTl marka HPVA 100 model yiiksek basing
adsorpsiyon analiz cihazi kullanilmistir. Adsorpsiyon
izotermlerini olusturmak igin 77°K sicaklikta, 10
bardan 100 bar basinca kadar artan basing degerleri
icin numunelerin hidrojen adsorplama degerleri
belirlenmistir. Veriler, analiz cihazinin yazilimi
yardimiyla islenerek NIST (Nationallnstitute of
StandardsandTechnology) izotermleri olarak
kaydedilmistir. Bos ormek hiicresinin hacmi Vi,
Helyum gaz1 kullanilarak belirlenir ve iglem sirasinda
adsorplanabilecek helyum ihmal edilir. Bos hiicrenin
hacmi asagidaki esitlikten hesaplanabilir.

Vbaslanglg = Npe (ZHeRT/ P)hﬁcre
NyHe= (PV/ (ZHeRT))manifold

Esitliklerdeki nymanifold(man)daki hiicreyi dolduran
helyumun mol sayisini, Zy, helyum gazinin sikistirma
faktoriinii, R gaz sabitini, T sicakligi gostermektedir.
Sikistirma faktéri Zy.=Zy. (P,T) basing ve sicaklik
faktorii olarak sicaklik faz esitliginden (EOS, equation
of state) hesaplanabilir. NIST izotermleri; bu
esitlikler, NIST RefProp programi ve NIST standart
referans verileri kullanilarak olusturulmaktadir.

Adsorplanan  hidrojen gazi  miktari
esitliklerden yararlanilarak hesaplanmistir.

asagidaki

nadsorplanan - nmamfold nbaslanglc
Nanitold = (P1V/Z' 1R T)-(PoV/IZ 1R T) Dmanifold

nbaslanglc (PV/ ZHZRT)hucre

Py, Z'Hz, T, ve Py, Zp, T sirasiyla 6rnek hiicresinde
muameleden ©nce ve sonraki basing, sikigtirma
faktorii ve sicakligl gostermektedir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Kahverengi Al ve pembe A3 maddeleri %84, mavi
A2 maddesi % 81 verimle sentezlenmistir. Elementel
analiz verileri sirastyla Al i¢in hesaplanan %C:50,86,
%H:4,57; olglilen %C:50,38, %H:4,12; A2 igin
hesaplanan %C:50,51, %N:9,07, %H:4,21, olgiilen
%C:50,46, %N:8,39, %H:4,07; A3 icin hesaplanan
%C:47,95, %N:6,58, %H:4,70; Olciilen %C:48,26,
%N:7,00, %H:4,22 oldugu belirlenmistir. Sentezlenen
maddelerin  karakteristik FT-IR spektrum pikleri
Tablo 1’de verilmistir. Termik analiz verilerine gore
A1l maddesinin 357-408°K araliginda tek basamakta
nemin uzaklastigi, 384°K’da iki molekiil metale bagh
kristal suyunun uzaklastigi ve 463°K’de baglayan
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bozunmayla nikotin amid ve asetilsalisilatoligandlari
uzaklagmigtir. 1107°K’de son bozunma gergekleserek
CoO olusur. A2 maddesi i¢in 331-381°K araliginda
nem ve metale bagli su ligandlar1 uzaklagmistir.
Tablo 1. Maddelerin  Karakteristik  FT-IR
Pikleri(Characteristic FT-IR Peaks of Compounds)

Al A2 | A3
YOm0 | J0 | S0 | 3100
V(C=0)cster 1679 | 1681 | 1693
v(COO),, 1591 | 1530 | 1544
v(COO), 1390 | 1388 | 1384
Av 201 142 | 160
v(C-0-C) 1135 | 1130 | 1150
V(C-N),y 667 | 1398 | 1424
V(C-N)amia 1253 | 1249 | 1280
V(C=0)amia 1632 | 1650 | 1648
v(Me-N) 563 620 | 703
v(Me-O) 424 | 488 | 501

Susuz A2 maddesi 469°K’ye kadar kararhidir ve
bozunmanin bagladigt sicaklik budur. 469°K’den
sonra gergeklesen {i¢ basamakli bozunmalaCuO
olusur ve bozunmalar belirlenen sicaklik araligi igin
biter. Sekil 5’te A2’nintermal bozunma egrileri
verilmistir. A3 maddesinde 350-378°K araliginda
nemin uzaklastigi, 378-408°K araliginda metale bagl
2 mol kristal suyun uzaklastigi belirlenmistir.
425°K’ye kadar kararli olan yap1 bu sicakliktan sonra
bozunmaya baglamis ve CoO son iriin olusacak
sekilde dort basamakta bozunmustur.

Kutlece %

Endo «+~AT—Egzo

0 L 1 1
20 200 400 600 800 1000
Sicaklik /°C

Sekil 5. A2 nin TG/DTG ve DTA egrileri (TG/DTG and
DTA curves of A2)

Metal-organik kafes yapili Al, A2 ve A3
maddelerinin kristal verilerine gore sekil 6’da kristal
yapist verilen Al, monoklinik (P2;) (a=7,0484(4)A,
b=19,4249(7)A, ¢=10,3331(5)A, B=109,774(4)°,
V=1331,33(11)A’, Z=2), A2 monoklinik (P2,)
(@=7,2667(NHA, b=17,8020(14)A, ¢=10,8166(10)A,
B=113,706(7)°, V=1281,2(2)A°, Z=2) ve A3 triklinik
(P) (a=7,2964(13)A, b=8,6047(17)A, c=16,745(3)A,

336

Baz1 Metal Organik Kafes Yapili Bilesiklerin Hidrojen Depolama...

B=101,574(15)°, V=945,6(3)A, Z=1) kristal kafes
yapilarinda olduklar1 belirlenmistir.

Bilesiklerin ~ depoladiklar1  hidrojen  miktarlar
belirlenmis ve basinca kars kiitlece % olarak grafige
gegirilmigtir (Sekil 7). Bu sonuglara goére en iyi
hidrojen depolama performansim1 A3  bilesigi
gostermistir. Biitiin bilesikler i¢in 6l¢iim araliginda
artan basing i¢in hidrojen depolama miktarinin arttig1
goriilmektedir.

Sekil 6. Al’in kristal yapist gorliniimil (Crystal structure
view of A1)

Sekil 7°deki egrilerden basinglar yiikseldik¢e hidrojen
depolama performanslarinin daha da artacagi
anlagilmakta ancak egimlerinden A2’nin daha yiiksek
basinglar i¢in digerlerine gore daha az artacagi ve en
fazla artisgin Al igin gerceklesecegi anlasilir. Bu
durumda en yiiksek hidrojen depolama performansi
gosteren madde A3 olmasina ragmen en iyi hidrojen
depolayici Al oldugu sdylenebilir.

2 ——Al
g 30 e
= 2.5 =3
E :_.:E . O i
R
£2 15
=22 10
T
o 0.5
= 00 W=
0,0 50,0 100,0
Basmc(Bar)
Sekil 7. Bilesiklerin  Hidrojen = Depolama
Performanslart  (Hydrogen  Storage  Performances  of
Compounds)

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRIiLMESi VE

ONERILER  (RESULTS  ASSESSMENT  AND
SUGGESTIONS)

Depolama probleminin ¢dziimii i¢in Onerilen MOF
yapilt karisik  ligandliorganometalikkomplekslerin
sentezi karakterizasyonu ve hidrojen depolama
uygulamalar1  gerceklestirilmistir. A3 maddesi
digerlerine gore daha fazla hidrojen depolayabilmistir.
Bunun sebebi Al ve A2’den farkli kristal yapisi ve
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yapisinda bulunan biiyiik iyonik ¢apli iyot varligidir.
Yapidaki iyot molekiiler bosluklarin artmasina
sebebiyet verek hidrojenin depolanabilecegi daha
fazla alan olusturdugu sdylenebilir. Hidrojen
depolama performanslarina bakildiginda A1’in 6l¢iim
yapilmaig yliksek basinglar i¢in artan trendde oldugu
goriilmektedir. Dolayisi ile daha yiiksek basinglar igin
Al’in digerlerine goére daha yiiksek performans
gosterecegi diisiiniilebilir. Ancak bu artig egiliminin
nereye kadar siirecegi deneysel olarak ispatlanmalidir
ki cok yiiksek basinglar igin (150 bar ve iizeri)
hidrojen depolama performansi 6l¢iimleri neredeyse
miimkiin degildir. Ayni1 metal (Co(II)) kompleksleri
Al ve A3 hidrojen depolama performanslari
arasindaki farkin sebebi; A3 kompleksindeki iyot
varligi (iyon c¢apindan dolay1), A3 kompleksinde
nikotinamid ligand: lizerinde bulunan dallanma varlig1
(etil gruplar1), farkli kristal kafes parametrelerinden
kaynakli bosluk sistemleri oldugu sdylenebilir.

5 kg’lik depolama sistemi igin 2015 hidrojen
depolama hedef degerleri 0,090 kg Hy/kg depolayici
(kiitlece % 9), 0,081 kg H,/L depolayicidir [15]. Bu
calismada kiitlece % 9 hidrojen depolama
performansinin gerisinde rakamlar elde edilmesine
ragmen farkli poroz yapilarda MOF’lar elde etmek
miimkiindiir. Bunun i¢in metal merkezlerini
birbirlerine baglayan organik kopriiler farklilastirarak
hidrojen depolama performanslari artirilabilir. Sonug
olarak farklit MOF yapili bilesiklerden A3 gostermis
en iyi performanst gdstermis ancak Al’in daha
yiiksek basinglar igin daha iyi performans gdsterecegi
belirlenmistir.
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