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OZET

METAL KARBONIL KOMPLEKSLERIYLE MODIFIYE EDILMIiS CAMSI
KARBON ELEKTROTLARDA ELEKTROKIMYASAL CO:
INDIRGENMESI

Furkan ARSLAN
ORDU UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZI, 45 SAYFA

TEZ DANISMANI: Doc¢. Dr. Mutlu SONMEZ CELEBI

Her y1l atmosfere ¢ok biiyiik miktarlarda salinan karbondioksit gazi sera etkisi
olusturarak diinyanin asir1 miktarda 1sinmasina ve kiiresel 1sitnmaya sebep olmaktadir.
Dolayisiyla karbondioksit miktarinin azaltilmasi ¢evre agisindan biiyiik Onem
tasimaktadir. Bu tez kapsaminda CO2’nin elektrokimyasal indirgenmesi i¢in katalizor
olarak  iki  adet  koordinasyon  bilesigi  [Mn(I)(CO)3(2,2’-bipiridil)(2-
merkaptobenzimidazol)] ve [Re(I)(CO)3(2,2’- bipiridil)(2-merkaptobenzimidazol)]
test edilmistir. Katalitik aktivite caligmalar1 hem homojen hem de heterojen kataliz
kosullarinda gergeklestirilmistir. ilk etapta sentezi gerceklestirilen Mn(I) ve Re(l)
kompleks molekiillerinin elektrokimyasal davranisi ortamda CO2 yokken ve CO:
varliginda c¢alisilmis ve bdylelikle bilesiklerin CO> indirgenmesine kars1 gosterdikleri
katalitik aktivite belirlenmistir. Tezin daha sonraki kisminda ise ilk olarak Mn(I) ve
Re(I) komplekslerinin camsi karbon elektrot (CKE) iizerine immobilizasyonu
calisilmistir. Bu amagla elektrokimyasal immobilizasyon teknigi denenmis, {izerine
Nafion membran kullanilmistir. Kompleks molekiillerin elektrot yiizeyine kararli bir
sekilde immobilizasyonu gerceklestirildikten sonra modifiye elektrotlar kullanilarak
CO: indirgenmesi ¢alismalar1 gergeklestirilmis ve elde edilen CO2 indirgenme
akimlar1 katalizor veriminin 6l¢iisii olarak kaydedilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbondioksit indirgenmesi, Elektrokataliz, Modifiye
elektrot, Mn kompleksi, Re kompleksi



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL REDUCTION OF CO2 ON METAL CARBONYL
COMPLEXES MODIFIED GLASSY CARBON ELECTRODES

Furkan ARSLAN
ORDU UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF NATURAL SCIENCES

CHEMISTRY
MASTER THESIS, 45 PAGES
SUPERVISOR: Assoc. Prof. Dr. Mutlu SONMEZ CELEBI

Carbon dioxide gas released into the atmosphere in very large amounts every
year causes the greenhouse effect and excessive warming of the world and global
warming. Therefore, reducing the amount of carbon dioxide is of great importance for
the environment. In this thesis, two coordination compounds, [Mn(I)(CO)3(2,2’-
bipyridyl)(2-mercaptobenzimidazole)] and [Re(I)(CO)3(2,2’-bipyridyl)(2-
mercaptobenzimidazole)] were tested as catalysts for the electrochemical reduction of
CO.. Catalytic activity studies were carried out under both homogeneous and
heterogeneous catalysis conditions. In the first stage, the electrochemical behavior of
the synthesized Mn(l) and Re(l) complex molecules was studied in the absence of CO>
and in the presence of CO>, and thus the catalytic activity of the compounds against
CO. reduction was determined. In the next part of the thesis, firstly the immobilization
of Mn(l) and Re(l) complexes on glassy carbon electrode (CKE) was studied. For this
purpose, electrochemical immobilization technique was tried and Nafion membrane
was used on it. After the stable immobilization of complex molecules on the electrode
surface, CO> reduction studies were carried out using modified electrodes and the
obtained CO> reduction currents were recorded as a measure of catalyst efficiency.

Keywords: Carbon dioxide reduction, Electrocatalysis, Modified electrode,
Mn complex, Re complex
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1. GIRIS

Diinya, iizerine diisen giines 1sinlarindan ¢ok, diinyadan yansiyan giines
1sinlaryla 1sinir. Bu yansiyan 1sinlar basta karbondioksit, metan ve su buhari olmak
Uzere atmosferde bulunan gazlar tarafindan tutulur, boylece diinya 1sinir. Bu olaya sera
etkisi denir ve atmosferde sera gazi adi verilen bu gazlarin miktarinin artmasi
Yerkiire'de 1sinmay1 biiylik oranda artirir. Dolayisiyla sera gazlarinin miktarinin
kontrol altinda olmas1 diinyadaki canli dengesinin korunmasi agisindan son derece
bliyiik 6nem arz etmektedir. Binlerce yildir diinyamizdaki karbon kaynaklar1 kararl
kalirken, giiniimiizde ger¢eklesen insanoglu aktiviteleri, fosil yakitlarin kullanim1 ve
ormanlarin yok olusu atmosfere biiyiik miktarlarda karbondioksit ve diger sera
gazlarmin salinmasina sebep olmaktadir. Her yil atmosfere ¢ok biiyiik miktarlarda
saliman karbon dioksit gazinin miktarinin azaltilmasi ¢evre agisindan biiyiik dnem
tagimaktadir. CO2’nin siirdiiriilebilir olarak donistiiriilmesi i¢in kullanilabilecek
yontemler icerisinde elektrokimyasal indirgeme, 6énemli ve gelecek vaat eden bir
yontem olarak ortaya ¢ikmaktadir. CO2’nin dogrudan elektrokimyasal indirgenmesi
giivenilir ve temiz bir yaklasim olmakla beraber biiyiik asiri gerilimler nedeniyle
kinetik olarak geleneksel yontemle gerceklestirilmesi oldukga zor bir siirectir. Ayrica
elektrot zehirlenmesi ortaya cikabilir ve genellikle yontemin seciciligi diistiktiir.
Bundan dolay1 CO; indirgenmesi i¢in etkin bir katalizor kullanilmasi gerekliligi ortaya
cikmaktadir. Diger taraftan iyi tasarlanmis modifiye elektrotlar kullanilarak CO:2
indirgenmesindeki asir1 gerilim yeterli derecede azaltilabilir. Bu ¢aligmada CO2’nin
elektrokimyasal indirgenmesi i¢in katalizor olarak birisi ilk defa sentezlenmis olan iki
adet koordinasyon bilesigi [Mn(I)(CO)3(2,2’-bipiridil)(2-merkaptobenzimidazol)] ve
[Re(I)(CO)3(2,2°- bipiridil)(2-merkaptobenzimidazol)] test edilmistir. Katalitik
aktivite caligmalar1 hem homojen hem de heterojen kataliz kosullarinda
gerceklestirilmis ve heterojen kataliz i¢in koordinasyon bilesikleri camsi karbon
elektrot lizerine immobilize edilmistir. Proje ¢alismalar1 kapsaminda ilk olarak ¢alisma
grubumuz tarafindan daha 6nce sentezlenmis ancak heniiz yayinlanmamis bir adet
Re(l) kompleksi ve ilk defa sentezlenmis bir adet Mn(I) kompleksi kullanilmastir. ik
etapta sentezi gergeklestirilen Mn(I) kompleksinin karakterizasyonu spektrometrik
yontemlerle gerceklestirilmistir. Ikinci asamada ise her bir kompleks molekiiliin
elektrokimyasal davranisi ortamda CO. yokken ve CO varliginda calisilmis ve

1



boylelikle bilesiklerin CO2 indirgenmesine kars1 gosterdikleri katalitik aktivite
belirlenmistir. Projenin bu kismina kadar olan kataliz ¢alismalari homojen kataliz
kosullarinda gerceklestirilmis olup bu bilgiler 1s183inda nihai olarak tasarlanmasi
hedeflenen heterojen katalizorler igin 6nemli bilgiler elde edilmistir. Projenin daha
sonraki kisminda ise ilk olarak Mn(I) ve Re(I) komplekslerinin camsi karbon elektrot
(CKE) iizerine immobilizasyonu ¢alisiimistir. Bu amagcla elektrokimyasal
immobilizasyon teknigi denenmis, lizerine Nafion membran kullanilmistir. Kompleks
molekiillerin ~ elektrot  yilizeyine  kararli  bir  sekilde  immobilizasyonu
gerceklestirildikten sonra modifiye elektrotlar kullanilarak CO2 indirgenmesi
calismalar1 gerceklestirilmis ve elde edilen CO: indirgenme akimlar katalizor

veriminin Ol¢iisii olarak kaydedilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Karbondioksit (CO2) Molekuli:

CO2 molekiili C ve O ametal atomlarindan olusan polar kovalent bagl
atomlardan olusan apolar bir molekiildiir. Atomlar arasindaki bag agis1 180%°dir.
Renksiz ve kokusuz bir gazdir. Kaynama noktas1 -78°C’dir. Molekiil agirhig: 44,01
g/mol’diir. CO2 siv1 halde 1.178 kg/litre yogunluga sahiptir. 1 atmosfer basingta ve 25
derece sicaklikta 850 j/kg 6zgil 1s1ya sahiptir. 1 atmosfer basing altinda 629 birim
genlesme hacmine sahiptir. Kritik sicakligi 31 derece, kritik basinci ise 73,82 bardir.
Diisiik sicakliklarda katidir ve kati oldugu bu duruma kuru buz denir. Kuru buz ise
yanmayan, tat ve kokusu olmayan, toksik etkisi olmayan 0Ozelliklere sahiptir.
Karbondioksit gaz halindeyken ise zehirlidir. Ozellikle bogucu bir 6zelligi vardr.

Karbondioksitten kaynaklanan 6liimler, gazin bogucu etkisinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 1.1 CO, Molekdluniin Yapisi

CO: ana kaynag1 hayvan ve insan solunumu sonucu ortaya ¢ikmasidir. CO2
renksiz kokusuz bir gazdir fakat ¢evre acgisindan fazla miktarinin oldukca zarar1 vardir.

Bunlardan en 6nemlileri CO2 gazinin sera etkisi yaratmasidir. Sera etkisi diinyanin



etrafinda biriken gazlarin diinyaya diisen giines 1sinlar1 atmosfere geri yansirken bu

giines 1sinlarini tutup diinyanin fazla 1sinmasina ve kiiresel 1sinmaya sebep olmasidir.
2.2. Elektrokimyasal CO: indirgenmesinin Sagladig Yararlar ve Gelecegi:

Sanayilesme ve teknolojinin gelismesi giinliik yasamda kolaylik saglamanin

yani sira ayni zamanda cevre kirliligine de yiiksek diizeyde sebep olmustur.

Fosil yakitlarin yakilmasi dogada ki CO2 emisyonlar1 artirmakta ve bunun
sonucunda iklim degisikligine neden olmaktadir (Leung, Caramanna ve Maroto Valer,
2014). Bu sorunu ¢ozmek i¢in fosil yakit kullaniminin azaltilmas1 ve bunlarin alternatif
yenilenebilir enerjilerle dontstiiriilmesi gibi CO2 emisyonlarini azaltmaya yonelik
teknikler gelistirildi (IPCC, 2005). Sonug olarak CO; atik bir son iiriin degil, katma
degerli kimyasallarin tiretimi i¢in bol ve ucuz bir karbon kaynagi olan CO2'nin geri
doniistiiriilmesine yonelik siirekli ¢aligmalar yapilmistir. Bu ¢alismalarin biiyiik bir
kismi, bir ¢6ziim olarak dikkat c¢eken COz'nin elektrokimyasal doniistimiidiir
(Dominguez-Ramos, Singh, Zhang , Hertwich ve Irabien, 2015; Qiao, Liu, Hong ve
Zhang, 2014). Elektrokimyasal CO> azaltma surecini yenilenebilir elektrik
kaynaklariyla birlestirmek, potansiyel olarak karbon notr bir enerji dongiisiinii
miimkiin kilabilir. Maalesef CO2 termodinamik olarak kararli bir molekiildiir ve
COz2'nin reaksiyon kinetigi ve kiitle tasinmasi yavastir (Jhong, Ma ve Kenis, 2013;
Qiao ve ark.,2014). Bu nedenle CO2'nin COz'ye tek elektron indirgeme reaksiyonuna
girmesi icin aktive edilmesi icin ylksek termodinamik enerji gerektirir (Kumar ve
ark.,2016). COz'nin diger triinlere elektrokimyasal indirgenmesi, elektron ve proton
transferlerini i¢eren ¢ok sayida adim sirasinda olusan daha karmasik ara maddelerle
ilerlediginden, buna siklikla yiiksek asir1 potansiyeller eslik eder (Jhong ve ark.,2013).
Bu da su anlama gelir: CO2 azaltimini baglatmak i¢in teorik potansiyelden daha fazla
negatif elektrik potansiyelinin uygulanmasi gerekir (Ganesh, 2016; Simakov, 2017;
Zhao, Liu, Quan, Chen ve Yu, 2017). Elektrokimyasal islemlerde bu tiir bir asir1
potansiyel zararli olabilir ¢linkii bircok durumda sadece ek elektrik enerjisi
gerektirmez, ayn1 zamanda rekabetci indirgeme {iriinlerinin istenmeyen olugumunu da
tesvik eder (Orn. Hp), hem verimliligi hem de segiciligi azaltir (Ganesh, 2016). Bu
nedenle, asir1 potansiyeli azaltmak, su anda en Onemli gorevlerden biri olmay1

strddriyor.



Bugiine kadar ¢ok sayida arastirma, asir1 potansiyelleri azaltma, seciciligi ve
dontisiim verimliligini artiran katalizorleri kesfetmeye odaklanmis olsa da (Al
Rowaili, Jamal, Ba Shammakh ve Rana, 2018; Keerthiga ve Chetty, 2017; Kim ve
ark.,2015; Kuhl ve ark.,2014; Lin ve ark.,2015 ; Sreekanth, Nazrulla, Vineesh, Sailaja
ve Phani, 2015) konsantrasyonun asiri potansiyelinin azaltilmasiyla iligkili olan
elektrolit ve hiicre konfigiirasyonu ¢ok az ilgi gérmiistiir (Dunwell ve ark.,2017,;
Endrodi ve ark.,2017; Ganesh, 2016; Jones, Prakash ve Olah, 2014; Lobaccaro ve
ark.,2016; Sharma ve Zhou, 2017; Singh, Clark ve Bell, 2015; Singh, Kwon, Lum,
Ager ve Bell, 2016). Sonug olarak, daha yeni ¢aligmalar asir1 potansiyellerle birlikte
konsantrasyon asir1 potansiyellerini de azaltmanin Onemini gostermeye basladi.
Ornegin Clark, Resasco ve arkadaslari deneysel degiskenleri kontrol etmenin
elektrokimyasal CO, azaltma performanslart tizerindeki etkisini vurguladi. Veri
toplama ve raporlama icin yontemler onerdi (Clark ve ark.,2018). Yazarlar
caligmalarinda, hiicre tasarimimin ve CO: akis hizinin bilingli olarak belirlenmesi
gerektigine dikkat cekti, ¢iinkii i¢sel reaksiyon kinetigi 6nemli dl¢iide kiitle taginimina
bagliydi. Daha once yaymlanmig diger inceleme makaleleri, elektrokimyasal CO>
azaltimina iliskin mitkemmel bir genel bakis sunmustur , ancak bunlarin ¢ogu esas
olarak teknolojik konseptin ve reaksiyon mekanizmalarmin kapsamli ve temel
yonlerine odaklanmistir (Francke, Schille ve Roemelt, 2018; Ganesh, 2016; Jhong ve
ark.,2013; Kondratenko ve ark.,2013; Martin ve ark.,2015; Viva, 2013; Al-Rowaili ve
ark.,2018; Benson, Kubiak , Sathrum ve Smieja, 2009; ve ark.,2017 ; Sun, Ma, Tao,
Fan ve Han, 2017 ; Zhang , Zhao ve Gong, 2017 ; Wang ve Wang, 2017; Zhu, Tackett,
Chen ve Jiao, 2018). Bazi literatiirler, operasyonel faktorleri etkileyecek ve
elektrokimyasal CO, azaltiminin siirekli, biiyiik 6lgekli bir ¢aligmasina izin verecek
cesitli CO; elektrolizor tasarimlar1 6nermektedir (Endrodi ve ark.,2017; Lee, Kwon,
Machunda ve Lee, 2009). Ancak, elektrokimyasal CO2 azaltiminin mevcut durumu ve
nihai hedefimize ulagsmamizda bize yol gosterecek ekonomik fizibilite ile ilgili

sistematik bir anlayiga hala ihtiyac vardir.
2.3. Ticari Tesisler ve Projeler

Elektrokimyasal CO; indirgeme islemindeki ¢alismalarin ¢ogu laboratuvar
Olgekli deneylerle smirli olmasina ragmen, gegmiste CO2 elektroliz sistemlerinin
temellerini olusturmak i¢in ¢ok sayida girisimde bulunuldu ve onciiler bir dereceye
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kadar bazi basarilar gosterdi. Bu tiir basarinin bir 6rnegi, ABD, Avrupa ve Japonya'da
pilot 6lgekli gosterim agamalarina ulagsan kati oksit elektrolizor hiicresinin (SOEC)
kurulmasidir (Stambouli ve Traversa, 2002). Bu yiksek sicakliktaki CO2
elektrolizorleri, hem enerjik hem de ekonomik agidan ortam sicakligi ve basinci altinda
gerceklestirilenler kadar uygun degildir, ancak oda sicakliginda sivi fazli CO:2
elektrolizor sistemine gore daha kararli performans parametreleri gosterir (Lim ve
arkadaslar1 2012, 2014). Yiiksek sicaklik sistemlerinde, SOEC'ten iiretilen sentez gazi,
Fischer- araciligiyla kimyasallar veya siv1 yakitlar tiretmek igin ayrica islenir. Tropsch
(FT) sentezi (Zheng, Wang ve ark.,2017). SOEC prosesine yonelik ilk ticari CO>
elektroliz sistemi, Haldor Topsee tarafindan 2016 yilinda devreye alinmis ve eCOs
(Elektrolitik Karbon Monoksit Cozeltisi) Tesisi olarak adlandirilmistir. SOEC
sisteminin mevcut kiyaslamalari, %99,5 saflikta 10-100 Nm3/saat CO gaz1 dagitim
hiz1 sergiliyor ve daha fazla saflastirma i¢in Houston, Teksas, ABD yakinlarindaki La
Porte'deki Gas Innovations'a aktariliyor. Gas Innovations , %99,95'in iizerinde saflikla

3-5 Nm3/saat kapasitede istikrarli bir CO iiretim hizina ulasti.

CO:z elektroliz pilot tesisinin bir baska 6rnegi , iyonik sivi iceren membranh
elektrot diizenegini olusturan ve dort yillik ¢alismanin bir pargasi olarak 4.500 saat
boyunca 400 mA/cm2 akim yogunluguyla CO {iretimi saglayan Dioxide Materials
tarafindan gelistirildi (Dioxide Materials, 2016; Masel vd., 2014). Iyonik sivilarin
endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi, yiiksek maliyeti, yiiksek akim yogunlugu ve
uzun vadeli istikrar1 nedeniyle bir yiik olsa da, bu biiyiik bir basaridir ve bu nedenle
daha fazla tekno-ekonomik analiz, bazi olumlu goriiniimler sunmaktadir. CO, azaltma
teknolojilerinin nihai hedefi ¢evre dostu, karbon nétr bir sistem olusturmaktir. Yiiksek
sicakliktaki CO2 tesislerinin kurulmas: kesinlikle bu hedefe yonelik biiyiik bir
ilerlemedir ancak yine de cok fazla enerji tlketen bir slrectir. Bu nedenle, bu
sistemlerin ortam sicaklig1 ve basinci altinda elektrolize yonelik olarak gelistirilmesi

hala arzu edilmektedir.

Mantra Energy Alternatives, Mantra Venture Group Ltd.'nin bir yan sirketidir
COz2'nin elektrokimyasal indirgenmesi lizerinde ¢alismaktadir . Mart 2014'te Mantra,
Kanada'daki endiistriyel inovasyonu destekleyen hiikiimet arastirma kurulusunun
verdigi hibe kapsaminda Lafarge tesisinde giinliik 100 kg CO2 emisyonunu kapsayan
bir pilot tesis kurdu. Tesise verilen CO,, 775 ton basina 1.500 $ civarinda satilan
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degerli triinler olan format tuzlarina elektrokimyasal doniisim yapildi. % 20'lik
doniistim verimliligi i¢in 8 MWh/tCO2 elektrik enerjisi gerekiyordu (Kore Karbon
Yakalama ve Depolama Birligi, 2015). Mantra'nin tesisi, iiretilen formatin dogrudan
formik asit yakit hiicreleri araciligiyla diger kimyasallara veya elektrik enerjisine
doOniistiiriilmesini kapsar. 2014 yilinda Almanya'nin Bavyera kentindeki Ayinger bira
fabrikasi, sirketin Avrupa'daki ilk tanitim projesine ev sahipligi yapmayi kabul etti ve
Mantra bir Mutabakat Zapt1 (MOU) imzaladi. Proje, bira fabrikasindan yayilan CO.'yi
degerli kimyasallara ve kimyasal ara maddelere doniistiiren Mantranin ERC
teknolojisi i¢in bir tanitim tesisinin uygulanmasimi igeriyordu. Bu uygulama,
Mantra'nin su anda Lafarge ¢imento fabrikasinda uyguladig: pilot uygulamayla ayni
Olgektedir (100 kg-CO2/giin) , ancak hedef tiriin farklidir (Mantra Venture Group,
2014).

Techwin, Guney Kore Techwin Co., Ltd., 2014-2018 yillar1 arasinda Giiney
Kore Ticaret, Sanayi ve Enerji Bakanligi tarafindan verilen 'yakalanan CO:
kullanilarak katma degerli kimyasal iiriin i¢in yenilik¢i teknolojinin gelistirilmesi'
baslikli projeyi gerceklestiriyordu (Kore Karbon Yakalama ve Depolama Dernegi,
2015). Arastirma kapsami elektrot ve elektrolitin aragtirilmasini, test yataginin ingasini
ve degerlendirilmesini ve tesislerin yonetimini igeriyordu. Bu projenin amaci, CO>
donilisimii i¢cin mevcut elektrot teknolojisinden (amalgam elektrot) yararlanarak
formik asit tiretmekti. 10 kg-CO2/giin kapasiteli formik asit iiretim tesisi gelistirildi ve
2016 yilinda basarili bir deneme ¢alismas1 yapildi. Techwin ayrica 2018 yili sonuna
kadar 500 kg-COo/giin kapasiteli pilot 6l¢ekli bir tesisi isletmeye calistt (Kim, Shin,
Hyun, Shin ve Kim, 2018).

Det Norske Veritas, Norve¢ Det Norske Veritas (DNV), elektrokimyasal CO>
azaltimini biyilitmek amaciyla bir gosteri olarak CO2'nin Format/Formik asite
elektrokimyasal indirgemesine (ECFORM) yo6nelik yari pilot boyutunda bir reaktor
gelistirdi (Sridhar, Hill, Agarwal, Zhai). , & Hektor, 2011). ECFORM, giines
enerjisiyle ¢alisan bir romorka monte edilen yenilenebilir enerjiyi ve katot olarak kalay
veya Ozel kalay bazli elektrotlar1 kullanir. Reaktoriin biiylikligii 600 cm2 yiizey
alanina sahip olup, yaklasik 1 kg- CO/giin azaltma kapasitesi bulunmaktadir. DNV

tarafindan emisyon senaryolarmin ve kaynaklarimin analizinden, bir ton enerji



doniisimil i¢in yaklasik 2,5 ila 4 MWh gerektirir. CO2 enerji maliyeti formik asitin
tonu bagina 270 ile 578 dolar arasinda degisiyor.

Avantium, Hollanda 2016 yilinda pratik ¢éziimlerin dnciilerinden biri olan
Liquid Light Inc. Avantium ile birlestirilen elektrokimyasal CO2 azaltim1 uygulamasi,
Liquid Light Inc.'in ilerlemeleri arasinda, enerjiyi artirarak elektrokimyasal CO:2
azaltiminin ticarilestirilmesine olanak taniyan, uzun siireler boyunca siirekli ¢alisan
uzun Omiirlii katalizorlerin gelistirilmesi yer almaktadir (Ganesh, 2016). Liquid Light
Inc.'in teknolojileriyle, Avantium, bir elektro-kataliz platformu gelistirmeyi ve
strddrdlebilir Gretim icin CO2'yi hammadde olarak kullanarak siireci ticarilestirmeyi
planliyor. Amag elektrokimya kullanilarak CO>'den yiiksek degerli kimyasallarinin
(oksalik asit) iiretimi i¢in entegre bir siire¢ gelistirmek (CORDIS, 2018). 1,5 kA/m2'de
250 g COqy/saat kullanarak tesis, elektrokimyasal CO> doniisiimiine yonelik TRLS5

teknolojisinin gelistirmeye hazirlaniyor.
2.4. Uretilen Kimyasallarin Ekonomik Y apilabilirligi

Yukarida bahsedilen biiyiikk o6lgekli yaklasimlar, elektrokimyasal CO:2
azaltiminin sanayilestirilmesinin teknik fizibilitesini gosterirken , ¢aligmalar mevcut
teknolojilerin sundugu ekonomik fizibiliteye iliskin olumsuz goriiniimler buyuk
Olgekli ekonomik fizibiliteye iliskin bu tiir ¢aligmalar oldukg¢a kit olmustur. Clnki
tekno-ekonomik analiz sunu varsaymaktadir: arz ve talep gibi bir¢ok 6énemli kosul
hakkinda piyasadaki {irlinler, sermaye maliyeti (CO2 yakalama ekipmani, gaz ayirma
unitesi ve CO> elektrolizorii igin), isletme maliyeti (bakim ve proses isletimi i¢in) veya
elektrik fiyati. Bu nedenle analiz edilmesi zordur. Bununla birlikte, birka¢ ¢alisma
sunu gostermistir: Sivi fazdaki COz azaltimindan katma degerli {iriinlerin
sentezlenmesine yonelik cesitli modeller kullanilarak CO:> elektrolizinin ekonomik
fizibilitesi; ticarilestirme i¢in dikkate alinmasi gereken daha gergek¢i performans
degiskenleri (Agarwal, Zhai, Hill ve Sridhar, 2011; Jouny, Luc ve Jiao, 2018;
Spurgeon ve Kumar, 2018; Verma, Kim, Jhong, Ma ve Kenis, 2016).

Bu modelin 6nemli O6rneklerinden biri Verma tarafindan Onerilmistir.
Ekonomik siirdiiriilebilirligi tahmin etmek i¢in briit kar marj1 modelini kullandilar.
Satilan malin maliyeti ve gelirler dikkate alindiginda elektrokimyasal performansin

elde edildigi modelin olusturulmasini hesaba katmak gerekir. Maksimum potansiyel,
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minimum akim yogunlugu, Faraday verimliligi (FE) ve proses operasyonu igin
katalizor kararliligi gibi hedefler elde edildi. Bu modele gore formik asit ve CO
iiretiminin yakin gelecekte ticarilesecek ve daha da gelistirilecektir. Ote yandan
performansa ragmen CH4, CoHs, CH30OH ve CoHsOH gibi diger iirlin olusumlarinin
hedef degerlerin oldukga altinda kalan bu kimyasallarin pazar biiyiikliigi HCOOH ve
COz2'den ¢ok daha biiyiik olmasi tahmin edildi (Jouny ve ark.,2018; Lu & Jiao, 2016;
Verma ve ark.,2016). Bdylece ekonomik olarak ortak tretim uygulanabilir HCOOH,
CO, CHg, C2H4, CH30H gibi diger iirtinler, ve C2HsOH oOnerildi. Ek olarak, brit kar
marji modeli i¢in elektrokimyasalin ekonomik fizibilite ve gelismis sistem
performansi i¢in hem anot hem de katot katalizorlerinin stabilitesi iyilestirilmelidir.
Bu arastirmadan elde edilen faydali ekonomik i¢goriilere ragmen, sermayenin daha iyi
anlagilmasi i¢in yatirim hala gerekliydi ve daha makul bir analiz i¢in tartisildi. Son
zamanlarda Spurgeon ve Kumar, bu durumu dikkate alan bir ¢aligsma yayinladilar. CO>
elektroliz sisteminin sermaye maliyeti analizleri (Spurgeon & Kumar, 2018). Burada
yazarlar dizel, CoHsOH ve HCOOH gibi siv1 iiriinlerin tekno ekonomik analizlerine
odaklandilar. Bu kimyasallar yiiksek enerji yogunluguna, iyi depolanabilirlige ve
taginabilirlige sahip oldugundan ve dolayisiyla daha ekonomik karliliga sahip
oldugundan CO2'den arindirilmistir (Spurgeon ve Kumar, 2018). Bu modelde yazarlar,
gosterildigi gibi ticarilestirme amaciyla sivi liriinleri sentezlemek i¢in dort farkli yol
se¢cmislerdir. Her durumda, CO: elektroliz sistemleri asagidaki islem birimlerini
iceriyordu: 500 MW koémarli  termik santral olarak CO2 kaynagi, CO:
monoetanolamin (MEA), CO: elektrolizorii kullanan yakalama ekipmani (nihai
iriinlere bagl olarak FE'lerde farkli degerlerle) ve CO2/CO ayirma ekipmaninin basing
salimimli adsorpsiyonu (PSA) . Tekno-ekonomik fizibiliteyi hesaplamak i¢in farkli
stire¢ degerleri parametreler (yani hiicre voltaji, akim yogunlugu ve FE, vb.) kullanild1.
Ayrica farkli ek proses birimleri nihai tiriinlere bagli olarak kullanild1 (yani bir Fischer-
Tropsch birinci yol i¢in reaktor ve iigiincii yol i¢in CO ayirma ekipmaniyla birlikte bir
CO elektrolizorii). Duyarlilik analizleri ig¢in dort senaryoda iic deger kiimesi
secilmigtir: yiiksek performans, temel durum ve diisiik performansh siireg

parametreleri.

Ik yol, FT siireci (FT dizel) yoluyla dizeli sentezlemek icin CO2'nin

elektrokimyasal olarak CO'ya déniistiiriilmesiydi. Ikinci ve iigiincii yollar, C2HsOH

9



sentezi i¢in tek adimli (COz ----- > CoHsOH) ve iki adimli (CO2------ >CO-------
>C,HsOH) elektroliz yollariydi. Son yol ise, HCOOH (CO2----->HCOOH) tretmek
icin CO2 elektroliziydi. Spurgeon ve Kumar modeline gére, CO2'nin CO'ya elektrolizi
ile birlestirilmis FT dizel iiretimi ticarilestirme i¢in en iyi yoldu (Spurgeon ve Kumar,
2018). Ote yandan model, C2HsOH iiretiminin ticarilesebilmesi igin elektrokimyasal
performansin énemli dlgiide iyilestirilmesini gerektiriyordu. Ayrica, prosesin mevcut
teknoloji seviyesiyle karli olmamasina ragmen, HCOOH' nin toplu kimyasal olarak
umut verici bir yakit olabilecegini de analiz ettiler. Spurgeon ve Kumar'in ¢aligsmasi,
aragtirmanin mevcut seviyesinde higbir elektrokimyasal CO2 azaltma yolunun
ekonomik fizibiliteyi karsilayamayacagini 6ne siirdii. Ozellikle Spurgeon ve Kuma,
hesapladiklar1 modellerinde ekonomik uygulanabilirligi kisitlayan temel faktor olan
elektrolizér maliyetini azaltmak igin yiiksek akim yogunlugunun ve FE' nin elde
edilmesinin sart oldugunu belirtmislerdir. Analizlerinde temel durumda akim
yogunlugunu 140 mA/cm? olarak belirlemisler ve akim yogunlugunun iyilestirilmesi
gerektigini vurgulamiglardir. Yukaridaki tekno-ekonomik analizler, sivi fazli CO:
elektroliz teknolojileri ile elektrokatalitik CO2 azaltiminin iriinleri i¢in olumsuz bir

goriiniim bildirmis olsa da, dikkat edilmesi gereken birkag 6nemli nokta vardi:

1.) 2 elektronlu basit C1 kimyasallariin elektrolizi HCOOH ve CO gibi, eger akim
yogunluklar1 belirli bir seviyeye (200 mA/ cm2'nin iizerinde) ulasabilirse karli olabilir.

Bu nedenle HCOOH ve CO uretimi yakin gelecekte ticarilestirilebilir.

2.) C2HsOH (C2) gibi daha fazla sayida elektron gerektiren iriinler, yiiksek dereceli
alkoller (> C3) ve dizel ( C10) C1 urtinlerine gore 6nemli 6l¢ide daha buyik pazar
potansiyeline sahiptir. Bu nedenle Gretim sivi iriinlerin (> C2) 6nemli bir proses
olmasi halinde karli olabilecegi parametreler optimize edilebilir. Ayrica yliksek
elektronlu tiirlinlerin ekonomik agidan uygun iiretimi icin yiiksek FE'ler ve diisiik asir1

potansiyeller gereklidir.
2.5. Stv1 Fazh Elektrokimyasal CO2 indirgenmesi

Mevcut sivi fazli elektrokimyasal CO2 indirgenme teknolojilerine dayali
olarak, onemli alanlarda elektrokimyasal performans parametreleri ile temel
atilimlarin olmasi gerektigi gorilmektedir. Hori ve arkadaglari tarafindan 1980'lerden

bu yana ¢esitli metaller kullanilarak sulu c¢ozeltide elektrokimyasal CO2
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indirgenmesine yonelik oncii ¢calismalardan sonra (Hori, Kikuchi, Murata, & Suzuki,
1986; Hori, Murata, Takahashi ve Suzuki, 1988; Hori, Takahasi, Koga ve Hoshi, 2003;
Hori, Takahashi, Yoshinami ve Murata, 1997), cok sayida ¢alisma yapildi. Ancak
mevcut teknoloji CO2'nin su bazli elektrolitlerdeki diisiik ¢6ziintirligii nedeniyle sinirli
kaldi. Sudaki elektrokimyasal CO; indirgenmesindeki en blyuk sorunlardan biri ortam
basinci ve sicakligi altinda CO2 ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasidir. Sulu ¢ozeltilerde
cozllebilen serbest CO2 miktari, 1 bar ve 25°C'de doygun hale getirildiginde yalnizca
yaklasik 30 mM ile simirhidir (Martin ve ark.,2015). Bu soruna basit bir ¢6zim,
sistemdeki CO; basmncini artirarak konsantrasyonunu arttirmaktir (Zhong, Fujii,
Nakano ve Jin, 2015). Ancak operasyonel kosullar (yani basing, sicaklik vb.) birbirine
baglidir ve birini sabit tutarken digerini kontrol etmek genellikle ¢ok zordur (Endrodi
ve ark., 2017, Gattrell ve ark.,2006). Ornegin, sicaklik arttikca CO, ¢dziiniirliigii
azalirken difiizyon ve elektrolitteki reaksiyon hizlart sicaklikla orantili olarak artar
(Lobaccaro ve ark.,2016). Bu sorunu asmanin baska bir yolu da, CO2'nin
¢Oziiniirliiglinii artirmas1 beklenen organik ¢dziiciileri (yani metanol, asetonitril vb.)
elektrolit olarak kullanmaktir (Jones ve ark., 2014). Ornegin, CO2'nin ¢dziinirliigii
metanolde ortam kosullarinda suya gore bes kat daha ytiksektir (Zhang, Zhao ve Gong,
2017). Ayrica iyonik sivilarin, CO2'nin Kkatalizérler Gzerinde adsorpsiyonunu
destekleyen ve C=0 baglarmin kirilmasi i¢in enerji bariyerini azaltan CO3 ile koordine
oldugu bilinmektedir (Lim ve ark., 2018; Martin ve ark.,2015; Zhang, Zhao ve Gong),
2017). Bununla birlikte, organik ¢oziiclilerin ve iyonik sivilarin benimsenmesinin
oniindeki en biiyiik engel bunlarin maliyeti ve stabilitesidir (Jones ve ark.,2014; Lu ve
Jiao, 2016). Bu nedenle elektrolit olarak su bazli ¢ozeltinin kullanilmast, iyi proton ve
elektron transfer kinetigine sahip, ucuz, bol miktarda bulunan ve ¢evre agisindan
zararsiz bir ¢Oziicii oldugundan daha makul bir se¢imdir (Lin ve ark.,2015). Bu
derlemede CO2'nin siv1 faz elektrolizi su bazli elektrolitlerle sinirlidir. CO2'nin sivi
fazda elektrolitik indirgenmesi, gaz fazi elektrolizindeki son gelismelere kadar gecen
on yillar boyunca arastirilmigtir. Siv1 faz elektrolizinin dogasinda olan sorunlar

cozmek igin ¢ok caba sarf edildi ve bazilar1 6nemli gelismeler gosterdi.
2.6. Secici Nesil Urtnler

Elektrokimyasal proseslerde en dnemli 6lcitlerden biri Faradaik verimdir (FE).
Genel performansin dlgiisii olan akim yogunlugunun (j) disinda, FE'ler belirli bir
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sistemin belirli bir iiriine yonelik seciciligini tanimlar. Elektrokimyasal CO:2
indirgenmesinde FE 6zellikle 6nem kazanmaktadir. Ciinkii siirecte ayn1 anda olugsma
egiliminde olan 5 farkl iirlin sinifi vardir: karbon monoksit, organik asitler (formik
asit ve asetik asit), metan, alkoller (metanol, etanol ve n- propanol) ve C2 runleri
(etilen ve etan). Bu nedenle, elektrokimyasal CO» indirgenmesi alanindaki ¢aligmalar
oncelikle secilen bir iiriine yonelik FE'yi ve akim yogunlugunu (genel performansi)
artirmaya odaklanmistir. Bes iirtin smifinin tiimii endiistriyel agidan onemlidir ve
benzersiz dzelliklere sahiptir. Ornegin karbon monoksit biiyiik bir dneme sahiptir
¢linkii hidrojenle birlestirildiginde termal katalitik bir slire¢ olan FT reaksiyonu
yoluyla stvi yakit iiretimi igin 6nemli bir hammaddedir (Zhu ve ark.,2014). Boylece
CO'nun H: ile karisimi (sentetik gaz olarak adlandirilir) su sekilde ifade edilebilir;
herhangi bir ayirma islemine tabi tutulmadan dogrudan baslangi¢c malzemesi olarak
kullanilir (Ganesh, 2016). Altin (Kim, Resasco, Yu, Asiri ve Yang, 2014; Ma, Hansen,
ve ark.,2017), bakir (Huang ve ark.,2017; Jeong, Yeo ve Kwon, 2018; Rasul ve ark.,)
dahil olmak tizere ¢esitli malzemeler ., 2015) ve metal-organik kompleks (Al-Rowaili
ve ark.,2018; Kornienko ve ark.,2015; Shen ve ark.,2015), CO2'nin elektrokimyasal
olarak CO'ya indirgenmesinde katalizor olarak kullanilir. Coklu ¢aligmalardan elde
edilen sonuclar, CO Uretmek icin CO2'nin s1v1 faz elektrolizinin ortalama %47,9 FE ile
ortalama 0,76 V asir1 potansiyele sahip oldugunu gosterdi. Sivi faz reaksiyonunun
maksimum FECO'su , Pd nano tabakalar1 ile elde edildi ve FE'nin %97'sini CO'ya
isaret etti (Zhu, Zhang, Yang, Hu, ve ark.,2018). Incelenen katalizér malzemeleri
arasinda Au elektrotlar, sivi fazli elektrokimyasal CO> azaltiminda ortalama %63,5'lik
FE ile en diisiik ortalama asir1 potansiyeli (0,68 V) gosterdi. Organik asitler de
elektrokimyasal CO: indirgemesi yoluyla iretilebilen gesitler arasinda ilging bir
iriindiir. Formik asit oldukga talep goren bir kimyasaldir (yani H2 depolamas igin)
(Zheng, De Luna, ve ark.,2017). Farmasétik tiriinlerde, kagit iiretiminde ve giysi
terbiyesinde kimyasal hammadde olarak kullanilir (Daiyan, Lu, Ng ve Amal) , 2017;
Zheng, De Luna ve ark.,2017). Ayrica uygun oksidasyon kinetigi ve hafif gegcis
egilimleri nedeniyle, elektrik iiretmek amaciyla dogrudan siv1 yakit hiicrelerinde yakit
kaynag1 olarak kullanilir (Rees ve Compton, 2011). Secici bir format tiretimi i¢in, CO2
radikal ara iirliniliniin elektrot yiizeyinde zayif baglanmasi gerekir ve bu, hiz belirleyici

adim olarak kabul edilir (Hahn ve ark.,2015). Formik asitin formu duruma gore farkl
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olabilir. Notr ve ylksek pH'da anyonik formda (HCOO-, format) ve pH < 3'te olabilir
(Daiyan ve ark.,2017). Formatin Sn iizerinde iiretildigi belirlenmistir (Chen ve Kanan,
2012; Wu, Risalvato ve Zhou, 2012; Yadav ve Purkait, 2016; Zhang, Kang ve Meyer,
2014), Cu (Guo vd., 2017; Kim ve ark.,2014; Li ve Kanan, 2012), karbon (Hong ve
ark.,2017; Sekar ve ark.,2017; Wang, Chen, Hou, Ma ve Tan, 2016; Zhang, Kang,
Ubnoske, ve ark.,) al., 2014) ve diger metaller (Chai ve Guo, 2016; He, Tang, Wang
ve Bian, 2018; Kortlever, Balemans, Kwon ve Koper, 2015; Kwon ve Lee, 2010; Lee
ve Kanan, 2015; Wang ve ark.,2016; Zhang, Kang, Ubnoske ve ark.,2014) (Sekil 5b).
Siv1 fazdaki elektro-kimyasal CO2'nin formata indirgenmesi, ortalama %40,5 FE ile
0,91 V'luk ortalama asir1 potansiyel gosterdi. Kullanilan katalizér malzemeleri
arasinda karbon bazli elektrotlar en diisiik asir1 potansiyeli (0,79 V) ve en yliksek FE'yi
(%57,7) gostermistir. Sn elektrotlar1 ayrica diisiik maliyetleri, toksik olmayan
Ozellikleri ve format Uretimi igin yuksek aktiviteleri nedeniyle yaygin olarak
uygulanmaktadir (Daiyan ve ark.,2017). Sn, 0,95 V'luk ortalama asir1 potansiyeli ve
%50,4'liik FE'yi gosterdi. Su ana kadar en yiliksek FE (%100) COz2nin siv1 faz
elektrolizinde -0,8 V'de (RHE'ye kiyasla) oksit tiirevli Pb elektrodu kullanilarak elde
edildi (Lee ve Kanan, 2015). Ancak yiiksek toksisitesi, kursunun elektrokimyasal CO2
indirgenmesinde katalizor olarak kullanimini sinirlamaktadir (Lee ve Kanan, 2015).
Her ne kadar paladyum (Pd) baslangicta — 0,25 V'ta (RHE'ye kiyasla) format i¢in
neredeyse %100 FE (%99) gosterse de, FE uzun vadeli bir testte 6nemli 6l¢iide diistii
(test edilen sicaklikta 3 saatlik calismada >%85 azalma) aktiviteyi engelleyen Pd
elektrot yuzeyinde adsorbe edilen CO nedeniyle potansiyeller) (Min ve Kanan, 2015).
Ayrica asetik asit, etanol ve propanol ile birlikte yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle
de arzu edilen kimyasallardir (Daiyan ve ark.,2017; Genovese, Ampelli, Perathoner ve
Centi, 2017). Simdiye kadar yalnizca karbon bazli elektrotlar, su -elektroliti
kullanilarak elektrokimyasal CO2 azaltiminda asetik asit iiretimi i¢in FE'nin %50'den
yuksek oldugunu gosterdi. Nitrojen katkili elmas, — 0,55 V'ta (RHE'ye kars1) %72 FE
ile asetat Uretimi gosterdi ve — 1,0 V'de (RHE'ye kiyasla) %77,6'lik maksimum FE'ye
ulastt (Liu, Chen, Quan ve Yu, 2015 ) ). Ayrica Genovese ve ark. Fe (Fe/NC) ile
nitrojen katkili karbonun %60 FE'li asetat iirettigini, Fe (Fe/OC) ile oksijen katkili
karbonun ise yalnizca %2,5 FE'li format {irettigini belirtti (Genovese ve ark.,2018).
Her ne kadar Cu nanoribbon dizisi (Ke ve ark.,2017) %18,6'lik FE ile asetat iiretimi
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gosterse de, metalleri kullanan ¢aligmalarin ¢ogu, yan iiriin olarak asetik asit tiretti
(Clark, Hahn, Jaramillo ve Bell, 2017; Kibria ve ark.,. 2017). , 2018; Kim, Kley, Li ve
Yang, 2017; Zhang, Huang ve ark.,2018). Elektrokimyasal CO; azaltimi1 yoluyla
tiretilen ¢ok onemli bir diger kimyasal da metandir. Metan potansiyel olarak 6zellikle
Onemlidir yakitlarin yerine kullanilir (aragta benzin veya sivi petrol gazi). Ayrica,
sentez gazi (CO/H2) iiretmek amaciyla buhar reformasyon proseslerinde veya
dogrudan 1s1 ve elektrik tiretimi i¢in kullanilir (Kondratenko ve ark.,2013). Ancak
CO2'nin CH4'e elektrokimyasal doniisiimii sekiz elektron gerektirdiginden metan
tiretimi yiiksek enerji girdisi gerektirir. Ayrica metan, enerji girdisine kiyasla en diisiik
piyasa fiyatina sahipken, kiiresel iiretimi elektrokimyasal CO2 azaltimindan elde
edilen triinler arasinda en yiiksek olanidir (Jouny ve ark.,2018). Metan Uretimine
yonelik kinetik bariyer de CH3OH (retimine yonelik olandan ¢ok daha yuksektir (Sun
ve ark.,2017). Ornegin Cu elektrotta CHg4 Gretimi igin en yiiksek aktivasyon enerjisi
0,45 eV ve CH30H i¢in 0,39 eV olarak hesaplanmistir (Hussain, Jonsson ve Sk ulason,
2018). CH4 genellikle bakir elektrotlar kullanilarak tiretilir ve 6nceki deneyler gozle
goriiliir derecede yliksek asir1 potansiyel ve diisiik FE gosterdi (Sekil 5c). Sivi fazda
CO2'nin CH4'e elektrokimyasal olarak indirgenmesi, %19,1'lik FE ile ortalama 1,40
V asir1 potansiyel sergiledi (Sekil 7a). Cu elektrot kategorileri arasinda, yiizeyi
islenmis Cu ag (elektro-parlatilmis veya plazma ile islenmis), 1,42 V'lik en diisiik asir
potansiyel ile ortalama en yiiksek FE'yi (%30,4) elde etti. Sekil 5c'de gosterildigi gibi,
en iyi performansa sahip elektrot bile 1 V'den daha diisiik asir1 potansiyellere
ulagilamamustir. Simdiye kadar, karbon kagid1 tizerindeki darbeli elektro-birikimli Cu
parcaciklari, sivi fazli elektrokimyasal CO2 azaltiminda 2,0 V'luk asir1 potansiyel ile
en yiiksek FECH4'1 (%79) gostermistir (Qiu ve ark. ., 2017). En yiiksek CH4, CO2'nin
stv1 faz elektrolizinde nano 6l¢ekli Cu elektrot (9,3 mA/cm?2 ) (Manthiram, Beberwyck
ve Alivisatos, 2014) ile elde edildi . CO2'nin elektrokimyasal indirgenmesinden olusan
dordiincti sinif trtinler alkollerdir. CO2'nin elektrokimyasal indirgenmesi, metanol
(MeOH, CH30H), etanol (EtOH, CH3CH20H) ve n-propanol (n-PrOH,
CH3CH2CH20H) gibi belirli alkol tirlerini Gretebilir. Alkoller, hidrojenden daha
yuksek enerji yogunluguna sahip olmalari ve dolayisiyla yakit olarak
kullanilabilmeleri nedeniyle en umut verici yenilenebilir karbon bazli yakitlar olarak

bilinmektedir (Daiyan vd., 2017). Alkol yakitlarinin bir 6rnegi, elektrik enerjisi
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tiretebilen dogrudan metanol yakit hiicresinde (DMFC) bulunabilir. Metanol gibi
alkoller ayn1 zamanda kimyasal {iirlinlerin (yani silikonlar, plastikler ve farmasdotik
tirlinler) biiytik 6lg¢ekli tiretimi i¢in hammadde olarak da saglanmaktadir (Kondratenko
ve ark.,2013). Simdiye kadar yalnizca Cu bazli elektrotlarin sivi fazda elektrokimyasal
CO: indirgemesinde alkol {irettigi rapor edildi . Segilen literatiirden yapilan
hesaplamalar, alkol iiretimi i¢in ortalama FE'nin %20,0 oldugunu ve sivi fazh
elektrokimyasal CO; indirgemesi i¢in 1,05 V asir1 potansiyel oldugunu gosterdi;
burada FEalkol , MeOH, EtOH ve PrOH ig¢in toplam FE'lerden hesaplandi. Cesitli
bakir elektrot tiirleri arasinda kompozitler sunlar1 gosterdi: %29,6 ile en yuksek
ortalama FE, en diisiik ortalama asir1 potansiyel ise Sivi faz reaksiyonunda 0,85 V.
Elde edilen oksitle maksimum %71,2'lik FE alkolleri elde edildi. CO2'nin siv1 faz
elektrolizinde Cu/karbon katalizorleri (MeOH: %43,2 ve EtOH %28 (Zhao, Liu ve
ark.,2017). Bu ¢ok buyuk bir ilerleme ¢linkii CO2'yi alkollere indirgemek igin gereken
elektronlar metaninkine yakindir iiretimi (alt1 ila onsekiz elektron) ve dolayisiyla
istenmeyen iriinler gibi metan neredeyse her zaman olusur. Bu nedenle metanol ve
etanol CO elektrolizinden elde edilen iiretime siklikla asagidaki olusumlar eslik eder:
metan veya diger C2 kimyasallar1 (etilen ve/veya etan) (Ren ve ark.,2015). Cu bazh
katalizorlerle iiretilen besinci sinif iirlinler C2 hidrokarbonlardir (etilen ve etan). C2
triinleri onemli degerlere sahiptir. Yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle kimya
endiistrisi. Ortalama FE C2 kimyasallarinin tiretimi %24,6 ve ortalama asir1 potansiyel
C2 kimyasallarmin {iretimi i¢in siv1 fazli elektro-kimyasal CO> indirgenmesi i¢in 1,37
V idi. Farkli Cu elektrot tipleri arasinda Cu nanopartikiiller, 1,23 V'luk en diisiik
ortalama asir1 potansiyel ile %21,2'lik en yiiksek ortalama FE'yi gdsterdi. Etilen
tiretimi igin maksimum %61 FE'ye su sekilde ulasildi: — 0,915 V'de Oz plazma ile
islenmig Cu folyo kullanilarak (RHE'ye kiyasla) (Mistry ve ark.,2016). Etan Gretimi
icin, oksit tiirevli kristalli Cu nano parcaciklart -1,0 V'de (RHE'ye kiyasla) %30,1'lik
FE'ye ulasti (Chen, Wan ve Yeo, 2015). Hem etilen hem de etanol, on iki elektronlu
indirgeme islemiyle ayni ara maddelerden iiretildiginden, birlikte olustular bakir
elektrotlar Gizerinde (Kortlever, Shen, Schouten, Calle-Vallejo ve Koper, 2015). Metan
ve alkol tliretimine benzer sekilde C2 icin secicilik kimyasallarin sanayilesme i¢in

dikkate alinmayacak kadar diisiik oldugu belirlendi. Etilen segiciliginin
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iyilestirilmesinde yiizey isleminin etkili bir yol oldugu gosterilmistir (Kwon, Lum,

Clark, Ager ve Bell, 2016; Song) ve ark.,2018; Tang ve ark.,2012).
2.7. Gaz Faz1 COz Elektrolizinde Evrim

Bazi 6nemli ilerlemelere ve kapsamli arastirma ¢abalarina ragmen, sivi fazdaki
elektrokimyasal CO> azaltimi heniiz sanayilesebilecek seviyeye ulagsmadi. Spurgeon
ve Kumar tarafindan gergeklestirilen tekno-ekonomik analiz elektrokimyasal CO>
azaltma sisteminin akim yogunlugunu gerektirir. Temel seviyede en az 140 mA/cm2,
daha gergekgi seviyede ise 200 mA/cm2 olmalidir (Spurgeon ve Kumar, 2018). Bu
belki de sivi faz elektrokimyasinda ¢oziiniirlik ve kiitle transferinin yapisal
siirlamasindan kaynaklanmaktadir ve son zamanlarda bu siirlamalarin iistesinden
gelmeye odaklanan caligmalar ortaya ¢ikmistir. CO2'nin oldugu yerde gaz difiizyon
elektrotlarinin (GDE'ler) kullanilmas1 GDE'nin katalitik katmani {izerinden saf CO2
gazinin akitilmasiyla azaltimin saglanmasi son zamanlarda alternatif olarak
benimsenen yaklagimlardan biridir. CO2'nin gaz fazi elektrolizinde, CO2 gaz1 katolitte
coziinmeden dogrudan katot iizerine wverilir. Centi'nin grubu Ozellikle
fotoelektrokatalitik (PEC) sistemlerde oOncii ¢alismalar yapmis ve sivi faz
reaksiyonundaki sinirlamalarin  GDE'ler kullanilarak ortadan kaldirilabilecegini
gostermistir (Ampelli, Genovese, Errahali, vd., 2015; Centi ve Perathoner, 2009;
Centi, Perathoner, Wine ve Gangeri, 2007; Genovese, Ampelli, Perathoner ve Centi,
2013). Gaz fazh elektroliz hiicresinin ana 6zelligi, gaz difiizyon katmaninin katalitik
katmanla entegre oldugu katot tipidir. CO2'nin gaz faz1 elektrolizi, siv1 fazdaki CO2
indirgeme reaksiyonlariin kiyaslamalariyla karsilastirildiginda bile bazi etkileyici
sonuclar gostermistir. Gaz faz1 COz elektrolizinin ortalama toplami (83,8) mA/cm2 ),
ortalama olarak siv1 faz reaksiyonundan yaklasik 7 kat daha biyiiktir ve 28,2 mA/cm2
ila 28,2 mA/cm2 arasinda degismektedir (186,35 mA/cm2). CO2'nin gaz faz
elektrolizinden elde edilen drunlerin ortalama FE'si %20,7 ila %52,7 araligina ulasti;
bu, %19,5 ila %47,9 arali§1 gosteren sivi faz reaksiyonundan biraz daha yiiksektir.
Benzer sekilde, sivi faz reaksiyonlar: i¢in 1,01 V-1,58 V asir1 potansiyel araligi
gozlenirken, gaz fazi reaksiyonlari i¢in 0,76 V-1,47 V asir1 potansiyel aralig1 gozlendi.
Ilging bir sekilde, gaz faz1 elektrolizi igin indirgeme islemi i¢in gereken elektron

sayisina bagli olarak herhangi bir asir1 potansiyel egilimi gozlemlenemezken, siv1 faz
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elektrolizi, daha fazla elektron gerektiren indirgeme islemi icin daha yiiksek asiri

potansiyeller sergiledi.
2.8. Homojen Ve Heterojen Kataliz

On yillar boyunca COznin elektrorediiksiyonu i¢in hem homojen hem de
heterojen metal kompleksi bazli katalizorler gelistirildi. Homojen katalizde metal
kompleksi, elektrot ile CO. arasinda bir redoks mekigi gorevi goriir. Cogu durumda,
elektrottan elektronlar1 kabul ederek katalizoriin daha yiiksek oranda indirgenmis
durumunu saglarlar. indirgemenin ardindan, katalizér ¢ozeltideki CO2'ye elektron
verir ve dolayl bir elektroliz olan genel reaksiyonla baslangi¢ durumuna geri doner.
Katalizor yapilart iyi tanimlanmistir ve katalizorler genellikle katalizoriin redoks
potansiyellerini ayarlayan ortamlarda ligandlar tarafindan stabilize edilen tek atomlu
gecis metali kompleksleridir. Tipik Ir ve Ru metal kompleksleri i¢in bulunan kararl
koordinasyon ortamlarinda, katalizor tasariminda optimizasyondan sonra genellikle
yiiksek bir katalitik secicilik vardir. Bununla birlikte, biiyiik 6lgekli sentezlerde,
katalizoriin geri kazanilmasi i¢in damitma, filtrasyon veya kristalizasyondan
kaynaklanan onemli enerji talepleri ile katalitik dongilerin sonunda katalizér geri
kazanimmin zorlugundan biiyiik bir dezavantaj ortaya ¢ikar. Katalizor
immobilizasyonu, yuzey veya elektrokimyasal reaksiyonlarda, homojen kataliz ve
secicilik avantajlarini, katalizorleri geri doniistiirme yetenegi ile birlestirir. Ana hedef
olarak CO2'nin indirgenmesiyle "kimyasal olarak degistirilmis elektrotlar" hazirlamak
icin ¢esitli yontemler (polimerizasyon, kovalent olmayan yiizey baglama ve ylizey
kimyasal baglama) gelistirilmistir. Yiizey baglama aynm1 zamanda elektrottan
yluzeydeki metal kompleks katalizorlere elektron transferini de kolaylastirabilir.
Yiiksek yiizey alanli heterojen katalizorlerin kullanimi, elektrokimyasal CO:2
azaltimin1  gergeklestirmenin  ¢ekici  bir yoludur. Geleneksel elektrotlarla
karsilastirildiginda, nanoyapili katalizorlerin kullanimi, kataliz i¢in mevcut reaktif
bolgelerin oldukca biiyiik bir kismi ile biiyiik 6lciide gelistirilmis reaktif yiizeyler
saglayabilir. CO azaltim1 i¢in nanoyapili metal, bimetal ve karbon katalizorlerin tiimii
katalizOr olarak arastirilmistir. Bir dizi ¢alismanin sonuglari, desteklenen
nanokatalizor yapilarinin morfolojileri ve bilesimlerinin kontroliiniin yiiksek reaktivite
ve segicilige yol agabilecegini gostermistir. Cozeltideki reaktivitelerin arastirilmasina
yonelik rutin prosediirlerin artik yilizey bazl katalizorler i¢in erigilebilir olmamasinda
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mekanik bir komplikasyon vardir. Miimkiin oldugunda, hem ¢ozeltinin hem de yiizeye
bagh katalizorlerin degerlendirilmesi, oranlarin maksimuma c¢ikarilmasi i¢in genel

katalitik reaktivitenin anlasilmasi agisindan gerekli olabilir.
2.9. CO2’in Indirgenmesinde Kullanilan Gecis Metal Kompleksleri

Son zamanlarda bolgede CO; azaltimi i¢in katalitik hidrojenasyona alternatif
bir strateji olarak artan calismalar goriildii. Bir¢ok ¢alisma elektrot materyalindeki CO2
molekiiliine dogrudan elektron transferine odaklanirken, ¢ozeltideki molekiiler gegcis
metali kompleksleri elektron transferi i¢in katalizor gorevi gorme olanagi
sunmaktadir. Karbon monoksit, format ve metanol gibi C1 bilesikleri genellikle ana
urtinler olarak hedeflenir, ancak metal merkezinin koordinasyon alani igerisinde daha
ayrintili donistimler de miimkiindiir. 1970'lerden bu yana, bir¢ok bilimsel atilim ve
gelisme, katalitik olarak aktif ge¢is metali katalizorlerinin, CO2'yi termokimyasal
yollarla daha degerli kimyasallara doniistiirebildigini kanitladi. Bununla birlikte,
uygun metal katalizorlerin elektronlar1 elektrot malzemesinden CO:'ye aktardigi,
protonlarin veya diger uygun elektrofillerin ise yiik dengesini telafi ettigi
diisiiniilebilir. Bu tiir elektrokatalitik islemler, su elektrolizi yoluyla elektrokimyasal
hidrojen iretiminin ekstra adimini ortadan kaldirarak alternatif indirgeme ydntemleri
saglar. Ayrica, genellikle CO2 hidrojenasyonu icin gerekli olan yiiksek sicaklik ve
basinglar1 ortadan kaldirarak daha iliman kosullarda ¢aligma potansiyeli de sunarlar.
Dahast ve belki de en ilgi ¢ekici olani elektron transferi ve bag olusumunun
ayrilmastyla COz aktivasyonunun molekiiler mekanizmalarindaki farkli temel adimlar,
sentetik olarak yararli doniisiimler tasarlamak icin yeni yollar acabilir. Gegis metali
katalizorleri kullanildiginda, reaksiyon i¢in gereken kritik potansiyel genellikle artik
CO: indirgemesinin baglangi¢ potansiyeli (asir1 potansiyeli de iceren Eonset)
tarafindan degil, katalizoriin indirgeme potansiyeli tarafindan verilmektedir. Yeterince
giiclii bir indirgeyici olusturmak ve tatmin edici bir doniisiim saglamak icin, gerekli
potansiyel i¢in en kiigiik negatif sinir, CO2 indirgemesinin termodinamik potansiyeli
olan Ethermo tarafindan belirlenir. En sik hedeflenen iki karbondioksit indirgeme
urind olan karbon monoksit ve format i¢in, CO2'nin CO'ya indirgeme kanallar1 [0,106
V ve standart hidrojen elektrotu, SHE, Denk. (1)] veya HCO2H [pH > pKa oldugunda
0,250 V'ye karsi SHE , Denk. (2)] termodinamik olarak her ikisine de tipik olarak
uygulanan potansiyel altinda erisilebilirdir.
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2.10. Elektrokimya

Kimyanin bir alt disiplini olan Elektrokimya grafit, yari iletken veya metal gibi
elektronik bir iletken ile iyonik bir iletken arasinda gerceklesen tepkimeleri inceler.
Elektriksel enerjinin kimyasal enerjiye veya kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
doniisiimiinii inceler. iletkenlik 2 tiirdiir. Bunlardan ilki metalik iletkenlik olup
metallerde bulunan degerlik elektronlarinin serbest¢e hareketi sonucu meydana
gelirken, elektriksel iletkenlikte ise elektrik yukinin madde icerisinde bir noktadan
baska bir noktaya tasinmasi olayidir. Elektroliz ise elektrik enerjisi kullanilarak
meydana gelen kimyasal degisimlerdir. Elektroliz i¢cin Faraday tarafindan Faraday
kanunu gelistirilmis ve bu kanuna gore elektrotta degisiklige ugrayan maddenin
agirhigr elektrottan gecen elektrik miktar1 ile maddenin esdeger gram agirlig: ile

orantilidir.

Faraday Kanunu;
Q=Ixt

Q = Yiik miktar1
I=Akim

t = Zaman (sn)
seklinde ifade edilir.

Elektrokimyasal hiicreler redoks reaksiyonundan yararlanilarak elektrik akiminin
olustugu veya elektrik akimi ile redoks reaksiyonlarinin gerceklestigi diizeneklerdir.
Bu smiflandirmaya gore elektrokimyasal hiicreler galvanik ve elektrolitik olarak 2’ye
ayrilir. Kimyasal reaksiyonlarla elektrik akimi olusturulan hiicrelere galvanik hiicre
veya pil denir. Iki yar1 hiicreden olusan galvanik hiicrede, hiicrelerden birinde
yiikseltgenme olurken digerinde indirgenme olur. iki yar1 hiicre arasindaki elektron
akis1 elektrotlar1 birlestiren bir dis tel ile saglanir. Elementin elektron vererek
degerliginin yiikselmesi olayina yiikseltgenme, elektron alarak degerligin azalmasi
olayina ise indirgenme denir. Yiikseltgenmenin oldugu elektrota anot, indirgenmenin

oldugu elektrota ise katot denir. Anot (-), Katot (+) ile gosterilir.
Zn ----> ZNn*? + 2¢° Y ukseltgenme (anot) reaksiyonu
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Cu*2 +2¢ ----->Cu Indirgenme (Katot) reaksiyonu

Elektrokimyasal hiicrelerde yar1 hiicrelerin potansiyeli Nernst esitligi ile hesaplanir.
Nernst esitligi;

E =E°— (RT/nF).InK

seklindedir.

R= Gaz sabiti

T= Mutlak sicaklik

n= alinan verilen elektron sayisi

F= Faraday sabiti

Nernst esitligi kisaca E = E° — (0,0591/n).1ogK seklinde diizenlenir.

Hicrenin toplam potansiyeli; Enicre = Eanot — Exkatot seklinde hesaplanir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Elektrokimyasal CO> indirgenmesi igin katalizor olarak iki adet metal karbonil
bilesigi kullanilmistir. Bu bilesiklerin isimleri ve molekiil yapilar1 Sekil 3.1°de

verilmektedir.

|
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M = (1) :Mn (2): Re
Sekil 3.1 CO; indirgenmesi icin Katalizér Olarak Kullanilan Mn(I) Ve Re(l) Karbonil
Bilesiklerinin Kimyasal Yapisi

Tez kapsaminda gergeklestirilen biitlin sentez islemleri Silenk Teknigi
kullanilarak inert atmosfer altinda yapilmistir ve biitiin organik ¢oziiciiler uygun
sekilde kurutularak kullanilmistir. Tez siiresince yiiriitiilen deneysel agamalar ile bu
asamalarda kullanilan yontemler ise asagida verilmistir. Biitiin baslangi¢ ve iiriin

kompleksleri FT-IR, 'H NMR, C NMR ve elementel analiz ile karakterize edilmistir.
3.1. Mn(I)(CO)3(2,2’-bipiridil)(2-merkaptobenzimidazol) Kompleksinin Sentezi

Havasi bosaltilmis silenke Mn(CO)sBr (10 mmol) ve 2,2-bipiridin (10.1 mmol)
dietileter i¢inde 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra elde edilen
Mn(CO)sBr(bpy) siiziilerek ayrilir. Temiz, kuru ve havasi bosaltilmis bos bir silenke
aliman Mn(CO)sBr(bpy) ye aseton iginde ilave edilen AgOTf bir giin boyunca oda
sicakliginda karistirildiktan ¢oken AgBr siiziilerek ayrilir. Karigima ligand ilave edilir

ve aseton iginde 1 giin oda sicakliginda karistirildiktan sonra iiriin elde edilir. Uriin
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bazen kati OTf tuzu halinde elde edilirken bazen de iyon degistirilerek PFe tuzu
halinde elde edilir.

3.2. Re(I)(C0O)3(2,2’-bipiridil)(2-merkaptobenzimidazol) Kompleksinin Sentezi

Re(bpy)(CO)3Br iin tetrahidrofuran (THF) i¢inde hazirlanan ¢ozeltisine giimiis
triflorometansiilfonat (AgOTY) ilave edilerek 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilir.
Olusan AgBr selitten siiziilerek ayrildiktan sonra 1.2 mmol ligand ilave edilerek ¢ozelti
geri sogutucu altinda 18 saat kaynatilir. Zamanin sonunda vakum altinda ¢oziicli

uzaklastirildiktan sonra elde edilen kat1 madde sicak hekzan ve eterle yikanir.
3.3. Komplekslerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Tez kapsaminda kullanilan komplekslerin elektrokimyasal karakterizasyonu
icin doniisiimlii voltametri yontemi kullanilmistir. Bu amacla 3 elektrotlu sistemde
calisilmis olup calisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot (CKE), karsit elektrot
olarak Pt tel kullanilmis ve tiim potansiyeller Ag/AgCl referans elektrotuna karsi
verilmigtir. Bu asamada ¢0ziicli olarak asetonitril kullanilmig ve ¢dzelti ortamina
destek elektrolit olarak tetrabitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFg) eklenmistir.
Her deneyden 6nce ¢Ozeltiden saf azot gazi gegirilmek suretiyle ortamda ¢oziinmiis
olan oksijen uzaklastirilmistir. Deneylerde kullanilan elektrokimya hiicresinin sematik

gosterimi Sekil 3.2°de goriilmektedir.

Teflon Kapak
Elektrot gingt | I N» gikige

Elcktrot ging

Elektrot ging

Sekil 3.2 Elektrokimyasal Hiicre

3.4. Komplekslerin CO2 Indirgenmesine Kars1 Homojen Kataliz Davranislarinin

Incelenmesi

Tez deneylerinde kullanilmig olan komplekslerin homojen kataliz

davraniglarinin incelenmesi igin oncelikle CO: ile doyurulmus 100 mM TBAPFs
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iceren asetonitril ¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogrami (CV) CKE ile kaydedilmistir.
Bu asamada COz indirgenmesine dair herhangi bir pik gozlenmesi beklenmemektedir.
Bu CV, ¢ozeltiye ayr1 ayr1 Mn(I) ve Re(I) kompleksleri eklenerek ayni kosullarda
tekrar aliman CV’lerle karsilastirilmis, boylelikle hem kullanilan komplekslerin
katalitik aktivite gosterip gostermedigi incelenmis, hem de katalitik aktiviteleri

karsilastirilmistir.
3.5. Calisma Elektrotunun Mn(l) ve Re(l) Kompleksleriyle Modifiye Edilmesi

Calisma elektrotu olarak kullanilan cams1 karbon elektrotun (CKE)
modifikasyonu i¢in elektrokimyasal yontem kullanilmistir. Bu amagla Mn(I) ve Re()
karbonil bilesikleri igeren asetonitril ¢ozeltilerinde CKE ile ¢ok dongiilii dontistimlii
voltamogramlar kaydedilmis, boylelikle her bir dongiide elektrot yiizeyine kompleks

molekiiliiniin kaplanmasi1 saglanmistir.
3.6. Heterojen Kataliz Calismalar:

Bir dnceki asamada elde edilen modifiye elektrotlarin CO2’nin indirgenmesine
kars1 katalitik aktivitesinin saptanmasi i¢in CO; ile doyurulmus 100 mM TBAPFs
iceren asetonitril ¢ozeltisinin CVleri modifiye elektrotlar kullanilarak kaydedilmistir.
Bu asamada COz igeren ve igermeyen bos ¢ozelti CVleri karsilastirildiginda, heterojen

kataliz kosullarinda CO- indirgenmesinin ne derece basarili oldugu saptanmaistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Komplekslerin Sentezi Ve Yapisal Karakterizasyonu
4.1.1. Min(I) karbonil bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu

Mn(1)(bpy)(CO)s (2,2 -bipiridil) (2 merkaptobenzimidazol) kompleksinin
sentezi icgin inert atmosfer altinda havasi bosaltilmis silenkte Mn(CO)sBr ve 2,2-
bipiridin dietileter icinde 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra elde edilen
Mn(CO)sBr(bpy) siiziilerek ayrildi. Temiz, kuru ve havasi bosaltilmis bos bir silenke
alman Mn(CO)sBr(bpy)’ye aseton icinde ilave edilen giimiis triflorometansiilfonat
(AgOTT) 1 giin boyunca oda sicakliginda karistirildiktan sonra ¢oken AgBr suzilerek
ayrildi. Karigima ligand ilave edilip aseton iginde karigtirildiktan sonra iiriin elde
edildi. Sentezlenen Mn kompleksinin karakterizasyonu *H ve 3C NMR spektrumlari
ve ATR yontemi ile aliman IR spektrimu ve ayrica kiitle spektrumu kaydedilerek

yapilmistir. Kompleksin yapisi ve karakterizasyon sonuglart asagida verilmektedir:

Sekil 4.1 Mn(I)(bpy)(CO)3(2,2’-bipiridil)(2-merkaptobenzimidazol) Kompleksinin
Yapisi

'H NMR (400 MHz, DMSO-D6) ¢ (ppm) = 13.40 (s, 1H, NHCSHN), 8.69 (s, 1H,
NHCSHN), 9.26 (m, 2H, NHCgH4N), 8.40 (d, J=2.8, 2H, NHCgH4N), 8.10 (s, 1H,
NC1oHgN), 7.81 (d, J=6.8, 2H, NC1oHgN), 7.30 (m, 5H, NC1oHgN).
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13C NMR (300 MHz, DMSO-D6) & (ppm) = 107.67 (NCSHN), 152.86, 151.94,
151.37, 151.09, 138.17, 136.17 (NCsHaN), 125.18, 124.78, 121.96, 121.16, 120.71,
119.80, 109.20 (N2C1oHs).

IR (cm, ATR): 1454.3, 1568.3 (s, C-H), 1608.6 (s, C-N), 2021.4, 1936.5, 1914.4 (s,
CO).
Kiitle Analizi: m/z degeri, 448.4 (P-OTf)".

4.1.2. Re(I) karbonil bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu

Re(l)karbonil bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu ise asagidaki gibidir.
Re(l)(bpy)(CO)3s(2,2’-bipiridil)(2-merkaptobenzimidazol) kompleksinin sentezi igin
inert atmosfer altinda Re(bpy)(CO)zBr’nin tetrahidrofuran (THF) i¢inde hazirlanan
cozeltisine AgOTf ilave edilerek 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan AgBr
selitten siizlilerek ayrildiktan sonra 1.2 mmol ligand ilave edilerek ¢ozelti geri
sogutucu altinda 18 saat kaynatildi. Bu surenin sonunda vakum altinda ¢oziicii
uzaklagtirildiktan sonra elde edilen kati madde sicak hekzan ve eterle yikandi.
Sentezlenen Re kompleksinin karakterizasyonu *H ve 3C NMR spektrumlar1 ve ATR
yontemi ile alinan IR spektrumu ve ayrica kiitle spektrumu kaydedilerek yapilmistir.

Molekdilin yapis1 ve karakterizasyon sonuglari asagida verilmistir.

Sekil 4.2 Re(I)(bpy)(CO)3(2,2’-bipiridil)(2-merkaptobenzimidazol) Kompleksinin
Yapisi
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'H NMR (400 MHz, DMSO) § 9.41 (d, J = 4.6 Hz, 2H, NCH,CsH4CN), 8.71 (d, J =
8.0 Hz, 2H, NCH2CgH4CN), 8.39 (dd, J = 15.2, 7.2 Hz, 2H, NC¢H4N), 7.80 (d, J = 7.2
Hz, 1H, NCeHaN), 7.70 (d, J = 7.3 Hz, 1H, NCHN), 7.57 (d, J = 7.7 Hz, 2H, NC1oHsN),
7.47 (t, J = 7.2 Hz, 2H, NC1oHsN), 7.38 (s, 2H, NC10HsN), 7.04 (d, J = 7.6 Hz, 2H,
NC1oHsN), 5.43 (s, 2H, NCH2CsH4CN).

13C NMR (101 MHz, DMSO) & 196.19, 192.78 (CO), 155.63 (NCHN), 154.91
(C4H4CN), 146.43, 141.71, 141.19, 140.56, 139.77, 134.78 (NCH.CeH4CN), 132.77,
129.43, 129.17, 128.63, 128.36, 128.20 (NCeHsN), 127.50, 127.20, 127.12, 125.44,
125.33, 124.90, 118.09, 113.09 (NC10HsN), 48.22 (NCH2CsH4CN).

IR (cm™, ATR): 1442.75, 1519.91 (s, C-H), 1604.77 (s, C-N), 2029.11, 1905.67 (s,
Co).

Kiitle Analizi: m/z degeri, 663.1 (P-PFe)*.

4.2. Komplekslerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Elektrokimyasal karakterizasyon c¢alismalari i¢in donligimlii voltametri
yontemi kullanilmigtir. Bu amagla 3 mM Mn(I) veya Re(I) kompleksi ve destek
elektrolit olarak 0.1 M tetra-n-bitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs) iceren
asetonitril ¢ozeltisi hazirlanmis ve her bir deney oncesinde ¢ozeltiden yiiksek saflikta
azot gaz1 gegirilerek ¢oziinmiis oksijen gazinin uzaklastirilmasi saglanmistir. Her iki
kompleksin de ¢aligmasi karanlik ortamda yapilmistir. Mn(I) ve Re(l) komplekslerine

ait doniisiimlii voltamogramlar sirastyla Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.’te verilmistir.

12 4
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024

3
02 3
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06 3
08 3
-10 3
123
14 3

Akim / 1e-4A

16 3
18 4
'20 1 T T T T T T T T

30 24 18 1.2 08 0 06 12 18 24

Potansiyel / V

Sekil 4.3 3 mM  Mn(I)(bpy)(CO)3(2,2’-bipiridil)(2-merkaptobenzimidazol)
Kompleksinin Déniisiimlii Voltamogrami. Tarama Hizi: 0.1 V s
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Sekil 44 3 mM Re(I)(bpy)(CO)3(2,2’-bipiridil)(2-merkaptobenzimidazol)
Kompleksinin Déniisiimlii Voltamogrami. Tarama Hizi: 0.1 V s

Voltamogramlar incelendiginde, her bir molekiil i¢in beklendigi iizere pozitif
bdlgede metal merkezlerine ait anodik pikler gézlenmekte iken, negatif bolgede ise
ligand bazli karmasik yiikseltgenme-indirgenme pikleri gozlenmektedir. Daha sonra
elektrot ylizeyi bu komplekslerle modifiye edildiginde, kaydedilen bu voltamogramlar
1s1¢inda immobilizasyonun gercgeklesip gerceklesmediginin kontroliiniin yapilmasi

muamkin olacaktir.

Komplekslerin elektrokimyasal karakterizasyonu igin ayrica tarama hizinin
etkisi arastirilmis ve 50-300 mVs! hiz araliginda komplekslerin doniisiimlii
voltamogramlar1 kaydedilmistir (Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.). Tarama hiz1 arttikca
gozlenen pik artiglari ve negative ve pozitif yonde hafif artan pik potansiyelleri g6z
online alindiginda, gozlenen elektrot proseslerinin diflizyon kontrolliig oldugu

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.5 Mn(I)(bpy)(CO)3(2,2’-bipiridil)(2-merkaptobenzimidazol) Kompleksinin
Farkl1 Tarama Hizlarinda (50-300 V s?!) Kaydedilen Déoniisiimlii
Voltamogramlar1
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Potansiyel / V

Sekil 4.6 Re(I)(bpy)(CO)3(2,2’-bipiridil)(2-merkaptobenzimidazol) Kompleksinin
Farkli Tarama Hizlarinda (50-300 V s?1) Kaydedilen Déniisiimlii
Voltamogramlari

4.3. Komplekslerin Elektrokimyasal CO2 indirgenmesine Kars1t Homojen Kataliz

Davramslarimin incelenmesi

Tez kapsaminda elektrokimyasal CO: indirgenmesi igin katalizor olarak
kullanilan Mn(1) ve Re(l) karbonil komplekslerinin homojen kataliz davranislarinin
incelenmesi igin 6ncelikle CO- ile doyurulmus 100 mM TBAPFsg iceren asetonitril
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¢ozeltisinin doniigiimlii voltamogrami kaplanmamis CKE ile kaydedilmistir (Sekil

4.7).

L e e B I e B B e L A B B e e e B e SR A S

0 -1.8 -1.6 14 -1.2 -1.0 0.8 06 04 02 0

Akim / le-3A
& 8

Potansiyel / V

Sekil 4.7 CO: ile Doyurulmus 100 mM TBAPFs iceren Asetonitril Cozeltisinin
Kaplanmamis CKE Ile Kaydedilen Déntisiimlii Voltamogrami: Tarama
Hizi: 0.1 Vst

Bu agsamada CO: indirgenmesine dair beklendigi gibi herhangi bir pik
gozlenmemistir. Elektrokimyasal CO- indirgenmesi icin COz iceren cozeltiye bir
miktar H.O veya metanol gibi bir Lewis asiti eklendiginde akimda artis gozlendigi
bilinmektedir. CO> igeren bos ¢ozeltiye 5 mM H2O eklendiginde beklendigi gibi
akimda bir miktar artis gozlense de kaplanmamig CKE’nin CO2 indirgenmesi igin

yiiksek katalitik aktivite gostermedigi anlagilmaktadir (Sekil 4.8).

L T T S S ANSTBAPES
] AN+TBAPFE+CO2+

Akim/ le-3A

_Potansiyel / V

Sekil 4.8 CO> ile Doyurulmus 100 mM TBAPFg Igeren Asetonitril Cozeltisinin 5mM
Su Eklendikten Sonra Kaplanmanis CKE ile Kaydedilen Déniisiimlii
Voltamogrami Tarama Hizi: 0.1 Vs
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COz ile doyurulmus ¢ozeltiye ayr1 ayr1 Mn(l) ve Re(l) kompleksleri eklenerek
ayni kosullarda tekrar alinan doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde hem Mn(l)
hem de Re(I) karbonil komplekslerinin homojen kataliz kosullarinda CO2
indirgenmesi i¢in yliksek katalitik aktivite gosterdigi anlasilmaktadir (Sekil 4.9., Sekil
4.10).
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Sekil 4.9 3mM Mn(l) Karbonil Kompleksi Ve 100 mM TBAPFs iceren Asetonitril
Cozeltisinin CO, Ve Su Eklenmeden Once Ve Sonra Kaplanmanmis CKE ile
Kaydedilen Déniisiimlii Voltamogrami (Tarama hizi: 0.1 Vs™?)
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Sekil 4.10 3 mM Re(l) Karbonil Kompleksi Ve 100 mM TBAPFs iceren Asetonitril
Cozeltisinin CO, Ve Su Eklenmeden Once Ve Sonra Kaplanmamis CKE
fle Kaydedilen Déniisiimlii Voltamogrami Tarama hizi: 0.1 Vs
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Ayrica ayni kosullarda alinan son iki voltammogram karsilastirildiginda, Mn
ve Re komplekslerinin ayni ligandlarla koordine edildigi g6z oniine alinirsa, homojen
kataliz kosullarinda, Mn(I)’in Re(I)’e oranla daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi

anlasilmaktadir.

4.4. Cahisma Elektrotunun Mn(l) ve Re(l) Kompleksleriyle Modifiye Edilmesi
CKE’un Mn(I) ve Re(I) kompleksleriyle modifiye edilmesi igin
elektrokimyasal yontem kullanilmistir. Bu amagla ayr1 ayr1 Mn(I) ve Re(I) karbonil
bilesikleri igeren asetonitril cozeltilerinde CKE ile c¢ok dongiilii doniisimlii
voltamogramlar kaydedilmis, boylelikle her bir dongiide elektrot ylzeyine kompleks
molekiliiniin  kaplanmast saglanmigtir. Bu asamadan sonra elektrot ylizeyine
immobilize edilen kompleks molekiillerin yilizeyde kararli bir sekilde tutunmasini
saglamak i¢in ise kompleks kapli elektrotlar 20 dakika boyunca nafyon ¢ozeltisinde
bekletilmis ve sonrasinda oda kosullarinda 20 dakika kurutulduktan sonra heterojen
kataliz ¢aligmalarinda kullanilmistir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de CKE’un sirastyla
Mn(l) ve Re(l) kompleksleriyle modifiye edilmesi icin kaydedilen ¢ok dongull

voltamogramlar gosterilmektedir.
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'90 ] T T T N T T N 1 N T T L N
30 24 8 12 06 0 06 12 18 24

Potansiyel / V

Sekil 4.11 3 mM Mn(l) Karbonil Kompleksi Ve 100 mM TBAPFs iceren Asetonitril
Cozeltisinden CKE Yiizeyine Mn(l) Kompleksinin immobilizasyonu 30
Dongl, Tarama Hizi: 0.1 Vs?
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Akim/ le-4A

Potansiyel / V

Sekil 4.12 3 mM Re(l) Karbonil Kompleksi Ve 100 mM TBAPFs iceren Asetonitril
Cozeltisinden CKE Yiizeyine Mn(l) Kompleksinin immobilizasyonu 30
Dongil, Tarama Hizi: 0.1 Vs?

Elektrot yizeyi Mn(l) ve Re(l) komplekleri ile modifiye edildikten sonra
komplekslerin yiizeyde basarili bir sekilde tutundugunu control etmek amaciyla
kaplamalara ait SEM goriintiileri kaydedilmis ve enerji dagilimhi X-isinlar
spektroskopisi (EDX) ve elemental haritalama ile de yiizeyde Mn ve Re atomlarinin
hangi oranlarda bulundugu ve diizglin dagilim gosterip gostermedigi kontrol
edilmistir. Bu amagla kaplamalar kalem grafit elektrot (KGE) iizerine yapilmis olup
kaplanmamis KGE ile kaydedilen SEM goriintiisl Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13 Kaplanmamis KGE ile Kaydedilen SEM Goriintisii

Mn(l) kompleksi ile kaplanan KGE ile kaydedilen SEM gorintileri ve
kaydedilen elemental haritalama sonuglar1 sirasiyla Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’te

gorulmektedir.
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(a) SU1510 16.0kV 4.1mm x1.00k SE

(b) SU1510 15.0kV 4.3mm x1.00k SE

Sekil 4.14 Mn(l) Kompleksiyle Kaplanmis KGE’un a) Nafyonsuz, b) Nafyonlu SEM
Goruntuleri
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Sekil 4.15 Mn(1) Kompleksiyle Kaplanmis KGE un Elemental Haritalama Goruntileri
Ayni sekilde Re(I) ile kaplanmis KGE ile kaydedilen SEM ve elemental
haritalama goriintiileri de Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°te goriilmektedir.
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B SU1510/150kV. 4 4mm x1:00k SE

(b) SU15610 15.0kV 4.5mm x1.00k SE

Sekil 4.16 Re(l) Kompleksiyle Kaplanmis KGE’un a) Nafyonsuz, b) Nafyonlu SEM
Goruntuleri
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Sekil 4.17 Re(l) Kompleksiyle Kaplanmis KGE un Elemental Haritalama

Gorintileri

Her iki kompleks molekiil ile yapilan kaplamalara ait SEM ve elemental
haritalama goriintiileri incelendiginde, komplekslerin elektrot yiizeyine basarili bir

sekilde kaplandig1 ve yiizeyde diizgiin dagilim gdsterdigi anlagiimaktadir.

4.5. Komplekslerin Elektrokimyasal CO: Indirgenmesine Karsi Heterojen

Kataliz Davramislarinin incelenmesi
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Bir 6nceki agamada elde edilen modifiye elektrotlarin CO2’nin indirgenmesine
kars1 katalitik aktivitesinin saptanmasi i¢in CO: ile doyurulmus 100 mM TBAPFs
iceren asetonitril ¢ozeltisinin CV’leri modifiye elektrotlar kullanilarak kaydedilmistir.
Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da sirasiyla Mn(I) ve Re(I) karbonil kompleksleriyle modifiye
edilmis CKE ile kaydedilen CO- indirgenmesine ait CV’ler verilmistir.
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Potansiyel / V
Sekil 4.18 100 mM TBAPFs Igeren Asetonitril Cozeltisinin Mn(l) Karbonil
Kompleksiyle Modifiye Edilmis CKE Ile Kaydedilen Déniisiimlii
Voltamogramlar1 Tarama Hizi: 0.1 Vs
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Sekil 4.19 100mM TBAPFs iceren Asetonitril Cozeltisinin Re(l) Karbonil
Kompleksiyle Modifiye Edilmis CKE Ile Kaydedilen Déniisiimlii
Voltamogramlar1 Tarama Hizi: 0.1 Vs
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Voltamogramlardan agik¢a goriildiigii tizere CO2 igeren ve icermeyen bos
¢ozelti CV’leri karsilastirildiginda, heterojen kataliz  kosullarinda CO2
indirgenmesinin her iki kompleks i¢in de basarili oldugu anlagilmaktadir. Ayrica,
homojen kataliz caligmalarinda oldugu flizere, heterojen kataliz kosullarinda da,

Mn(I)’in Re(I)’e oranla daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi anlagilmaktadir.
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5. SONUCLAR

Tamamlanan yiksek lisans tezi kapsaminda Mn(l) ve Re(l) karbonil

kompleksleri basari ile sentezlenerek karakterize edilmistir.

Homojen kataliz kosullarinda elde edilen Mn(I) ve Re(I) karbonil
komplekslerinin CO; indirgenmesine kars1 yiliksek katalitik aktivite gosterdigi

elde edilen veriler ile ortaya konmustur.

Heterojen kataliz ¢alismalar1 i¢in CKE Mn(I) ve Re(I) kompleksleriyle
modifiye edilmis ve elde edilen elektrotlar SEM ve elemental haritalama

yontemleri ile karakterize edilmistir.

Homojen kataliz kosullarinda oldugu gibi heterojen kataliz kosullarinda da
elde edilen Mn(I) ve Re(l) karbonil komplekslerinin CO: indirgenmesine kars1

yiiksek katalitik aktivite gosterdigi gorilmiistiir.
Hem homojen kataliz hem de heterojen kataliz kosullarinda Mn(I)’in Re(I)’e

oranla daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi gdzlenmistir.

CO2 indirgenmesi oldukga giincel bir konu olup hem gevre hem de enerji
acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu agidan ele alindiginda, yiiriitiilen
yiiksek lisans tezi ile bu alanda 6nemli sonuclar elde edilmis olup literature

kazandirilmasi planlanmaktadir.
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