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OZET

FONKSIYONEL GRAFEN TUREVLERI ILE DESTEKLENMIS METAL
NANOKUMELERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
ETILENDIAMIN-BiSBORAN’DAN HiDROJEN URETIMINDEKIi KATALITIK
PERFORMANSLARININ ARASTIRILMASI

KARATAS, Yasar
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
Agustos 2021, 139 sayfa

Bu tez calismasinda, son yillarda iizerinde calisilan ve 6nemli bir B-N tiirevi
olarak degerlendirilen etilendiamin-bisborandan (EDB) hidroliz tepkimesi yoluyla
hidrojen iireten yeni katalitik malzemeler hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Bu
amagcla, fonksiyonel grafen tiirevleri olan grafen oksit (GO), amin fonksiyonel grafen
oksit (GO-NHy), siilfonik asit fonksiyonel grafen oksit (GO-SOsH), karboksilli asit
fonksiyonel grafen oksit (GO-COOH) destekli Pt (0), Pd (0) ve Ru (0) nanokiimeleri
sentezlenmistir. Hazirlanan metal nanokiimeleri arasinda EDB’den hidroliz yoluyla
hidrojen iiretiminde en etkin olan katalitik malzeme olarak siilfonik asit fonksiyonel
grafen oksit destekli Pd (0) nanokiimeleri (Pd@GO-SOsH) tespit edilmistir.
Hazirlanmis olan EDB, kat1 destek malzemeleri ve PA@GO-SOsH nanokatalizorii, FT-
IR, ICP-OES, UV-vis, Raman, XRD, XPS, SEM, TEM, TEM/EDX, HRTEM ve 'B-
NMR gibi ileri analitik ve spektroskopik yontemler kullanilarak karakterize edilmistir.
Pd@GO-SO3H nanokatalizoriinin  EDB’den hidroliz yoluyla hidrojen iiretiminde
baslangig TOF degeri 136 dak™ olarak hesaplanmistir. Bu TOF degerinin kaynakg¢adaki
ilgili caligmalara kiyasla oldukga yiiksek oldugu tespit edilmistir. EDB'nin hidrolizi ile
hidrojen iiretiminde Pd (0) nanokiimelerinin tekrar kullanilabilirlik performanslar1 da
arastirilmis ve nanokatalizoriin olduk¢a kararli oldugu bulunmustur. Son olarak, farkl
sicakliklarda katalitik tepkimeler gerceklestirilerek hidroliz tepkimesi igin aktivasyon
parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; 4H*: Aktivasyon Entalpisi; 45*: Aktivasyon

Entropisi) ilgili denklemler kullanilarak hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Etilendiamin-bisboran, Grafen tiirevleri, Hidrojen, Hidroliz,

Metal, Nanokiime.






ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL NANOCLUSTERS
SUPPORTED BY FUNCTIONALIZED GRAPHENE DERIVATIVES AND THE
INVESTIGATION OF CATALYTIC PERFORMANCE IN THE HYDROGEN
PRODUCTION FROM ETHYLENDIAMINE-BISBORANE
KARATAS, Yasar
PhD Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet GULCAN
August 2021, 139 pages

In this thesis, new catalytic materials that produces hydrogen via hydrolysis
reaction from ethylenediamine-bisborane (EDB), which has been studied in recent years
and is considered as an important B-N derivative, were prepared and characterized. For
this purpose, functional graphene derivatives such as graphene oxide (GO), amine
functionalized graphene oxide (GO-NHy), sulfonic acid functionalized graphene oxide
(GO-SO3H), carboxylic acid functionalized graphene oxide (GO-COOH) supported Pt
(0), Pd (0) and Ru (0) nanoclusters were synthesized. Among the prepared metal
nanoclusters, the most effective catalytic material as sulfonic acid functionalized
graphene oxide supported Pd (0) nanoclusters (Pd@GO-SOsH) in the production of
hydrogen from EDB by hydrolysis was determined. Advanced analytical and
spectroscopic methods such as FT-IR, ICP-OES, UV-vis, Raman, XRD, XPS, SEM,
TEM, TEM/EDX, HRTEM and B-NMR have been used for the characterization of
prepared EDB, solid support materials and Pd@GO-SO3zH nanocatalyst. Initial TOF
value of Pd@GO-SO3zH nanocatalyst in hydrogen production from EDB by hydrolysis
was calculated as 136 min. It has been determined that this TOF value is quite high
compared to the related studies in the literature. Finally, by performing catalytic
reactions at different temperatures, activation parameters (Ea: Activation Energy; A4H*:
Enthalpy of Activation; 4S*: Entropy of Activation) for the hydrolysis reaction were

calculated using the related equations.

Keywords: Ethylenediamine-bisborane, Graphene derivatives, Hydrogen,

Hydrolysis, Metal, Nanocluster.
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1. GIRIS

Enerji 21. yy’da toplumun bicimini etkileyecek en Onemli faktor olabilir.
Enerjinin maliyeti ve mevcudiyeti, yasam kalitemizle, ulusal ekonomilerin sagligiyla,
uluslararasindaki iliskiler ve ¢evremizin istikrari ile yakindan iliskilidir (Fanchi, 2005).
Enerji, ekonomik biiylimenin siirdiiriilebilmesi ac¢isindan kritik bir unsurdur. Buna
karsin, enerji ihtiyacini karsilamak icin fosil temelli yakitlarin kullanilmasi, kiiresel
1sinma, asit yagmurlari ve hava kalitesinin diismesi gibi cevresel problemlere yol
acmakta ve siirdiiriilebilir kalkinmayi, siirdiiriilemez hale getirmektedir. Ekonomik ve
politik agidan ise, fosil kaynaklara ve bu kaynaklarin ithalatina asir1 bagimlilik, bu
kaynaklarin fiyatlarindaki yiikselmeler ve asir1 oynamalar dolayisiyla, 6zellikle
gelismekte olan tilkelerin ekonomileri iizerinde baski yapmakla birlikte, bu tilkelerdeki
enerji arz glivenligini tehlikeye sokmaktadir.

Gilinlimiizde, tiim diinyada alternatif enerji kaynaklarindan enerji elde etmek
amactyla calismalar yapilmaktadir. Bu baglamda, giines, riizgdr ve yenilenebilir
biyokiitle 6n plana ¢ikmaktadir. Yenilenebilir kaynaklarin ¢evre iizerindeki olumsuz
etkileri, fosil kaynaklara gore olduk¢a az olmasmna karsin, aralikli olarak
kullanilabilmelerinden ve teknolojilerinin tam olarak gelismemis olmasi gibi nedenlerle,
enerji arzi agisindan bazi kisitlara sahiptirler. Birgok enerji uzmanina gore, yenilenebilir
kaynaklarimn kisith yonleri, tiim alanlarda hidrojen enerji sistemi kullanilarak ¢6ziilebilir.
Hidrojen, birincil enerji kaynagi degil, bir enerji tasiyicisidir. Dolayisiyla, iiretilmis
enerjiyi bir yerden baska bir yere tasiyabilir ve yakit olarak kullanilabilir. Hidrojen fosil
kaynaklardan elde edilebildigi gibi, yenilenebilir enerji kaynaklarindan da temiz bir
sekilde elde edilebilir. Hidrojen duragan gii¢ liretme tesislerinde, ulagtirma alaninda
icten yanmal1 bir motorda veya bir yakit hiicresinde kullanilabilir ve bunun sonucu
ortaya ¢ikan salinim “su”dur.

Amin-boran bilesikleri, ¢ok yiiksek hidrojen icerigine sahip olmalar1 nedeniyle
kati hal hidrojen depolama agisindan essiz malzemelerdir. Amonyak-boran, 6énemli bir
amin-boran tiirevidir ve gerek organik ¢6ziiciilii ortamda gerekse solvoliz tepkimeleri
yoluyla dehidrojenlenmesi ilgili kaynakc¢ada ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Ancak

amonyak-boranin  dehidrojenlenmesinin  yakit hiicre uygulamalar1 i¢in Onemli
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problemlere sahip oldugu kaynakga ¢alismalarindan anlasilmaktadir (Halseid ve ark.,
2006; Stephens ve ark., 2007; Al-Kukhun ve ark., 2011). Bu problemlerden biri agiga
c¢ikan hidrojenin, yakit hiicrelerinde uygulama esnasinda amonyak ve borazin tarafindan
belirgin bir sekilde kirlenmesi olarak ifade edilmektedir. Bu problemin daha az ugucu
Ozellige sahip amonyak-boran tiirevleriyle asilabilecegi rapor edilmistir (Halseid ve
ark., 2006; Stephens ve ark., 2007; Al-Kukhun ve ark., 2011). Bu baglamda metilamin-
boran (Jaska ve ark., 2003), sec-biitilamin-boran (Mal ve ark., 2011), hidrazin-boran
(Hugle ve ark., 2009) ve etilendiamin-bisboran (Neiner ve ark., 2011) gibi amin-boran
tiirevi yeni B-N bilesikleri sentezlenmis ve son yillarda arastirilmaya baglanmistir.
Etilendiamin-bisboran (C2H14B2N2, BH3NH2CH2CH2NH2BH3), 363 K’nin iizerindeki
sicakliklarda hizla pargalanan, kiitlece %16.3 hidrojen icerigine sahip, havaya dayanikli,
amin-boran tiirevi olarak 6énemli bir hidrojen depolama malzemesidir (Parry, 1970; Pfeil
ve ark., 2015). Ek olarak, %11.4'liik bir hidrojen verimi ile yiiksek performansli bir
hidrojen tasiyict bilesik olarak kullanilabilecegi ongoriilmiistir (Sahler ve ark., 2013;
Banerjee ve ark., 2017). Etilendiamin-bisboran, oda kosullarinda kat1 halde bulunan bir
Levis asit-baz yapisidir ve sentezi etilendiamin dihidrokloriir tuzu ile sodyum
borhidriir’iin THF igerisindeki tepkimesinden oda kosullarinda ve yiiksek verimle
gerceklestirilebilmektedir (Goubeau ve Schneider, 1961; Kelly ve Edwards, 1963).

Etilendiamin bisborandan hidrojen eldesi diger amin-boran tiirevi bilesiklerde
oldugu gibi yiiksek sicaklikta termal bozunmayla (Leardini ve ark., 2014), suda katalitik
hidroliziyle (Engin ve Ozay, 2018) alkollerde katalitik alkoliz ile (Caliskan ve ark.,
2010) ve organik ¢oziiciilerde gerceklestirilen dehidrojenlenme tepkimesiyle
gergeklestirilebilir (Jaska ve ark., 2003). Depolanan hidrojenin saliverilmesini saglayan
bu yontemlerden termal bozunma yontemi tepkime kinetiginin  kontrol
edilememesinden dolayr (Marcano ve ark., 2010; Al-Kukhun ve ark., 2013) hidrojenin
kullanilacagr yakit hiicrelerine uygulanabilecek uygun bir yontem degildir.
Etilendiamin-bisboranin suda gergeklestirilen katalitik hidroliz (1.1) tepkimesiyle de
yakit hiicreleri i¢in gereken hidrojen saglanabilir (Engin ve Ozay, 2018).

BHsNH>CH>,CH>,NH,BH3 (aq) + 4H,0 — BO>,NH3;CH>CH>NH3BO; (aq) + 6H> (g) 1.1
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Etilendiamin-bisborandan yukarida gosterilen hidroliz tepkimesi yoluyla
hidrojen elde edilmesini Kkatalizleyen katalitik sistemler incelendiginde tez
caligmalariin yazildigir dénem itibariyle, ayni arastirma grubu tarafindan ve tamamen
hidrojel esasli metal nanoparcaciklarin hazirlanip karakterize edildigi yayinlar
bulunmustur (Engin ve Ozay (2018; Ozay ve ark., 2020; Durgut ve Ozay, 2020; Onder
ve Ozay, 2020; Ozay ve ark., 2020; Ozay ve ark., 2020). S6z konusu ¢alismalarda ise
genellikle katalitik etkinligin c¢evrim frekansi cinsinden olduk¢a diisik oldugu
gozlenmektedir (0.357 dk? ile 5.90 dk* araliginda).

Bu doktora tez ¢alismasinda, yeni bir kat1 hal hidrojen depolama malzemesi olan
etilendiamin-bisboran bilesigi Oncelikle kaynakcaya gore sentezlenmis ve ardindan
etilendiamin-bisborandan hidrojen iiretimini hidroliz tepkimesi yoluyla saglayabilecek
katalitik¢e etkin, uzun omiirlii, tekrar kullanilabilir, fonksiyonel grafen tiirevleri (GO,
GO-NH2, GO-SO3H, GO-COOH) ile desteklenmis metal (Pt, Pd, Ru) nanokiimeleri
sentezlenmistir. Sentezlenen metal nanokiimeleri (Pt@GO, Pt@GO-NH,, Pt@GO-
SOsH, Pt@GO-COOH, Pd@GO, Pd@GO-NH;, Pd@GO-SOsH, Pd@GO-COOH,
Ru@GO, Ru@GO-NH;, Ru@GO-SOsH, Ru@GO-COOH) tepkime dis1 olarak
hazirlanmis ve ICP-OES, Raman, XRD, XPS, SEM, TEM, TEM/EDX, HRTEM, 1B-
NMR gibi ileri analitik/spektroskopik tekniklerle karakterize edilmistir. Hazirlanan
metal nanokiimeleri i¢inde en yiikksek etkinlige sahip olan Pd@GO-SO3zH
nanokatalizorii, EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen firetiminde katalizor
olarak kullanilmis ve katalitik performansi tespit edilmistir. Bu amagla hazirlanan
Pd@GO-SOs3H nanokatalizoriin, EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen
tretiminde farkli katalizor ve substrat derisimleri ile farkli sicakliklarda hidroliz
tepkimeleri gergeklestirilerek hidroliz tepkimesi igin hiz ifadesi ve aktivasyon
parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; 4H7: Aktivasyon Entalpisi; 45%: Aktivasyon
Entropisi) ArPdenius ve Eyring esitlikleri ile hesaplanmis ve tepkime kinetigi ortaya
konulmustur. Ayrica hidroliz tepkimesinin baslangic ¢evrim frekans1 (TOF) cinsinden

etkinligi de hesaplanarak kaynakg¢adaki ilgili c¢aligmalarla mukayese edilmistir.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

2.1. Grafen ve Tiirevleri

2.1.1. Grafenin 6zellikleri ve uygulamalar

Grafen, altigen (benzen halkasi) tek katmanli aga sahip sp? hibritlenmis karbon
bazli bir malzemedir. Diger karbon allotroplart ile karsilastirildiginda grafen,
mitkemmel atomik kafes vaat eden mekanik mukavemet, kimyasal ve termal stabilite ve
balistik olarak benzer kiitlesiz pargaciklar1 1sitmak i¢in oda sicakliginda en biiyiik igsel
tastyict hareketliligini sunmaktadir (Lifeng ve ark., 2010; Farnosh ve Masoud, 2014).
Karbon fiberlerle karsilagtirildiginda, {i¢ boyutlu grafen birbirine bagl kesintisiz
gozenekli bir yapt olarak uygulanir (Lifeng ve ark., 2010). Bu arada grafen
katmanlarinda, atomik diizlemler arasina daha biiyiik molekiiller yerlestirilir ve bu da ii¢
boyutlu bir matriste izole grafen katmanlar1 olusturur (Imran ve ark., 2010). Bol
miktarda -OH ve -COOH grubu ile, grafenin kovalent veya nonkovalent yontemlerle
islevsellestirilmesi, ¢esitli fonksiyonel gruplarla grafen levhalar iizerinde gelistirilmesi
sonucu ¢Oziinlirligliniin, dagilabilirliginin ve kimyasal stabilitesinin artirabildigi
goriilmiistiir (Sungyool ve ark., 2010). Ornegin, amino ile modifiye edilmis grafen
lizerinde salen gruplarmin basarili bir sekilde islevsellestirilmesi, sikloheksan
oksidasyon siirecinde umut verici bir heterojen destek katalizorli ile sonuglanmigtir
(Nethravathi ve Michael, 2008; Yanguang ve ark., 2011). Bu &zellikler, grafeni siiper
kapasitorler, piller, sensorler, seffaf iletken film, giines pilleri, nanoelektronik gibi
bircok alanlarda O6nemli bir hammadde haline getirmistir (Nethravathi ve Michael,
2008). Ayrica, 2600 m? g'l'e ulasan grafenin yiiksek yiizey alani, heterojen katalizor
sistemindeki metalik ve bi-metalik nanopargaciklar icin iki boyutlu destek tabakalari
olarak arzu edilen bir 6zelliktir (Nam ve ark., 2013). Ayrica, kataliz uygulamalarinda,
grafen kafesindeki yapisal kusurlarin yararli olabilecegi tespit edilmistir. Ciinki
grafenin lokalize Ozelliklerini, sabitlenmis metal nanopartikiiller ile etkilesimlerini
artirabilecek yeni yiizey islevsellikleri elde etmek i¢in uyarlamayr miimkiin kilmaktadir

(Sunil ve ark., 2012). Bununla birlikte, iki boyutlu malzemenin dogas1 geregi, grafen
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levhalar p-p etkilesimleri yoluyla birlikte istiflenme egilimindedir (Liangti ve ark.,
2010). Ayrica, grafen levhalarin sarilmasi ve kiigiik bir lameller aras1 bosluk, eklenen
katalizoriin tam olarak kullanilmasini engellemektedir (Sunil ve ark., 2012). Grafenin
geri dondiiriilemez yiginmasi, iiretimine, depolanmasma ve islenmesine katkida
bulunmaktadir (Nethravathi ve Michael, 2008). Bu nedenle, grafenin g¢esitli
malzemelerle modifikasyonu yoluyla stabilizasyonu ve islevsellestirilmesi, istenmeyen
kiimelenmeyi Onlemek i¢in gerekli olup, bu da uygulama alanlarin1 genisletmektedir
(Niu ve ark., 2014). Grafen kiimelesmesi, polimerlerin grafen tabakalara baglanmasiyla
hafifletilebilir (Shaojun ve ark., 2014). Diisiik yiizey alanina ve diisiik safliga sahip
malzemelere sahip karbon siyah1 ve fulleren, grafen levhalarin tercih edilen
istiflenmesini 6nlemek icin aralayici olarak kullanilir (Buasri ve ark., 2013). Grafenin
bir baska sinirlamasi da diisiik elektriksel iletkenligidir. Teorik ve deneysel ¢alismalar,
grafenin azot ve bor katkisinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degistirebilecegini ve
bunun sonucunda grafenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde yeni firsatlar agtigini
ortaya koymustur (Sungyool ve ark., 2010). Doping (katkilama) yaklagiminin
islevsellestirilmis grafeni bir p-tipinden n-tipi yart iletkene ayarlamak igin

kullanilabilecegine inanilmaktadir (Sunil ve ark., 2012).

2.1.2. Katalizor destegi olarak grafenin tasarimi ve ozellikleri

Gelecek vaat eden heterojen katalizor desteginin temel Ozelligi, uygun bir
gozeneklilige sahip yiiksek bir ylizey alamidir. Fakat, bu Ozelliklerin her ikisi de
grafende mevcut degildir (Imran ve ark., 2010). Ancak, gozenekli yapinin molekiillerin
penetrasyonu ve taginmasi i¢in daha uygun bir yol sagladigi kaydedilmistir (Alexis,

2003) (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Heterojen nanokatalizoriin grafen tabakalarina etki etme mekanizmasi
(Kulakova ve Lisichkin, 2020).

Grafenin yiizey alanini artirmak i¢in agindirma (EunJoo ve ark., 2009), kendi
kendine montaj (Alpha ve ark., 2010), termolitik ¢atlama (Donghai ve ark., 2010) ve
KOH aktivasyonu (Hyunwoo ve ark., 2010) gibi bir¢ok yeni yontem kullanilmistir.
Uygun bir ylizey alan1 ve gozeneklilik ile, grafen iizerinde desteklenen metal
nanopargaciklarin sentezi, kimyasal indirgeme (Hyunwoo ve ark., 2010), kimyasal
buhar biriktirme (Vinayan ve ark., 2011), iyonik siv1 destekli eksfoliasyon (Martin ve
ark., 2010), grafitin mikromekanik eksfoliasyonu ve kristal silisyum karbiir yollar
lizerinde biiylime arasinda degisebilmektedir (Alfonso ve ark., 2009). Kaynakc¢ada
bildirilen grafen {retiminin ilk yontemi grafitten grafen levhalarin mekanik
eksfoliasyonundan olusmaktadir (Yongchao ve Edward, 2008). Diisiik kusur icerigine
sahip yiliksek kaliteli grafen levhalar elde edilmis olsa da, bu yoOntemle {iretim
minimumdur ve {iretilen levhalar sadece temel g¢alismalar ig¢in kullanilabililmektedir
(Sunil ve ark., 2012). Biiylik miktarlarda grafen tiirevleri elde edilebildiginden kimyasal
yontemler oOzellikle ilgi c¢ekicidir. Grafenin genel oOzellikleri Cizelge 2.1'de

listelenmistir.



Cizelge 2.1. Grafenin genel 6zellikleri

Ozellikler Degerler Referanslar
Yiizey alam kiitle oram 2600 m? g Bett ve ark., 1976
Ustiin sarj tasiyici Alexander ve ark., 2008a;
)R 2x10°cm?vis?

hareketliligi Duck ve ark., 2010

) ) ) Ni ve ark, 2010;
Gerilme direnci 130 GPa

Changgu ve ark., 2008

Termal iletkenlik 4.84-5.30 X 103 W m K Duck ve ark., 2010
Elektron hareketliligi 15 X 10° cm? v! Alexander ve ark., 2008b

Gelistirilen bu teknikler arasinda, metal Onciili ve grafit oksitin asagidan
yukariya dogru NaBH4 veya N2Hjs ile benzer bir siire i¢inde indirgenebilmesi nedeniyle,
metal destekli grafen heterojen katalizor iiretmek i¢in yerinde kimyasal indirgeme
kullanilmas: tavsiye edilmektedir (Frank ve ark., 2007). Bunu akilda tutarak,
indirgenmis grafen oksit nano tabakalarmin kusurlu bolgelerinde desteklenen
metal/metal oksit nanoparcaciklarinin sentezine mikrodalga 1sitma kullanan kimyasal
indirgeme yontemleri uygulanmistir (Cizelge 2.2). Mikrodalga radyasyonunun
kullanilmasmin ana nedeni, tepkime karistminin hizli ve homojen bir sekilde
isitilmasidir. Dogrudan reaktanlara enerji transferinde onemli bir artisin, ¢oziicli ve
reaktan dielektrik sabitlerindeki ve mikrodalga radyasyonunun getirdigi secici
dielektrikteki farkliliklar tarafindan yansitilan anlik bir i¢ sicaklik artisina neden
olduguna inanilmaktadir.

Indirgeyici bir ajann varh@inda sicakliktaki artis, metal iyonlarmin ve grafen
oksidin aym1 anda indirgenmesine ve metalik nanoparcaciklarin sonugta ortaya ¢ikan
grafen nano tabakalarmin genis ylizey alani lizerinde dagilmasina izin vermektedir
(Xuesong ve ark., 2009; Paromita ve ark., 2011). Mikrodalga yonteminin geleneksel
yonteme kiyasla avantajlar;; hem mikrodalga giicii hem de siire, C-C ve C=C baglar
olusturmak i¢in neredeyse tam bir oksijensizlestirme saglamak tizere kontrol edilebilir
olmasidir. Mikrodalga yontemi ayrica, grafen kafesindeki yapisal kusurlarin bir sonucu
olarak ve sicak noktalarin (elektrik bosalmalari) gelisimini indiikleyebilecek dengesiz

yerel 1sitma saglamaktadir (Vadivel ve ark., 2009). Kusur bolgeleri, daha sonra grafen



9

tabakalarina baglanabilen heterojen katalizor olusumu sirasinda ¢ekirdeklenme
merkezleri olarak hareket eder. Bununla birlikte, kimyasal indirgeme yontemleri,
yalnizca olaganiistlii fiziksel Ozelliklere sahip biiylik Olclide hatasiz bir malzeme
verebilir ve biiyiik bir liretim i¢in yeterince biliyiilk miktarlarda iiriin vermez. Ayrica,
sentezlenen katmanli karbon, yalnizca tek karbon katmani 6zelliklerine sahip yalnizca
kiigiik miktarlarda H ve O igerir (Alexander ve ark., 2008a; Owen ve Sonbinh, 2010).
Bu nedenle, grafitin sivi fazda eksfoliasyonu ve polisiklik aromatik hidrokarbon
onciilerinden grafenin kimyasal sentezi, grafen iiretimi i¢in Olgeklenebilir alternatif
yolun tistesinden gelmek i¢in potansiyel bir yontem olabilir (Haixin ve ark., 2010). Bu,
gaz fazinda kimyasal buhar biriktirme biiyiimesi ile daha da gelistirilebilir.

Son zamanlarda, grafen nanoserit, c¢ok duvarli karbon nanotiiplerden
(MWCNT'ler) tretilmistir ve elde edilen nanoseritlerin mekanik, termal ve iletkenlik

ozellikleri incelenmistir (Athanasios ve ark., 2009).
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Cizelge 2.2. Grafen destekli heterojen katalizin sentez yollar1

Heterojen Katalizor

Sentez Yontemleri

Referanslar

Grafen/Co folyo

Grafen/ Demir

Grafen/Pt
Grafen/Fe ve N
katkilh karbon
Grafen/bor nitriir
Grafen/PMo1:
Grafen/TiO2
Grafen/Pt
Grafen/ Cu

Grafen-mezo-makro

gozenekli Si/Ru

rGO/PdNi
Grafen oksit/MnO2
Grafen oksit-WC/Pd

Tiyole indirgenmis
grafen/Au

Grafen/CoNi

Grafen/Ag@CoFe

Metan ile kimyasal buhar

biriktirme

Pirimidin-2,4,5,6-tetramin

stlfuirik asit ile kimyasal

tepkime

Atomik katman biriktirme

Ar atmosferinde piroliz

hibrit 6ncusi

Atomik katman biriktirme

Kimyasal indirgeme
Hidrotermal
Modifiye poliol yontemi

Kimyasal buhar birikimi

Polistiren kopiik ve li¢
bloklu kopolimer ile
emdirme
H>'de tavlama
Hidrotermal
Indirgenme-
karbonizasyon teknigi
Karboksilik gruplarin
birlestirilmesi
metilamin boran tepkime
ici indirgeme
metilamin boran tepkime

ici indirgeme

Sasha ve ark., 2007

Xuewan ve ark., 2012

Lifeng ve ark., 2010
Daiyu ve ark., 2010

Gang ve ark., 2012
Yingcai ve ark., 2011
Haiyong ve ark., 2010
Yongye ve ark., 2010

Xuesong ve ark., 2009;
Paromita ve ark., 2011
Liangti ve ark., 2010

Xuesong ve ark., 2011
Jiang ve ark., 2013
Sheng ve ark., 2010

Voldersa ve ark., 2007

Xiao ve ark., 2010

Lan ve ark., 2013
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2.1.3. Grafen destekli metal katalizor sistemleri

Metal ve vyar1 iletken nanoparcaciklar icin grafen deste§i, metal
nanoparcaciklarin biriktirilmesi i¢in basit katalizor sistemlerinden glines enerjisi
dontisiimii i¢in tasarlanmis daha karmasik iiglinciil yapilara kadar pek ¢ok uygulamada
kullanilmaktadir (Xiaolin ve ark., 2008). Metaller genellikle ¢ok yiiksek yiizey
enerjisine sahiptir ve bu nedenle spesifik tepkime tiirleri i¢in ¢ok aktiflerdir. Bu nedenle,
Pd, B, Ag, Au ve gibi katalitik olarak aktif metallerin boyut kontroliinde, grafen oksitin
eko-indirgenmesi ve mikrodalga 1smlama kullanilarak metal iyonlarmin boyut
kontroliinde ¢ok sayida biriktirme tekniginin katalitik malzemelere secicilik kazandirg
bildirilmistir. Ornegin, bu metallerin indirgeyici ortam olarak polietilen glikol ile grafen
dagilimima sonifikasyonu, yiliksek kaplama metal nano parcacik grafen levhalariyla
sonuglanmustir (Jinming ve ark., 2010).

Ek olarak, metal katalizorle desteklenen grafen levhalar, yigilmis grafitik
yapilarin olugmasint engelleyebildigi bildirilmistir (Shujiang ve ark., 2011). Bu
anlamda, metal nanoparcaciklar, tabakalar arasindaki mesafeyi arttirmak ve heterojen
katalizor sisteminin yiizey alaninda artisa neden olmak icin aralayici gorev géormektedir
(Campesia ve ark., 2009). Daha biiylik yiizey alani, daha biiyiik kimyasal karmasikliga
sahip molekiillere erisilebilirligi artirir. Bu da tek katmanli grafen tabakalarda metal
nanoparcacik birikimi olasihgmi artirir (Yao ve ark., 2011). Grafen destekli metal
katalizorii liretmenin bagka bir yontemi, grafen oksit ve metal iyonlarinin mikrodalga
1simast kullanilarak dahil edilmesidir veya etilen glikol varliginda hafif bir 1sitma
isleminin gerekmesidir (Linyuan v ark., 2010). Metal destekli grafen katalizorleri
yiiksek ylizey alanlarina ve kararliliga sahip olmalarina ragmen, organik tepkimelere
uygulanmasinda sadece birka¢ c¢alisma yer alirken, yakit hiicrelerine, hidrojen
depolamaya, sensorlere ve giines pillerine daha fazla 6nem verilmistir (Haixin ve ark.,
2010).

Grafen destekli metal sistemlerine kaynakcada rastlanmaktadir. Bu fonksiyonel
malzemelerin agir metal/boya adsorpsiyonu (Shibiao ve ark., 2015; Sogiit ve ark.,
2020), korozyon (Aghili ve ark., 2021), boya degradasyonu (Alem ve ark., 2017),
sensor (Song ve Xu, 2013; Ziotkowski ve ark., 2017), membran (Alkhouzaam ve ark.,

2021), boya duyarhi giines pilleri (Kandasamy ve Murugesan, 2020) ve optik
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uygulamalar (Imer ve ark., 2020) gibi kullanimlarinin yanisira, Ozellikle metal
nanopargacik bazli heterojen katalizorlerin hazirlanmasinda kati destek olarak
kullanildig1 caligmalara kaynakg¢ada son yillarda sik rastlanmaktadir (Karatas ve ark.,

2017; Ensafi ve ark., 2017; Sogukémerogullar1 ve ark., 2019; Behzadi ve ark., 2021).

2.1.4. indirgenmis grafen oksit destegi

Indirgenmis grafen oksit uygun maliyetli olmasindan dolay: biiyiik 6lcekli
tretimlerde kullanilabilmektedir (Du ve ark., 2013; Acharya ve Turner, 2008).
Indirgenmis grafen oksit elektriksel olarak yalitkan olmasma ragmen iletkenligi
indirgeme ile kismen geri kazanilabilir (Lifeng ve ark., 2010; Zhou ve ark., 2013).
Indirgenmis grafen oksitle ilgili bir baska giizel sey, yalmzca hidrazin, dimetilhidrazin,
hidrokinon, NaBHs ve ditiyonit tuzlar1 gibi kimyasal indirgeyicilerin kullanildigi
geleneksel sentez yontemlerinin kullanilmasidir (Kabeer ve ark., 2010; Chopra ve ark.,
2013; Wang ve ark., 2013). Kimyasal oksidasyon, grafen {izerine fonksiyonel gruplar
eklemek icin ¢ozelti bazli bir islem yoluyla grafit tozunun eksfoliasyonu, siklikla
kullanilan yontemlerden biridir (Voldersa ve ark., 2007). Oksitlenmis grafenden,
indirgenmis grafen oksit elde etmek i¢in elektrokimyasal, termal veya kimyasal
indirgemeyle de daha fazla indirgenebilmektedir (Liu ve ark., 2014; Du ve ark., 2013).
Bunlarin arasinda, kimyasal indirgeme, genellikle borhidriir, etilen glikol ve askorbik
asit gibi indirgeyici ajanlar kullanilarak uygulanmaktadir (Zhi ve ark., 2008). Boylece
indirgenmis grafen oksit, ylizeyinde bol miktarda oksijen iceren hidroksil, karbonil,
karboksil ve epoksit gruplari gibi fonksiyonel gruplar igermektedir (Lifeng ve ark.,
2010; Masoud ve Afsaneh, 2014). Bu gruplar, indirgenmis grafen oksit tabakasinin suda
dagilabilir hale gelmesini ve metal nanoparcaciklarin baglanma yerleri olarak
kullanilmasini miimkiin kilarak, 6zellikle metanol ve etanoliin oksidasyonu i¢in metalin
elektrokatalitik etkinligini arttirabilmektedir (Alexander ve ark., 2008b). Metal destekli
indirgenmis grafen oksitin sentezi, grafen oksitin termal muamelesinin ardindan metal
iyonlarinin mevcudiyetinde mikrodalga 1s1mas1 yoluyla metal nanoparcaciklarin grafen
tizerinde dagilmasiyla baslamaktadir (Park ve ark., 2014). Bu yontem, toksik kimyasal
indirgeyici ajanlarin ve kararlastirict ylizey aktif ajanlarin kullanimini 6nleyerek, yesil

bir yol saglamaktadir. Par¢acik boyutunu ve seklini kontrol etmek i¢in kararlastirici ve
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kapatici ajanlarin kullanilmasi ¢ok 6nemli olsa da, bu katki maddeleri, katalitik etkinlik
lizerinde zararli bir etkiyle metal yiizeye oldukca gilicli bir sekilde baglanma
egilimindedir (Zhang ve ark., 2012; Li ve ark., 2014).

Indirgenmis grafen oksit desteginin bazi onemli avantajlar saglayabilecegi
katalitik uygulamalardan biri, ¢apraz baglama kimyasi alanidir (Yao ve ark., 2011; Li ve
ark., 2014). Tepkime, kimyasal ve farmasétik uygulamalar (Chopra ve ark., 2013; Khoa
ve ark., 2014) iizerinde 6nemli etkisi olan ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in karmasik organik
molekiillerin bir araya getirilmesinde yaygin olarak kullanilmistir. Indirgenmis grafen
oksit tarafindan desteklenen fotokatalitik TiO2, ZnO, BiVOas ve polioksometalatlarla
(POMs) ilgili yapilan caligmalar da grafen oksit varliginin genis bir 151k dalgaboyu
araliginda daha fazla fotokatalitik etkinlige neden oldugunu ortaya koymustur (Du ve
ark., 2013).

Bununla birlikte, indirgenmis grafen oksidin elektriksel iletkenligi, belirli kataliz
uygulamalar1 tiirleri i¢in uygun degildir (Chopra ve ark., 2013). Bu nedenle,
indirgenmis grafen oksit, metanol ve etanoliin oksidasyonun elektrokatalitik
etkinliklerini arttirmak i¢in degerli metal nanoparcaciklarmin dagiliminda destekleyici
olarak kullanilmistir (Chopra ve ark., 2013). Indirgenmis grafen oksit desteginin Pt
nanoparcacik ile kombinasyonu, gelismis elektrokatalitik etkinliklere sahip hibrit

malzemelerle sonuglanabilecegi belirtilmistir (Feng ve ark., 2013).

2.1.5. Gozenekli grafen destegi

Yapisal bozukluklardan kaynaklanan biiyiik direng ve grafen levhalarin giiclii
diizlemsel istiflenmesi grafenin siddetli bozulma o6zelliklerine sahip olmasma yol
acmaktadir (Changgu ve ark., 2008; Sunil ve ark., 2012). Bu durum, goézenekli ii¢
boyutlu bir grafen iskeletinin sentezlenmesi igin biiyiilk c¢abalara tesvik etmistir.
Gozenekli grafen, bagimsiz ve monolitik grafen filmlerden olusan ii¢c boyutlu, ¢ok
katmanli bir yapiya sahiptir (Guo ve Sun, 2012; Dumee ve ark., 2014). Bu gozenekli
yapi, enerji depolamada ve kimyasal algilamada kullanim i¢in timit verici bir malzeme
olarak genis bir yiizeye ve iletken Ozelliklere sahiptir. Gozenekli grafen, mekanik
mukavemeti ve zincirli iskelet yapisina dayali olarak sarj saglayicilarin hareketliligini

artiran diisiik direngli bagimsiz bir elektrot olarak da uygulanabilir (Sukang ve ark.,
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2010). Ornegin, gdzenekli grafen, etanol yakit hiicresi uygulamasinda Pt/PdCu'nun
bimetalik katalizorii icin bir destek malzemesi olarak kullanilmasiin sonucu olarak
gozenekli grafenin varliginin bimetalik katalizoriiniin daha iyi katalitik etkin sahip

olmasina yardimci olabilecegini gostermektedir (Tang ve ark., 2004).

2.2. Grafen hazirlama yontemleri

Grafeni hazirlamak igin ¢esitli yontemler 6nerilmistir (Novoselov ve ark., 2005;
Gubin ve ark 2010; Grayfer ve ark., 2011; Ferrari ve ark., 2015; Fadeel ve ark., 2018).
Bu yontemler genel olarak, farkli dnciil kullanimina ve tek tabakali karbon sentezi veya
izolasyonu gibi birtakim sentez ilkelerine dayanmaktadir:
- Onciiller: Grafit (dogal veya yiiksek oranda yénlendirilmis pirolitik grafit,
genisletilmis veya termal olarak genisletilmis grafit), ara katkili grafit bilesikleri, grafen
veya grafit oksit, grafen floritler, karbon nanotiipler gibi genel olarak grafen katmanlari
igeren bilesikler;
- Tek tabakali grafen tabakalarinin ayrilmasi ve izolasyonu i¢in yollar: Tek tabakali
karbon atomlarinin grafit kristalinden mekanik olarak ayrilmasi, ultrasonikasyon
kullanilarak sulu veya organik ortamda dispersiyon, ylizey aktif maddeler veya
polimerler, kimyasal ve sorpsiyon modifikasyonu,
- Grafit veya grafen oksitin indirgenmesi

- Bir destek iizerinde bir gaz fazindan kimyasal birikim (CVD) ve diger yontemler.

2.2.1. Grafitten grafenin hazirlanmasi

a. Yiksek diizeyde yonlendirilmis pirolitik grafit ylizeyinden karbon katmanlarinin
eksfoliasyonu veya mikromekanik soyulmasi: Bu yontem, A. Novoselov ve K. Geim'in
(Novoselov ve ark., 2005; Novoselov, 2011) bir silikon destek (Si/SiO>) iizerinde grafen
filminin stabilize edilerek hazirlanmasina dayanmaktadir. En biiyiik film boyutu 10
um?dir. Bu ydntem, miikemmel fiziksel &zellikler sergileyen 1 mm kadar boyuta sahip,
tek katmanli grafen plakalarin sentezlenmesine olanak saglamaktadir. Tek tabakali
grafen veriminin disiik olmasina ragmen bu yontem kusursuz Ozellige sahip

numunelerin hazirlanmasina olanak saglamaktadir.
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b. Ultrasonikasyon (tipik olarak 20-40 kHz'de) kullanilarak sivi fazdaki grafit
kristalitlerin tek plakalara parcalanmasi, sulu bir ortamda, yiizey aktif maddelerin
varliginda oldugu kadar susuz ¢ozeltilerde de gergeklestirilebilmektedir (Kulakova ve
Lisichkin, 2020). Bir siispansiyonda uzun siireli ultrasonikasyon, tek ve ¢ok katmanli
grafenin fraksiyonunda artisa yol acabilmekte; bu sorun, santrifiijleme ile daha da
gelistirilebilmektedir. Elde edilen mikron boyutlu grafen plaka siispansiyonlarinin
kalitesi, 6ncliniin kalitesi (dogal grafit polikristalitler veya yliksek oranda yonlendirilmis
pirolitik grafit) ve islem asamalarinin parametreleri ile belirlenmektedir. Bu, nispeten
ucuz ve yaygin olarak uygulanan 300-400 nm ila birka¢ mikrometre tipik yanal boyuta
sahip birka¢ veya hatta tek katmanli iiriinden yiiksek verim saglayan bir yontemdir.
Termal olarak genisletilmis grafit, grafen hazirlama i¢in en umut verici dncii olarak
kabul edilmektedir.

c. Grafitin veya kopikli grafitin organik ¢oziiciiler (perforinatli aromatik bilesikler,
piridin vb.) veya sulu yiizey aktif madde ¢ozeltilerinde dagilmasi, 6zellikle kopiiklii
grafit durumunda, grafit kafesindeki katmanlar arasindaki etkilesiminin enerjisini
azaltarak eksflotasyona yol agmaktadir. Tek katmanli grafenin verimi diisiik olmasina
ragmen ¢ok katmanli grafen (2-10 katman) ve grafit katmanlar1 (200 karbon katmanina
kadar) ultradispers nanografit yapilardir. (Eletskii ve ark., 2011; An, 2010; Hernandez,
2008). Ultrasonikasyon kullanimi, elde edilen iirlinlerdeki katman sayisimi azaltir ve
olusan kiimelerin kalinligi 50 nm'yi ge¢mektedir (Chen ve ark., 2004). Olusan
kiimelerin kalinlig1 alkol ve asit muamelesi ile kiimelerin kalinligin1 67 nm'ye
diistirebilmektedir (Veca ve ark., 2009). Aym etki, benzen igindeki silikon destek
tizerindeki genisletilmis grafit dispersiyonlarindan elde edilen filmlerin havada

kademeli termal oksidasyonu ile elde edilebilmektedir (Osvath ve ark., 2007).

2.2.2. Destek yiizeyinin grafitlesmesi

Karbon igeren bilesiklerin pargalanmasi sirasinda buhar fazi birikimi, diger
destek tiirlerine daha fazla aktarilabilen metal bir yiizeyde farkli kalinlikta yiiksek alan
grafeninin (~1 mm kristalize boyutu ile ~ 1 m'ye kadar numune boyutu) biiyiimesi igin
popiiler hale gelmistir. Grafen filmlerin metal desteklerde (Ni, Cu veya platin metaller
(Tontegode, 1991; Sutter ve ark.,2008; Kim ve ark., 2009; Reina ve ark., 2009; Lee ve
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ark., 2010) bir gaz fazindan birikmesi, biiyiik yiiksek Kkaliteli grafen Ornekleri
sunmaktadir. Bakir polikristal destek lizerindeki grafen film olusumu nikeldekinden
farklidir. Bakirdaki karbon ¢oziiniirliigii nikelden yaklasik 1000 kat daha diisiik
oldugundan, karbon igeren gazin ayrismasi ve yiizeyde birikmesi durumunda bakirin
ylizeyinde karbon difiizyonu gerceklesmemektedir. Bu nedenle bakir iizerinde cok
katmanli grafen olusturulamamaktadir. Bu yontem, dlgeklenebilir grafen iiretimi igin
cok iimit verici olabilmektedir. Enerji agisindan verimsiz oldugundan bir¢ok uygulama
icin degeri bulunmamaktadir. CVD sentezi, dogru akim plazmatronda olusturulan
plazmada gerceklestirilmistir (Shavelkina ve ark., 2019). Hidrokarbonlarin ayrigsmasi, 1:
4'liik en yiiksek hidrojen/karbon oraninda birka¢ katmanli grafen sentezlenmistir.
Monokristalin silisyum karbiiriin Si- ve C-ylizlerinde epitaksiyel biiylime (Robinson ve
ark., 2010; Lebedev ve ark., 2018). Silikon karbiir ylizeyinin grafitizasyonuna yol agan
yiiksek sicaklikta (~1000°C) SiC desteginin ylizey tabakasinin 1s1 kaynakli ayrigmasi,
~100 mm biyiikliigiinde (kristalitler 50 pum'ye kadar olan) yiliksek kaliteli grafen
orneklerinin (tek katmanli grafenden ¢ok katmanli demetlere) hazirlanmasinda umut
verici bir bagka yontemdir. Bununla birlikte, monokristal SiC desteklerinin yliksek
fiyat1 ve yiiksek sicaklik, nanoelektronik endiistrisinde bu yontemin genis uygulama
alanini sinirlamaktadir.

c. Metallerdeki c¢ozeltisinden karbonun terlemesi 800°C'nin iizerindeki sicakliklarda
elde edilmektedir. Cozliinmiis karbon fazlasi, oda sicakligina sogutulduktan sonra destek

yiizeyinde grafen film olarak ayrilmaktadir (Sattler ve ark., 2010).

2.2.3. Grafen oksit veya grafit oksidin indirgenmesi

Onlarca santimetre boyutunda ve katman sayisinda kiigiik sapmalara sahip
grafen nanomalzeme filmler, grafit oksidin indirgenmesi yoluyla hazirlanabilmektedir
(Stankovich, 2007; Paredes ve ark., 2008; Wang, 2008). Indirgeme, termal veya
fotokimyasal islemin yani sira kimyasal indirgeme maddeleri kullanilarak da
gerceklestirilebilmektedir. Hidrazin veya sulu ¢ozeltileri (Li, 2008; Lomeda ve ark.,
2008; Shul’ga, 2014) ve diger uygun bilesikler (Grayfer, 2011) indirgeyici olarak
kullanilabilmektedir. Ornegin, grafen oksit pullarinin yiizeyinde oksijen kirletici

fonksiyonel gruplarin tamamen ortadan kaldirilmasini saglayan ve boylece ~10 g
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Olceginde grafen saglayan siiper kritik karbondioksitte izopropanol ile grafen oksit
indirgenmesi orijinal bir yontem olarak tanimlanmigtir (Tkachev, 2012). Grafit oksitin
indirgenmesi, kimyasal olarak indirgenmis grafeni, yani katman diizleminde ve
kenarlarinda hidroksil gruplar1 igeren grafen saglamaktadir (Li, 2008; Tung, 2009;).
Grafen diizlemlerinin kenarlarindaki karboksilik gruplarin  hidrazin tarafindan
indirgenmedigine dikkat edilmelidir (Lomeda ve ark., 2008; Grayfer, 2011;). Gubin ve
arkadaglarinin'da belirttigi gibi, "0ncii olarak grafit oksit kullanarak grafen hazirlama
yontemleri ¢ok asamali, giiglii ve toksik indirgeyicilerin kullanilmasini gerektirirken,

elde edilen malzeme bilesim ve 6zelliklerde gercek tek tabakali grafenden farklidir.

(a) (b)
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Sekil 2.2. Grafen tabakasinin altigen yapisi. (a) bazal diizlem; grafen katman kenarlar
tiirleri: sandalye kenar1 (b) ve zikzak kenar1 (c¢) (Kulakova ve Lisichkin,
2020).

2.2.4. Karbon nanotiipler ile grafen hazirlanmasi

Karbon nanotiiplerin sikistirmasini agma (uzunlamasina kesme) yoluyla grafen
elde edilmesi yaklasimi ¢ok tuhaf goriinmektedir. Gergekten de, karbon nanotiipler,
aralarindaki bag grafene gore cok daha zayif olan yuvarlanmis grafen katmanlarindan
olugmaktadir (ve tek duvarli karbon nanotiipler, yalnizca bir tek katmanli grafen
icermektedir). Fermuar agma islemi, ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin bir H2SOsve

KMnO4 karigimi ile lityum ve amonya@in eszamanli interkalasyonu ve ardindan
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1000°C'ye hizli 1sitilmasi sonucu paladyum, nikel veya kobalt nanopargaciklar
kullanilarak katalitik kesme veya gaz fazinda oksitlenmis karbon nanotiiplerin organik
bir ¢Oziiciisii i¢inde ultrasonikasyon ile oksidatif islemden gegirilmesiyle
saglanmaktadir (Paredes ve ark., 2008; Kim ve ark., 2009; Kosynkin, 2009; Terrones,
2010).

2.3. Grafen yapisi

Grafen, tek atomlu kalin karbon atom tabakasinin, yani tek bir diizlemsel karbon
levhanin (2D kristal) olusturdugu iki boyutlu bir karbon allotropudur (Sattler, 2016;
Gubin, 2010; Grayfer, 2011). Tabakada karbon atomlar1 sp? hibritlesmesi yapmis olup
altigen iki boyutlu kafes Sekil 2.1'de o- ve m baglariyla birbirine baghdir. Alt1 tiyeli
halkalardan olusan ideal grafen, diizlemsel bir nanotabaka veya nanoserit yapisina
sahiptir (Sekil 2.3a). Gergek grafen yapisi, atomlarin ortadan kaldirilmast veya
eklenmesi olmadan inter-atomik baglarin yeniden diizenlenmesi nedeniyle ortaya ¢ikan
topolojik kusurlar igerebilir (Sek. 2.3b-2.3¢). En basit durum, C-C baglarindan birinin
(defekt ¢ekirdegi) orta noktasi etrafinda 90° dondiiriilmesiyle olusan ve dort altigenin
iki heptagon ve iki besgene donistiiriilmesiyle sonuglanan bir nokta Stone—Wales
kusurudur (Openov ve Podlivaev, 2015; Podlivaev, 2015) ( Sekil 2.3b). Kusurlar, bir
veya birka¢ atomun ortadan kaldirilmasiyla (“bosluk” veya “nanopor”) (Sekil 2.3b,
2.3d) veya heteroatomlarin eklenmesiyle veya karbon atomlarinin hibridizasyon

durumunun degismesiyle (Sekil 2.3e) ilgili olabilmektedir.

(a) (b) (c) (d) (e)

Sekil 2.3. Grafen yapisindaki kusurlar. (a) hatasiz ideal grafen; (b) Tas-Galler kusuru;
(c)“ bosluk” kusuru; (d) “nano gdzenekli” kusur; (e) sp® hibridizasyon
durumunda karbon atomu (siyah) (Kulakova ve Lisichkin, 2020).
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Yap1 kusurlarinin ortaya ¢ikmasi, Sekil 2.4'te gosterildigi gibi diizlemsel grafen
katmaninin (Pentsak, 2015) gerilmesine ve bozulmasina neden olmaktadir. Grafenin
dayanim, 1s1 ve elektrik parametreleri, kimyasal 6zellikler gibi birgok 6zelligi yapisal
kusurlara karsi son derece hassastir. Bir kusur, kusurun etrafindaki malzemenin
kimyasal dzelliklerinin yani sira grafen levha geometrisini de degistirmektedir. ideal
yapida atomlarin konumlari bunlardan sapar ve bu bolgelerdeki karbon atomlarinin
reaktivitesi, malzemenin geri kalanindakinden farklidir. Ornegin, Stone-Wales kusurlart
kristal kafesin simetrisini bozarak iki alt orgiiyii esdegersiz hale getirerek elektronik
spektrumda nanoelektronik ile ilgili olarak 6nemli olan bir bant boslugunun ortaya
¢itkmasmma neden olmaktadir. Dahasi, Stone-Wales kusurlari, ¢esitli elementlerin
oncelikli adsorpsiyon bélgeleri igin ilgingtir (Banhart ve ark., 2010; Chen ve ark.,
2011).

(a) (b)

Sekil 2.4. Yapisal bir kusurun mevcudiyetinde grafen yapisinin bozulmalar1 - sp®
hibritlenmis halde karbon atomu. (a) grafen tizerindeki kusurun modeli, (b)
grafen diizleminin egriliginin modeli (Kulakova ve Lisichkin, 2020).

Grafen, Stone-Wales kusurunun olusumu sonucu diizlemsel kalmamaktadir.
Bilgisayar simiilasyonu, kusurlar arasindaki etkilesimin, aralarindaki mesafeye ve
karsilikl1 yonelimlerine bagl olarak, itici veya ¢ekici olabilecegini gostermistir (Openov
ve Podlivaev, 2015). Kusurlar nedeniyle grafenin gii¢lii anizotropisi muhtemelen ¢gekim
mekanizmasinda belirleyici rol oynamaktadir. Kusurlar nedeniyle tek tabakanin dalga
benzeri yapisal bozulmalarmin girigsimi, deneysel olarak gozlemlenen “burusuk™ grafen
dokusunun nedenlerinden biri olabilen devasa enine atom yer degistirmelerine yol

agmaktadir.
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2.3.1. Grafenin ozellikleri

2.3.1.1. Fiziksel ozellikleri

Grafene olan ilgi, fiziksel (mekanik, elektronik, 1s1 iletken ve optik), kimyasal ve
biyolojik (biyouyumluluk) ozelliklerin benzersiz kombinasyonundan
kaynaklanmaktadir (Aleksenko, 2019). Grafen rekor diizeyde mekanik dayanim
sergilemektedir (celikten 300 kat daha yiiksek; diinyadaki en giiclii malzemedir). 1 m?
alana ve tek atom kalinligina sahip bir grafen levha 4 kg'lik bir nesneyi tutabilmektedir.
Iki boyutlu yapis1 sayesinde grafen ¢ok esnek olmasindan kaynakli (biikiilebilir,
yuvarlanabilir veya uzatilabilir) olarak filamentlerin ve benzer yapilarin dokumasinda
grafen boélgelerinin kullanimina izin vermektedir. FElektronik cihazlarin istikrarh
calismasi, 1s1 sa¢ilma yetenegine sahip malzemelerin kullanilmasina baglidir. Elektronik
cihazlarin kararli c¢alismasi, 1s1 yayma oOzelligine sahip malzemelerin kullanimina
baglidir. Miikemmel grafenin oda sicakligindaki 1s1 iletkenligi 5000 W m* K-Y'dir ve bu
deger elmasa kiyasla 2,5 kat daha yliksektir. Grafenin SiO2 destegi iizerindeki 1s1
iletkenligi daha diisiik olmasina ragmen (600 W m~! K~ 1), bakirla (400 (W/m) K) (54)
kiyaslandiginda daha fazladir. Grafen tabakasinin yapisal 6zellikleri, sarj tasiyici tabaka
diizleminde serbestce hareket edebilmesine ragmen, tek bir karbon tabakasina (0.35 nm)
karsilik gelen bir boslukta sinirlandirilmistir. Bu, grafenin benzersiz elektrofiziksel
ozelliklerini belirlemektedir. Teorik hesaplamalar, ideal grafende sarj tastyicilarin
yiiksek hareketliligini (105 cm? W s71) 6ngérmekte olup; deneysel olarak 1.5x10* cm?
W1 st degerine ulasilmistir (Gubin ve ark.,, 2010; Podlivaev, 2015). Karbon
atomlarmin diizlemsel polimerik yapisi, silikon destek tlizerinde gii¢lii ve kararlidir.
Yiiksek sarj tasiyici hareketliligi sayesinde grafen, mikro elektronik i¢in temel malzeme
olarak silikonun yerini alabilir. Bununla birlikte, grafenin bu alanda dogrudan kullanimi
belirli smnirlamalar1  karsilamaktadir:  ilk olarak, grafenin endiistriyel olcekte
hazirlanmasina iliskin engeller iken ikincisi, iletken ve izole durumlar arasindaki gegis
iizerindeki kontrolii zorlastiran bir bant boslugunun olmamasidir. Ikinci sorun, ekli
molekiillerin dogasina bagh olarak grafenin bir p- veya n-tipi yari iletkene doniistiiren
kimyasal modifikasyon yoluyla ¢oziilebilmektedir. Grafen, deniz suyu tuzdan arindirma

icin filtrelerin veya agir metallerin ve radyoaktif c¢ekirdeklerin uzaklastirilmasi igin
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sorbentlerin  gelistirilmesinde  uygulanabilen miikemmel sorpsiyon Ozellikleri

sergilemektedir.

2.3.1.2. Kimyasal ozellikler

Organik kimya agisindan, ideal tek katmanli grafen (sp®-karbon), doymamis
organik molekiillerinkine benzer ¢ok sayida tepkime i¢in erisilebilir gelismis iki tarafli
yiizeye sahip devasa bir diizlemsel aromatik molekiildiir. Grafen yapisinda, reaktiflikleri
farkli olan iki tip karbon atomu bulunabilmektedir (Sekil 2.1). Grafen tabakasinin
diizlemindeki karbon atomlar1 6- ve n-baglari ile baglanir ve doymamis degerlere sahip
degildir; bu nedenle, Tepkimelerine C = C baglarinin kopmasi ve dolayisiyla, 6rnegin
grafen oksidasyonu sirasinda oldugu gibi karbon yapisinin bozulmasi eslik etmelidir

(Sekil 2.5).

(a) (b)
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Sekil 2.5. Oksidasyonu iizerine ideal grafen tabakasinin bozulmasi. (a) listten goriiniim;
(b) yandan goriiniis (Szabo ve ark., 2006).

Tek tabakanin kenarlarindaki karbon atomlar1 en reaktif olanlardir. Her zaman
fonksiyonel gruplar1 tutan doymamis degerlere sahiptirler. Bu gruplar tek degerlikli ise
(H, OH, Hlg, COOH gibi) grafenin diizlemsel yapis1 korunarak levha kenarindaki
kimyasal modifikasyon, diizlemsel yapida bozulma olmadan meydana gelebilmektedir.
Stabilize edici gruplarin olmamasi durumunda tabaka diizlemi bozulabilmektedir.
Benzer sekilde, diizlemsel yapi, cevresel karbon atomlarinin iki degerli fonksiyonel
gruplarla (6rnegin, >CO) baglanmasi sonucu bozulabilmektedir. Grafen tabakasinin

kenarlart (Sekil 2.2b, 2.2¢) farkli (zikzak veya sandalye) konformasyonlar
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alabildiginden, kenar karbon atomlar reaktiflik agisindan farklilik gosterebilmektedir.
Gergek grafen yapisindaki kusurlarin  varligi, kusurlarin  ¢evresindeki karbon
atomlarin reaktivitesini arttirmaktadir. Bu atomlar kimyasal etkilesimlere en yatkin

olanlardir ve ardindan bitisik atomlari iceren tepkimeler takip etmektedir.

2.4. Grafen yiizeyinin kimyasal modifikasyonu

2.4.1. Grafenin birincil modifikasyonu

Grafenin kimyasal modifikasyonu, diger nanopartikiillerde oldugu gibi,
asilanmis fonksiyonel gruplara veya bilesiklere sahip parcaciklarin hazirlanmasinda
olan yilizey kimyasini degistirmeyi amaclamaktadir. Sonu¢ olarak, grafenin fiziko-
kimyasal 6zelliklerinde hedeflenen degisiklik meydana gelir ve matrisin benzersiz
ozelliklerini ve asilanmis bilesigin spesifik 6zelliklerini birlestiren yeni malzemeler elde
edilmektedir (Lisichkin ve ark., 2003). Genel olarak, ylizeyin kimyasal modifikasyonu,
yapt iskelesini saglam tutan yilizey fonksiyonel gruplarmin kimyasal doniisiimiinden
olusmaktadir. Boyle bir doniisiim sadece baslangi¢ fonksiyonel gruplarmin kimyasal
yapisindaki degisiklikten ibaretse, bu proses fonksiyonelizasyon veya birincil
modifikasyon olarak kabul edilebilmektedir. Yiizey fonksiyonel gruplari ve diger
bilesikler arasinda bir kimyasal tepkime meydana gelmesi halinde ikincisinin kovalent
asilanmas1 veya ikincil modifikasyon olarak adlandirilmaktadir. Son olarak, grafen
yiizeyinde asilanmis bir tabaka olarak adlandirilan yeni islevler ortaya ¢ikmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon yilizeydeki bir kimyasal tepkimeden kolayca ayirt
edilemediginden, ylizey modifikasyonu farkli bilesiklerin adsorpsiyonu (adsorpsiyon
immobilizasyonu) yoluyla da miimkiindiir. Iki boyutlu yapist ve benzersiz
fizikokimyasal 6zellikleri sayesinde grafen, gaz veya sivi fazdaki molekiillerle yiizey
etkilesimini incelemek i¢in hassas bir nesne olarak son derece ilgi ¢ekicidir. Sensor
malzemesi olarak grafenin avantajlari, yiiksek 6zgiil ylizey alan1 ve adsorbat molekiilleri
ile etkilesim {zerine katmanlarin yiikk durumunda ve iletkenliginde degisiklik
olasiligidir. Bir yandan grafenin atomlar ve fonksiyonel gruplarla kimyasal
modifikasyonu, grafenin elektronik Ozelliklerinin ve iletkenliginin genis bir sekilde

ayarlanmasina izin verirken, diger yandan, eklenen fonksiyonel gruplar kovalent
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baglanma i¢in reaktif bolgeler olarak hareket edebilmektedir. Modifikasyon tipine bagl
olarak, grafen ve adsorbat arasindaki etkilesimin enerjisi ve ayrica bagil yiik transferi
onemli Olciide farkli olabilmektedir. Grafen, elektron kabul eden oksijen iceren gruplara
kovalent olarak baglanirsa, p-tipi yar1 iletken 6zelliklerini sergileyebilmektedir. Aksine,
grafen elektron verici nitrojen igeren gruplarla degistirilirse, n-tipi yar1 iletken gibi

davranabilmektedir.

2.4.2. Grafen hidrojenasyonu

2006'da Amerikali fizikgilerin teorik calismasinda ilk kez “Grafen” den
bahsedilmistir (Sofo ve ark., 2007). Orada sunulan toplam enerjinin hesaplanmasi,
grafen adi verilen yeni, kararli, iki boyutlu bir hidrokarbon bilesiginin varliini
ongormistiir. Kaba formiilii CH'ye sahip bu bilesik, bir grafen tabakadan firetilen,
altigen bir ag olusturan SP® hibrid karbon atomunu tastyan, hidrojen atomlarmin
diizlemin her iki tarafinda degistirildigi tamamen doymus bir hidrokarbondur. Grafenin
kristal yapisi, grafenin bu haliyle iki boyutlu altigendir (Sekil 2.6). Hidrojen atomlari
diizlemin her iki yanina bagl olup olusan sp® hibritlestirilmis karbon atomlari, baslangic
diizlemine gore yukar1 ve asagi dogru yer degistirmektedir. Simiilasyonlar (Boukhvalov
ve ark., 2008; Chernozatonskii ve ark., 2012; Chernozatonskii ve ark., 2014; Kvashnin
ve ark., 2014) grafan olusumunun enerjik olarak uygun oldugunu ve C:H=1:1 bilesimi
ile en kararli yap1 oldugunu ortaya koymustur. Grafanin iki uygun sekli miimkiin olup

(sandalye ve tekne) birincisi daha stabildir (Sekil 2.7) (Kulakova ve Lisichkin, 2020).
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hidrojen

‘ karbon

Sekil 2.6. Hidrojene grafen (grafan) modeli (Kulakova ve Lisichkin, 2020).

Chernozatonskii ve ark., 2014; Kvashnin ark., 2015'deki enerji bandi yapisi
hesaplamalari, grafenin bir yar1 iletken olmasi gerektigini ortaya ¢ikarmistir. Kismen
hidrojenlenmis grafenin hidrojenlenmis bolgelerin periyodik diizenlemesi ile bant
araligi, hidrojenin yiizey konsantrasyonuna ve bu bdlgelerin karsilikli diizenlenmesine
giiclii bir sekilde baghdir. Hidrojen konsantrasyonu kiigiikse, bant aralig1 zikzak yonii
boyunca yer alan hidrojenlenmis bolgeler arasindaki mesafeye duyarli olmaktadir.
Malzemenin elektronik 6zellikleri biiyiik 6l¢iide bu bolgelerin yapisina ve boyutuna
baghdir. Islevsellestirilmis grafendeki kusurlarin (kismen hidrojenlenmis ve kismen
florlanmis parcalar) varlig, tasima ve emisyon Ozelliklerini 6nemli Olgiide

degistirmektedir.

Sekil 2.7. Grafan yapisinin modeli. (a) sandalye sekli; (b) tekne yapist (Kulakova ve
Lisichkin, 2020).

Grafitin hidrojenle dogrudan islenmesi, grafen olusumuna veya hidrojen

eklenmesine neden olmamaktadir. Bununla birlikte, bir grup Ingiliz, Rus ve Hollandali
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bilim adamlar1 hidrojenasyon yoluyla grafenden grafen hazirlamistir (Elias ve ark.,
2009; Savchenko ve ark., 2009). Baslangic malzemesi olarak silika {izerinde grafitin
mikromekanik peeling yoluyla hazirlanan grafen nanokristalleri kullanilmistir. Tek
tabakali karbon atomlarmin hazirlanmast optik spektroskopi ile dogrulanmistir.
Deneyden once, elde edilen grafen, olasi katkilar1 ve safsizliklar1 gidermek i¢in argon
icinde 300°C'de 4 saat boyunca tavlanmistir. Daha sonra numuneler, 100 Pa basingta
aliminyum elektrotlar arasinda desarj yoluyla {iretilen bir dogru akim plazmasi
(hacimce son %10 igerigine sahip bir argon ve molekiiler hidrojen karigimi) ile isleme
tabi tutulmustur. Plazmada olusan iyonlarin zarar goérmesini Onlemek i¢in grafen
numuneleri desarj bolgesinden 30 cm uzaga yerlestirilmistir. Grafen, 2 saat icinde
grafana dontstiliriildii. Direng Olgiimleri teorik tahminleri dogruladi. Grafenin
hidrojenlenmesi tersine ¢evrilebilir olup: grafan, 24 saat boyunca 450 ° C'de
tavlandiktan sonra grafene doniismiistiir. Bu sekilde elde edilen grafenin ozellikleri,
direnci, sicakliga zayif bir sekilde bagli ve yiiklerin hareketliligi baslangig
ornegininkilerle pratik olarak ayniydi. Atomik hidrojenin (soguk hidrojen plazma)
kullanimi, grafanin hazirlanmasinda ¢ok 6nemli olmustur.

Grafen, hem grafene hem de C:H <I (Shulga ve ark., 2015) olan bir bilesige
hidrojene edilebilir. Bu tiir yar1 hidrojene grafen belirli ferromanyetik o6zellikler
sergilemeli ve teorik hesaplamaya gore grafan (5.4 eV) ile karsilastirildiginda daha
diisiik bant bosluguna (3.2 eV) sahip olmalidir. Grafanla ilgili deneysel ¢alismalar az
olup, teorik ¢alismalar ise daha ¢oktur (Chernozatonskii ve ark., 2007; Chernozatonskii
ve ark., 2009; Chernozatonskii ve ark., 2012; Chernozatonskii ve ark., 2014; Sorokin,
2014). Ornegin, grafen iizerinde kimyasal olarak emilen hidrojen molekiilleri tarafindan
olusturulan yeni siiper orgiilerin yapisinin ve elektronik 6zelliklerinin teorik agiklamasi
(Chernozatonskii ve ark., 2007; Chernozatonskii ve ark., 2009; Sorokin, 2014)'de
sunulmustur. Hizalanmis kovalent olarak bagli hidrojen atomu ciftlerine sahip zikzak
(n, 0) tipindeki {iist orgiiler, (n, 0) karbon nanotiiplerinkine benzer bir enerji acgikligi
yapist sergilerken, (n, n) kimyasal sogurulmus basamakli {ist orgiiler H atomu ciftleri,
(n, n)-nanotiiplerin aksine, Fermi seviyesi elektronik durumlariin yiiksek yogunlugu ile
daha metaliktir. Bu tiir nanometre kalinligindaki diizlemsel yapilarin olas1 uygulamalari

tartisilmistir.
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Grafandan hidrojenin desorpsiyonu molekiiler dinamikler araciligiyla nicel
olarak incelenmistir (Fateev ve ark., 2018). Hidrojen ile farkli grafen doluluklarinda
desorpsiyon indiiksiyon periyodunun sicaklik bagimliliklart belirlenmis ve karsilik
gelen aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Simiilasyon sonuglari, grafanin termal
kararliliginin, oda sicakliginda bile iki boyutlu elektronikte uygulanmasi igin yeterli
oldugunu ortaya koymustur. Hidrojen depolamast i¢in grafen uygulamasinin
degerlendirmeleri tartismal1 olmustur. Ornegin, bu fikir Fateev ve arkadaslari tarafindan
(Fateev ve ark., 2018) umut verici olarak kabul edilirken, Openov ve arkadaslari
tarafindan (Openov ve ark., 2010), grafenin yakit hiicrelerinde hidrojen depolamasi i¢in
pek uygun olmadigi belirtilmistir. Yakit hiicreli elektrikli araglarda verimli ve giivenli
hidrojen depolama konusu gbz Oniine alindiginda, grafen hidrojenasyonu ve grafan
dehidrojenasyonunun sinirlayici asamalart ve atomik mekanizmast g6z Oniinde
bulundurulmustur (Sato ve ark., 2006; Nechaev, 2015). Grafana giden diger bir olasi
yol, florlu grafen tiirevlerinde florun hidrojen ile ikame edilmesinden olusmaktadir
(Kvashnin ve ark., 2015; Nechaev, 2015). Bununla birlikte, grafen floriirlerin hidrojen
ile dogrudan islenmesi, grafan yerine HF ve grafit veren flor atomlarinin
eliminasyonuna yol agmaktadir. Hidrojenlenmis grafen tiirevleri, poliaromatik
bilesiklerin indirgenmesi i¢in kullanilan modifiye Birch yontemi (alkali metal ve alkol
ile alkali bir ortamda muamele) yoluyla hazirlanabilmektedir. CgH bilesikleri, C8K
grafite ilavesinden hazirlanmistir. Grafan kimyasal olarak kararsiz olup ve 1sitma
sirasinda hidrojeni kolayca ortadan kaybolmaktadir; bu nedenle, malzeme stabilitesi
gerektiren teknolojilerde sinirli olarak uygulanabilmektedir. Sonu¢ olarak, grafanin
kimyasal bir bilesik olarak kararlilig1 tartisiimaktadir. Bunun nedeni muhtemelen grafan
stabilitesi lizerindeki cesitli etkiler (hidrojen igerigi, ¢evresel kosullar ve 1sitma hizi)

hakkinda deneysel verilerin olmamasidir.

2.4.3. Grafenin florlanmasi

Florlu grafen (floro-grafen) bazli malzemelerin fizikokimyasal ozelliklerinin,
florlu grafit durumunda oldugu gibi pratik uygulama agisindan umut verici olmasi
beklenmektedir. Floro-grafen, genis bant araligina (3 eV) sahip bir yar1 iletkendir ve

yiiksek 0zgiil direng sergilemektedir. Floro-grafenin elastisite modiili (0.3 TPa),
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grafene kiyasla sadece li¢ kat daha diisiiktiir. Floro-grafen, termal ve kimyasal stabilite
acisindan grafana gore avantajli olup su, aseton, propanol gibi sivi ortamlarda bile flor
atomlari1  kaybetmez ve kimyasal stabilite acisindan grafit floriir ve
politetrafloroetilene benzemektedir. Ayrica, florlu grafen, grafenin daha ileri kimyasal
modifikasyonunda bir ara madde olarak ilgi ¢ekmektedir. Bu nedenle, bircok
laboratuvarda florlu grafen yaklagimlar: gelistirilmistir.

Ksenon difloriir (XeF2)iin flor kaynagi olarak kullanilmasina dayanan bu
yaklagimlardan biri, Naval Research Lab. (ABD) tarafindan detaylandirilmistir
(Robinson ve ark., 2010; Raveendran-Nair ve ark., 2010). Mekanik olarak peeling
edilmis veya bir destek iizerinde biiyiitiilmiis grafenin florinasyonu, XeF, atmosferinde
30°C'de 30-1200 saniye boyunca gerceklestirilmistir. Elde edilen floro-grafen altigen
simetri ve iyi termal stabilite (200°C'ye kadar) sergilemistir. Floro-grafen elde etmek
i¢in; siilfolan iginde bir (CF)n grafit floriiriin ultrasonikasyonu yoluyla kristalli grafit
floriir katmanlarinin sirali olarak ayrilmasi daha basit bir yontemdir (Zboril ve ark.,
2010). Silikon destegi iizerinde grafen florlama yontemlerinin aksine, elde edilen {iriin
silikon tarafindan bozulmamastir.

Flora bagli karbon atomlarinin sadece yarisina sahip grafen floriir (C2F)n
tanimlanmistir. Bu iirlinii elde etmek icin, grafit ilk olarak brom ile karistirilmaktadir.
Hacimli brom molekiillerinin dahil edilmesi, grafit katmanlarini birbirinden ayirarak bir
florlayici maddenin ara katman bosluguna niifuz etmesini kolaylagtirmaktadir (Yudanov
ve ark., 1988). Bu sekilde hazirlanan bilesik (grafit semifloriir), konuk molekiiller
olarak her zaman belirli miktarda brom ve florlama maddesi igermektedir. Bu tiir
molekiillerin diger organik veya organometalik bilesiklerle degistirilebilmektedir.
Konuk molekiilin boyutundaki ardigik artis, grafit yar1 floriirdeki katmanlar arasi
boslugun 1.2 nm'ye, yani grafittekinden yaklasik 3.5 kat daha fazla artis1, katmanlarin
yar1 florlanmig grafen yigmlart verecek sekilde mekanik veya solvent kaynakl
ayrilmasina izin vermektedir. Grafen floriirler, indirgeme yoluyla grafit oksit veya
grafen oksitten, ardindan elde edilen indirgenmis grafen oksitin florlanmasiyla
hazirlanabilmektedir (CN Patent 102530911, 2012). Indirgeyici olarak hidrazin hidrat
kullanilabilmektedir (Zboril ve ark., 2010). Ancak hidrazin, grafen diizleminin
kenarlarindaki karboksil gruplarini indirgemektedir (Grayfer ve ark., 2011). SFy,

florohidrazinler ve alifatik floro ig¢eren aminler, grafen diizlem florlama igin
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kullanilabilmektedir. Indirgenmis grafen oksidin bahsedilen hafif florlama maddeleriyle
florlanmasi, yalnizca kenar karboksil gruplarinda meydana gelmekte ve iiriindeki
toplam flor igerigi diisiikk olmaktadir. Bu, grafen plakalarin iletkenliginin Sl¢limleriyle
dogrulanmis olup: islevsellestirilmis grafen, yar1 metalden yari iletken veya dielektrik
haline doniistiiriilmemistir. Yukarida bahsedildigi gibi hazirlanan florografen kararl ve
grafene yakin iletkenlik sergilemektedir.

Kimyasal olarak modifiye edilmis grafen genellikle ilgili grafit tiirevlerinden
hazirlanmaktadir. Ornegin, florlu grafen katmanlarinin hacimli grafit floriirden mekanik
olarak ayrlarak aynstirlldigi aciklanmistir (Withers ve ark., 2010). Grafen
diizlemlerinin, interkalasyonlu florlu grafit bilesiklerinin, ozellikle
polimonoflorodikarbonun (Lee ve ark., 2010) hazirlanmasi yoluyla islevsellestirilmesi
Onerilmistir. Araya eklenen polimonoflorodikarbon bilesiklerinin 6zel bir 6zelligi, 1s1l
islem iizerine yliksek derecede ayrilmasidir (grafene kadar). Florlu grafitin (~ C2F+0.13
CIF3) interkalasyonlu bilesikleri ilk olarak klor trifloriir ile muamele yoluyla grafitten
hazirlanir, ancak bu proseste grafit florlama derecesi 2:1 ile 19:1 arasinda
degisebilmektedir. Sentez, 5 saat boyunca 22°C'de bir Teflon reaktorde
gerceklestirilmistir. Interkalasyonlu bilesikler daha sonra birka¢ dakika boyunca
nitrojen i¢inde 600-700°C'de 1s1 sokuna tabi tutulmustur. Sonug¢ olarak, kismen
islevsellestirilmis grafen levha yiginlarini igeren iirlinii vererek, araya eklenen bilesikler
ayristirdmustir. Klortir varligi, klor trifloriir ile muamele sirasinda C-F baglan ile
birlikte C-Cl baglarinin kii¢iik olusumuna baglanmigtir. Grafen levha yiginlarim
ortalama kalinligi, diger ayrilmis (veya genisletilmis) grafitlere kiyasla ¢ok daha az olan
3-4 nm olmustur. Grafen ve ¢oklu grafen katmanlari, sulu bir hidroflorik asit
cozeltisinde veya hidroflorik asitin buharinda birka¢ dakika boyunca isleme tabi

tutularak modifiye edilmistir (Antonova ve ark., 2015).

2.4.4. Grafenin klorlanmasi

Klor atomlar1, klor trifloriir kullanilarak interkalasyonlu grafit bilesiklerinin
florlanmasi ile ilgili olarak yukarida tarif edildigi gibi, grafene de kovalent olarak
baglanabilmektedir. Grafen ve grafen nanoseritler ile klor plazma tepkimeleri (Wu ve

ark., 2011) de ele alinmistir. Baslangi¢ grafen numuneleri, mekanik peeling yoluyla
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SiO2/Si destekleri iizerinde hazirlanmis ve daha sonra olasi kusurlar1 gidermek igin
400°C'de tavlanarak bir reaktdrde plazma islemine tabi tutulmustur. Klor plazmasinin
grafen ile etkilesiminin, plazma kaynakli hidrojenasyon ve florlamanin daha hizl
tepkimelerinin aksine, numunenin daha yavas bozulmasi ve kusurlarin ortaya ¢ikmasi
ile karakterize oldugu bulunmustur. Plazma klorlama tepkimesinin, grafen filmin klor
ile doluluk kontroliinii saglayan tavlama yoluyla ilk asamada (2 dakikaya kadar)
tamamen tersine ¢evrilebilir oldugu belirtilmistir. Ab-initio simiilasyonu, bir klor atomu
ile grafen diizlemi arasindaki bagin, hidrojen ve florinkinden 6nemli 6l¢iide daha zayif
oldugunu ve klorlama tepkimesinin hidrojenasyon ve florlama ile karsilastirildiginda
enerji agisindan daha az elverisli oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Stone-Wales kusurunda
klor atomlarmin grafen ve karbon nanotiiplerle baglanmasi, ampirik olmayan
termodinamik yoluyla incelenmistir (Ijds ve ark., 2013). Dis ortam yeterince klora
ulagirsa, karbon nanotiiplerin klorlu kenarlari olan grafen nanoliflere acilmasi
termodinamik olarak miimkiindiir. Klorun kimyasal potansiyeli sicaklik ve basing ile
kontrol edilebildiginden, capr belirli esigin altinda olan nanotiipler segici olarak
acilabilinmektedir. Stone-Wales kusurlarina baglh klor i¢in baglanma enerjisi, hatasiz
grafen ve nanotiiplere kiyasla daha yiiksek bulunmustur. Bu gercek, kusurlarin
nanotiiplerin fermini agan ¢ekirdeklenme bdlgeleri olarak islev gosterebilecegine isaret

etmistir. Grafende dikkate alinan kusura yalnizca tek bir Cl atomu baglanabilmektedir.

2.4.5. Grafenin oksidasyonu

Diger karbon nanomalzemeler gibi, grafen de oksitleyici asitler veya karisimlari
kullanilarak s1v1 bir fazda oksitlenebilir. Oksijen iceren asitler olarak: HNO3s, H2SO4 ve
HCIO4 ve bunlarin karisimlart (6rnegin, konsantre HNO3z ve H2SO4 karigimlari oran
olarak farklilik gosterir) ve belirli gecis metalleri tuzlari (K2Cr.O7 veya KMnOyg) ile
karisimlar kullanilmaktadir. Grafen oksit genellikle CgH2(OH)2 olarak adlandirilir,
ancak oksitlenmis grafen bilesimi sentez kosullarina ve oksitleyici dogasia baghdir.
Grafit, grafen oksit hazirlanmasinda en yaygin kullanilan Onciidiir. Reaktanlarin
dogasina ve oranina bagli olarak, bilinen yazarlarmin adini tasiyan asagidaki temel
yaklasimlar: Hummers’, Staudenmaier ve Brody yontemleri; dahasi, bu yontemlerin

bir¢ok ¢esidi gelistirilmistir. Her biri, reaktif bir oksitleyici varliginda sulu bir giiclii asit
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¢ozeltisi i¢inde grafit parcalarinin oksidasyonundan olusmaktadir. islemin sicaklig1 ve
stiresi, oksitlenmis grafitin dogasina ve isleme amacia gore belirlenmektedir, ¢linkii
dikkate alman reaktantlar karbon yiizeyi ile segici olarak etkilesime girmektedir. Islem,
ultrasonikasyon ve UV 1sinlamasi dahil olmak iizere farkli fiziko-kimyasal yontemler
kullanilarak hizlandirilabilmektedir. Klasik Hummers’ yontemi, gii¢lii bir inorganik asit,
oksitleyici olarak KMnOs ve NaNOs katki maddesinin kullanilmasindan olugsmaktadir
(Hummers ve ark., 1958). KMnOy ile grafit arasindaki kiitle oran1 3:1 (Titelman ve ark.,
2005; Akhavan ve ark., 2009) ile 9:1 (Pham ve ark., 2012) arasinda degismektedir. Bu
orandaki artis, diger kosullar ayn1 olmak iizere, islevsellik derecesinde artisa neden
olmaktadir. Uriindeki C:O molar oram1 2.3:1.0'dir. Bu yontemin birkag cesidi
detaylandirilmistir (6rnegin, ultrasonikasyon 6n islemi (Chen ve ark., 2009), karisimdan
NaNOs'iin eliminasyonu, H3PO4 ilavesi, K2S20s ve P20s ile 6n oksidasyon vb.). Kiikdirt
iceren reaktanlar kullanildig: i¢in elde edilen grafen oksit siilfo gruplari icermektedir.
Hummers’ yoOntemi, 1styla genigletilmis grafitin oksidasyonu i¢in kullanilmistir
(genlesme, kisa mikrodalga islemi ile gergeklestirilmistir) (Luo ve ark., 2010).
Oksidasyondan bir ay sonra grafen oksitteki epoksit gruplarmin konsantrasyonunun
azaldig, hidroksil grup konsantrasyonunun arttig1 fark edilmistir (Kim ve ark., 2012).
Bu fonksiyonel gruplar arasindaki denge, sadece oda sicakliginda ii¢ aylik grafen oksit
tutulmasi tizerine kurulmustur.

Brody ve Staudenmaier yontemlerinde grafit, giliglii asitler (HNO3 ve H2SOs) ve
KClOs ile oksitlenir. Bu yontemlere gaz halindeki ClO2 olusumu eslik ettiginden
patlamaya neden olabilir. Her iki yontemle hazirlanan iiriinlerde C-sp? ve C-sp® atomlari
arasindaki oranin yakin oldugu tespit edilmistir. Grafen ag1 diizensizlik derecesi
asimptotik olarak 0.3'e yaklasir. Grafen oksit hidratlanir ve nemli bir atmosferde siser
(Lee ve Seo., 2011), ara katman aralig1 0.97 nm'ye kadar biiyiir ve hidroksil gruplarinin
icerigi artmaktadir. Grafen oksit ve grafit oksit ayn1 madde olarak kabul edilmektedir.
Grafen oksiti hizli bir sekilde hazirlama yontemi, grafit karisiminin 10 dakika boyunca
110 °C'de benzoil peroksit ile 1sitilmasidir (Aboutelebi ve ark., 2011). Is1 genisletilen
grafit oksitlenebilir nispeten biiyiilk grafen oksit tabakalar1 kendiliginden liyotropik
nematik siv1 kristaller olusturur. Karbon nanotiipler de grafen okside doniistiiriilebilir
(Kosynkin ve ark., 2009), 4 um uzunluga, 100-500 nm genislige ve 1 ila 30 grafen

katmanina sahip nanoseritler olusturur. Cok sayida calisma grafen oksit sentetik
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prosediirlerini gelistirmeyi amaglamaktadir. Ornegin, grafitin siilfiirik asit i¢inde anodik
oksidasyonu yoluyla, gii¢lii oksitleyicilerin kullanimindan kaginarak grafen oksit
hazirlamak i¢in iki asamali bir yontem Onerilmis, ardindan elde edilen grafit oksit
oksidasyonu, mikrodalga islemi ile aktive edilen siilfiirik ve nitrik asitlerin bir karigimi
ile elde edilmistir. Cinli kimyagerler, elektrokimyasal oksidasyona dayanarak grafit
kagidindan grafen oksit hazirlamak icin ¢evre dostu bir yontem Onermislerdir (Pei ve
ark., 2010; Pei ve ark., 2018). Bu yontem, geleneksel oksidasyondan yaklasik 100 kat
daha hizlidir. Hazirlanan grafen oksit, yapi, bilesim, optik ve iletken 6zellikler agisindan
Hummers’ yontemiyle hazirlananla pratik olarak ayni bulunmustur. Elektrokimyasal
yontemin avantajlari, prosesin kolay kontrolii, reaktanlarin daha diisiik tiiketimi, daha

diisiik atik miktar1 ve tlrtindeki kiigiik safsizliklardir.

2.4.6. Grafen aminasyonu

Wang ve arkadaslari, %3.2 amin iceren grafen oksidin amin tlirevinin
sentezlenebilecegini ve ayrica atomik absorpsiyon spektroskopisi ile kursun iyonlarinin
tespiti i¢in kullanilabilecegini gosterdi. Ayrica, dogrulanmis kimyasal reaktiviteye sahip
%4'e kadar birincil aminler iceren aminli grafen tiirevi, GO’nin basit ardisik
hidrobromik asit ve amonyak ¢ozeltisi islemi ile elde edildi (Wang ve ark., 2011).
Caliman ve arkadaglart GO {izerinde epoksi ve hidroksil gruplarinin tiyoiire ve HBr ile
tepkime sonrasinda NaOH ile muamele yoluyla amin foksiyonel grafen sentezlemistir
(Caliman ve ark., 2018). Sogukomerogullari ve arkadaslar1 Grafen oksiti 3-
aminopropiltrietoksisilanin sonikasyon islemine tabi tutarak amin foksiyonel grafen
oksit sentezlemistir (Sogukomerogullar1 ve ark., 2019). Grafen aminasyonu, Ornegin
grafen oksitin iki asamali sivi faz modifikasyonu ile farkli prosediirler yoluyla
gerceklestirilebilir (Rabchinskii ve ark., 2020). Grafen oksit halojenasyonu 3-
klorobenzil kloriir ile %85 verimlilikle gerceklestirilmistir. Klorun amino gruplarla
daha sonra degistirilmesi, 1 g bagina 1 mmol klor grubu igeren grafenle (%4.87 mol)
karsilanmistir. Elde edilen tiriin, kusursuz grafen diizlemli hidrofobik bir malzeme olan
ve 200°C'ye kadar termal kararlilik sergileyen C—OH ve C—O-C baglarin1 i¢ermektedir.
Aminlenmis grafen, daha fazla modifikasyonda, gaz sensorlerinin ve biyosensdrlerin

olusturulmasinda etkili bir sekilde kullanilabilmektedir. Siifinin ucuz aminli grafeni
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olan DSE-1-3-NHj ticari olarak temin edilebilinmektedir. Amino gruplariyla modifiye
edilmis grafen oksitler, 4,4’-diaminodifenilsiilfon (DDS) veya heksametilendiaminin
(HMDA) amid kopriileri (sirastyla DDSgrafen oksit ve HMDA-grafen oksit) yoluyla
karboksilik grafen oksit gruplariyla baglanmasiyla hazirlanmistir (Yu ve ark., 2016).
Diaminlerin olusumu TG-DTA, XPS ve AFM verileriyle dogrulanmistir. Aminlenmis
grafen oksitler, bisfenol A tipi epoksi regine (EP) ve kiirleme maddesi DDS'nin (~ 21 wt
% ) kanistirilmasiyla elde edilen epoksit nanokompozitlerinin hazirlanmasinda yardimei
kiir maddeleri olarak kullanilmistir. EP / DDS karisimina az miktarda (agirlikca %1,0'a
kadar) DDS-grafen oksit eklenmesi, enine baglarin yogunlugunda 0,028'den 0,069 mol /
cm'ye yiikselmesine ve dolayisiyla EP / DDS / DDS grafen oksit nanokompozitinin
camsi gegis sicakligi (160.7'den 183.4 °C’ye) ve uzama mukavemetinde (87.4'ten 110.3
MPa'ya) artisa yol agmustir.

2.4.7. Grafen karboksilasyonu

Grafen tabanli fonksiyonel cihazlardaki hizli gelismeler, grafen ailesinde
kimyasalla degistirilmis grafenlerde (CMG'ler) yeni bir alt siifin ortaya c¢ikmasini
kolaylagtirmistir (Dasari ve ark., 2017). Bunlar, bazal diizlem ve kenarlarmin, alkil,
karboksil ve amin gruplar1 veya halojen igeren (F, Cl, Br, I) fonksiyonel gruplar gibi
belirli bir tip ve miktarlarda organik molekiillerle kolaylikla degistirildigi grafik
katmanlardir (Sturala ve ark., 2018). Bu fonksiyonel gruplarin piyasaya siiriilmesi
sayesinde elektriksel direng, liminesans, yiizey enerjisi, elektronik yapr gibi grafik
fiziksel ozellikleri istenilen sekilde uyarlanabilir ve bu da bu makineyi s6z konusu
uygulamaya miikemmel bir uyum saglar (Yan ve ark., 2012). Goriiniise gore, cesitli
CMG'lerin sentezlenmesi alaninda, tek bir oksijen tiirlinlin segici olarak ortadan
kaldirilmasina veya yerine kullanilmasina olanak saglayan GO azaltmasi, saf grafenin
islevsellestirilmesine kiyasla tercih edilen bir yaklagim gibi goriinmektedir. Sonug
olarak da, belirli organik moriteyle fonsiyonellestirilmis grafen oksitin grafen
katmanlarina doniistiiriilmesi i¢in biiyiik ¢aba sarf edilmektedir (Aguilar-Bolados ve
ark., 2017).

Yakin zamanda, bazal diizlem gruplarinin ortadan kaldirilmasmin yani sira

diisik yogunluklu UV 1sinimi yoluyla grafen oksitin foto-indiiksiyonunun, kenar
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yerlesimli karboksil gruplarinin artigimi tetikleyebilecegini gosterdi. Gozlemlenen etki,
bu kusur bolgelerinin kenarlarinda meydana gelen hidroksil ve karboksil/keton kimyasal
gruplar1 arasindaki fotoindiiklenmis etkilesimler agisindan tartisilmistir. Elde edilen
rGO'daki karboksil gruplarinin konsantrasyonunun toplam hidroksil grubu sayisina gore
belirlenmesi Onerilmistir. Bu ¢alismanin amaci, tespit edilen karboksilasyon etkisini
daha detayl1 aragtirmak ve karboksil gruplarinin konsantrasyonu ile islenen GO i¢indeki
C/O orani arasindaki iliskiyi belirlemektir (Rabchinskii ve ark., 2016).

Grafen kimyasal tiirevleri ailesi i¢inde, kovalent bag ve grafenin elektronik
yapisi {lizerindeki giiglii etki nedeniyle karboksillenmis (C-xy) grafen ve GO en aktif
caligilan ornekler arasindadir. Buna ek olarak, karboksil gruplar1 diger fonksiyonel
gruplara gore daha giiclii bir patlama yaratirlar ve bu nedenle pozitif yiikiin tetiklendigi
katyonlar veya molekiiller ile daha yiiksek bir bag kuvveti saglar. Zidtkowski ve
arkadaslari, metilen mavisi i¢in bir adsorbent olarak, sodyum hidroksit ve kloroasetik
asit ile tepkimesi yoluyla hazirlanan indirgenmis ve karboksillenmis GO gazinin
askisin1 kullanmistir (Zidtkowski ve ark., 2017). Iyonik boyalar1 adsorbe etmek igin
benzer grafen malzemesinin kullanilabilecegini not etmistir. Rabchinskii ve arkadaslari,
sudaki uranyl UO?" iyonlarmin tespiti icin, son iki calismada oldugu gibi sentezlenmis
karboksillenmis grafene dayali sensdr sisteminin bu tir grafen kimyasal tiirevleri

kullanilarak yapilabilecegini gosterdiler (Rabchinskii ve ark., 2020).

2.4.8. Grafen siilfonasyonu

Grafen oksit (GO), hidroksil, karboksil ve epoksi gruplart gibi hidrofilik
fonksiyonel gruplarin yiiksek yogunlukta oldugu bir grafendir. Bu hidrofilik gruplar
siilffonlama igin, Brensted asit sahalar1 igermek i¢in kullanilabilir ve siilfonlanmis GO,
seliilozun veya karbonhidratin hidrolizi veya diger faydali kimyasal tepkimeler igin bir
kat1 asit kataliz olarak umut vaat eden bir adaydir (Hara, 2010).

GO’nun SGO iretmek i¢in siilfonlanmasi, PVA matrisiyle etkilesimleri
iyilestirmek igin en iyi yontemlerden biridir (Beydaghi ve ark., 2016). Farkli siilfonik
molekiiller kullanilarak farkli yontemlerle yapilabilir (Zhao ve ark., 2011). Ornegin,
Siilfanilik asidin aril diazonyum tuzu basariyla kullanilmistir. Tepkime mekanizmasi,

diazonyum tuzunun bir homolitik yolla yapay radikallere ayrilmasindan sonra serbest
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radikaller zincirini i¢erir. Daha sonra, aril radikaller elektrofiller gibi tepkimeye girerek
GO yiizeyiyle ayni oranda ciltlenirler (Chen ve ark., 2016).

Alkoliin veya tuzdan arinmanin PV dehidrasyonu i¢in, GOF membranlarinin
sismesini kontrol ederken hidrofilisiteyi artirmak, yiiksek ayristirma performansi elde
etmek i¢in uygundur. Bunu gerceklestirmek i¢in orta biiyiikliikte bir molekiil ve reaktif
gruplarla birlikte ilave fonksiyonel gruplar, bir ¢apraz bag olarak uygun bir aday
olabilir. Yaklasik 0,6 nm boyutunda ve iki karboksil grubunda bulunan, GO iizerindeki
hidroksi gruplariyla tepkimeye girebilen siilfonik asit (SSA) ve karbon zincirlerine bagli
ilave bir siilfonik grup olan, GO nanosayfalarini baglama potansiyeline sahip bu
molekiillerden biridir (Sasikala ve ark., 2016).

Dogal grafitin kimyasal oksidasyonu ve ardindan peeling ile hazirlanan grafenen
oksit (GO), klasik kati asit katalizlere kiyasla COOH ve OH gibi ¢ok sayida fonksiyonel
grubunun yanmi sira essiz iki boyutlu (2D) yapist nedeniyle daha biiyiileyici
goriinmektedir. Birgok rapor, GO ve tiirevleri olan siilfonlanmis grafen oksitin (SGO),
seliilozun hidrolizi, glisitein hidrolizi ve alkinlerin hidrolizasyonu gibi asitle katalize
olmus pek cok tepkimede son derece aktif kataliz maddesi oldugunu gostermistir.
Ancak, SGO'nun hazirlanmasi karmasik ve zor siirecler gerektirir: konsantre HoSO4 ve
yanma siilflirik asit veya klorosiilfonik asitle indirgenmis GO'nun siilfonlanmas1 ve
indirgenmesiyle dogal grafitin kimyasal oksidasyonu, indirgenmis GO'nun azaltilmasi

(Wei ve ark., 2014).

2.4.9. Grafen malzemelerinin ikincil modifikasyonu

Grafen ve tiirevlerinin kompozitler (Stankovich ve ark., 2006; Loh ve ark.,
2010), katalizorler (Kamat, 2010) ve biyolojik olarak aktif konjugatlarin (Shan ve ark.,
2009; Mohanty ve Berry, 2008) gelistirilmesinde uygulanmasi, istenen malzeme
ozelliklerini veren bir ligand ile etkilesime girebilen reaktif fonksiyonel yiizey
gruplarinin varligini gerektirir.

Burada, islevsellestirilmis grafenin ikincil modifikasyonunda kullanilan
tepkimeler dikkate alinacaktir. Kimyasal agidan bakildiginda ideal tek katmanli grafen,
cesitli tepkimeler ic¢in erisilebilen, gelismis, iki tarafli yiizeye sahip devasa bir

poliaromatik molekiildiir. Ancak 6nemli bir farkliliktan bu asamada s6z edilmelidir



35

(Loh ve ark., 2010): Grafen sadece karbon atomlari igeren poliaromatik bir hidrokarbon
degildir; gercek grafen her zaman levha kenarlarinda ve levha diizleminde belirli yapisal
kusurlarda fonksiyonel gruplar tasimaktadir. Ayrica, grafen nanopargaciklari, geleneksel
organik molekiillere kiyasla 100-1000 kat daha biiylik olan konjuge sistemlerdir. Grafen
levhalar her iki tarafta da degistirilebilir. Organik molekiiller, sentetik organik kimya
(Georgakilas ve ark., 2012) yontemleri kullanilarak grafen ve tiirevlerine kovalent
olarak baglanabilirler. Grafen konjugatlarinin sentezi hakkindaki calismalarin ¢ogu,
oncli olarak grafen oksit (veya hatta grafit oksit) kullanmigtir. Bu yaklagimin
dezavantajlarindan biri, grafen tek tabakasinin oksidasyonu sirasinda kusurlarin
kacinilmaz olarak ortaya ¢ikmasidir. Kovalent modifikasyonda, rutin olarak karboksil
veya epoksit gruplart kullanir. Organik pargalar ve grafen diizlemi arasindaki kovalent
bagin olusturulmasi genellikle IR ve Raman spektroskopisi, atomik kuvvet mikroskobu,
yikksek c¢Oziiniirlikli gecirimli elektron mikroskobu ve X-151m1 fotoelektron
spektroskopisi araciligiyla dogrulanir. Bircok g¢alisma, grafen diizlemi (Liu ve ark.,
2009) veya cevresinde (Sun ve ark., 2008; Niyogi ve ark., 2006) tercihli modifikasyon
lizerine yogunlagmistir. Asagidaki tepkimeler, derlemede (11: amino igeren bilesiklerle
(biyomolekiiller ve fulleren tiirevleri dahil) tepkimeler yoluyla amidasyon, aminlerle
(biyomolekiiller dahil) tepkimeler yoluyla epoksit halkasinin niikleofilik agilmasi,
alkollerden esterlerin hazirlanmasi ve asitler, izosiyanatlarla tepkime, sodyum azit ile
tepkime, siklo katilma, radikal tepkimeler ve diazonyum tuzlari ile tepkimeler.
Karboksilik gruplarda amidasyon, uzun organik molekiiller ile grafen tabakalarmin
ikincil modifikasyonunun en eski ornekleri arasindadir. Bu tepkime, biyolojik olarak
aktif bilesiklerin ve ilaglarin asilanmasinda en yaygin olarak kullanilan yaklasimdir.
Oncii olarak grafit kullanilmistir (Niyogi ve ark., 2006); karboksilik gruplar ilk olarak
grafen tabakalariin kenarinda asidik islemle olusturulmus ve tiyonil kloriir ile aktive
edilmistir.
Graphene—COOH + SOCI — Graphene—C(O)C1 +SO- + HCI
Elde edilen asil kloriir gruplari, n-oktadesilamin ile tepkimeye dahil edilmistir.
Graphene—C(O)Cy + n-C18Hz7NH2 — Graphene—C(O)NHC1gH37-n

Oktadesil Karbamoil Grafen, baslangicta oksitlenmis grafite gore %20 verimle
bu sekilde hazirlanmustir. Uriin, THF (0.5 mg / mL) ve ayrica karbon tetrakloriir ve 1,2-

dikloroetan i¢inde ¢Oziiniir olmustur. AFM goriintiileri, elde edilen dispersiyonlarin,



36

islevsellestirme ve grafen ile destek arasindaki olasi ¢oziicii varligi agisindan tek
katmanli kovalent olarak modifiye edilmis grafene atanan 0,53 nm kalinliginda grafit
plakalart icerdigini gostermistir. Diger bir yaklasim, karboksilik gruplarin reaktivitesini
arttirmak icin grafen oksidin giiglii alkali ortamda kloroasetik asit ile islenmesinden
olusur; bir polimer tasiyan terminal amino gruplarn ile tepkime, N- (3-
dimetilaminopropil) - N'-etilkarbodiimid (Liu ve ark.,, 2008; Sun ve ark., 2008)
varliginda gerceklestirilmistir. Kimyasal olarak indirgenmis grafen iceren kenar
karboksilik gruplar, DMF'de bir promotor (N, N’-disikloheksilkarbodiimid) varliginda
oktadesilamin ile tepkimeye girmistir. Uriiniin polar olmayan ¢oziiciiler (toluen veya
ksilen) i¢inde dispersiyonu, 1.3 nm kalinliginda plakalar1 (AFM verileri) vermistir. Bu
tirtin, modifiye edilmis grafen olarak pek kabul edilemez. Bu nedenle, grafen oksidin,
alkilaminlerin etkisi altinda farkli oksidasyon dereceleriyle amidasyonu, amid bagi
yoluyla karbon matrisine bagh alkil gruplar tasiyan alkillenmis nanopartikiilleri verir
(Sekil 2.8). Bununla birlikte, elde edilen konjugatlarin 6zellikleri, fonksiyonel gruplarin
icerigindeki farklilik ve grafen partikiillerinde diizenlenmesinden dolayr farkli
bulunmustur. Indirgenmis grafen oksit durumunda, asilama yalnizca c¢evrede
gerceklesirken, bozulmamis ve ek olarak oksitlenmis grafen oksit durumunda grafen
levha diizleminde ek asilama miimkiindiir. Amidasyon, grafen tabakasina porfirinlerin
kovalent eklenmesine izin vermektedir. Bu sekilde elde edilen nanohibrit malzemeler,
katalizorler, sensorler, ilaglar, organik yari iletkenler, s1vi kristaller ve dogrusal olmayan
optik malzemelerin bilesenleri olarak ilgi ¢ekicidir (Xu ve ark., 2009; Zhang ve ark.,
2009). Grafen-porfirin nanopargaciklarin1 hazirlamak igin, SOCl> ile aktive edilmis
grafen  oksit, trietilamin varhgimda DMF i¢inde 5-(4-aminofenil)-10,15,20-
trifenilporfirin ile tepkimeye sokulmustur (Xu ve ark., 2009). Amit baginin olusumu, IR
spektroskopisi vasitastyla dogrulanmistir. Nanopartikiiller, DMF'de tek tip dagilimlar
olusturmustur. Porfirin nanotiip konjugatlarinda oldugu gibi, porfirinin uyarilmisg
durumlan ile konjugatin grafen kisimlarinin giiclii etkilesimini kanitlayan liiminesans
sonmesi gozlemlenmistir. Bu malzeme, grafen levha ve kovalent bagli fullerenden
olusan analogu olarak, dogrusal olmayan optik 6zellikler (Liu ve ark., 2009; Zhang ve

ark., 2009) ortaya ¢gikarmistir.
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Sekil 2.8. Grafen oksitin amidasyonu.

2.5. Katalizor ve Kataliz

Bir kimyasal tepkime esnasinda tepkimenin hizini arttiran, tepkimenin hizini
arttirirken  kendisi tlikenmeden kalan ve tepkimenin sitokiyometrik esitligini
etkilemeyen maddelere katalizor, biitiin bu tepkime sistemine de kataliz denilmektedir.
Yiiksek sicakliklarda tepkimeye girenler ve tepkime sonucu olugan iiriinler bozunmaya
ugrayabilirler. Bu gibi durumlarda tepkime hiz1 katalizor kullanilarak arttirilir.
Katalizor, bir tepkimenin termodinamigini degistirmez. Yani termodinamik olarak
kendiliginden ylirlimeyen bir tepkimeyi kendiliginden yiiriir hale getirmez. Katalizor,
yiiriyen bir tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek onun daha hizli yliriimesini
saglar (Senol, 2010).

Katalizorler kimya sanayisinin vazgecilmez endiistriyel maddeleri olarak
ozellikle tretim verimliligi ve tasarruf amaciyla hemen hemen her alanda
kullanilmaktadirlar.  Katalizorler; hammaddenin  korunmasi ve  safsizliklarin
azaltilmasiyla yiliksek secicilik ve yliksek verimlilik elde edilmesini saglar. Bir
katalizoriin kullanigh olmasi i¢in etkinlik, secicilik ve kullanim siiresi yoniinden yeterli
olmas1 gerekir. Katalizorler, endiistriyel arastirmalarda, silire¢ seciminde, tesis
tasariminda ve tesis igletiminde 6nemli bir faktordiir. Kimya sanayisinin basaris1 onemli
derecede katalizor teknolojisine dayanir. Katalizor; bir tepkimeyi bir baska yoldan
yiiriiterek hizlandirir. Katalizle tepkimenin izledigi yol degistigine gore katalizlenmis
bir tepkimenin mekanizmasi katalizlenmemis tepkimenin mekanizmasindan farkl

olacaktir. Katalizlenmis tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme (aktivasyon) enerjisi,
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katalizlenmemis tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme enerjisinden kiigiik oldugundan

(Sekil 2.9) tepkime daha hizlanir (Senol, 2010).
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Sekil 2. 9. Bir tepkime katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel enerji
degisimi (Karatas, 2014).

Katalizorler gaz, sivi veya kati halde olabilirler. Cogu endiistriyel katalizor sivi veya
kat1 haldedir. Asagida katalizorlerin genel bir siiflandirilmasi verilmistir (Hagen,
2006).

» Homojen katalizorler

Asit/baz katalizorleri
Gecis metal bilesikleri
» Heterojenlestirilmis homojen katalizorler
Kiil¢e katalizorler
Destekli katalizorler

» Heterojen katalizorler

» Biyokatalizorler (enzimler)

Homojen katalizorler, tepkimeye girenler ve flriinlerin ayni fazda bulundugu
katalizorlerdir. Bu tiir katalizorlerde faz farki olmaksizin katalizor ile substrat ayni

ortamda bulunurlar. Heterojen katalizorlere gore kullanilmalari ve calisilmalar1 daha
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kolaydir. Heterojen katalizorler ise, tepkimeye girenler ve iriinlerden farkli fazda
bulunurlar ve genellikle katidirlar. Bu nedenle, tepkime heterojen katalizoriin yiizeyinde
yuriir ve tepkime sonunda katalizorlerin ortamdan ayrilmalari kolaydir. Heterojen
katalizorler birim kiitlelerindeki yiizeyi arttirmak i¢in, miimkiin oldugu kadar 6giitiilmiis
halde ve genellikle endiistriyel 6lgekli tiretimlerde kullanilirlar. Enzimler olarak da ifade
edilen biyolojik katalizorlerin ise ¢ogu genellikle protein igeren organik molekiillerden
olugsmustur. Enzimler, canli organizmalarin katalizorleridir ve endiistriyel siireglerde
kullanilan katalizorlerden daha kompleks yapilara sahip, ¢ok daha fazla etkin ve
secicidirler. Yagsamu siirdiirmek ve biitiin biyolojik faaliyetlerimizi gergeklestirmek icin
biyokatalizorler yani enzimler ¢ok dnemlidir (Senol, 2010).

Homojen ve heterojen katalizorler etkinlik, segicilik, geri kazanim ve maliyet gibi
bircok katalitik parametre agisindan birbirlerinden farkli 6zellikler tasirlar. Homojen
gecis metal katalizorlerinin géze carpan Ozelliklerinden biri, yiiksek secicilikleridir.
Homojen gecis metal katalizorlerinin en Onemli dezavantaji, katalizoriin iiriinden
uzaklagtirllamamasidir. Heterojen katalizorler ise siire¢ esnasinda otomatik olarak ya da
stizme, santrifiijleme gibi metotlarla ayrilabilir. Homojen katalizorlerin ayrilmasinda ise
stvi-sivi ekstraksiyonu, distilasyon ve iyon degisimi gibi daha karmagik yontemler
kullanilir. Teoride, her bagimsiz atom katalitik olarak aktif olabileceginden dolay1
homojen katalizorler, heterojen katalizorlere oranla daha fazla dagilma derecesine
sahiptir. Heterojen katalizorlerde sadece yiizey atomlar1 aktiftir. Yiiksek dagilma
derecesinden dolayr homojen katalizorler heterojen katalizorlere oranla birim metal
kiitlesinde daha yiiksek aktivite gosterir. Tepkime karisimindaki molekiillerin yiiksek
hareketliligi, substrat molekiilleri ile daha fazla carpismaya sebep olur. Tepkimeye
girenler katalitik olarak aktif merkeze herhangi bir yonden yaklasabilir ve aktif
merkezdeki tepkime komsu merkezleri engellemez. Bu, daha az katalizor
konsantrasyonlarinin ve daha hafif tepkime kosullarinin kullanilmasini saglar. Sivi
fazdaki organometalik komplekslerin 1s1l kararliliklar1 nedeniyle endiistride kullanilan
homojen katalizérler 200 °C’nin altindaki sicakliklarda sinirlandirilmistir. Bu sicaklik
degerlerinde homojen katalizorler ligand eklenmesi ile kararlastirilabilir veya
degistirilebilir (Hagen, 2006; Senol, 2010; Can, 2013).

Katalitik malzemelerin {iretimi ve uygulanmasi, son yillarda gerek inorganik gerekse

organik kimya agisindan yogun arastirma alanlarindan biri haline gelmistir. Ticari
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olarak tiretilen tim kimyasallarin neredeyse %901, katalizorden gida isleme, saf
kimyasallar, biiyiikk kimyasallar, enerji isleme ve g¢evre dahil olmak {iizere iiretim
stirecinin bazi agamalarinda kullanilmakta ve bu da katalizor liretiminin satig gelirinde
tek basina 10 milyar ABD dolarinin iizerinde olmasinmi saglamaktadir. 2010 yilinda,
ABD'deki gayri safi milli hasilat malzemelerinin {igte biri, iiretim zincirinin herhangi bir
yerinde katalitik bir silire¢ igermektedir. Bununla birlikte, katalizor satislar1 nedeniyle
olusan para birimi, pestisitler (Singh ve Spiccia, 2013 ), polimerler (David ve ark.,
2002; Pietro ve alvise, 2013), antibiyotikler (Xia ve ark., 2005; Yugen ve Siti, 2012),
kozmetikler (George ve ark., 2012), temizlik {iriinleri (Juan ve ark., 2009) dahil olmak
lizere iiretilen malzemelerin toplam degerinden ¢ok daha agir basmaktadir. Ornegin, en
uzun geg¢mise sahip prosediirler, esas olarak desteklenen metallerle katalize edilen
hidrojenasyon prosesleridir. On yillar boyunca, yiiksek etkinlik ve segicilik elde etmek
amactyla cesitli metal katalizorler gelistirilmistir. Metal katalizor bir takim 6zel
gereksinimleri karsiladigi i¢in seramiklerin (SiO2, Al203, zeolit vb.) yani sira hibrit,
oksit, bifonksiyonel katalizor malzemelerinin gelistirilmesinde de biiyiik bir 6nem
kazanmigtir (Debra, 2003; Hans ve ark., 2009). Katalitik tepkimeler, katalizoriin
yapisina, yiizey atomik diizenlemesine ve koordinasyonuna duyar olup katalizOriin
spesifik bilesimi, morfolojisi ve boyutu ayarlanarak 1yi kontrol edilebilmektedir (Xia ve
ark., 2005). Destekli katalizorlerde, katalitik olarak aktif bilesenler, aliimina, silika,
zeolit ve diger malzemeler gibi genis yiizey alanina sahip bir destege baglanmaktadir.
Soy metal nanopartikiiller gibi aktif bilesenlerin yiiksek dispersiyonunun sinterlemeye
kars stabilizasyonu, maliyetlerin azaltilmasi ve destegin 6nemli mekanik ve morfolojik

ozelliklerinin kullanilmasi i¢indir.

2.5.1. Heterojen katalizoriin 6nemi

Katalizorler genel olarak {i¢ gruba ayrilsa da 6zellikle endiistriyel kataliz baslica
homojen ve heterojen olmak {izere iki baslikta incelenmektedir (Sekil 2.10). Heterojen
kataliz, katalizor ve reaktanlarin farkli fiziksel evrelerde oldugu, homojen ise her
ikisinin de ayn1 fazda oldugu katalitik siireci ifade eder (Hans ve ark., 2009). Genel
olarak homojen Kkatalizorler, O6zellikle yiiksek segiciliklerle miikkemmel katalitik

etkinlikler gostermektedir. Ancak, homojen katalizérlerin tepkime ortamindan izole
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edilmesi heterojen katalizorlere kiyasla zordur (Debra, 2003). Bu nedenle, endiistriyel
katalitik siireglerin biiyiikk ¢ogunlugu heterojen katalizore kayma egilimindedir.
Heterojen kataliz gelistikce, hem kimyasal hem de aritma islemlerinden kirliligi ve
istenmeyen yan lriinleri ortadan kaldirdigr veya onemli Olgiide azalttigl i¢in yesil
kimyada biiyiik bir rol oynamaktadir (Boudart, 1995; Chuan ve Wenbin, 2006 ). Bagka
bir deyisle, heterojen katalizor tepkime yan {irlinleri, zararli emisyonlar, ekosistemler ve
cevre icin tehlikeli ve zararli olan kotii atik maddeler ile sonuglanmamaktadir (Martin
ve ark., 2010). Bununla birlikte, geleneksel heterojen katalizérler, maruz kalan aktif
alanlarin smirlandirilmas1 nedeniyle nispeten diisiik etkinlikler problemiyle kars
karsiya kalmaktadir (Jeong ve ark., 2009; Cole ve ark., 2010). Bu sorunun iistesinden
gelinecek umut verici yollardan biri, bu katalitik olarak aktif merkezlerin silika, zeolit,
mezogodzenekli malzemeler ve digerleri gibi godzenekli inorganik katilar iizerinde
desteklemektir (Hans ve ark., 2009). S6z konusu kat1 destekler asit ve baz sartlarina
kars1 yiiksek hassasiyete sahip inorganik malzemelerdir. Hem alkali hem de asidik
kosullardaki iyi kararliliklar1 nedeniyle, destek olarak karbon bazli malzemeler ¢ok
dikkat c¢ekmektedir (Qiushi ve ark., 2010). Endiistriyel kimya miihendisliginde
heterojen katalizor desteginin Onemi, genellikle homojen bir katalizOriin
heterojenlestirilmesi veya gozenekli bir malzeme iizerinde desteklenmesi istenmektedir
(Debra, 2003). Heterojen katalizérlerin mikro veya mezogdzenekli katalizor olmasi
gerekir, bu da onun akigkan (s1v1 veya gaz halindeki) tirlinlerden ve reaktanlardan daha
kolay ayrilmasini saglar ve bir reaktor kabi veya tiipii icinde, sabit akigkan yataklar
tizerinden akarak paketlenmesini saglamaktadir. Ek olarak, heterojen katalizoriin
aglomerasyonu nano Ozelliginden dolayr olustugu i¢in destek malzemesinin ana
kullanilma nedenlerinden biridir (Martin ve ark., 2010). Bununla birlikte, nano boyutlu
heterojen katalizor, destegin ylizeyine giiclii bir sekilde sabitlenmemisse, aglomerasyon
yine de gerceklesebilmektedir (Rui ve ark., 2008). Ayrica, nano boyutlu heterojen
katalizoriin ylizeye, Ornegin ylizeydeki kusur bolgelerinin veya yiizeye baglanan
fonksiyonel gruplarin ve katalizoriin kendisine giiclii bir sekilde baglanmasi gerekir

(Cole ve ark., 2010).
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Sekil 2.10. Homojen, biyo ve heterojen kategorilere dayali katalizor serisi (Hans ve ark.,
2009’dan degistirilerek alinmistir).

Destek katalizoriiniin bir baska avantaji, katalizérde aktif bolge fazinin yiliksek
oranda dagilmasimi saglamak i¢in toplam katalizor yiiklemesiyle ilgili olarak yiizey
alan1 ve gozeneklilik ile ilgilidir. Erisilebilir gozenekler tarafindan olusturulan genis bir
yiizey alanina iyi dagilmis ve aktif katalizor elde etmek olduk¢a dnemlidir (Valkenberg
ve ark., 2002). Ayrica, yiizeyin kimyasal 6zellikleri, karbon destekli bir katalizor
sisteminin katalitik davranigini agiklamak igin dikkate alinmasi gercken bagka bir
karbon oOzelligidir (Rui ve ark., 2008). Karbon ylizeyi, organik bilesiklerde
heteroatomlarin ortaya ¢ikma sekline benzer sekilde, fonksiyonel gruplar seklinde belirli
sayida heteroatom (O, N, H) icerir, bu da sonug olarak karbon yiizeyine bir asit/baz ve
hidrofilik karakter verebilmektedir (Lokesh ve ark., 2011). Baz1 calismalar, karbon
destekli metal katalizorlerin sinterlenmesine karsi dispersiyon ve direngli oksijen

gruplarinin yiizeydeki roliine odaklanmistir (Carlos ve ark., 2003).

2.6. Hidrojen

Hidrojen, kiiresel 1sinma da dahil olmak {izere siirekli artan enerji talebiyle ilgili
sorunlara ekonomik olarak uygulanabilir, finansal a¢idan umut verici, sosyal agidan
avantajli ve enerjik olarak verimli ¢oziimler sunma potansiyeline sahiptir (Dutta, 2014).
Ayrica son zamanlarda yapilan aragtirmalar, geleneksel enerji sistemlerinden yenilikgi
ve siirdiiriilebilir alternatif enerji geg¢isini baslatmanin ve hizlandirmanin kaginilmaz
olacagini gostermektedir (Shafiei ve ark., 2017).

Hidrojen, kiiresel 1sinma ve geleneksel enerji sistemleriyle ilgili diger sorunlarla

miicadele etmek i¢in kritik olarak ihtiya¢ duyulan enerji gecisinin temel diregidir
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(Zhang ve ark., 2016). Sekil 2.11'den de goriilebilecegi gibi, hidrojene dayali enerji
sistemlerinin, bu enerji gecisi sirasinda potansiyel olarak sekiz Onemli roli
bulunmaktadir (Dinger ve Acar, 2016). Bunlar;
» mevcut enerji altyapisina biiyiik 6l¢ekli yenilenebilir enerji entegrasyonu,
» tim sektorler ve bolgeler igin erisilebilir, giivenilir, giivenli, temiz ve
uygun fiyatli enerji Yiiksek direncli enerji sistemleri,
» c¢ok sayida degerli {irlini minimum kayipla sunmak igin ¢oklu iiretim
sistemlerine entegrasyon
» yakit hiicreleri ve hidrojen yoluyla daha temiz tagima - yakith icten
yanmali1 motorlar
» endiistri, konut uygulamalar1 ve binalar i¢in daha temiz enerji kaynagi,
» enerji sektoriiniin tiim son kullanicilarina daha temiz 1sitma, sogutma,
kurutma ve giig,
» daha temiz endiistriyel hammadde

seklinde siralanabilir.

Esnek sistemler
Artan erisilebilirlik
Gelismis esneklik

Cok kusakli secenekler
Azaltilmis tekel

Verimliligi arttirmak

Yenile nebilir enerji
entegrasyonu
A

Daha temiz ulasim

Daha temiz endiistriyel siir

b, htiyaglari karsilamak icin’
daha temiz ciktilar

Tiim sektorler icin yenilen
hammadde

Azaltilmis cevresel etki

Enerjisistemlerinin

dekarbonizasyonu

Sekil 2.11. Kiiresel 1sinmayla miicadelede enerji gegisi sirasinda hidrojenin kritik rolleri
(Dincer ve Acar, 2016’dan degistirilerek alinmistir).
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Hidrojen, tiim bu uygulama alanlarinda 6nemli sosyal faydalarla temiz, verimli,
giivenilir ve uygun fiyath ¢oziimler sunma potansiyeline sahiptir (Kalinci ve ark.,
2015). Kaynakg¢ada hidrojenin yenilenebilir enerji kaynaklarinin genis kullanimina ve
tam pazara niifuz etmesine olanak saglayabildigi bildirilmektedir (Singh ve ark., 2016).
Son kullanic1 (hizmet) tarafinda hidrojen, kesintili yenilenebilir enerjileri depolamak
icin elektrigin kritik bir tamamlayicisidir ve bu, enerji sistemlerinin yesillestirilmesine
yonelik biiylik bir adim olarak nitelendirilmektedir (Cipriani ve ark., 2014). Kaynakca
ayrica hidrojenin 2050 yilinda 400 milyondan fazla otomobile, 15-20 milyon kamyona
ve yaklasik 5 milyon otobiise gii¢ saglayabilecegini ve bunun ulasim endiistrisinin
yaklagik %20-25'ine tekabiil edecegine iasret edilmektedir (Mostafacipour ve ark.,
2016). Onemli ekonomik ve gevresel faydalarinin yan1 sira, hidrojen enerji sistemlerinin
gelecekte daha yiiksek verimliliklerde calismasi beklenmektedir (Nakamura ve ark.,
2015). Bu nedenlerle hidrojen, siirdiiriilebilir biiyiimenin ve kiiresel 1sinma sorunlarina

¢Ozlimiin anahtari olarak goriilmektedir (Gonzalez ve ark., 2015).

Hidrojenin bir diger avantaji da binalardaki mevcut dogalgaz altyapis1 lizerine
inga edilebilmesidir (Gong ve ark., 2016). Hidrojenin 2050 yilina kadar kiiresel bina
1sitma  talebinin  yaklastk %10'unu  karsilayabilecegi  kaynakc¢a  verilerinden
anlasilmaktadir (Valente ve ark., 2018). Hidrojenin avantajlarindan biri de endiistride
orta ve yiiksek sicaklikta 1s1 islemlerinde etkili kullanilmasidir (Maroufmashat ve ark.,
2016). Bu siireglerde elektrik c¢ok etkili bir ¢oziim degildir, bu nedenle hidrojen
miitkemmel bir ¢oziim olabilecegi belirtilmistir (Sgobbi ve ark., 2016). Ayrica, yenilik¢i
hidrojen tiretim yollar1 ve sistemleri gelistirildik¢e hidrojen iiretim yontemleri daha
verimli, uygun fiyatli, ¢evre dostu ve daha az fosil yakita bagimli hale gelmektedir
(Salvi ve Subramanian, 2015). Hidrojen, siirdiiriilebilir bir enerji depolama ortami ve
1sitma / sogutma kaynagi olmasinin yani sira, esas olarak metanol, amonyak ve celik
tiretim siire¢lerinde kullanilan degerli bir endiistriyel kimyasal hammaddedir (Acar ve
Dincer, 2014).

Tamamen gelismis bir hidrojen ekonomisinin gerceklestirilmesi, hidrojenin
depolanmast ve dagitimi dahil olmak {izere daha iyi kaynaklardan, {iretim
yontemlerinden, son kullanim segeneklerinden olusan koklii hidrojen enerji sistemleri
gerektirir (Dincer ve Acar, 2015a). Tamamen gelismis bir hidrojen ekonomisi, kiiresel

1sinmayla miicadele etmek icin gerekli olmasinin yani sira 6nemli gevresel, ekonomik



45

ve toplumsal yararlar1 olan siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in kritik 6neme sahiptir (Gollei
ve ark., 2016). Hidrojen yalnizca sera gazi emisyonlarini ortadan kaldirmakla kalmaz,
ayn1 zamanda g¢evreye zarar veren ve kiiresel 1sinmaya neden olan diger emisyonlar1 da
ortadan kaldirabilir (Sarrias-Mena ve ark., 2015). Bu emisyonlar kiikiirt ve azot oksitler
ile dumana neden olan partikiillerdir (Owierkowicz ve Malinowska, 2017). Hidrojenin
ayrica ulasim sektdriinde, binalarda ve endiistride fosil yakit yakma siireclerinin yerini
alarak giirtiltii kirliligini en aza indirebilecegi 6ngoriilmiistiir (Marchenko ve Solomin,
2015). Diger tarafatan hidrojen liretimi, dagitimi, depolanmasi ve son kullanimi i¢in
yerli, yerel olarak mevcut, giivenilir olup giivenli enerji ve malzeme kaynaklarindan
yararlanilarak hidrojen ekonomisi ile enerji giivenligi saglanabilir (De Santoli ve ark.,
2017).

Tamamen gelismis bir hidrojen ekonomisini gergeklestirmek ve hidrojeni enerji
piyasasi icin kritik bir bilesen haline getirmek i¢in hidrojen iiretim sistemleri iizerinde
onemli arastirma ve yatirim yapilmasi gerekmektedir (Chintala ve Subramanian, 2015).
Buradaki temel amag, hidrojen iiretim sistemlerini daha verimli, uygun fiyatl, giivenilir,
giivenli ve kiiclik/biiyilik 6lgekli, tasinabilir / sabit gibi son kullanici farkli ihtiyaglarina
hazir hale getirmektir.

Mevcut hidrojen tiretim sistemleri hali hazirdaki teknolojileri kullandigindan,
ithtiyac olan 1yi gelismis bir hidrojen altyapisi kurmaktir (Joshi ve ark., 2016). Bu,
hidrojen iiretim sistemlerinin kapasitelerinin artiritlmas1 ve ardindan maliyetlerin
diisiiriilmesi ile elde edilebilir. Boylece kamu, endiistri ve hiikiimetler tarafindan genis
kabul gérmesine yol acar. Ulagim sektoriinde, hidrojen yakitli icten yanmali motorlar ve
yakit hiicreleri, tiim kara, hava ve su tasimaciliginin gergek yesilizasyonuna ulagmak
icin bataryali-elektrikli araglarla birlikte kullanilabilir (Maleki ve ark., 2016). Yakit
hiicreli araclarin bataryali elektrikli araglara kiyasla daha diisiik yatirim maliyetleri,
daha hizli yakit doldurma ve yakit ikmali gibi avantajlart oldugu bildirilmektedir.
Tasimaya ek olarak, metanol aritma ve iiretimi, amonyak sentezi ve demir-gelik
endiistrisi sirasinda hammadde olarak 6nemli miktarlarda hidrojen kullanilmaktadir.
Temiz ve siirdiiriilebilir kaynaklardan hidrojen iiretmek, bu endiistrilerin
yesillendirilmesi tizerinde de dogrudan bir etkiye sahip olabilir (Mehrpooya ve ark.,
2017). Hidrojen ayrica mevcut dogal gaz altyapisini kullanarak binalara 1sitma, sogutma

ve enerji saglayabilir. Kaynakgaya gore tiim sehirlerin yakin gelecekte yalnizca hidrojen
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bazl1 1sitma ve sogutmaya doniisebilecegi tahmin edilmektedir (Gao ve ark., 2017). Son
olarak, hidrojen ayni1 zamanda onemli bir yenilenebilir enerji depolama araci haline
gelebilir ve gerekirse temiz elektrik {iretimi igin de kullanilabilir. Hidrojen ile,
yenilenebilir enerjileri uzun mesafelerde ve zaman dilimlerinde etkin bir sekilde
depolamak ve tasimak miimkiindiir (Beheshti ve ark., 2016). Bu nedenle hidrojen,
kiiresel 1sinmay1 ortadan kaldirmak icin %100 yenilenebilir enerji sistemlerine gegis
sirasinda temel bir bilesen olarak nitelendirilmektedir. Hidrojen iiretim sistemleri,
ulagim, sanayi, binalar gibi enerji sektoriiniin tiim son kullanicilarii yesillestirme
potansiyeline sahiptir ve hidrojen, iyi gelistirilmis yenilenebilir enerji sistemlerini enerji

sektoriiniin tiim son kullanicilari i¢in pratik bir segenek haline getirebilir.

2.6.1. Hidrojene 3S yaklasimi

Hidrojen enerji sistemlerinde, 2015 yilinda gelistirilen 3S (Source; kaynak,
System; sistem, Service; servis) yaklagimi uygulanmaktadir (Dincer ve Acar, 2015a).
Bu yaklagima gore, kiiresel 1sinmayla miicadelede ger¢ekten siirdiiriilebilir bir yaklasim
icin hidrojen enerji sistemleri, tiim enerji ve malzeme kaynaklar1 dahil olmak {iizere
kaynaktan hidrojen iiretim, depolama ve dagitim sistemleri dahil olmak {izere bir
sisteme ve son olarak yakit hiicreleri, igten yanmali motorlar gibi farkli son kullanim
secenekleri de dahil olmak iizere hizmete doniistiiriilmelidir (Walker ve ark., 2016).
Sekil 2.12'de sunulan 3S yaklasimi kullanilarak, hidrojen enerji sistemlerinin kiiresel
1sinmayla miicadele potansiyeli degerlendirilmekte ve derinlemesine tartisilmaktadir.
Gelecekteki enerji sistemlerinde hidrojen diistiniildiigiinde gercekei bir yaklasim dikkate
alinir. Ayrica 3S yaklasimi kapsaminda; siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in hidrojen tiretimi,
depolanmasi, dagitimi ve son kullanim sistemleri i¢in gerekli kisa, orta ve uzun vadeli
kilometre taslar1 tartisilir ve hidrojen enerji sistemlerinin genis bir sekilde

konuslandirilmasi i¢in yatirim gereksinimleri belirlenebilir.
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® Yenilenebilir (6rn; glines, riizgar, hidro, vb.)
Kaynak * Niikleer
® Fosil Yakitiar
* Hidrojen liretim sistemleri
e Elektrik, termal, fotonik, hibrit vb.
* Hidrojen depolama sistemleri
e Gaz, sivi, metal hidritler vb.

* Gug

¢ Sogutma

Servis 5 -

* Temizsu

o Yakitlar

Sekil 2.12. Hidrojen enerji sistemlerine 3S yaklagimi (Dincer ve Acar, 2015a’dan
degistirilerek alinmaistir).

Kiiresel 1sinmanin olumsuz etkilerini ortadan kaldirmak, siirdiiriilebilir bir gelecek
icin ¢ok dnemlidir (Creutzig, 2016). Hidrojen enerji sistemlerinde bakilmasi gereken ilk
nokta kaynak se¢imi olmalidir (Sharma ve Ghoshal, 2015). Gergekten siirdiiriilebilir ve
cevreye zararsiz olmasi i¢in hidrojenin temiz, bol, giivenilir ve uygun fiyatli enerji ve
malzeme kaynaklarindan iiretilmesi gerekir (Hosseini ve ark., 2015). Kaynagin siirekli
olmadig1 durumlarda, iyi gelismis bir depolama sisteminin hidrojen lretim agma
entegre edilmesi gerekir (Sethia ve Sayari, 2016). Yenilenebilir enerji, hidrojen iiretim
sistemleri i¢in en avantajli kaynaklar gibi goériinmektedir (Shaner ve ark., 2016).
Bununla birlikte, yenilenebilir enerjilerin ¢ogu maliyet sorunlari nedeniyle biiyiik
olcekli enerji sistemlerinde mevcut degildir. Bu nedenle, daha geleneksel sistemler (yani
fosil yakitla calisan siiregler), 1yi gelismis hidrojen ekonomisine ge¢isin ilk boliimiinde
uygun karbon yakalama ve emisyon kontrolii ile hidrojen iiretimi i¢in kullanilabilir
(Gradisher ve ark., 2015). Bu siiregte, malzeme bilimleri ve teknolojideki gelismelerin
maliyeti azaltmasi, verimliligi artirmasi ve yenilenebilir tabanli hidrojen enerji
sistemleri i¢in bliylik 6l¢ekli operasyonlarin miimkiin kilinmas1 beklenmektedir (Nastasi
ve Basso, 2016). Uygun fiyatl, giivenilir, temiz ve verimli yenilenebilir bazli hidrojen
sistemleri daha biiyiik 6l¢eklerde mevcut oldugunda, daha iyi siirdiiriilebilirlik i¢in fosil

yakitlardan yenilenebilir kaynaklara hizli bir gecis olacagi tahmin edilmektedir (Shafiei
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ve ark., 2015). Hidrojen enerji sistemlerinde en uygun enerji ve malzeme kaynaklarinin
secilmesi esastir. Ancak, uygun sistem(ler) eslik etmiyorsa, secilen kaynaklardan en
optimum sonucu almak miimkiin olmayabilir (Bundhoo ve Mohee, 2016). Hidrojen
enerji sistemlerinde, “sistem” adimi verimli, temiz, giivenilir, giivenli, kii¢iik ve biiyiik
Olgeklerde mevcut, tasmabilir ve sabit sistemlere uygulanabilir olmalidir (Asghar ve
ark., 2015). "Sistem" adimi hidrojen enerjisi i¢in ili¢ kategoriye ayrilabilir: Hidrojen
tiretim sistemleri, hidrojen depolama sistemleri ve hidrojen dagitim sistemleri
(Sinigaglia ve ark., 2017). Hidrojen iiretim sistemleri, birincil enerji tiirii kullanimina
gore siniflandirilabilir;  biyolojik, elektriksel, elektrokimyasal, elektrotermal,
fotokimyasal, fotoelektrokimyasal, fotonik, termal ve termokimyasal yOntemler
kaynakcada en sik kullanilan alternatiflerden bazilaridir (Dincer ve Acar, 2015b).
Gelecekte malzeme bilimi ve teknolojisindeki gelismelere bagli olarak ek yeni
secenekler olabilecegi unutulmamalidir (Choi ve ark., 2015). Hidrojen dagitim
sistemleri, son kullanicilart ve hidrojen iiretim sistemlerini birbirine baglar (Demir ve
Dincer, 2018). En yaygin olarak kullanilan hidrojen dagitim secenekleri depolama
tanklar1, boru hatlar1 ve gemilerdir (Singh ve ark., 2015). Bu sistemlerden beklenti,
degisen talebi destekleme yetenegi, hem kiicik hem de biiyilk o6lgeklere
uygulanabilirlik, giivenilirlik, giivenlik ve sifir veya minimum kayip olarak
siralanmaktadir (Ogden ve ark., 2018). Hidrojen depolama sistemlerinde sikistirilmis
gaz, kriyojenik sivi ve metal hidritler en yaygin kullanilan se¢eneklerdir (Aneke ve
Wang, 2016). Ek olarak, malzeme bilimi ve teknolojisindeki gelismelere bagli olarak,
gelecekte yeni hidrojen depolama secenekleri sunulabilir (Liu ve ark., 2016). Hidrojen
depolama sistemlerinden temel beklentiler su sekilde siralanabilir (Chanchetti ve ark.,
2016):

» Yiiksek gravimetrik ve hacimsel enerji yogunlugu,
yiiksek gii¢ ¢ikisi,
diisiik enerji ve giig,
maliyeti sifir veya minimum emisyon ve atik,
giivenli calisma,
erisilebilirlik,
kullanim kolayligi,

YV V V V V V VY

verimli ¢calisma,
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» disilik performansli bozulma,

» uzun Omiir,

» sarj/depolama/bosaltma sirasinda minimum veya sifir kayip.

Hidrojen, hidrojen enerji sistemlerinin hizmet agsamasi olarak kabul edilen farkli son
kullanic1 tiirlerinin yararlanabilecegi ¢ok genis bir uygulama yelpazesine sahiptir.
Hidrojen enerji sistemlerinin hizmet adimi, ulagim i¢in bir enerji kaynagi gibi son
kullanict tiirlerine gore (Ahmed ve ark., 2016), endiistri (Otto ve ark., 2017), konut
uygulamalar1 (Maleki ve ark., 2017), elektrik iiretimi (Prananto ve ark., 2017) ve 1sitma
(Dodds ve ark., 2015) ve sogutma (Khani ve ark., 2016) amaclar1 seklinde
gruplandirilabilir. Buna ek olarak, hidrojen endiistriyel siireclerde, 6rnegin amonyak
(Bicer ve ark., 2016) ve metanol iiretim siireclerinde (Bellotti ve ark., 2017) ve ¢elik
endiistrisinde (Rao ve ark., 2019) malzeme hammaddesi olarak kullanilabilir. Halen,
ulasgim endiistrisi neredeyse tamamen fosil yakitlara dayanmakta ve sonug olarak,
ulasim sektori kiiresel CO2 emisyonlarinin %20'sinden fazlasina katkida bulunmaktadir
(Van Fan ve ark., 2018). Yesillestirilmezse, ulastirma sektoriiniin kiiresel CO2
emisyonlarindaki payimnin, kiiresel niifus ve hareketlilikteki artigla birlikte gelecekte
artmasi beklenmektedir (Creutzig ve ark., 2015). Siirdiirtilebilir bir sekilde 3S yaklagimi
takip edilerek iiretilen, depolanan ve dagitilan hidrojenin, ulasim sektoriiniin
emisyonlarin1 6nemli Olglide azaltabilecegi ifade edilmektedir (Siyal ve ark., 2015).
Ulasim sektoriinde hidrojen enerji sistemlerinden beklentiler uzun siiriis menzili, esnek
caligma ve yiiksek performans olarak siralanmaktadir (Moliner ve ark., 2016). Hidrojen,
ulasim endiistrisinin enerji taleplerini siirdiiriilebilir bir sekilde karsilamak icin yakit
hiicrelerinde ve igten yanmali motorlarda kullanilabilir (Maniatopoulos ve ark., 2015).
Endiistri sektori, enerji sektoriinden sonra en biiyiik ikinci enerji tiiketicisidir. Su anda
enddistri, kiiresel nihai enerji tikketiminin %30'undan fazlasina katkida bulunmaktadir
(Fais ve ark., 2016). Fosil yakitlara asir1 bagimlilik nedeniyle endiistriyel enerji
tilketimi, kiiresel CO2 emisyonlarinin yaklasik %25'ine katkida bulunmaktadir. En
yiiksek enerji tiikketiminden en diisiik tiilketime kadar enerji tiiketimine sahip bes endiistri
demir ve ¢elik (endiistriyel enerji tiikketiminin %28'1), kimyasallar, petrokimya ve rafinaj
(endiistriyel enerji tiiketiminin %14'%), ¢imento (endiistriyel enerji tiiketiminin %8'i),
aliminyum (endiistriyel enerji tiikketiminin %35'1) ve kagit hamuru ve kagit (endiistriyel

enerji tilketiminin %5'1) endiistrileridir (Sorrell, 2015). Bu endiistrilerin yliksek enerji
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talebinin arkasindaki ana sebep, yiiksek dereceli 1s1 gereksinimleridir (Schulze ve ark.,
2016). Bu endiistrilerde hidrojen, yiiksek kaliteli 1s1 iiretmek icin fosil yakitlar veya
elektrik kullanmaktan ¢ok daha uygun fiyath, temiz ve verimli bir enerji secenegi
olabilir (Bakenne ve ark., 2016). Hem konut hem de ticari binalarin enerji talebi, 1sitma,
sogutma ve gii¢ gereksinimleri nedeniyle ¢ok yiiksektir (Reinhart ve Davila, 2016).
Binalardaki alan 1sitma ve sogutma, sicak su, aydinlatma ve cihazlar bazi 6nemli enerji
tiikketen stirecler olarak siralanabilir (Yarbrough ve ark., 2015).

Binalarin enerji talebi ulasim sektoriinden c¢ok daha yiiksek ve neredeyse
endiistri sektoriiniin toplam enerji talebi kadar yiiksektir (Arteconi ve ark., 2017). Bu
yiiksek enerji talebi, temel olarak binalarin kiiresel 1sinma iizerindeki olumsuz etkisinin
bir nedeni olan fosil yakitlarla karsilanmaktadir (Delmastro ve ark., 2017). Bu sorunu
¢ozmek i¢in, binalarin yiiksek verimli enerji sistemleriyle yesillestirilmesi gerekir
(Frayssinet ve ark., 2018). Binalarin yesillestirilmesi, atik 1s1 geri kazanimi (yani,
geleneksel enerji santralleri ile birlikte bdlgesel 1sitma/sogutma), 1s1 pompalar: ve
hidrojen enerjisine gecis yoluyla gerceklestirilebilir (Wong ve ark., 2015). Hidrojen,
minimum modifikasyonla mevcut dogal gaz sebekesine kolayca entegre olma avantajina
sahiptir (Alanne ve Cao, 2017).

Hidrojen; 1sitma, sogutma, gii¢, kurutma ve temiz suyu binalara giivenli,
giivenilir ve uygun fiyatli bir sekilde etkin bir sekilde saglayabilir (Nastasi ve Di
Matteo, 2017). Onemli enerji tiiketimlerine ek olarak, kimya ve petrokimya endiistrileri
endiistriyel hammadde olarak biiylik miktarlarda hidrojen kullanmaktadir (Ball ve
Weeda, 2015). Bu endiistriler arasinda, lire ve diger gilibreler i¢in amonyak iiretimi,
toplam endiistriyel hidrojen talebinin yaklasik %51'ini olusturan en biiyiik hidrojen
tilketicisidir (Kuntke ve ark., 2017). Endiistriyel hammadde olarak ikinci en yiiksek
hidrojen tiiketicisi, hidrojenin hidro-kirma ve kiikiirt giderme gibi hidro-islem igin
kullanildig1 ve toplam endiistriyel hidrojen talebinin yaklasik % 31'ini olusturan aritma
endiistrisidir (Speight, 2016). Birlikte birlestirildiginde, amonyak ve rafineri endiistrileri
toplam endiistriyel hidrojen talebinin yaklasik %82'sini tiiketmektedir (Setoyama ve
ark., 2017). Endistriyel hammadde olarak hidrojenin geri kalan tiiketicileri metanol
tretimi, yakit isleme ve cam tliretimidir (Hanley ve ark., 2018). Diinya niifusundaki artis
ve yasam standartlarindaki yiikselisin, endiistriyel hammadde olarak hidrojene olan

talebi de arttirmasi beklenmektedir (Simon ve ark., 2015). Bu yiizden, endiistrinin
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kiiresel 1sinma {zerindeki negatif etkisini azaltmak ic¢in hidrojen tedarikinin temiz
kaynaklardan saglanmasi endiistri i¢in hayati derecede onemlidir (Liu ve ark., 2015).
Endiistrinin daha fazla yesillendirilmesi ise celik iiretiminde indirgen olarak karbonun
yerine hidrojenin kullanilmasiyla gerceklestirilebilir (Karakaya ve ark., 2018). Ek
olarak, hidrojen endiistriyel yan iiriin olan CO'yi metanol gibi ticari olarak uygun

tiriinlere dontistirmek i¢in kullanilabilir (Liu ve Liu, 2015). Endiistride karbon geri

doniigiimiinii saglayan bir unsur olarak hidrojenin rolii Sekil 2.13'te gdsterilmektedir.

Karbon kullan

Uriin (6r. Metar

arbon yakala
ve

Fazla CO2’nin diger
endiistrilerde girdi
olarak kullanilmas

Fazla CO2’nin
karbon yakalama
sistemlerine

~_

Sekil 2.13. Endiistride karbon geri doniisiimiiniin etkinlestiricisi olarak hidrojenin rolii
(Liu ve Liu, 2015°ten degistirilerek alinmistir).

2.6.2. Hidrojen iiretim seceneklerinin siirdiiriilebilirlik analizi

Hidrojen {iretim kaynaklarinin ve sistemlerinin ve hidrojen depolama
seceneklerinin ekonomik, sosyal, g¢evresel ve teknik performansi ve giivenilirligi

karsilastirmali olarak degerlendirilmis ve ilgili segenekler Sekil 2.14'te gosterilmektedir.



52

Ekonomik performans degerlendirme kriterlerinde baslangic ve isletme maliyetleri
dikkate alinmaktadir. Baslangi¢c maliyeti, kaynak¢ada USD / kg hidrojene dayali olarak
karsilastirmali olarak degerlendirilen sermaye maliyeti gerekmektedir. Isletme maliyeti,
USD / kg hidrojen cinsinden de verilen isletme ve bakim maliyetlerini icermektedir.
Genel ekonomik performans siralamasi, baglangic ve isletme maliyeti siralamalarinin
ortalamasi alinarak hesaplanmaktadir. Cevresel performans karsilastirmasit GHG (Green
House Gases; sera gazlar1) emisyonlari, arazi kullanimi, su desarj kalitesi ve kat1 atik
tretimine gore gergeklestirilmektedir. GHG emisyonlari, kg CO2 esdegeri/kg hidrojen
tiretimi cinsinden verilmektedir ve arazi kullanimi, hidrojen tliretmek veya depolamak
icin gereken arazi alan1 miktaridir (m? arazi gereksinimi/kg hidrojen). Su desarj
kalitesinin kaynakcadaki uzmanlar tarafindan 0-10.0 araliginda derecelendirilmesi,
secilen kriterin kirli su desarji oldugunu veya tahliye suyunun ekosistemi bozan ¢ok

sicak veya cok soguk oldugunu gosteren diisiik kalite anlamina gelmektedir.

Kimyasal Hidrirler

Sikistirilmis gaz

Sistemler
Depolama

Kriyojenik sivi
Metal hidriirler

Nanomalzemeler

Sekil 2.14. Segilmis hidrojen tiretim kaynaklar1 ve sistemleri ve depolama segenekleri.

Hidrojen, Sekil 2.15'de gosterildigi gibi akilli enerji sistemi kavramini ortaya
cikaran cesitli depolama dagitim siireglerini bir araya getiren birlestirici faktordiir.
Enerji sistemleri ayrica diger yenilenebilir kaynaklara (giines / rlizgar vb.) entegre
edilebilir (Pellow ve ark., 2015). Yakit olarak hidrojeni kullanan teknolojilerin
uyarlanabilirligi, yerlesik depolamadan otomotiv araglarina, sabit (depolama veya 1zgara
teknolojisi) ve tasinabilir enerji depolamaya (hibrit araglar) kadar ¢esitlilik

gostermektedir. Ornegin, hidrojen enerji depolama sistemleri, yakit hiicreli elektrikli
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araclar i¢in yakit saglayabilir, havaalanlarinda forkliftlere veya geri itmeli traktorlere
giic saglarken ayni zamanda yedek gii¢ de saglayabilir (Melaina ve Eichman, 2015).
Pellow ve meslektaglar1 tarafindan yapilan net enerji analizi, rejeneratif bir hidrojen
yakit hiicresi enerji depolama sisteminin, lityum iyon pil depolamaya kiyasla iiretim
enerji girdilerinin daha verimli bir sekilde kullanilmasini sagladigini, ancak gidis-doniis
verimliliginden yoksun oldugunu gostermektedir (Pellow ve ark., 2015). Gidis doniis
verimliligi, rejeneratif bir hidrojen yakit hiicresindeki enerji akisina dis akis oran1 olarak
tanimlanmaktadir. Bununla birlikte, bu tiir hidrojen bazli enerji sistemleri, geri doniis
enerjisi verimliligini artirmak i¢in riizgar veya giines enerjisi gibi yenilenebilir
kaynaklarla birlikte ¢alisabilmektedir. Hidrojenden enerji elde etme ve onu giiniimiiziin

rekabetgi teknolojileriyle esit hale getirme yoniinde biiyiik ¢abalar devam etmektedir.

Distribution to Indus /
residential areas/ end-use

Vehicle p;v;uod by
fuel cell/ M, tank

Sekil 2.15. Diger yenilenebilir enerji kaynaklari ile akilli enerji sebekesi entegrasyonu
hidrojen ekonomisinin semasi (Pellow ve ark., 2015).

Hidrojen depolamanin ve bunun elektrige verimli bir sekilde doniistiiriilmesinin
zorlu bir engel olmaya devam ettiginin kabul edilmesi hidrojen ekonomisini ticari bir
gerceklik haline getirmektedir. ABD Enerji Bakanligi (DOE), hidrojen depolama
alanindaki ilerlemeyi gbozden gecirmekte ve bir sistemin kiitlesel (gravimetrik)
yogunlugu, hacimsel yogunlugu, maliyeti, yakit ikmal siiresi vb. i¢in hedefler
belirlemektedir. Cizelge 2.3, hafif hizmet yakit hiicreli araglarla yerlesik hidrojen
depolamasi i¢in 2020 yili i¢in gravimetrik, hacimsel ve maliyet hedeflerini

gostermektedir (Department of Energy, 2015).
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Cizelge 2.3. Hafif hizmet tipi yakit hiicreli araglar igin yerlesik H> depolama hedefleri

2020 Nihai

Parametreler Birimler _
Hedefleri Deger
1Kiitlesel kWh/kg
_ 1.8 2.5
Sistem kgH-/ kg
) _ 0.055 0.075
Kapasite sistem
Hacimsel Sistem KWh/L 1.33 2.3
Kapasite kgH./ L sistem  0.040 0.070

Son yillarda, Web of Science veya Scopus arama motorlar1 ile yapilan
aragtirmalara gore oOzellikle 2010 yilindan baslayarak glinimiize kadar, hidrojen
depolama arastirmalarindaki egilimler incelendiginde olduk¢a fazla calismayla
karsilagilmaktadir. Hidrojen depolama, baslica fiziksel adsorpsiyon (adsorban ve yiizey
arasindaki zayif van der Waals kuvvetine bagli adsorpsiyon) ve kimyasal adsorpsiyon
(adsorban ve adsorbat molekiilleri arasindaki kimyasal etkilesime bagli adsorpsiyon)
olmak tiizere ikiye ayrilmaktadir. Yap1 ve morfoloji gibi nanokompozitlerin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri, hidrojenin se¢ici alimina yoneltmektedir. Karbon malzemelerin
yiizeylerindeki kati hal malzemeleri (6rnegin nano yapili metal partikiiller, metal
oksitler, alagimlar) calisma sisteminin  hidrojen depolama performansin

artirabilmektedir.

2.6.3. Kat1 hal hidrojen depolama

Molekiiler hidrojenin (H») tanklarda basing altinda depolama yontemleri yiiksek
enerji gerektirmesi bakimindan maliyetli ve giivenli olmayan bir islemdir. Ote yandan,
Homin kati malzemelerde depolanmasi hem kabul edilebilir kiitle veya hacim
yogunluklarina ulagabilir olmas1 ve hem de tasimnabilir uygulamalari nedeniyle daha
giivenlidir. Sekil 2.16 (a), hidrojen depolamasi i¢in incelenen malzeme kategorilerini ve
bunlarin gravimetrik ve hacimsel yogunluklar agisindan nasil rekabet ettigini
gostermektedir (Strobel ve ark., 2006). Hazir bir karsilastirma i¢in 2020 hedefleri ve son
hedefler belirtilmistir. Agikga goriildiigii iizere, metal hidriirler daha yiiksek hacimsel



55

yogunluklara, ancak daha disik gravimetrik yogunluklara sahipken, karbon
adsorbanlar1 daha iyi gravimetrik yogunluklar, ancak daha diisiik hacimsel yogunluklar
sunmaktadir.

Hidrojen kati maddelerde fiziksel olarak (genellikle molekiiler formda) veya
kimyasal olarak baglanmis (atomik form) hidrojen olarak depolanabilir. Sekil 2.16 (b),
bir gaz molekiili bir katinin yiizeyine yaklastiginda potansiyel enerji egrisini
gostermektedir. Baglangicta, gaz molekiiler formdadir ve karbon substrat ve hidrojen
molekiiliinde karsilikli olarak indiiklenen dipol momentleri nedeniyle ortaya ¢ikan van
der Waal ¢ekim kuvvetleri yoluyla ylizeyde adsorbe olur. Adsorbatin tiim yiizeyi H> gaz
molekiilleri tarafindan kaplandiktan sonra, adsorpsiyon doygunluga ulasir. Bunun
nedeni, gelen gaz molekiillerinin, adsorbe edilmis gaz molekiillerinin ilk katmaniyla
etkilesime girmesidir. Bu etkilesimin giicii 10-20 kJ mol™? civarinda ¢ok zayif ve
minimum potansiyel enerji egrisi ile karakterize edilmektedir. Gaz molekiilii, ylizeye bir
molekiil yarigapt (~0,5-1 A) i¢inde yaklasabilecek kadar yiiksek kinetik enerjiye
sahipse, hidrojen molekiiliiniin ve karbon substratin dalga fonksiyonlari
ortiisebilmektedir. Bu etkilesim tiirii, kat1 substrat ile hidrojen atomu arasindaki elektron
aligverisi veya paylagimi yoluyla hidrojen atomlarinin kati yiizeye baglanmasini
icermektedir. Boylece, kimyasal adsorpsiyonda, hidrojen ve karbon atomlar1 arasinda
elektron yogunlugunun degisimi gerceklesir. Bu etkilesimin baglanma enerjisi degeri
yaklasik 100-200 kJ mol™'dir. Genel potansiyel enerji profili, Sekil 2.16 (b)'de (yesil)
noktali bir egri ile isaretlenmistir. Egri, netlik i¢in dikey olarak kaydirilmigtir. Prensip
olarak, potansiyel enerji egrileri 1 ve 2 ile ortiismektedir. Bu nedenle, basarili bir
adsorpsiyon i¢in molekiil adsorbat yakinina gelmeli ve absorpsiyon i¢in molekiil
ayrismasi i¢in yeterli enerji mevcut olmalidir. Katalizoér nanopartikiilleri bu bariyerin
azaltilmasina yardime1 olmaktadir. Hidrojen depolayan bir malzeme, hidrojene karsi iyi
bir afinitesi ve seciciligi, bol miktarda adsorpsiyon/absorpsiyon bolgesi, hizl
absorpsiyon kinetigi, kolay elde edilebilir, giivenli, hafif ve ekonomik olmasi gibi belirli
kriterleri karsiliyorsa, giliglii bir rakip olarak kabul edilebilmektedir. Cizelge 2.4,
kafeslerinde hidrojen atomlar1 igeren karbon bazli olmayan farkli malzemeleri

Ozetlemektedir.
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Sekil 2.16. (a) Potansiyel malzemeleri igeren Ho'nin gravimetrik ve hacimsel
yogunluklarmin bir karsilastirmas1 (b) gaz adsorpsiyonu ve
absorpsiyonunun potansiyel enerji egrisi (Strobel ve ark., 2006).
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Cizelge 2.4. Malzeme tabanli H2 depolama yollar1 ve zorluklar1

Malzeme H2 nasil dahil ~ Performans Ana Referans
edilir? endiseler
; Metallerle giiglii Agirlikga rejenerasyon Gutowska ve
“ { kimyasal baglar %19,6 yiiksek ark., 2005
h‘? ™ olusturur hidrojen
@=H Q=N =8 icerigi
MNH3-BHy
" s & ABS tipi metal hidrit ~ H'nin agirlikga Tersinirlik, Chen ve Zhu,
& " Metalik baglar, H %1,3", 0,1 yiiksek maliyet 2008
e ' atomlar1 elektronlar1 kg/L hacimsel
g metal atomlartyla yogunluk
LaNiH,
paylasir
% Normal kosullar Cok iyi teorik  Yiiksek hidrojen  Jain ve ark.,
; L /' altinda MgH_'nin hidrojen giderme 2010;
s % Y denge modifikasyonu, depolama sicaklig Stampfer ve
a —MgHo, rutil tipte kapasitesi (350—400 °C), ark., 1960
MeH: bir tetragonal kristal (agirlikga zayif kinetik
yapiya sahiptir. %7.6) ve
Yiiksek basing altinda  nispeten diisiik
o — MgHo, iki maliyet.
modifikasyon
olusturmak igin
polimorfik doniisiime
ugrar:
vy —MgHzve B —
MgH: sirasiyla
ortorombik yapiya ve
altigen yapiya sahiptir.
PR Kompleks metal hidrit Agirlikca Kot kinetik, Suttisawat ve
P H, metal katyonlari %5'ten fazla cok yiiksek ark., 2010
& o P cevreler ve negatif sicakliklarda
‘TR LY yuklu blI' (>~500 K)
MaAlH, koordinasyon rejenerasyon
kompleksi olugturur.
M Yapilar organik Agirlikca Artan Hy verimi Luo ve ark.,
sy T heterosiklik hidritler %4.7 2011
"‘: < ierir
BN-metil
siklopentan
_ Bosluklarda emilen H» MOF-5 ‘e Kriyojenik Kim ve ark.,
$" & molekiilleri, bazi desteklenen Pt sicakliklar 2010
& . 4k katyonlar da H, nanopargiklar1  gerektirir
%" ﬁ gazinin yayilmasini agirlikea 0.62
N~ indiikleyebilir. gosterdi.
MOFs
FarTay Hidrojen molekiilleri 181wt% @  Kriyojenik Langmi ve
s el kiigiik boyutlarindan 77K ve 15 bar  sicakliklar ark., 2003
Ve oN dolay1 zeolitlerin gerektirir
YA gozeneklerine
, ) girebilir.
Zeolitler (Or.

Sodalit)
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2.6.3.1. Kat1 hal hidrojen depolamada bor-azot (B-N) bilesikleri

Bor igeren bilesikler, 10.811(0.007) amu'da atomik kiitlesi nispeten diisiik
oldugundan, 'enerji' ile ilgili uygulamalar i¢in arastirilmistir. Bu bilesiklerin birgogu
ayrica nispeten hafif bir element olan nitrojen igerir, ¢linkli bor ve azot tamamlayici
Lewis asidi ve Lewis baz islevselligine sahiptir ve birlikte iki karbon atomlu
izoelektroniktirler. Bor-azot (B-N) bilesikleri, yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri ve
kolay H> salinimi nedeniyle kati1 hidrojen depolama malzemeleri arasinda daha fazla
dikkat gekmektedir (Karaboga ve Ozkar, 2019). Enerji depolama uygulamalari igin B-N
bilesiklerine, amonyak boran [AB], amonyum borohidrit [ABH2] ve diboranin
diamonyat: [DADB] olan ilgi, Michigan Universitesi'ndeki Parry laboratuvarindaki
calisma ile artmistir. Hafif elementlerin kati halde hidrojen ile birlestirilmesi
avantajlidir. Cilinkii Sekil 2.17'de gorildiigii gibi yiiksek gravimetrik hidrojen
yogunluklari elde edilebilir.
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Sekil 2.17. Secilen malzemelere ve bunlarin hacimsel ve gravimetrik hidrojen
yogunluguna genel bakis. ABD Enerji Bakanligi'nin hidrojen depolama
sistemi hedefleri de karsilastirma i¢in gosterilmektedir (Meller ve ark.,
2017).

2.6.3.1.1. Sodyum borhidriir (NaBH4)

Cesitli kimyasal hidriirler arasinda, potansiyel bir H, depolama malzemesi olan
NaBHa, en popiiler aktiflerden biridir. Diger kimyasal hidriirlerle karsilastirildiginda,
NaBH4'lin kullanilmasi; yanici ve toksik olmayan alkali ¢ozelti, yiiksek stabilite,
harcanan iiriinlerin geri doniistiiriilebilirligi, agirlik¢a %10.8’e kadar yiiksek teorik Hz
depolama kapasitesi, kontrol edilebilir kendiliginden hidroliz islemi ve iiretilen Hz’in
yarisinin su molekiillerinden elde edilmesi gibi birgok avantaji beraberinde tasimaktadir
(Patel ve ark., 2009). NaBHj4'iin alkali ¢ozeltideki hidroliz islemi (2.1) asagida verildigi
gibi gerceklesmektedir.

NaBHa(sulu) + 2H20 — 4H + NaBOx(sulu) AH = -217 kJ mol* (2.1)
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2.6.3.1.2. Amonyak-boran (AB)

Amonyak boran (NH3BHz3, AB), bir Lewis asit-baz bilesigidir. Asagida kimyasal
yapis1 gosterilen AB tetragonal yapidadir, ortam sicakliklarinda beyaz renkli kristal kati
haldedir. Saf AB’nin yogunlugu 740 kg/m?, erime noktas1 110-125 °C’dir. Hava, su ve

benzer polar ¢oziiciilerde kararlidir, bozunmaz (Kanat, 2018).

H H H H H /H
E ~ 2 a0 ©
H\_B :N'/’ll I : _B<_N<l : B_N'u,”/
I//H II//H / I1H
VAN H/ N\ ’ N\
% H H H

AB, yliksek hidrojen depolama kapasitesi (%19.6 agirlik), toksik olmama ve
cevre sartlari altinda yiiksek kararliligi nedeniyle, yerlesik hidrojen uygulamalari igin en
iimit vaat eden kati hidrojen depolama malzemelerinden biridir. Gegis metali
nanoparcaciklarinin  AB’dan  hidrojen {retiminde katalitik kullanimi, metal
nanoparcaciklarinin etkinlik, tekrar kullanilabilirlik, geri diintistiiriilebilirlik ve kullanim
omri agisindan iistiin verimliliginden dolay1 biyiik ilgi gormistiir (Glinbatar, 2020).

AB’nin gevreye kars1 zararsiz olmasi, toksik olmamasi, diisiik molekiil agirlig
(30,87 g/mol) ve kararli yapist biinyesinde depolanan hidrojeni kayip olmaksizin
giivenli tasimasii saglar. AB yapisinda depolanan hidrojen, yiiksek sicaklikta termal
dehidrojenasyon (termoliz), katalitik hidroliz, katalitik metanoliz ve susuz organik
¢oziiclilii ortamda dehidrojenlenme (dehidrokenetlenme) tepkimeleri ile elde edilir

(Glinbatar, 2020).

2.6.3.1.3. Dimetilamin-boran (DMAB)

Hidrojenin yakin gelecekte fosil yakitlardan yenilenebilir enerji kaynaklarina
gecisi kolaylastiran hayati bir enerji tasiyicist olacagi ifade edilmektedir. Bununla
birlikte, giivenli ve verimli hidrojen depolama malzemelerinin eksikligi; portatif ve sabit

yakit hiicresi uygulamalari i¢in hidrojen kullaniminin 6niindeki ana engellerden biridir.
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Bor-azot (B-N) bilesikleri, yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri ve kolay H2 salinimi
nedeniyle kati hidrojen depolama malzemeleri arasinda daha fazla dikkat ¢ekmektedir
(Karaboga ve Ozkar, 2019). Dimetilamin boran (DMAB, (CHs).NHBHS3), ortam
kosullar1 altinda hidroliz (Krutskikh ve ark., 2007; Drovosekov ve ark., 2010) veya
dehidrojenlenme yoluyla hidrojen gazini serbest birakan (Pun ve ark., 2007; Turner ve
ark., 2008; Jaska ve ark., 2003) AB tiirevi ¢ok onemli kat1 B-N bilesiklerinden biridir
(Berg ve Arean, 2008; Jaska ve ark., 2001). Asagidaki dehidrojenlenme denklemine
gore (6) katalizor varliginda halkali bir dimerik iiriin olan [(CHz)2N-BHz]> ve H2 gazi
olustugu goriilmektedir. Tepkime (2.2) susuz organik ¢oziiciilii ortamda gergeklesir ve

stokiyometrik olarak 1 mol DMAB basina 1 mol Hz gaz1 olusur.

2(CHz)2NH-BH3 — [(CH3)2N-BH2]2 + 2H> (2.2)

DMAB’dan hidrojen iiretimi i¢in son yillarda sik kullanilan yontemlerden bir
tanesi de hidroliz tepkimesidir. DMAB’1n hidrolizi de (2.3), oda sicakliginda uygun bir

katalizor varliginda gerceklesir.

(CH3)2NH-BH3 + 2H>0 — [(CH3)2NH2] [BO2] + 3H> (2.3)

DMAB’nin hidrolizi yoluyla hidrojen iiretiminin diger yontemlere kiyasla cesitli
avantajlar1 vardir. Ornegin, DMAB’nin oda sicakliginda suda ¢oziiniirliigii (20 °C’de
125 g/L) oldukga yiiksektir (Wechsler ve ark., 2008). Ayrica, DMAB ¢6zelti veya ortam
kosullarinda kendi kendine hidrolize kars1 kararli bir forma sahiptir ve sulu ortamda 1
mol DMAB’dan 3 mol H: elde edilebilir. Bu durum organik ¢6ziiciilii ortamda
gerceklesen dehidrojenlenme tepkimesinde 1 mol DMAB basina sadece 1 mol H>
seklindedir. DMAB’dan hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen iiretimi i¢in kaynakcada
cok fazla calisma bulunmamaktadir ve simdiye kadar bu ¢ok onemli tepkimeden
hidrojen iiretimi icin katalizor olarak, nanojel destekli polimer Ni pargaciklar1 (Cai ve
ark., 2016), Ru (Caliskan ve ark.,, 2012), Pd/C (Beweries ve ark., 2011),
NiSO4/Na2MoO4 (Krutskikh ve ark., 2007; Drovosekov ve ark., 2010), NiSO4/KReO4
ve NiSO4/Na;WO4 (Krutskikh ve ark., 2007) test edilmistir.
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2.6.3.1.4. Hidrazin boran (HB)

Son yillarda sodyum borhidriir NaBH4 (agirlikca %10.8 H) ve lityum borhidriir
LiBH4 (agirlik¢a %18.5 H) gibi borhidriirler ve amonyak boran NH3BH3 gibi boranlar,
hidrojen depolama malzemesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bilim adamlari, kimyasal
hidrojen depolamada biiyiikk potansiyele sahip olabilecek yeni malzemelerin
bulunmasina yonelik ¢alismalar yapmaktadir. Bu maksatla hidrazin boran (N2HsBHs3,
HB); 2009'da yeniden kesfedilmis (Hugle ve ark., 2009; Mebs ve ark., 2010) ve diisiik
molekiil agirlig (45.8 g/mol) ile yiiksek hidrojen icerigi (agirlikga %15.4) sayesinde son
donemde iizerinde yaygin olarak c¢alisilan ve gelecek vaad eden kimyasal hidrojen
depolama malzemelerinden biri olmustur. Hidrazin-boran, dihidrazin siilfat ile sodyum
borhidriiriin dioksan igerisinde oda sicakligindaki tepkimesinden (2.4) tek basamakta

kolaylikla sentezlenebilmektedir (Tung ve ark., 2015):

(N2Hs)2SO4 + 2NaBH4 — 2N2H4BH3 + NaxSO4 + 2H: (2.4)

Hidrazin boranin uygun katalizorler esligindeki hidroliz tepkimesinden (2.5) {i¢
mol hidrojen gaz1 agiga ¢ikmaktadir:

N2H4BHs3 (aq) + 2H20 — 2N2HsBO:2 (aq) + 3H2 (9) (2.5)

2.6.3.1.5. Metilamin-boran (MeAB)

Metil siibstitiie amonyak-boran olarak ifade edilen ve 6nemli bir B-N tiirevi
olarak  degerlendirilen metilamin-boran  (CH3NH2-BH3, MeAB), hidrojenin
depolanmasina yonelik g¢alismalarda son yillarda One ¢ikan 6nemli malzemelerden
biridir. MeAB, kimyasal olarak hidrojenin depolanmasinda kiitlece yiiksek hidrojen
yogunluguna (11.1 wt%) sahiptir (Yamanoto ve ark., 2006; Yang ve ark., 2012).
MeAB’nin hidrojen depolayici/saglayicit olarak kullanilmasinin diger baslica 6énemli
avantajlar; oda kosullarinda kati olmasi, gevreye karsi toksik 6zellik gdstermemesi,

suda ¢Oziiniiyor olmasi ve kendiliginden hidroliz olmaya kars1 kararli olmasidir.
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2.6.3.1.6. Etilendiamin-bisboran (EDB)

EDB (BH3NH>CH>CH>NH2BH3), atmosferdeki kararli yapisi ve %16.3 hidrojen
igerigi olan 6nemli bir hidrojen depolama malzemesidir. Yapida bulunan hidrojenin bir
kismin1 yiiksek sicakliklarda (termoliz) hidrojen gazi olarak serbest birakabilir. Ek
olarak, agirlik¢a %11.4 hidrojen verimiyle yliksek performansli bir hidrojen tasiyici
bilesik olarak da kullanilabilir. Sulu ortamda ve katalizor varliginda hidrolize ugrayarak
hidrojen saliveren EDB, son zamanlarda arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. Bununla
birlikte, EDB'den hidrojen {tiretimi ile ilgili ¢alismalarin sayis1 kaynak¢ada oldukca
siirlidir (Sahler ve ark., 2013; Pfeil ve ark., 2015; Banerjee ve ark., 2017).

Saf EDB’nin termolizine iliskin kaynakc¢ada sadece bir ¢alisma bulunmaktadir
(Neiner ve ark., 2011). Bu calismada EDB, iki asamali olarak 470 K’nin altinda
agirlikca %10 saf hidrojen salmaktadir. Dahasi, EDB’den salinan hidrojenin entalpisi
AB’ninkinden daha az ekzotermiktir. Boyle bir farkin, hidrojen depolama rezervlarinde
hidrojen desorpsiyon islemleri sirasinda karsilik gelen 1sinin aciga ¢ikmasi i¢in daha
uygun olabilecegi ifade edilmektedir.

EDB ticari olarak da temin edilebilmesine ragmen maliyeti diisiirmek adina
laboratuvarlarda sentezlenebilmektedir. Sentez i¢in kaynakcada bugiline kadar bazi
sentetik yollar bildirilmistir. Kelly ve Edwards tarafindan bildirilen ilk ¢alismada,
etilendiamin vakum altinda diboran ile tepkimeye sokularak EDB sentezlenmistir (Kelly
ve Edwards, 1960). Ancak, bu tepkime oldukc¢a ekzotermik oldugundan diisiik
sicakliklarda gerceklestirilmesi gerekmektedir. Bagka bir yontemde ise etilendiaminin
THF ¢ozeltisi boran-THF ile tepkimeye sokulmustur (Kelly ve Edwards, 1960; Neiner
ve ark., 2011). EDB sentezi, diisiik sicakliklarda ¢ok sayida basamakta gergeklestigi
karmasik olmasina ragmen, bu ikinci sentez yonteminin miktar olarak daha fazla EDB
iiretimi i¢in elverisli oldugu goriilmiistiir. EDB sentezi i¢in ¢cok daha elverisli ve bu tez
kapsaminda da kullanilan diger bir sentez yonteminde ise etilendiamin dihidrokloriir ve
NaBH4 THF igerisinde tepkimeye sokulmaktadir (Goubeau ve Schneider, 1961; Kelly
ve Edwards, 1963). Bu sentez yontemi oOncekilerden c¢ok daha basittir ve oda
sicakliginda gergeklestirilebilmektedir.

EDB’nin termolizi disinda, hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen tiretimine iliskin

caligmalar da yeni olup oldukga smirli sayidadir (Engin ve Ozay, 2018; Durgut ve Ozay,
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2020a; Ozay ve ark., 2020; Ozay ve ark., 2020b; Onder ve Ozay, 2020; Ozay ve ark.,
2020c). EDB’nin hidrolizi ile EDB basmma 6 mol Hz gazi olusabilecegi asagidaki
tepkimeden (2.6) anlasilmaktadir.

BH3NH,CH,CH>NH2BH3(aq) + 4H.O — BO2NH3CH2CH2NH3BO2(aq) + 6H2(g) (2.6)



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Kimyasallar

Palladyum (Il) kloriir hidrat (PdCl2>xH20), rutenyum (III) kloriir hidrat
(RuCl3.xH20), Potasyum tetrakloro platinat (K2PtCls), Siilfanilik asit, kloroasetik asit,
grafit, H2SOs, NaNOz, KMnOs, H20,, NaxCOs, HCI, 3-aminopropiltrietoksisilan
(APTES), THF, etilendiamin hidrokloriir ve NaBH4 Sigma-Aldrich firmasindan ticari
olarak temin edildi. Deiyonize su, sebeke suyundan cihazla saflagtirildi (Human RO
180). Tiim cam esyalar ve teflon kapli manyetik baliklar asetonla temizlendi ve saf

suyla yikandiktan sonra 150 °C’ye ayarlanmis firinda kurutulduktan sonra kullanildi.

3.1.2. Cihazlar

Temel labaratuvar ¢alismalari i¢in kullanilan ve boliimiimiizde bulunan cihaz ve
ekipmanlar;
— VWR Dry Line marka etiiv
— CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etiiv
— Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karistiricili 1siticilar
— Azot ve Argon vakum sistemi
— IKA RO 5 marka ¢oklu karistirici
— Human RO 180 marka deiyonize su cihazi
Sentezlenen EDB, grafen bazli kati destek malzemeleri ve Pd (0)
nanokiimelerinin tanimlanmasi amaciyla yapilan analizler ise sunlardir:
ICP-OES analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
— Perkin Elmer Optima 4300DV
TEM analizleri, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
— JEOL JEM-200CX

SEM analizleri, Van YYU merkezi arastirma laboratuvarinda;



66

—  Zeiss Sigma 300
XPS analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
— Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer
XRD analizi, ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda;
— Bruker AXS D8-Advanced diffractometer
1B-NMR analizi, Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde;
— Bruker Ultrashield 400 MHz Avance 3 Topspin 2.1 version
Raman analizi, Gaziantep Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii’nde;
FT-IR analizi, Van YYU Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde;
— Shimadzu Iraffinity-1 CE
UV-vis analizi, Van YYU Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde;
— Shimadzu UV-2600

3.2. Yontem

3.2.1. Etilendiamin-bisboran (EDB) sentezi ve tanimlanmasi

Tez galigmasinin ilk asamasinda ilgili kaynak¢a kullanilarak (Kelly ve Edwards,
1963; Leardini ve ark., 2014) EDB sentezi (3.1) gergeklestirilmistir. Bu amagla, 500 mL
iki boyunlu balon igerisine 2.9 g (76.66 mmol) NaBH4 konularak ve iizerine 300 mL
kuru THF eklenmistir. Oda sicakliginda 30 dk karistirildiktan sonra karisim {izerine
4.87 g (36.61 mmol) etilendiamin hidrokloriir eklenmis ve tepkime kabinin agzi
kapatilarak 24 saat boyunca oda sicakliginda ve Ar atmosferinde karistirilmistir. 24 saat
sonunda 3 numara kroze kullanilarak karigim siiziilmiis ve kati izole edildikten sonra
geriye kalan sivi kisim evaporatore edilerek THF tamamen uzaklastirilmigtir. THF
tamamen uzaklastirildiktan sonra kati iirlin iizerine 100 mL onceden kuru dietileter
eklenip kriyostat ile sicakligt 0 °C’ye ayarlanmis sistemde iki saat boyunca
kanigtirllmistir. Bu slire sonunda kati kisim tekrar siiziilerek izole edilmis ve eter
fazindaki triin (EDB) oda sicakliinda bir gece bekletilerek dietileterin tamamen
ucmast saglanmistir ve olusan beyaz renkli kristaller kullanilmak tizere amber renkli

cam bir kapta muhafaza edilmistir. E.N: 120 (dekompoze), 132 (tamamen erime).
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NH2CH2CH2NH2:2HCI + 2NaBHs — BH3NH2CH2CH2NH2BH3 + 2H> + 2NaCl (3.1)

Elde edilen EDB’nin tanimlanmasi amaciyla erime noktasi tayininin yanisira FT-IR

teknigi de kullanilmastir.

3.2.2. Grafen oksit (GO) sentezi

GO sentezi i¢in kaynakc¢ada en fazla tercih edilen kimyasal teknik olan
Hummers Yontemi (Hummers ve Offeman, 1958; Marcano ve ark., 2010)
kullanilmistir. Bu amagla 5 g grafit 115 mL H2SOs (98%) ve 2.5 g NaNOs buz
banyosunda sicaklik 20 °C’yi gegmeyecek sekilde 30 dakika boyunca karistirtlmistir.
Buz banyosundaki bu karisima 15 g KMnOj4 porsiyonlar halinde 30 dakikada eklenmis
ve bir saat karistirllmistir. Daha sonra karisimin sicakligi 45 °C’ye ayarlanmis karistirici
tizerinde 1 saat daha karistirilmistir. Bu siirenin sonunda 230 mL destile su eklenmis ve
hizl1 bir sekilde 15 dakika daha karistirilmistir. 230 mL su daha ilave edilerek 45 °C’de
30 dakika karistirildiktan sonra 600 mL destile su ve 150 mL H202 (9%) eklenerek 1
saat daha karistirilmis ve final karisim siizilmiistiir. Kat1 iiriin % 5°lik HCI ¢6zeltisi ile
birkag¢ kez yikandiktan sonra kurutulmustur (Sekil 3.1).

GO’nun yapisal 6zelliklerini ortaya koyabilmek i¢in UV-vis, Raman ve FT-IR

spektroskopik yontemlerinden yararlanildi ve tespit edilen bulgular kaynakca verileriyle

karsilastirildi.
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Sekil 3.1. Grafen oksit sentezi (Imer ve ark., 2020).
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3.2.3. Amin fonksiyonel grafen oksit (GO-NH:) sentezi

Tez calismasinda metal nanokiimeleri kararlilastirmak i¢in kullanilan GO-NH>
ilgili kaynakcaya gore (Lin ve ark., 2011) ve basit bir protokolle hazirlanmistir. Bu
amacla, 1 g GO 100 mL toluen igerisine alinarak ultrasonik banyoda 30 dakika
sonikasyona tabi tutulmustur. Karisim iizerine 2.6 mL 3-aminopropiltrietoksisilan
(APTES) ilave edilerek 3 saat oda sicakliginda karigtirildiktan sonra 100 °C'de 3 saat
reflaks edilmistir. Bu islemin ardindan oda sicakligina kadar sogutulan siyah renkli iiriin
filtre edilip; toluen, saf su ve etil alkolle yikandiktan sonra 50 °C’deki vakum etiivde
kurutulmustur (Sekil 3.2).

APTES ile fonksiyonellestirilmis grafen oksitin (GO-NH2) karakterizasyonu igin
Raman ve FT-IR spektroskopik yontemlerinden yararlanildi ve tespit edilen bulgular

kaynakea verileriyle karsilastirildi.
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Sekil 3. 2. Amin fonksiyonel grafen oksit sentezi (Sogukdmerogullart ve ark., 2019).

3.2.4. Siilfonik asit fonksiyonel grafen oksitin (GO-SO3H) sentezi

Tez ¢alismasinda metal nanokiimeleri kararlilastirmak i¢in kullanilan GO-SOsH
ilgili kaynakgaya gore (Qiu vd., 2017) ve basit bir protokolle hazirlanmistir. 150 mg
GO 150 mL su igerisine alinarak ultrasonik banyoda 30 dakika sonikasyona tabi
tutuldu. Elde edilen dispers karigimin iizerine 30 mL suda ¢6ziinmiis 1.2 g NaBH4
damla damla ilave edilerek gaz ¢ikisi tamamen bitene kadar (indirgenme

tamamlanincaya kadar) beklenildi. Indirgenmis karisimin pH’1 6lgiildii ve % 5°lik
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Na>CO3 ¢ozeltisinden damla damla eklenerek c¢ozelti pH’1 9-10’a ayarlanarak ve pH’1
ayarlanmig ¢ozelti 1 saat 80 °C’de karistirildi. Bu siire sonunda elde edilen siyah renkli
karisim siiziilerek saf suyla yikandiktan (3x20 mL) sonra vakumlanmis etiivde
kurutuldu. Kurutulmus indirgenmis grafen oksit (rGO) 150 mL saf suda ultrasonik
banyo yardimiyla dispers edilerek iyice dagilmasi saglandi ve karisim su banyosuna
yerlestirildi. 0 °C’deki su banyosundaki rGO-saf su karigimin iizerine Onceden
hazirlanmis diazonyum tuzu ¢ozeltisi (siilfanilik asit, 1 N HCl ve 10 mL saf su) azar
azar eklendi ve ekleme isleminin ardindan karisim oda sicakliginda bir gece daha
karistirildi. Elde edilen final karisim siiziilerek, saf su ile yikandi (3x20 mL) ve 80
°C’ye ayarlanmig vakumlu etiivde kurutuldu (Sekil 3.3).

GO-SOsH karakterizasyonu i¢in Raman ve FT-IR spektroskopik yontemlerinden

yararlanildi ve tespit edilen bulgular kaynakca verileriyle karsilastirildi.

Graphene oxide (GO)
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Sekil 3.3. Siilfonik asit fonksiyonel grafen oksit sentezi (S6giit ve ark., 2020).

3.2.5. Karboksillenmis grafen oksit (GO-COOH) sentezi

Tez calismasinda metal nanokiimeleri kararlilastirmak ic¢in kullanilan GO-
COOH ilgili kaynakgaya goére (Zhong ve ark., 2015) ve basit bir protokolle
hazirlanmigtir. Yaklasik 5 g GO 500 mL saf su icerisine alinarak yaklasik 30 dakika
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ultrasonik banyoda tutuldu ve bu sayede karisimin homojen hale getirilmesi saglandi.
Daha sonra karisim igerisine 30 g NaOH ve 25 g kloroasetik asit ilave edilerek ve
karisim, 4 saat boyunca ultrasonik banyoda sonike edildi. Islem sonunda, GO
yiizeyindeki hidroksil ve epoksi gruplarinin karboksilasyonu saglandi. Elde edilen
karboksillenmis GO, siiziilerek, saf su ve metanol ile birka¢ kez yikandiktan sonra 70
°C'deki vakum etiivde kurutuldu (Sekil 3.4).

GO-COOH  karakterizasyonu i¢in Raman ve FT-IR spektroskopik

yontemlerinden yararlanildi ve tespit edilen bulgular kaynakca verileriyle karsilastirildi.
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Sekil 3.4. Karboksilli asit fonksiyonel grafen oksit sentezi (Roointan ve ark., 2019).

3.2.6. EDB’nin hidrolizi tepkimesinde farkh M@destek ikilisi katalizérlerin
katalitik etkinliklerinin belirlenmesi

Tez calismasinda ilk olarak GO, GO-NH2, GO-SO3zH ve GO-COOH destekli
metal nanokiimeleri, ¢ozelti fazinda metal tuzunun destekleyici ylizeyine depolanmasi
ve daha sonra NaBHjs indirgeyici ajani kullanilarak indirgenmesiyle tepkime dist (ex-
situ) olarak sentezlendi. Bu amagla, Ru, Pd ve Pt metallerinin baslangi¢ tuzlari, GO,
GO-NHz, GO-SOsH ve GO-COOH kat1 destek malzemelerinin her birinin yiizeyine
emdirilmesi (3 saat boyunca 750 rpm karistirma hizinda karistirilarak) ve daha sonra da
NaBH; varliginda indirgenmesi saglandi. Hazirlanan bu katalitik malzemeler (Pt@GO,
Pt@GO-NH:, Pt@GO-SOzH, Pt@GO-COOH, Pd@GO, Pd@GO-NH2, PA@GO-SO3zH,
Pd@GO-COOH, Ru@GO, Ru@GO-NH2, Ru@GO-SO3H, Ru@GO-COOH) EDB’nin

hidroliz tepkimesinde (2.6) katalizor olarak kullanildi ve gaz ¢ikis hizlar ile
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dontistimleri incelenerek her bir katalitik tepkime i¢in katalitik etkinliginin en yiiksek

oldugu calisma kosullart ve metal-kati destek ikilisi tespit edildi.

3.2.7. EDB’ hidrolizi tepkimesinde farklh yiizdelerde Pd@destek katalizoriiniin

katalitik etkinliklerin incelenmesi

Katalitik malzemeler hazirlandiktan sonra EDB’nin katalitik hidroliz
tepkimesindeki  katalitik  etkinliklerinin  tespitine  yonelik ilk  caligsmalar
gerceklestirildikten sonra etkin metal ve destekleyici olarak GO-SOsH destekli Pd (0)
nanokiimeleri oldugu tespit edilmistir. Bundan sonraki caligmalarda farkli kiitlesel
yiizdelerde (0,5%, 1%, 2%, 4%) Pd igeren ve farkli dort destek malzemesi olan Grafen
oksit (GO), amin fonksiyonel grafen oksit (GO-NHy>), siilfonik asit fonksiyonel grafen
oksit (GO-SOsH) ve karboksillenmis grafen oksit (GO-COOH) destekli metal
nanokiimeleri hazirlandi ve EDB’nin hidroliz tepkimesinde katalitik etkinligin

incelenmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir.

3.2.8. Siilfonik asit fonksiyonel grafen oksit destekli Pd (0) nanokiimelerinin
(Pd@GO-SO3H) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin

incelenmesi

Kaynakcada iyi bilinen emdirme-indirgeme yontemiyle PdCl2-xH20 tuzu GO-
SOsH kati destek malzemesinin ylizeyine sulu ortamda 2 saat boyunca emdirilmis ve
ardindan asir1 NaBHjs ile indirgenmistir. Bu amagla kiitlece % 2 Pd icerecek sekilde
PdClyxH20 tuzundan 7.4 mg (2.87.102 mmol) ve 150 mg GO-SOsH kati destek
malzemesinden alinarak oda sicakliginda 750 rpm karistirma hizinda karistirilmistir. Bu
siire sonunda kat1 destek yiizeyindeki Pd metallerinin indirgenmesi icin (Pd?*-PdP)
NaBHas/metal molar oran1 15 olacak sekilde NaBHj tartilarak suda ¢6ziinmiis ve damla
damla ilk karisgima ilave edilmistir. indirgenme islemi tamamlandiktan sonra karisim
siiziilmiis ve su ile birka¢ defa yikandiktan sonra vakumlu etiivde kurutulmustur.
Hazirlanmis Pd@GO-SOsH nanokatalizorti, EDB’nin hidrolizi tepkimesindeki katalitik
etkinligi, tepkime sonucu agiga c¢ikan Hz gazinin hacimsel 6l¢iimii géz Oniine alinarak

incelenmistir. PA@GO-SOsH nanokatalizoriiniin EDB’nin  hidrolizi tepkimesindeki
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katalitik etkinligi, tepkime sirasinda aciga c¢ikan gazin zamana karsi Olclilmesi su
sirkiilatorii, gaz Ol¢lim biireti, manyetik karistirict ve 50 mL hacimli bir Schlenk

kabindan olusan bir sistem kullanilarak yapilmigtir.

3.2.9. Siilfonik asit fonksiyonel grafen oksit destekli Pd (0) nanokiimelerinin
(Pd@GO-SO3H) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin

substrat derisimine bagh olarak incelenmesi

EDB derisiminin Katalitik hidroliz tepkimesine etkisini tespit etmek i¢in
Pd@GO-SOsH katalizor derisimi sabit tutulmus ve farkli EDB derisimlerinde (25 mM,
50 mM, 75 mM, 100 mM, 125 mM) katalitik hidroliz tepkimeleri 298 K sicaklikta
gerceklestirilmistir. Bu amagla 50 mg (1.85 mM) Pd@GO-SOsH nanokatalizorii, 4 mL
saf su ve magnet ceketli Schlenk igerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicaklig1 298
K’e ayarlandi ve termal denge igin yaklagik 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk
igerisine 1 mL saf su igerisinde ¢6zlinmiis olan 46 mg EDB (100 mM) ilave edildi ve
Schlenk kabmin agzi esnek septumla kapatilip 750 rpm karistirma hizina ayarlanmis
magnetik karistiricinin digmesine basilarak agiga c¢ikan gazin biiret icerisindeki suyu
itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 not edilmistir. Bu isleme gaz ¢ikisi tamamen
sonlanana kadar devam edildi. Diger EDB derigimleri (11,5 mg (25 mM), 23.0 mg (50.0
mM), 34.5 mg (75 mM) ve 57,5 mg 125 mM)) igin de ayni1 islemler uygulanarak her bir

derisim i¢in Katalitik etkinlikler incelendi.

3.2.10. Siilfonik asit fonksiyonel grafen oksit destekli Pd (0) nanokiimelerinin
(Pd@GO-SO3H) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin

katalizor derisimine bagh olarak incelenmesi

Pd@GO-SOsHnanokatalizorii derisiminin hidroliz tepkimesine etkisini anlamak
igin substrat derisimi (46.0 mg, 100 mM) sabit tutularak farkli Pd@GO-SOzH
nanokatalizorii derisimlerinde (25 mg (0.93 mM), 50 mg (1.85 mM), 75 mg (2,78 mM),
100 mg (3,70 mM) ve 125 mg (4,63 mM)) katalitik hidroliz tepkimeleri 298 K
sicaklikta gergeklestirildi. 50 mg (1.85 mM) Pd@GO-SO3zH, 4 mL saf su ve magnet

ceketli Schlenk igerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 298 K’e ayarlandi ve
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termal denge i¢in yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk igerisine 1 mL saf
su igerisinde ¢6ziinmiis olan 46 mg EDB (100 mM) ilave edildi ve Schlenk kabinin agzi
esnek septumla kapatilip 750 rpm karistirma hizina ayarlanmis manyetik karistiricinin
diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi
zamana kars1 not edilmistir. Bu isleme gaz ¢ikist tamamen sonlanana kadar devam
edildi. Diger Pd@GO-SOzH nanokatalizorii derisimleri i¢in de ayni islemler
uygulanarak katalitik etkinlikler incelendi.

3.2.11. Siilfonik asit fonksiyonel grafen oksit destekli Pd (0) nanokiimelerinin
(Pd@GO-SO3H) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliginin

sicakhiga bagh olarak incelenmesi

EDB’nin katalitik hidroliz tepkimesine sicakligin etkisini arastirmak i¢in
katalizOr ve substrat derisimleri sabit tutularak (Pd@GO-SOsH; 50 mg, 1.85 mM ve
EDB; 46.0 mg, 100.0 mM) 293 ile 313 K araligindaki farkli sicakliklar i¢in EDB’nin
katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirildi. 50 mg (1.85 mM) Pd@GO-SOzH
katalizorii, 4 mL saf su ve magnet ceketli Schlenk igerisine yerlestirildi. Tepkime
sisteminin sicaklig1 298 K’e ayarland1 ve termal denge i¢in yaklasik 15 dakika beklendi.
Daha sonra Schlenk igerisine 1 mL saf su igerisinde ¢dziinmiis olan 46.0 mg EDB (100
mM) ilave edildi ve Schlenk kabinin agzi esnek septumla kapatilip 750 rpm karigtirma
hizina ayarlanmig manyetik karigtiricinin diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret
icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 not edilmistir. Bu isleme gaz
cikigt tamamen sonlanana kadar devam edildi. Diger sicakliklar i¢in de ayni islemler

uygulanarak her bir sicaklik i¢in katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirildi.

3.2.12. Siilfonik asit fonksiyonel grafen oksit destekli Pd (0) nanokiimelerinin
(Pd@GO-SOsH) EDB’nin hidrolizi tepkimesinde tekrar cevrilebilirlik ve

tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi

200 mg (7.4 mM) Pd@GO-SOzH katalizorti ceketli Schlenk kabina konulduktan
sonra Schlenk igerisine magnet ve 4 mL saf su konulup sirkiilator sicakligi 298 K ve

karistirma hizi 750 rpm’e ayarlanarak katalitik tepkime kabimna 1 mL saf su igerisinde
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¢oziinmiis olan 46.0 mg (100 mM) EDB ilave edildi ve Schlenk kabinin agzi esnek
septumla kapatilip 750 rpm karistirma hizina ayarlanmis manyetik karistiricinin
diigmesine basilarak agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi
zamana kars1 not edilmistir. Bu isleme gaz ¢ikist tamamen sonlanana kadar devam
edildi. Tepkime tamamen bittikten sonra septum ¢ikarilarak Schlenk i¢indeki katalizor
stiziildii ve saf su ile (3x20 mL) yikandiktan sonra 100 °C’deki vakumlu etiivde
kurutuldu. Daha sonra katalizér miktart tartilip not edildi ve Schlenk sistemine
konularak onceden uygulanan islemler yeniden uygulandi. Tekrar kullanilabilirlik
islemleri olarak yapilan bu deneyler toplam 5 ¢evrim olacak sekilde yinelendi.

Tekrar cevrilebilirlik deneyleri icin de benzer sekilde 50 mg (1,85 mM)
Pd@GO-SOsH nanokatalizorii ve 3.5 mL deiyonize su almip 298 K sicakliga
ayarlanmis olan Schlenk igerisine konuldu ve sicaklik kontrollii sirkiilatore bagli ceketli
Schlenk’in agzi septum ile kapatilarak termal dengeye ulasilmasi i¢in yaklagik 15
dakika karigtirildi. Bu siire sonunda 1.5 mL deiyonize suda ¢oziinmiis olan 46 mg (0.5
mmol; 100 mM) EDB enjektér yardimiyla 750 rpm karistirma hizina ayarli sisteme
ilave edildi ve agiga ¢ikan gaz hacmi zamana karsi not edildi. Gaz ¢ikiginin tamamen
bittigi gozlendiginde, ikinci ¢evrim igin septum c¢ikilarak kolondaki su hacmi
sifirlandiktan sonra Schlenk’in agzi septumla tekrar kapatilarak 1 mL suda ¢6zlinmiis
olan 46 mg (0.5 mmol, 100.0 mM) EDB enjektor yardimiyla sisteme ilave edildi ve
aciga c¢ikan gaz hacmi zamana karsi not edildi. Bu islemler toplam 20 ¢evrim olana

kadar aynen uygulandu.



4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez ¢alismasmin ilk asamasinda ¢ok 6nemli bir B-N tiirevi olan ve Katalitik
tepkimelerde substrat olarak kullanilan EDB’nin sentezi, ilgili kaynakgaya gore
yapilmig ve karakterizasyon i¢in erime noktasi tayini ile FT-IR teknigi kullanilmustir.
Erime noktasi tayininde EDB’nin 120 °C ilk olarak dekompoze oldugu ve 130 °C’de
tamamen eridigi gorilmiistiir. Bu durumun kaynakga verileri ve ticari EDB ile uyumlu
oldugu gorilmiistiir. Sekil 4.1°de verilen FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, 3256 ve
3221 cm™de gozlenen sinyallerin v(N-H) gerilmelerinden, 2989 ve 2964 cm
sinyallerinin ise alifatik v(C-H) gerilmelerinden kaynaklandigi tahmin edilmektedir.
Diger taraftan 2331-2270 cm 1579, 1467, 1255 ve 704 cm™¥de goriilen giiglii
sinyallerin ise sirasiyla v(B-H), v(N-H), v(C-H), v(B-N) titresimlerini dogruladig:
diistiniilmektedir (Leardini ve ark., 2014).

GO’nun UV-vis spektrumu incelendiginde (Sekil 4.2a.) Amax = 306 nm ve Amax =
232 nm olmak tlizere iki onemli gegis goriilmektedir. GO yapisinda yer alan ve C=0O
baglarina iligkin elektronik gecislerden kaynaklandigi tahmin edilen bu gegislerin
kaynakea verileriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir (Karatas ve ark., 2017; Ouadil ve ark.,
2017; Derakhshi ve ark., 2018).

GO’nun FT-IR spektrumu incelendiginde, sirasiyla O-H, C=0, C=C, (C-O)
epoksi ve (C-0) alkoksi gruplarina ait oldugu tahmin edilen yaklagik 3387, 1730, 1612,
1229 ve 1047 cm™'de pikleri gdstermektedir (Sekil 4.2b) (Sogukdmerogullart ve ark.,
2019).



76

100.3

94.4

88.5

82.6 |
EDB_SentezI
: . A L " L A L A L " L A L A
=
99.2 -
93.0 |
86.8 |

EDB_TicariI
80.6

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cem’!

Sekil 4.1. Ticari ve sentezlenen EDB bilesiginin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.2. GO’nun (a) UV-vis spektrumu (b) FT-IR spektrumu.

GO’nun Raman spektrumu (Sekil 4.3) degerlendirildiginde aromatik halka
diizleminden kaynaklanan D bandi ve sp? hibrit orbitallerine sahip C=C baglariyla
iliskili G band1 da gortilmistiir. D ile G bantlarinin (In/lg) yogunluk oranlar1 1.36 olarak
hesaplanmistir (Pan ve ark., 2013).

APTES ile fonksiyonellestirilmis grafen oksitin (GO-NH2) karakterizasyonu igin
oncelikli olarak FT-IR spektrumu alinmig ve GO ile karsilastirilmistir. Bu
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spektrumlardan da (Sekil 4.4) anlasilacag: iizere GO’ya ait 3230 cm™ (OH/H20), 1714
cm? (C=0), 1587 cm™ (C=C), 1211 cm™ (C-O) gibi karakteristik sinyallerin GO-NH.
sentezi esnasinda belirgin bicimde kaymalar gosterdigi tespit edilmistir (Derakhshi ve
ark., 2018). GO’nun APTES ile fonksiyonellestirilmesinin ardindan 665, 850, 1587 ve
1714 cm™’de gozlenen GO piklerinin ortadan kalktig1 ve sirasiyla N—H, C—N ve -NH;
gruplarma ait olduklar diisiiniilen 698 (keskin), 905 (keskin) and 1543 cm™ (yayvan)
pikleri ortaya ¢cikmistir. GO-NH2’nin spektrumunda 3120 cm™’de gdzlenen zayif band —
NH: grubundaki N-H gerilmesinden kaynaklanmaktadir (Chakravarty ve ark., 2015).

Intensity (a.u)

y v T T T v T v
600 900 1200 1500 1800 2100 2400

Raman shift (cm ™)

Sekil 4.3. GO’nun Raman spektrumu.

Kusurlu bolgelerdeki karbon atomlarimin vibrasyonlarina (D bandi, yaklasik
1340 cm™) ve ideal grafitik 6rgiide (G bandi, yaklasik 1585 cm™) karsilik gelen 1000 ile
1800 cm araliginda iki adet birinci derece bant izlenmektedir. Tiim numuneler benzer
Raman spektrumlart sergiler, ancak D ile G bantlarinin (Ip/lg) yogunluk oranlari biraz
degisir. Grafenin (1.14) Ip/lc degeri, grafenin (1.36) degerine kiyasla azalir (Sitko ve
ark., 2014), bu da grafenin amin ile fonksiyonel hale geldigini gostermektedir (Sekil
4.5).
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Sekil 4.4. GO ve GO-NHz2’ye ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.5. GO-NH2’ nin Raman spektrumu.

Siilfanilik asit kullanilarak kimyasal fonksiyonellestirme ile elde edilen GO-
SOs3) genel siilfonasyon islemi, FT-IR spektroskopisi ile izlendi. Grafen oksidin FT-IR
spektrumu, sirastyla O-H, C=0, C=C, (C-O) epoksi ve (C-O) alkoksi gruplarina ait
oldugu tahmin edilen yaklasik 3387, 1730, 1612, 1229 ve 1047 cm™de pikleri
gostermektedir (Sekil 4.6).

Tiim numuneler benzer Raman spektrumlar: sergiler, ancak D ile G bantlarinin
(Io/lg) yogunluk oranlari biraz degisir. Grafen, siilfonilik asitle aktive edildiginde G
band1 1583 cm™'den 1589 cm™'e kayar, bu da grafen katmanlarinin daha iyi dispers
olmasimi saglar. Siilfonlanmis grafen, sentezlenen grafenden daha yiiksek bir Ip/lg
degeri (1.39) verir; bu, siilfonik asit gruplarmin dahil edilmesinin, kimyasal olarak
degistirilmis grafene gore sp? karbon alanlarmin ortalama boyutunu azalttigim1 (Wang

ve ark., 2015) gosterir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.6. GO ve GO-SOsH’a ait FT-IR spektrumlart.
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Sekil 4.7. GO-SO3zH’a ait Raman spektrumu.

Kloroasetik asit kullanilarak kimyasal fonksiyonellestirme ile elde edilen
karboksillenmis grafen oksitin (GO-COOH) karboksillenmesi, FT-IR spektroskopisi ile
takip edildi. Grafen oksidin FT-IR spektrumu, sirasiyla O-H, C=0, C=C, (C-O) epoksi
ve (C-0O) alkoksi gruplarina ait oldugu tahmin edilen yaklasik 3387, 1730, 1612, 1229
ve 1047 cm™'de pikleri gostermektedir. 1600 ve 1400 cm™'de pikler karboksilli asitten
gelen C=0 gerime- deformasyon titresimleri, 3398 ve 1247 cm™’deki pikler COOH
grubunda bulunan O-H ve C-O gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Sekil 4.8).



83

LVCLi=="7=

92 |

86€E

90

Transmittance (% T)

'
1
|
w
w
o]
~N

44 L —eol

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50

Wavenumber (cm™?)

Sekil 4.8. GO ve GO-COOH’a ait FT-IR spektrumlari.

GO’nun Ip/lg degeri (1.36), GO-COOH’mn Ip/lg degerine (1.22) kiyasla
azalmistir (Zhao ve ark., 2017). Bu durum sp? etki alanlarinin boyutunda kiigiik bir
artig1 gosterir (Sekil 4.9). Bu artig grafenin karboksillenmis gruplariyla fonksiyonel hale

gelmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.9. GO-COOH’a ait Raman spektrumu.

Pd@GO-SOsH nanokatalizoriindeki Pd metalinin  oksidasyon durumu ve
katalizoriin yilizey kompozisyonunu belirlemek i¢in XPS analizi yapilmistir. PA@GO-
SOs3H nanokatalizoriiniin genel tarama ve Pd 3d bolgesine ait XPS spektrumlart Sekil
4.10 (a) ve (b)’de sirasiyla verilmektedir. Sekil 4.10 (a), kat1 destek malzemesi olan
GO-SOs3H’nin yapisindan kaynaklanan C, O, N ve S atomlariyla birlikte Pd elementine
ait fotopikleri gostermektedir. Sekil 4.10 (b)’de ise metalik Palladyumun (Pd (0)), Pd
3ds/2 ve Pd 3ds/2 elektronlarina 338.5 ve 332.9 eV’de pikler goriilmektedir. S6z konusu
bu sinyaller metalik Pd (Pd (0)) igin kaynakcadaki verilerle olduk¢a uyumludur
(Sogukomerogullari ve ark., 2019).

EDB bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu tamamlandiktan sonra, hazirlanmis
nanokatalizoriin 6n etkinlik testleri yapilarak optimum tepkime kosullar1 belirlenmistir.
Daha sonra EDB’nin katalitik hidroliz tepkimesinde oldukc¢a etkin oldugu goriilen
Pd@GO-SOsH nanokatalizoriiniin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlari yapilmistir.
Oncelikli olarak GO-SOsH yiizeyine dekore edilen kiitlece Pd metalinin kiitlece
deneysel yiizdesini tespit etmek amaciyla ICP-OES analizi yapilmis ve bu analiz
sonucunda kiitlece Pd: %1.97 + 0.1 (teorik kiitlece Pd yiiklemesi %2) olarak
bulunmustur. Deneysel olarak tespit edilen bu deger, Pd@GO-SOsH nanokatalizoriiniin

kinetik calismalardaki gercek derisimlerinin belirlenmesinde ve nanokatalizdriin
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etkinliginin bir Olglisii olarak degerlendirilen toplam ¢evrim frekansinin (TOF)

hesaplanmasinda kullanilmastir.
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Sekil 4.10. PA@GO-SO3zH nanokatalizoriiniin (a) genel tarama modundaki ve (b) Pd 3d
bolgesine ait XPS spektrumlari.
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Pd@GO-SO3H nanokatalizoriiniin morfolojik yapist ve Pd (0) nanokiimelerinin
kat1 destek yilizeyine dagilimini belirleyebilmek i¢cin TEM analizleri yapilmistir. Sekil
411 10 ve 50 nm olgeklerde alinmis TEM goriintiilerini  gostermektedir. Bu
goriintiilerden GO-SO3H ylizeyinde Pd (0) nanokiimelerinin biiyiik 6l¢iide homojen
olarak dagildig1 anlagilmaktadir.

Sekil 4.11. Pd@GO-SOsH katalizoriine ait 10 ve 50 nm olgeklerde alinmis TEM
goriintiileri.
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Sekil 4.12 (a ve b)’de verilen 10 ve 50 nm’lik TEM goriintiileri ve bu
goriintiilerden tiiretilen pargacik boyut histogramina (Sekil 4.12 (c)) gore, PA@GO-
SOsH nanokatalizoriindeki Pd (0) nanokiimelerinin ortalama pargacik biyiikligi 2.20 +
0.14 nm olarak tespit edilmistir. Sekil 4.12 (d)’de verilen ve se¢ili bir bolgeden alinan
TEM-EDX spektrumundan da Pd@GO-SOsH nanokatalizoriiniin elementel bilesimi
(Pd, C, O ve S) acik bir bigimde goriilmektedir. Bu sonucun XPS verileriyle uyumlu
oldugu goriilmistiir. Ayrica, EDX spektrumunda goriillen Cu sinyalleri ise TEM

numune tasiyicidan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.12 (d)).
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Sekil 4.12. PA@GO-SOzH katalizoriine iliskin (a) 10 nm 6lgekli TEM goriintiisii (b) 50
nm 06l¢ekli TEM goriintiisii, (c¢) parcacik boyut histogrami ve (d) TEM-
EDX spektrumu.
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Morfolojik olarak Pd@GO-SO3H katalizoriiniin incelenmesi i¢in SEM analizleri
de yapilmistir ve bu goriintiiler Sekil 4.13’de verilmektedir. Farkli ¢oziintirlikte ve
biiyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiilerinden Pd metallerinin destek malzemesinin
yiizeyine homojen olarak dagildigi goriilmektedir (Sekil 4.13 (a ve b)). Ayrica SEM
analizi sirasinda yapilan haritalandirmada hem Pd metalinin (Sekil 4.13 (f)) ve destek
malzemesinde bulunan C (Sekil 4.13 (c)), O(Sekil 4.13 (d)), S (Sekil 4.13 (e))

elementlerinin varlig1 acik¢a anlagilmaktadir.



Sekil 4.13. PdA@GO-SOsH katalizoriine iliskin 5 um 6lgekli SEM goriintiisii (b) 2 pm
Olcekli overlay SEM goriintiisii veelementel haritalama goriintiileri (¢) C,

(d) O, (e) S, (f) Pd.

GO-SOz3H ve PA@GO-SOsH orneklerinin XRD desenleri incelendiginde, GO-
SOsH ve Pd’a ait karakteristik kirimim pikleri goriilmektedir (Sekil 4.14). PA@GO-
SOsH katalizoriiniin XRD deseninde sirasiyla 21.5°, 39.5°, 45.1°, 67.1 ve 79.6°’de
goriilen kirmim pikleri sirastyla C (002), Pd (111), Pd (200), Pd (220) ve Pd (311)
yansimalarma karsilik gelmektedir (Zou ve ark., 2015; Zhu ve ark., 2017). XRD
deseninde 20 = 21.5°de goézlenen diger pik ise GO-SOsH 'nin C(002) diizlemine
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karsilik gelmektedir (Gupta ve ark., 2017). XRD deseninde piklerin genislemesi ve
yayvan bir goriinlimiin olusmasinin amorf grafen yapisindan kaynaklandigi

diistintilmektedir (Vargas ve ark., 2014).
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Sekil 4.14. GO-SO3zH ve PA@GO-SOsH 6rneklerine ait XRD desenleri.

Pd@GO-SOsH nanokatalizorii varliginda EDB’nin hidrolizi sonucu Hz disinda
metaborat ([BO2NH3CH2CH2NH3BO:]) bilesiginin olustugunu kanitlamak i¢in Katalitik
tepkime Oncesi kullanilan EDB substratinin ve hidroliz tepkimesi sonucunda toplanan
stvi  driiniin -~ *B-NMR  analizleri yapilmistir. Sekil 4.15’te  verilen NMR
spektrumlarindan da goriilebilecegi iizere, tepkime 6ncesi EDB’ye ait ve -20.91 ppm’de
gozlenen dortlii (quartet, q) sinyalin tamamen kayboldugu ve tepkime sonrasi 16.65
ppm’de metaborat anyonuna ait oldugu bilinen yeni ve tekli bir yayvan sinyal (broad
singlet, bs) ortaya ¢iktig1 gézlenmistir. Bu sonug Katalitik hidroliz tepkimesinin basarili

bir bi¢imde gergeklestiginin kaniti olarak degerlendirilmektedir (Karatas, 2021).



91

Hidroliz iiriinii 16.65 ppm, bsl

Hidroliz dncesi

-20.91 ppm, ql

1
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.15. EDB’nin katalitik tepkime 6ncesi (kirmizi) ve Pd@GO-SOsH katalizorii
varliginda EDB’nin hidrolizi sonrasinda elde edilen sivi iiriiniin !B-NMR
spektrumlari.

Diger B-N tiirevi bilesiklerde oldugu gibi EDB de suda yiiksek ¢oziintirliige
sahiptir, bununla birlikte suda kendiliginden hidroliz olmaya kars1 direnglidir ve hidroliz
tepkimesi uygun bir katalizor varhginda gergeklesmektedir. Yapisal ve morfolojik
ozellikleri yukarida detayli olarak ortaya konulan Pd@GO-SOsH nanokatalizoriiniin bu
bolimde, EDB’nin hidrolizinden hidrojen iiretimindeki katalitik performansi kapsamli
kinetik ¢alismalarla verilmistir. Bu amagla nanokatalizor ve substrat derigimi ile
sicakligin katalitik tepkimeye etkisini tespit etmek i¢in farkli derisim ve sicakliklarda
hidroliz tepkimeleri gergeklestirilmis, katalizoriin TOF cinsinden etkinligi, hiz ifadesi
ve aktivasyon parametreleri hesaplanarak kaynakgadaki mevcut caligmalarla
karsilastirilmistir.

Tez c¢alismasinin ilk kisminda farklt metal (Pt, Ru, Pd) ile farkli destekleyiciler
(GO, GO-NH2, GO-SO3H, GO-COOH) kullanilarak hazirlanan bu katalitik malzemeler
EDB’nin hidroliz tepkimesinde katalizor olarak kullanildi ve gaz ¢ikis hizlar ile

dontisiimleri incelenerek her bir katalitik tepkime icin katalitik etkinliginin en yiiksek
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oldugu c¢alisma kosullart ve metal-kati destek ikilisi olarak Pd@GO-SOsH
katalizoriiniin oldugu tespit edildi (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16. Farkli metal ve destek malzemeleri kullanilarak hazirlanan katalizorlerin
EDB’nin hidrolizi tepkimesinde agiga ¢ikan gazin (H2) EDBmolar oranina
kars1 zaman grafigi.

EDB katalitik hidroliz tepkimesindeki katalitik etkinliklerinin tespitine yonelik
ilk caligmalar gergeklestirilmesinin ardindan etkin metal ve destekleyici olarak siilfonik
asit fonksiyonel grafen oksit destekli Pd (0) nanokiimeleri oldugu tespit edildikten sonra
farkl ytizdelerde (0,5%, 1%, 2%, 4%) Pd igeren ve farkli dort destek malzemesi olan
GO, GO-NH2, GO-S0O3H ve GO-COOH destekli metal nanokiimeleri hazirlandi ve
EDB’nin hidroliz tepkimesinde katalitik etkinligi yiiksek olan katalizoriin 2 % Pd metali
iceren Pd@GO-SO3zH oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. Farkli Pd metal yiiklemesi ve farkli destek malzemeleri kullanilarak
EDB’nin hidroliz tepkimesine ait agiga ¢ikan gazin (H2) EDB molar
oranina kars1 zaman grafigi.

En etkin katalizor olarak Pd@GO-SO3H nanokatalizoriiniin tespit edilmesinin
ardindan PA@GO-SO3H nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde,
tepkime hizina katalizor derigsiminin etkisini incelemek i¢in, EDB derisimi (23 mg, 50
mM) sabit tutularak farkli derisimlerde Pd@GO-SOsH nanokatalizér kullanimiyla
EDB’nin hidroliz tepkimesi 298 K sicaklikta gergeklestirilmistir. Sekil 4.18 (a)’da farkl
derisimlerde PA@GO-SO3H nanokatalizorii ([Pd] = 0.93 mM, 1.85 mM, 2.78 mM, 3.70
ve 4.63 mM) varliginda Kkatalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde agiga ¢ikan H»
gazin EDB molar oranina kars1 zaman grafigi verilmektedir. Sekil 4.18 (b)’de ise her bir
nanokatalizor derisimi i¢in baslangi¢ tepkime hizlar (k) goz oniine alinarak olusturulan

In [K] - In [Pd] grafiginden y = 1 x — 0.81 dogrusal denklemi ve bu denkleme iliskin
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grafik elde edilmistir. Bu da hidroliz tepkimesinin katalizor derisimine gore yaklasik

birinci mertebeden ilerledigini gdstermektedir.
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Sekil 4.18. Farkli derisimlerde Pd@GO-SOsH katalizorii ile katalizlenen EDB’nin
hidroliz tepkimesinde (a) agiga ¢ikan gazin (Hz) EDB molar oranina karsi
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zaman grafigi, (b) baslangic hizlarimin nanokatalizér derisimine karst
logaritmik grafigi (y = 1.0 x — 0.81).

Pd@GO-SOsH nanokatalizori ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde
tepkime hizina substrat derisiminin etkisini incelemek amaciyla, nanokatalizor derisimi
(50 mg, 1.85 mM) sabit tutularak farkli derisimlerde EDB kullanilarak katalitik hidroliz
tepkimesi 298 K sicaklikta gergeklestirilmistir. Sekil 4.19 (a)’da farkli derisimlerde
([EDB] = 25.0 mM, 50 mM, 75 mM, 100 mM ve 125 mM) substrat kullanilarak
katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde agiga ¢ikan H2 gazin EDB molar oranina
kars1 zaman grafigi verilmektedir. Sekil 4.19 (b)’de ise her bir substrat derisimi i¢in
baslangi¢ hizlar1 g6z 6niine alinarak olusturulan In [K] - In [EDB] grafiginden y = 0.37 x
+ 3,9 dogrusal denklemi ve bu denkleme iliskin grafik elde edilmistir. Bu da hidroliz
tepkimesinin EDB derisimine gore yaklasik sifirinci mertebeden ilerledigini
gostermektedir.

Bu sonuglara gére PA@GO-SO3H nanokatalizorii varliginda 298 K sicakliginda
EDB’nin hidrolizi tepkimesine ait hiz denklemi asagidaki gibi olusturulmustur.

—d[BHsNH2CH>CH2NH:BHSs]/dt = + d[H2]/6dt = k[Pd@GO-SOsH]t [EDB]°%
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Sekil 4.19. Farkli derisimlerde EDB kullanilarak Pd@GO-SOsH nanokatalizori ile
katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinde (a) aciga ¢ikan gazin (Hy)
EDB molar oranina karsi zaman grafigi, (b) baslangic hizlarinin EDB

derisimine kars1 logaritmik grafigi (y = 0.37 x - 3.94).
Pd@GO-SOsH nanokatalizorii  varliginda EDB’nin  hidroliz  tepkimesine
sicakligin etkisini belirlemek ve tepkimeye ait aktivasyon enerjisi, aktivasyon entalpisi

ve aktivasyon entropisini hesaplamak amaciyla farkli sicakliklarda katalitik hidroliz
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tepkimeleri gergeklestirildi. Sekil 4.20°da farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidroliz
tepkimesinde agiga c¢ikan H> gazin EDB oranina karsi zaman grafigi verilmektedir.
Beklenildigi gibi katalitik hidroliz tepkime hizinin sicaklikla dogru orantili olarak arttig1

gorilmistiir.
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Sekil 4.20. PA@GO-SO3H nanokatalizori ile katalizlenen EDB’nin farkli sicakliklarda
gergeklestirilen hidroliz tepkimesinde agiga ¢ikan gazin (H2) EDB molar
oranina kars1 zaman grafigi.

Tepkime hizlarindaki bu degisimin Arhenius (4.1) ve Eyring (4.2) denklemleri
yardimiyla ilgili egrilere (Arhenius ve Eyring egrileri) doniistiiriilmesi sonucu sirasiyla

aktivasyon enerjisi, aktivasyon entalpisi ve entropisi hesaplanmastir.

E

k=Ae R Ink=—LC2 4 InA 4.1)
RT
A AH? # #
k:kb—TeRe RT |nE:|nﬁ+AS _AH (4.2)
h T h R RT

Sekil 4.21 (a) ve (b)’de verilen Arhenius ve Eyring egrilerinin egimleri ve sapma
degerleri yukarida gosterilen esitliklerde yerine kondugunda, Pd@GO-SOzH

nanokatalizorii ile katalizlenen EDB’nin hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi, Ea =
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63.35 kJ/mol; aktivasyon entalpisi, 4H* = 63.96 kJ/mol ve aktivasyon entropisi, 45* = -

2.99 J/molxK olarak hesaplanmistir.
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Pd@GO-SOsH nanokatalizérii ile Kkatalizlenen EDB’nin hidroliz
tepkimesine iligkin (a) Arhenius, (b) Eyring-Polanyi egrileri.
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Pd@GO-SOsH nanokatalizoriinin  EDB’nin hidrolizi tepkimesinde Katalitik
etkinliginin bir Ol¢lisii olmasi ve kaynakgadaki diger heterojen katalizorlerle
karsilagtirilmasi igin optimum kosullarda (298 K, 100 mM EDB ve 1.85 mM Pd@GO-
SO3H) gergeklestirilen Katalitik tepkimenin baslangic TOF degeri hesaplanmuistir.
Hesaplanan TOF degeri 136 dak® olarak hesaplanmistir. Bulunan bu degerin,
kaynakgaya 6nceden kazandirilmis Ru@HES-p(AMPS) IPN (TOF = 2.25 dak?) (Ozay
ve ark., 2020c), p(AAc-co-VI)-Cu (TOF = 0.36 dak™) (Engin ve Ozay, 2018), p(AAc-
co-VI1)-Co (TOF = 0.19 dak™) (Engin ve Ozay, 2018), p(AAc-co-V1)-Ni (TOF = 0.18
dak™) (Engin ve Ozay, 2018), Pd@p(SPA) (TOF = 5.9 dak?) (Ozay ve ark., 2020Db),
P(AAM-co-TACYC)@Cu (TOF = 1.09 dak™?) (Ozay ve ark., 2020a) gibi heterojen
katalizorlere kiyasla en yiiksek TOF degeri oldugu goriilmiistiir.

Pd@GO-SOsH Kkatalizoriinin - EDB’nin  hidroliz  tepkimesindeki Katalitik
etkinliginin ve kinetik calismalarinin tamamlanmasinin ardindan nanokatalizoriin
kararliligini incelemek amaciyla EDB’nin hidroliz tepkimesindeki tekrar ¢evrilebilirlik
(recyclability) ve tekrar kullanilabilirlik (reusability) performanslari da arastirilda.
Tekrar cevrilebilirlik deneylerinde, birinci ¢evrim sonrasi sabit sicaklikta esdeger
miktarda EDB eklenerek yiiriitiilen ¢calismalar nanokatalizoriin 20. ¢cevrim sonunda bile
olduk¢a etkin oldugunu gostermektedir (Sekil 4.22 (a)). Benzer sekilde tekrar
kullanilabilirlik deneylerinde, birinci kullanim sonunda kati olarak izole edilip
kurutulan nanokatalizor ile ayni kosullar altinda, esdeger miktarda EDB ile yiiriitiilen
caligmalarda, Pd@GO-SOzH katalizoriiniin 5. tekrar kullanim sonunda baslangig
etkinligini biiyiikk 6l¢iide muhafaza ettigi ve ¢ok yiiksek (>% 99) doniisiim sagladigi
tespit edilmistir (Sekil 4.22 (b)). Tekrar cevrilebilirlik ve tekrar kullanilabilirlik
caligmalarinda nanokatalizoriin etkinligindeki kismi diismenin GO-SOsH yiizeyinde Pd
(0) nanokiimelerinin topaklagsmasi veya uzak bir ihtimal olsa da ¢ozelti ortamina

sizmasindan kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.22. PA@GO-SOsH katalizoriinin EDB’nin hidrolizi tepkimesinde (a) tekrar
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cevrilebilirlik, (b) tekrar kullanilabilirlik performanslari.



5. SONUC

Teknolojik gelismeler, niifus artist ve buna bagli olarak siirekli yiikselen
endiistriyel faaliyetler fosil enerji kaynaklarmmin hizla azalmasma ve ciddi g¢evre
sorunlarina neden olmaktadir. Bu nedenle tiim diinyada bilim camiasi alternatif ve
stireklilik arz edebilen yenilenebilir enerji kaynaklarina odaklanmaktadir. Giinilimiiziin
alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en yaygin olanlarindan biri hidrojen
enerjisi olarak nitelendirilmektedir. Hidrojen, 142 MlJ/kg gibi oldukca yliksek enerji
yogunluguna sahip olmasinin yanisira yenilenebilir olmasi, diisitk maliyetli olmasi,
toksik olmamasi ve temiz yanma gibi essiz Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle
arastirmacilarin en popiiler konular1 arasinda yer almaktadir. Gaz halinde depolanip
ihtiya¢ duyuldugunda iiretilebilen hidrojen, yanici ve patlayici olmasina bagl olarak
yiiksek basing ve cok ciddi giivenlik gerektirdigi de bilinmektedir. Bu dezavantajl
durumlart ortadan kaldirmak i¢in, gaz halinde depolama yerine hidrojenin kati veya sivi
halde amonyak-boran, formik asit, metilamin-boran, hidrazin, hidrazin-boran, lityum
borhidriir, sodyum borhidriir ve etilendiamin-bisboran (EDB) formlarinda kimyasal
olarak depolanmast ¢ok daha kullanigli ve gilivenli yontem olarak karsimiza
cikmaktadir. EDB, yiiksek sicakliklarda termoliz ile hizla parcalanan, kiitlece % 16.3
hidrojen igerigine sahip, havaya dayanikli 6nemli bir hidrojen depolama malzemesidir.
EDB, oda kosullarinda kati halde bulunan bir Levis asit-baz yapisidir ve sentezi
etilendiamin dihidrokloriir tuzu ile NaBHs THF igerisindeki tepkimesinden oda
kosullarinda ve yiiksek verimle gerceklestirilebilmektedir. EDB’den hidrojen eldesi;
diger B-N tiirevi bilesiklerde oldugu gibi yiiksek sicaklikta termal bozunma, suda
katalitik hidroliz ve alkollerde katalitik alkoliz ile ve susuz organik ¢oziiciilerde
gerceklestirilen dehidrojenlenme tepkimeleriyle gergeklestirilebilir. EDB’den hidrojen
eldesi icin kullanilan hidroliz tepkimesinin basit, ucuz ve kinetik agidan tercih edilebilir
olmasi, oOzellikle yakit hiicre ¢aligmalari i¢in oldukg¢a onemli bir alternatif olarak
degerlendirilmektedir. Hidroliz tepkimesi ile EDB’nin molii bagina 6 mol H2 gaz1 agia
cikmaktadir. EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen elde edilmesini katalizleyen
katalitik sistemler incelendiginde tez ¢aligmalarinin yazildigi dénem itibariyle, ayni

aragtirma grubu tarafindan ve tamamen hidrojel esasli metal nanopargaciklarin
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hazirlanip karakterize edildigi yaymlar bulunmustur. S6z konusu caligsmalarda ise
genellikle katalitik etkinligin TOF cinsinden oldukea diisiik oldugu (0.357 dk* ile 5.90
dk?! araliginda) gériilmiistiir.

Bu doktora tez ¢alismasinda ilk olarak GO, GO-NH,, GO-SO3H ve GO-COOH
destekli metal nanokiimeleri, ¢0zelti fazinda metal tuzunun destekleyici yiizeyine
depolanmasi1 ve daha sonra NaBHs indirgeyici ajan1 kullanilarak indirgenmesiyle
tepkime dis1 (ex-situ) olarak sentezlendi. Bu amagla, Ru, Pd ve Pt metallerinin baslangi¢
tuzlari, GO, GO-NH2, GO-SO3H ve GO-COOH kat1 destek malzemelerinin her birinin
yiizeyine emdirilmesi ve daha sonra da kuvvetli bir indirgeyici ajan varliginda
indirgenmesi saglandi. Hazirlanan bu katalitik malzemeler EDB’nin hidroliz
tepkimesinde katalizor olarak kullanildi ve gaz ¢ikis hizlar ile doniisiimleri incelenerek
her bir katalitik tepkime i¢in katalitik etkinliginin en yiiksek oldugu c¢aligsma kosullar1 ve
metal-kat1 destek ikilisi tespit edildi. Yeni bir kat1 hal hidrojen depolama malzemesi
olan EDB, oncelikle kaynak¢aya gore sentezlenmis ve ardindan EDB’den hidrojen
tiretimini hidroliz tepkimesi yoluyla saglayabilecek katalitik¢ce etkin, uzun Omiirld,
tekrar kullanilabilir, GO-SOzH destekli Pd (0) nanokiimeleri (Pd@GO-SOzH)
hazirlanmis ve ICP-OES, FTIR, XRD, XPS, SEM, TEM, TEM/EDX, HRTEM, 'B-
NMR gibi ileri tekniklerle yapisal ve morfolojik olarak karakterize edilmistir.
Hazirlanan Pd@GO-SO3H nanokatalizorii, EDB’den hidroliz tepkimesi yoluyla
hidrojen {iiretiminde katalizor olarak kullanilmis ve katalitik performansi tespit
edilmistir. Bu amagla hazirlanan Pd@GO-SO3H nanokatalizoriin, EDB’den hidroliz
tepkimesi yoluyla hidrojen iiretiminde farkl katalizor ve substrat derisimleri ile farkli
sicakliklarda hidroliz tepkimeleri gerceklestirilerek hidroliz tepkimesi i¢in hiz ifadesi ve
aktivasyon parametreleri Arhenius ve Eyring esitlikleri ile hesaplanmis ve tepkime
kinetigi ortaya konulmustur. Ayrica hidroliz tepkimesinin baslangi¢c ¢evrim frekansi
(TOF) cinsinden etkinligi de hesaplanarak kaynakg¢adaki ilgili ¢calismalarla mukayese
edilmistir. Tez calismasinda elde edilen sonuclar genel olarak asagida maddeler halinde
verilmistir:

» GO-SOsH yiizeyine dekore edilen Pd (0) nanokiimeleri, PdCl3-xH20 baslangi¢
tuzunun sulu c¢ozeltisinin ortam kosullarinda GO-SOsH ile karistirilarak
emdirilmesi ve ardindan NaBHs ile indirgenmesi ile 6zetlenen basit bir sentez

teknigiyle hazirlanmistir.
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» Pd@GO-SO3H nanokatalizoriiniin yapisal ve morfolojik 6zellikleri ICP-OES,
XPS, SEM, TEM, HRTEM ve TEM-EDX teknikleri ile ortaya konulmus ve GO-
SOs3H yiizeyinde homojen dagilim gosteren Pd (0) nanokiimelerinin ortalama
parcacik buyiikliigli 2.2 + 0.1 nm olarak bulunmustur.

» Pd@GO-SO3H nanokatalizoriiniin oda sicakliginda EDB’nin hidrolizi tepkimesi
icin katalitik etkinligi; TOFpaglange = 136 mol Hz / mol katalizorxdakika olarak
hesaplanmistir. Hidroliz tepkimesi i¢in hesaplanan bu baslangic TOF degerinin
kaynakc¢adaki oOnceki calismalar icerisinde en 1iyi katalitik etkinlik oldugu
gOriilmiistiir.

» Pd@GO-SO3H nanokatalizoriiniin, topaklanma ve sizmaya karst miikemmel bir
kararlilik gosterdigi ve dolayisiyla ¢cok defa kullanilabilen bir katalizoér oldugu,
tekrar cevrilebilirlik ve tekrar kullanilabilirlik testlerinden anlasilmistir. Tekrar
cevrilebilirlik deneylerinde, birinci ¢evrim sonrasit sabit sicaklikta esdeger
miktarda EDB eklenerek yiiriitiilen c¢alismalar nanokatalizoriin 50. ¢evrim
sonunda bile olduk¢a etkin oldugunu gostermistir. Benzer sekilde tekrar
kullanilabilirlik deneylerinde, PA@GO-SOzH katalizoriintin 5 tekrar kullanim
sonunda baslangi¢ etkinligini biiylik 6l¢lide muhafaza ettigi ve ¢ok yliksek (>%
99) dontisiim sagladig tespit edilmistir.

» Sabit sicaklikta Pd@GO-SOsH nanokatalizérii ve EDB derisimlerine bagl
kinetik g¢aligmalar, Pd@GO-SOzH nanokatalizorii varliginda EDB’nin katalitik
hidroliz tepkimesinin Kkatalizér derigsimine gore 1. dereceden ve substrat
derigimine bagl olarak 0.37 mertebeden ilerledigini gostermistir.

» Sabit katalizor ve substrat derisimlerinde Pd@GO-SOsH nanokatalizori ile
farkli sicakliklarda gergeklestirilen EDB’nin hidrolizi tepkimesinin aktivasyon
enerjisi, Ea = 63.35 kJ/mol, diger aktivasyon parametreleri olan aktivasyon
entalpisi ve aktivasyon entropisi ise sirastyla AH* = 63.96 kJ/mol ve AS* = -2.99
J/molxK olarak hesaplanmistir. Katalitik hidroliz tepkimesi i¢in Eyring esitligi
kullanilarak hesaplanan pozitif AH* ve negatif AS* degerleri; katalitik tepkimenin

gecis halinde birlesmeli mekanizma ile gerceklestigini ortaya koymustur.
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