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Ozet — Karbon igeren kaynaklarin dniistiiriilmesi igin yiiksek verimlilige sahip katalizorlerin gelistirilmesi,
enerji ve ¢cevre sorunlarinin baslica ¢oziimlerinden biridir. Doniistiirme islemleri sirasinda karbon, yalnizca
reaksiyonlarda anahtar element olmas1 bakimindan degil, ayn1 zamanda katalizérlerin kimyasal yapisinin
modifikasyonuna da neden olabilmesi agisindan 6nemli bir rol oynar. Ozellikle, katalitik malzemelerin
yapi-performans iligkisinin anlasilmasi, katalizor gelistirmenin temelidir. Karbon iceren kaynaklarin
donistiiriilmesi sirasinda karbonun katalizor yapilart lizerindeki modiile edici rolil artan ilgiyi ¢ekmisgtir.
Bu calismada, Fe-, Co-, Ni- ve Mo bazli katalizérlerin karbonla modiilasyonunu sistematik olarak
incelenmigstir. Gegis metali katalizorlerinin (Fe, Co, Ni, Mo ve diger gecis metalleri) aktif fazlari,
morfolojileri, ylizey yapilari, elektronik ozellikleri ve katalitik performanslarina odaklanilarak, bu
katalizorlerin karbon ile modiilasyonu katalizér karbiirizasyonu ve karbonla ilgili yiizey reaksiyonlari
acisindan karbonun davranisinin ayarlanmasi arastirilmistir. Karbon iceren kaynaklarin doniisiimii icin
katalizorlerin daha fazla tasarlanmasi ve gelistirilmesi ve ayrica aktif karbon bdlgeleri ve midilli
biiyiikliigiinde iyi sarilmis metal tiirleri dahil olmak iizere ¢cok sayida diger aktif merkezin aktivite katkis1
icin sistematik ve temel bilgiler saglamaktadir.
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I. GIRIS birimleri olusturabilirler [2]. Diger durumlarda,
katilarda hapsolmus karmasik organometalik
polimerler bile olusturabilirler: 6rnegin, YCoC [3].
Metal tiirtine bagli olarak, toprak alkali karbiirler
(AEC'ler) ve gecis metali karbiirler (TMC'ler)
olarak smiflandirilirlar. TMC'ler genellikle izole
edilmis karbon atomlarinin ana metallerinin gegis
yerlerine dahil edilmesiyle olusturulur. Karbonun
dahil edilmesi, gecis metallerinin yapisi, fiziksel
ozellikleri ve katalitik 6zellikleri lizerinde belirgin
bir etkiye sahiptir. Ana metalle karsilastirildiginda,
TMCl'ler yiiksek sertlikleri ve son derece yiiksek

Karbon, benzersiz atomik yapist dis kabugundaki
dort elektron ve periyodik tablodaki diger tiim
elementlerden daha fazla bilesik olusturmasini
saglayan uygun bir atomik yaricap nedeniyle 6zel ve
ilgi ¢ekicidir. Karbon iceren enerji kaynaklarin
cogu, kararli C—H baglar1 veya C-O ¢oklu baglari
olan hidrokarbonlardir. Déniistimleri, tipik olarak
gecis metallerinden yapilmis katalizorler gerektirir.
Karbon metallerle birlestiginde karbiirler olusur.
Mikroskobik olarak, karbiirlerde ii¢ karbon formu
vardir [1]. Kaya tuzu yapilari ile tungsten karbiir ve \ » SR ) .
niyobyum karbiir gibi metallerin bogluklarinda izole erlme'nok'talarl ile bilinirler. Birgok TMC, metalik
edilmis karbon atomlari olabilirler. Sirasiyla, CaC, ~Muadillerine  kiyasla =~ ¢ok ~daha diisik 151
(alan grubu 14/mmm) ve ScsCa (alan grubu P4/mnc) iletkenligine sahlptlr, iletim elektronlar t'flrafmdar}
ile drneklendigi gibi, bazen baglantili C2 veya C3  Sacilan fonon ile sinirlidir [4]. Tk gegis metali
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monokarbiirleri, ana metalin kafes yapisindan ve
atomik yaricapindan bagimsiz olarak, bir kaya tuzu
(NaCl) yapisina sahip olma egilimindedir [5]. Fe,
Co ve Ni gibi ge¢ gecis metalleri, ¢esitli farkli
yapilar olusturabilir. Baglanma arglimanlarinin
uygulanmasiyla, bircok TMC'nin kristal kimyasi,
Ozellikle Hoffmann'in  genigletilmis  Hiickel
hesaplamalarina dayanan caligmalarindan
anlagilabilir ~ [6,7]. TMC'ler, hidrojenasyon,
dehidrojenasyon ve hidrojenoliz gibi birgok
heterojen katalitik reaksiyon i¢in soy metaller (Pt
grubu) gibi davranir [8,9]. TMC Kkatalizorlerinin
aktivitesinin ve segiciliginin ayarlanmasi, ikinci bir
malzeme ile ara yiizey olusturma veya genellikle bir
nadir toprak metali, ikinci bir ge¢is metali veya
ametal olmayan elementler gibi ek elementlerin
katalizore katkilanmasi gibi metotlar1 igerebilir.
Ayrica, TMC Kkatalizorlerinin igsel aktivitesi ve
seciciligi esas olarak TMC'lerin igsel yapisi
tarafindan yani gecis metali ve karbon atomlarinin
kat1 yapilarinda baglanma sekliyle belirlenir.
Ayrica, karbon iceren kaynaklarin doniisiimiinde,
reaktif ortam genellikle yiiksek bir karbon kimyasal
potansiyeline sahiptir [10]. Bu tiir karbon igeren
atmosferler, metaliirjide en sik  kullanilan
karbonlama kosullaridir [11]. Metalik, oksit, siilfid
veya diger formlardaki birgok gegis metali
katalizorii, aktif yiizey bolgelerinin veya hatta
katalizorlerin  kiitlesinin ~ kimyasal  yapisini
degistiren belirli bir derecede karbonlasmaya maruz
kalacaktir [12]. Birgok karbiiriin yar1 kararli dogasi
nedeniyle, bu fazlar yalmzca yiiksek karbon
kimyasal potansiyeline sahip ¢alisma kosullari
altinda mevcut olabilir, bu da deneysel
karakterizasyonlar i¢in 6nemli bir zorluk teskil eder.
Gecis metallerinin, karbon iceren kaynaklarin
dontstiirilmesinde birgok endiistriyel katalizor
olarak kullanildig1 dikkate alindiginda, genellikle
reaktif ortamlardan gelen karbonun  gecis
metallerinin yapisini, morfolojisini ve katalitik
performansin1 nasil diizenledigine dair atomik
diizeyde bir anlayis gelistirmek oldukca arzu edilir.
Fe, Co, Ni ve Mo gibi birkag gecis metali
katalizoriiniin karbon tarafindan modiilasyonuna
iliskin teorik c¢alismalarda simdiye kadar onemli
ilerlemeler kaydedilmistir. Bu calismada, teorik
caligmalarin karbonun gecis metalleriyle etkilesimi
ve karbon iceren kaynaklarin doniistiiriilmesi i¢in
yiiksek aktivite ve secicilige sahip gecis metali
katalizorlerinin tasarimi, ayrica yliksek yogunluklu
atomik olarak dagilmis ge¢is metali-heteroatom-
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karbon katalizorlerinin mevcut temel sorunlar1 ve
uygulanabilir goriinlimii irdelenmistir.

1. MATERYAL VE YONTEM

Karbonun gecis metalleriyle etkilesimi ve karbon
iceren kaynaklarin doniistiiriilmesi i¢in yiiksek
aktivite ve secicilie sahip ge¢is metali
katalizorlerinin tasarimi ve yiiksek yogunluklu
atomik olarak dagilmis geg¢is metali-heteroatom-
karbon katalizorlerle ilgili arastirmalar, sistematik
inceleme metodu kullanilarak gerceklestirilmistir.

1. BULGULAR

A. Demir Bazli Katalizorler

Demir bazli katalizorler, FTS, su-gaz kaymasi
(WGS) reaksiyonu ve CO: indirgemesi gibi bir dizi
onemli endiistriyel siirecte kullanilmistir. Demir
ayrica, katalitik kimyasal buhar biriktirme yoluyla
karbon nanotiiplerin (CNT'ler) veya karbon nano
liflerin (CNF'ler) biiylimesi i¢in yaygin olarak
kullanilan bir katalizordiir [13]. Demir bazli FTS'de,
komiir, dogal gaz ve biyokiitle gibi cesitli
kaynaklardan gelen CO ve Hx (sentez gazi),
hidrokarbonlara, ¢ogunlukla lineer parafin tiirleri,
a-olefinler ve diger oksijenli bilesiklere
dontistiiriilebilir [14]. Demir i¢eren katalizorler FTS
sirasinda  kararli  degildir, ancak indiiksiyon
doneminde  karbiirlere  doniistiriliirler  [15].
Kompleks karbiirlerin yerinde olusumu demir i¢in
kolayca gergeklesir. Bildirilen yerinde
karakterizasyonlarin 1s18inda, ¢esitli demir karbiir
fazlarmin farkl reaksiyon kosullarindaki stabilitesi
teorik yaklasimlar kullanilarak tahmin edilmistir.
Demir yiizeylerin karbonlanmasmin ilk asamasi,
karbon diflizyonu, ylizey rekonstriiksiyonu, faz
gecisi, morfolojik evrim ve elektronik 6zelliklerdeki
degisim hakkinda derin bir anlayis saglayan simiile
edilmistir. Bunlara ragmen, karbon difiizyon
kinetigi ve karmasik ylizey rekonstriiksiyonlarinin
katkilar1 nedeniyle, ¢alisma kosullar1 altinda ortaya
citkan demir karbiir katalizorlerinin  atomik
diizeydeki yapilar1 tam olarak net degildir. Yiizeye
adsorbe edilmis tiirlerin ve kafes kusurlarinin
girigimi ve hesaplama yontemlerinin
sinirlandirilmasi, olusumlari, daha fazla arastirma
gerektiren karmasik mekanizmalar1 gizler. Demir
karbiir yilizeylerin CO aktivasyonu ve CHgy
seciciliginin degerlendirilmesi teorik olarak makul
basitlestirmelerle elde edilebilse de FTS'nin demir
karbiirler ~ lizerindeki  ayrintili  mekanizmasi



belirsizligini korumaktadir. Bu nedenle, teorik
yaklasimlar kullanilarak FTS'de demir karbiirlerin
yapi-performans iligkisinin kurulmas: 6nemli bir
zorluk olmaya devam etmektedir.

B. Kobalt Bazli Katalizorler

Kobalt bazli katalizérler, FTS ve dogal gaz
reformasyonu gibi bir¢cok reaksiyonda uygulama
alan1 bulmustur. Demire kiyasla, kobalt bazl1 FTS
katalizorleri daha yiiksek stabilite, uzun zincirli
hidrokarbonlar i¢in daha yiiksek segcicilik ve
rekabet¢i su-gaz kaymast (WGS) reaksiyonu igin
daha diisiik aktiviteler gosterir [16]. FTS islemi
Oncesinde, sirasinda ve sonrasinda aktif katalizorde
her zaman tespit edildiginden, metalik Co'nun
kobalt bazli FTS'de aktif faz olduguna uzun bir siire
inanilmistir. Ayrica, son zamanlarda yapilan birkag
yerinde ¢aligma, Co'nun CO [17] veya sentez gazi
ile islendiginde karbiir olustugunu gostermektedir
[18,19]. Bir Co2C nanoprizmasinin belirli yonleri,
diistik olefinlerin FTS iiretimine gore listiin se¢icilik
bile gosterir [20]. Kobalt, karbiirlesmeye demirden
daha direngli ve genellikle reaksiyon kosullar
altinda fraksiyonel kobalt karbiir (Co2C) bilesenleri
olusturur. Yiizeylerin karbon gecirgenligi ile
calisma kosullarmin belirli bir karbon kimyasal
potansiyel (AuC) degerleri arasindaki korelasyon
kurulmugtur. Co  nanoparcaciklarimin  denge
morfolojisi, yliksek ApC degerlerinde 6nemli
Ol¢iide degisecek ve siki paketlenmis yiizeylerin
aciga ¢ikmasini giiclii bir sekilde destekleyecektir.
Fischer-Tropsch reaksiyonu’nun (FTS) AuC degeri
C02C olugumu i¢in kritik degeri kapsadigindan, Co
yiizeylerinin kismi karbiirlesmesinin biiyiik dlciide
sentez gazi On isleminin ¢alisma kosullarina bagh
oldugu tahmin edilmektedir. Co yiizeylerinin
karbonlagsmasi, Fe'deki duruma benzer sekilde,
yiizeylerin elektronik ozellikleri ve tipik ylizey
reaksiyonlariin bariyerleri iizerinde de derin bir
etkiye sahiptir. Ayrica, bu ylizeylerin ihmal
edilebilir derecede maruz kalmasi nedeniyle,
Co'nun yerinde hafif karbonlanmasinin katalitik
performanslar iizerinde 6nemli bir etkisi yoktur.

Gelecekteki ¢alismalar, karbonun modiile edici
rolinii anlamak i¢in FTS'deki saf faz Co ve
C02C'nin farkli isleyis mekanizmalarina ve diger
reaksiyonlara ayrilmalidir.

C. Nikel Bazli Katalizorler

Ni bazh katalizorler, C-C birlestirme reaksiyonlar1
[21] ve "Raney nikeli" Kkatalizorii ile elektron
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acisindan zengin karbon baglarinin indirgeme
reaksiyonlar1  dahil olmak iizere organik
molekiillerin ~ sentetik  doniistimlerinde  iyi
bilinmektedir [22]. Ayrica metan ve CO2'nin
reforme edilmesi [23], metanin sentez gazina kismi
oksidasyonu [24], hidrojenasyon [25],
dehidrojenasyonlar [26], ve halojenli alifatik
hidrokarbonlarin karboksilasyonu gibi bir¢cok diger
hidrokarbon  doniistiirme  iglemlerinde  de
kullanilirlar [27]. Yiiksek metan segiciligi ve aktif
fazin kaybina neden olan bir CO atmosferi altinda
ucucu Ni(CO)s olusumu nedeniyle, Ni genellikle
FTS i¢in iyi bir katalizor olarak kabul edilmez [28].
Diger reaksiyonlar i¢in, karbonun katalizér yapisi
tizerindeki 6nemli bir etkisi, gogunlukla metan [29]
ve CO2'nin yeniden bi¢imlendirilmesi sirasinda
deneysel olarak kapsamli bir sekilde incelenen
karbon biriktirme yoluyla kok olusumudur [30].
Desteklenen Ni katalizorleri ii¢ tiir ylizey karbon
tiirli karbiir Ca, karbonlu Cy ve karbiir kiimeleri Cy
tanimlanmistir [30]. Ni katalizoriinii metanlagma
reaksiyonlarinda  karbon biriktirme davranisi
incelenen mekanik bir c¢alismada, karbonlama
isleminin, C atomlarinin Ni taneciklerinde kristal
olusturmadan ¢Ozlinmesi, C atomlarinin
doygunlugu ve karbiir fazinin ¢okelmesi ve 2D
karbon yapilarinin yiizeyde ayrigsmasi, ¢ok katmanl
¢ boyutlu karbon yapilar1 olusturmasiyla ii¢
asamaya ayrilabilecegi bildirilmistir [31]. Metal
atomlarmin kaybina neden olan ugucu karbonillerin
olusumu  nedeniyle  nikel, sentez  gazi
doniistimlerinde iyi bir katalizor degildir, ancak
diger birgok doniisiim reaksiyonlarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ni'nin yerinde
karbiirlenmesi, siki  paketlenmis  ylizeylerin
karbiirlesmeye kars1 giiclii direnci, yiiksek ApC
degerlerinde denge morfolojisinin net gelisimi,
karbonlama tiriinii olarak kristal NisC olusumu ve
karbiir olusumunun dis kosullara gii¢lii bagimlilig
birgok yonden Co'nunkine benzer. Gelecekteki
caligmalar, Ni katalizérlerinde biriken karbonun
atomik yapisina ve Ni ve NisC arasindaki yiizey
reaksiyon mekanizmasi, aktivite ve karbon bazl
molekiillerin ~ dontisiimiindeki  iiriin  segiciligi
arasindaki farka odaklanmalidir.

D. Molibden Bazli Katalizorler

Mo, dogal kosullar altinda kararli degildir ve
dogada serbest bir metal olarak bulunmaz. Kolayca
oksitler, siilflirler veya karbiirler olugturur. Mo ve
C'nin etkilesimiyle olusan en basit molekiil, temel



elektronik durumu ve elektronik konfiglirasyonu
16217*26°16% olan MoC'dir [32]. Artan boyutlardaki
molibden karbiir kiimelerinin yapilar1 incelenmistir
[33]. M0.Cx (x = 2-6) kiimeleri igin, optimize
edilmis yapilarin tiimii, C atomlarinin sayisiyla bag
uzunlugu artan bir Mo—Mo bagin1 korur. Benzer
sekilde, MosCx (x= 2—6) kiimelerinin optimize
edilmis yapilari, dért Mo atomunun tiimii arasindaki
baglar1 korur. Sayilarindaki artigla birlikte C
atomlari, Mo atomlarini birbirine baglayan zincirler
olusturma egilimindedir. Benzer sekilde, n = 1-10
olan (Mo02C)n kiimeleri incelenen ve bu kiimelerin
biiylimesiyle onu yapisindaki bozukluklar
ortaya c¢ikarmak icin metal filmi (kristalin) {izerine
buharlagstiran C atomlar1 ile bir Mo ¢ercevesi
olusturmasiyla ilgili genel bir egilimde bildirilmistir

[33]. Bu yapilarin c¢iplak Mo kiimeleriyle
karsilastirilmasi, kaplanmamis metal
kiimelerinde  gozlemlenen Mo  ¢ergevesinin,

stokiyometri Mo:C= 2:1 ile kiiglik molibden karbiir
kiimelerinin yapilarina C atomlar1 eklendiginde

korundugunu da gosterir [34]. Bunlar, Mo-C
etkilesimlerine kiyasla ~ molibden  karbiir
kiimelerinde cok daha giicli Mo-Mo
etkilesimlerinin gostergeleridir. Elektron

lokalizasyon fonksiyonunun (ELF) topolojik bir
analizi, Mo-C baginin MogC12 ve MoC gibi
durumlarda olduk¢a iyonik olabilecegini ancak
Mo2C, MosC ve Mo2Ciate Onemli kovalent
karakter gosterdigini gosterir. Hidrokarbonlar ve
molibden karbiir kiimeleri arasindaki kimyasal
adsorpsiyon baglari, giiclii kovalent karaktere sahip
cesitli tiirlerde elektron paylasgimini igerir [35].
Molibden karbiir kiimeleri ve y1gini1, ¢ok gii¢lii Mo-
Mo metalik baglaria sahiptir ve karbonlama, Mo
cergevesinde ¢ok az yapisal bozulmaya neden olur.
Molibden karbiir fazlarimin ¢ofunun olusumu
termodinamik olarak elveriglidir. Ayrica, atomik
yapist hala belirsiz olan bir molibden oksikarbit
olusturan karbiirlerin yerinde kismi oksidasyonu
meydana gelebilir. Siilfiirler, nitriirler ve oksitler
gibi diger molibden katalizorleri, reaksiyon
kosullar1 altinda kismen karbonlasarak karmasik
aktif ylizey fazlart da olusturabilir. Calisma
kosullar1 altinda Mo bazli katalizorlerin gergek aktif
yiizey fazlarini ¢ozmek i¢in hem deneysel hem de
teorik yonden cabalara ihtiyag vardir. Molibden
karbiirlerin aktif ylizeyleri ve aktif bolgeleri
tizerindeki belirsizlik nedeniyle, molibden karbiirler
icin  yapi-performans iliskisinin  gelecekteki
arastirmasi aktif bolge seviyesinde yapilmalidir.
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E. I¢ Gegis Metal Bazli Katalizorler

Uranyum (U) gibi f blogu i¢ ge¢is metalleri
genellikle niikleer malzemeler olarak kullanilir ve
nadiren katalizor olarak kabul edilir. U
komplekslerinin oksidatif ekleme ve temel d-blok
gecis metali reaktivitesini taklit eden reaksiyonlari
katalize edebildigi bildirilmistir [36]. Yiiksek
sicaklikta karbonlanmig U'mun (UCz) benzersiz
yapist ve elektronik yapisi da incelenmistir [37].
Karbon kismen doldurulmus bir d alt kabugu ile 3d
ve 4d gecis metallerinin yapisini, elektronik
ozelliklerini ve katalitik performanslarint modiile
etmekle kalmaz, aym1 zamanda U gibi kismen
doldurulmus bir f alt kabuguna sahip olan i¢ gecis
metalleri ile C2 birimlerini igeren alisilmadik
yapilar olusturabilir. Baglanmanin dogasi, yoriinge
etkilesim diyagramlarindan iyi anlasilabilir. Bu
bulgular, f-blok elementleri ve karbon igeren yeni
katalizorlerin kesfini tetikleyebilir [37].

IV. TARTISMA

Reaksiyon sirasindaki karbon gecirgenligi siireci,
muhtemelen c¢alisma kosullar1 altinda dinamik
olarak olusan kararli durumdaki gercek aktif
bolgelerin dogasindan biiyiik olgiide sorumludur.
Geleneksel statik yontemler, karbon gecirgenligi
isleminin ve miiteakip katalitik fenomenin mekanik
bir tanimini saglayabilir. Ancak, dinamik ylizey
rekonstriiksiyonu, kafes deformasyonu, karbon
gecirgenligi siirecinin yol agtig1 faz gecisi ve gercek
katalitik  siireglerin  kosullar1  altinda  ylizey
reaktanlarinin ve ara maddelerin karmasik rolleri
gibi ¢ok onemli fiziksel etkileri basitlestirirler. Bu
tiir faktorleri yeterince hesaba katmak i¢in klasik
molekiiler  dinamikler, Onyargili  dinamikler,
hizlandirilmis molekiiler dinamikler ve Monte Carlo
tabanli yaklasimlar gibi operando simiilasyon
yontemleri gereklidir. Ayrica, gegis metallerinin C,
O, H ve diger elementlerle etkilesimi i¢in, hem toplu
karbiir ve oksit (hatta karigik) fazlar1 hem de yiizey
reaksiyonlarini tanimlayabilen reaktif atomlar arasi
potansiyeller  gereklidir. Karbiirize katalizor
yapilarinin  birgogu yalnizca c¢alisma kosullar
altinda bulundugundan, simiile edilmis katalizor
yapilarinin dogrulanmasi, yerinde veya operando
karakterizasyon yontemlerine dayanir [38]. Co-
bazli FTS prosesi [39] gibi sistemlerde y1gin fazini,
morfolojisini ve ylizey kusurlarini ortaya ¢ikarmada
bu tiir yontemlerin basarisina ragmen, FTS'deki
demir bazli katalizorlerin yiizey tabakasinin ve aktif



bolgelerinin  dogasi, hatta en gelismis in
situ/operando karakterizasyon teknikleri ile bile
belirsizligini koruyor [40]. Bu nedenle, karbon
iceren kaynaklarin doniistiiriilmesinde karbonun
gecis metalleriyle etkilesiminin atomik diizeyde
anlasilmasi, yerinde/operando  karakterizasyon
tekniklerinde daha fazla ilerleme gerektirir ve bu,
yalnizca teorik modelleme ile gelismis deneysel
karakterizasyonlar arasindaki bir sinerji ile elde
edilebilir. Katalitik kosullar altinda karbon gegirme
isleminin karmasikligindan dolayi, bdyle bir
islemde olusan aktif bolgelerin karmagik olmasi
beklenir. Karbonlanmis katalizoriin aktivitesi ve
seciciligi, tiim aktif bolgelerin istatistiksel olarak is
birligine baghidir. Hesaplamali heterojen katalizde,
malzemelerin  yapis1  ve katalitik  aktivitesi
arasindaki baglanti genellikle veri odakli bir
hesaplamali tarama yaklasimi kullanilmaktadir [41].
Bu yaklasimin gegis metalleri ve gegis metali
alagimlar1 gibi basit sistemler i¢in her malzeme i¢in
yalnizca birka¢ temsili bolge kullanilarak basarili
oldugu kanitlanmistir [42]. Bununla birlikte, karbiir
yiizeylerin karmasik yapisindan dolayi, boyle bir
taramanin aktif bolge seviyesinde yapilmasi gerekir
[43]. Amorf karbiir yiizeyler i¢in makine dgrenimi
yaklasimlar1 kullanilarak aktif bolgelerin uzamsal
kiimelenmesi de gerekli olabilir [44]. Ayrica, birgok
karbon kaynagi doniistirme reaksiyonlarinin
mekanizmalar1 bir tartisma konusudur ve aktif
bdolgelerin hesaplamali taramasi i¢in
tanimlayicilarin - secimine golge diisiiren hiz
belirleme  adimlari  bilinmemektedir.  Aktif
bolgelerin atomik yapisini dogru bir sekilde modiile
etmek, farkli konfigiirasyonlara sahip farkli tek
atomlu katalizorleri incelemenin temeli oldugu i¢in
aktif merkezlerin atom tipini, koordinasyon sayisini
ve kimyasal ortamin1 dogru bir sekilde degistirmek
icin daha makul sentez yontemlerine ihtiya¢ vardir
[45]. Ornegin, koordineli heteroatomlar ve periferik
katkilr atomlarin tiimii, karbon ¢ergevesindeki katk1
maddeleridir. Birinci koordineli kiire veya ikinci
koordineli kiiredeki hassas doping, sentez igin
elzemdir. Oncii sentezi sirasinda siteyi yerinde
modiile etmek, piroliz sirasinda ex-situ katkilamaya
gore daha uygundur.  Aktif  merkezlerin
konfigiirasyon analizi, yogunluk fonksiyonel teorisi
hesaplamalar1 i¢in alan modelinin olusturulmasinin
temelidir [45]. Mevcut spektroskopik analiz,
koordineli bag tipi ve koordinasyon numarasi gibi
tek atomlu katalizorlerin ortalama yapisin1 ortaya
cikarir, bu nedenle bolge yapisinin homojenligi
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elzemdir. Verilerin yerlestirilmesi gerektiginden,
nesnel ve dogru uydurma sonuglari, saha
konfigiirasyonunun rasyonelligini ve dogrulugunu
saglar. Su anda, son derece diisiik yiiklemeye sahip
bircok gecis metali-heteroatom-karbon katalizori,
esas olarak cergevedeki potansiyel coklu katalitik
aktif merkezlerden dolayr miikemmel katalitik
aktivite elde etmistir [45]. Yiiksek aktiviteyi
yalnizca izole edilmis gegis metali—Hyx bdlgelerine
atfetmek onyargilidir. Buna ragmen, sinirh yiikkleme
hala gecis metali-heteroatom-karbon
malzemelerinin ana sorunudur ve izole edilmis
metal atomlarmin sayisin1 artirmak, katalitik
performansi iyilestirmenin teorik yoludur [45].
Diisiik yiikleme veya gerekli asit sonrast ¢ozeltiye
alinmast (li¢) g6z Oniline alindiginda, yiiksek
yogunluklu atomik dagilimi gergeklestirmek icin
etkili stratejilerin hala gelistirilmesi gerekmektedir
[45]. Tek atomlu Kkatalitik alanlar, yiiksek
potansiyelde kiimelere ve hatta nanopartikiillere
doniigebilir ve ayrica bazi  ¢aligmalarda
elektrokimyasal testlerden sonra (muhtemelen geri
kazanilmamis) atomik dagilimlarini geri kazanabilir
[45]. Konfigiirasyon stabilitesinin dogrulanmasi
icin ¢ok onemli olan yapisal evrim {izerine bu tiir
yerinde aragtirmalar su anda eksiktir [45]. Gegis
metali-heteroatom-karbon katalizorleri, donen disk
elektrot altinda alkalin ortamda miikemmel katalitik
aktivite sergilerken, asidik ortamda performanslar
vasattir. Aslinda, bu tiir katalizérler, cansiz giic
yogunluklar1 ve uzun vadeli kararliliklar1 nedeniyle
pratik Proton degisim membranli yakit hiicresinde
zorlukla kullanilabilir [45].

V. SONUCLAR

Fe, Co, Ni ve Mo orneklerini kullanarak, karbonun
rolii gecis metallerinin performansint modiile
etmede karbon igeren kaynaklarin katalitik
dontlistimii teorik ¢alismalarla incelenmistir. DFT,
klasik ve ab initio MD, global optimizasyon
algoritmalar1 ve ab initio atomik termodinamigin bir
kombinasyonu araciligiyla, karbon ara katkili gegis
metali kiimelerinin ve yiizeylerinin yapilar1 yaklasik
olarak tahmin edilebilir. Elde edilen yapilara
dayanarak, karbon adsorpsiyon/gecirgenlik
isleminin  termodinamigi ve enerji engelleri
anlasilabilir ve karbonlanmis yiizeyler lizerindeki
secilmis temel yiizey reaksiyonlarinin elektronik
yapilar1 (d-bant merkezi, atomik yiik, manyetik
moment, yoriinge etkilesimleri, vb.) ve engelleri
analiz edilerek katalitik performanslar



kesfedilebilir. Ozellikle, katalizér karbiirizasyon
derecesini, katalizoriin ylizey ve kiitle yapilarii ve
bilesimini ve partikiil morfolojisini belirleyen
karbon  kimyasal potansiyellerinin  Katalitik
stireclerdeki ©nemli rolii ortaya ¢ikar. Yiiksek
karbon kimyasal potansiyeli, yalnizca bir sentez
gazi atmosferi ile degil, ayn1 zamanda CO, COg,
CHs ve CyHs gibi karbon igeren molekiillerin
neredeyse tamami ve bunlarin Hz, H20 ve N2 gibi
diger tiirlerle karistirllmasiyla elde edilebilir. Gaz
fazindaki (uC Gas), katalizor ylizey bolgesindeki
(LC Surf) ve kiitledeki (uC Bulk) karbon kimyasal
potansiyelleri arasindaki iliskiye 06zel dikkat
gosterilmelidir. Tim 3 boyutlu gecis metalleri
arasinda (Sc'den Ni'ye), karbiir olusturma egilimleri
farklidir, ancak net bir egilim izler. Periyodik
tablonun solundan sagina dogru gidildik¢e karbon
ve metal arasindaki p-d bagi genellikle zayiflar ve
metalik bag giiclenir. Tek istisna, p-d baginda
maksimum giice sahip olan Ti'dir. Bu nedenle,
karbon igeren kaynaklarin katalitik dontigiimiinde
karbon modiilasyonunun Fe, Co, Ni ve Mo metalleri
ile smirli olmayip, ilk gecis metalleri i¢in daha
onemli olabilir.
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