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OZET

GRAFITIK KARBON NIiTRUR / SiO; KOMPOZIT DESTEKLI GECiS METAL
NANOKUMELERI: SENTEZI, TANIMLANMASI VE AMONYAK-BORANIN
METANOLIZ TEPKIMESINDEKI KATALITIiK UYGULAMASI

YILMAZ, Biilent
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Mehmet ZAHMAKIRAN
Agustos 2021, 51 sayfa

Bu tez ¢alismasinda grafitik karbon nitriir (g-C3N4) ve silisyum dioksit (SiOy)
kompozit destekli bakir(Cu), demir(Fe), nikel(Ni) nanoparcaciklart hazirlanmis ve
amonyak-boran (AB) metanoliz  tepkimesindeki  fotokatalitik  uygulamalari
incelenmistir. Hazirlanan fotokatalitik malzemelerden en iyi etkinlik gosteren silisyum
dioksit (SiO;) serbest grafitik karbon nitriir (g-C3N4) bakir nanokiimeleri ile
saglanmistir(Cu@g-C3N4). Cu@g-CsN, fotokatalizoriiniin  tanimlanmasinda P-XRD,
XPS, DR-UV-vis, ICP-OES, SEM, SEM-EDX, TEM, FTIR gibi analizler ile
gerceklestirilmistir. Bu analizlerden elde edilen sonuglar bize g-C3Nj yiizeyinde iyi
dagilim gdstermis ve ortalama parcacik boyutu 1.49 + 0.35 nm olan fotokatalitik
malzemede bulutlagsmaya neden oldugu gézlenmektedir. Cu@g-CsN,4 fotokatalizorii oda
sicakliginda (25 °C) AB’nin fotokatalitik metanoliz tepkimesinde 163.36 sa’ cevrim
frekans1 saglanmistir. Daha da oOnemlisi Cu@g-CsN4 malzemesinde bulunan Cu
nanokiimeleri topaklasmaya ve sizmaya karsi dayaniklilk gosterip tekrar

kullanilabilirlik saglamaktadir.

Anahtar kelimeler: Amonyak Boran, Hidrojen, Kataliz, Kompozit, Metanoliz.






ABSTRACT

GRAPHITIC CARBON NITRIDE / SiO, COMPOSITE ASSISTED METAL
NANOCUMES: SYNTHESIS, IDENTIFICATION AND CATALYTIC
APPLICATION OF AMMONIA BORAN IN METHANOLYSIS REACTION

YILMAZ, Biilent
MSc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ZAHMAKIRAN
August 2021, 51 pages
In this thesis graphitic carbon nitride (g-CsN4) and silicon dioxide (SiOy)
Composite-supported copper(Cu), iron(Fe), nickel(Ni) nanoparticles have been prepared
and ammonia-boranes (AB) nethanolysis applications in photocatalytic reaction were
investigated. Silicon dioxide (SiO;) free graphitic carbon nitride (g-C3Nj) copper
nanocuments (Cu@g-CsN,) are provided with the best activity of the prepared
photocatalytic materials. P-XRD, XPS, DR-UV-vis, ICP-OES, SEM, SEM-EDX, TEM,
FTIR were used to identify the photocatalyst Cu@g-C3N4. The results from these
analyses show us that g-C3N4 is well dispersed on the surface, causing turbidity in
photocatalytic material with an average particle size of 1.49 + 0.35 nm. Cu@g-C3N4
photocatalyzer 163.36 h™ cycle frequency is provided in photocatalytic methanolysis
reaction of AB at room temperature (25 °C). More importantly Cu@g-CsNs Cu
nanocuments found in its material fracking and it is resistant to infiltration and provides

reusability.

Keywords: Ammonia Borane, Catalysis, Composite, Hydrogen, Methanolysis.
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1. GIRIS

Kiiresel ¢aptaki enerji ihtiyaci giiniimiizde komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil
yakitlardan karsilanmaktadir. Buda yogun bir sekilde ¢evre kirliligine neden olmaktadir
(Jin ve ark., 2017). Bu fosil yakitlarin yogun bir sekilde kullanilmas1 yiiksek miktarda
sera gazi salinimia neden olurken giinesten gelen 1sinlarin bir kismini kendi
blinyesinde tutmasiyla diinyanin 1sinmasina sebep olmaktadir. Agiga ¢ikan sera
gazlarmi ayni zaman da ozan tabakasina da zarar vererek, gilinesten gelen zararh
ultraviyole (UV) 1sinlarini diinya yilizeyine ulagarak insanlara ve g¢esitli canlilara zarar
vermesini miimkiin kilmaktadir. Ozon tabakasinin bu tir etkilerle zarar gérmesi
diinyaya gelen mor 6tesin 1ginlarin ozon tabakasi tarafindan daha az sogurulmasina ve
diinyanin 1s1 dengesini bozmasina sebep olmaktadir. Sera gazlari; CO; (karbondioksit),
CH, (mmetan), C4Hjo (biitan) gibi drnekler verilebilir. Bu gazlar glinesten gelen dalgali
radyasyonu kendi biinyelerinde tutarak uzaya yansimasi gereken dalgali radyasyonu
atmosfer i¢inde tutar ve bunun sonucu olarak sera etkisi olusur. Kiiresel ¢apta 1s1
degisimlerine sebep olan bu etki iklimi dengesiz bir hale getirerek iklimde degisikliklere
sebep olmaktadir. Kiiresel iklim degisiklikleri dogal bir dengede siire gelmektedir.

Ancak 19. yiizyildan itibaren insanin etkisiyle bu dogal denge bozulmus ve
kiiresel capta bir soruna doniligmiistiir. Burada sanayilesmenin sosyal ve ekonomik
hayatta biiyiik bir etkisi olmus ve fosil yakitlara bu donemden itibaren ilgi artmistir.
Sanayilesme ayni zaman da orman arazilerinin tahrip edilerek endiistriyel faaliyetlere
alan acilmis bu faaliyetlerden dolay1 da aci8a ¢ikan sera gazlari ve yok olan ormanlar
sebebiyle sera gazi salmimi giin gectikge artmaktadir. Sera gazlarinin atmosferde
artmasiyla atmosferde 1s1 tutunmasi artmis bu artis kiiresel anlamda 1sinin artmasina ve
iklimde beklenmedik degisikliklere sebep olmaktadir. Diinya genelinde buna ¢oziim
bulmak icin Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cerceve Sézlesmesi (BMIDCS) gibi
sozlesmelerle iilkelerin ve sanayi tesislerinin sera gazi salimimlar1 Olgiilmesine ve
sinirlandirilmasina katkida bulunulmaktadir (Altug ve Ozkan, 2015).

Bu anlasmalar tlkelerin enerji politikalarinda degisiklik yapmalarina, temiz

giivenilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarina gegmelerine neden olmustur. Yenilenebilir
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enerji kaynaklar1 sunlardir; glines enerjisi, rlizgar enerjisi, biokiitle enerjisi, jeotermal
enerji, hidrojen enerjisi gibi ¢esitli enerji kaynaklari bulunsa da enerjide siireklilikte bazi
sikintilar yagsanmaktadir (Asya, 2019).

Ulkeler yenilenebilir ve temiz enerji gercevesinde koordineli ¢alismaya 6zen
gostermeye basladilar. Aralik 2016°’da bazi {ilkeler Paris anlagsmasina onay vererek
kiiresel 1sinmay1 2 °C altinda tutacak eylemlere baslayacaklardir. Bu anlagsmaya gore
2050 kadar %85 karbon emisyonlarini azaltacaklarini 6n goérmiislerdir (Brandon ve
Kurban, 2017).

Evrenin yiizde %80 hidrojenden olusmaktadir. Yeryiiziinde hidrojen serbest
halde ¢ok az miktarda bulunmaktadir. Genellikle yeryiiziinde su olarak bulur. Hidrojeni
suyun elektrolizinde elde edilebilir(Asya, 2019).

Hidrojen iizerinde yapilan ¢alismalar genellikle yakit hiicreleri kullanarak bazi
araglarin CO; salinimi yapmadan hareket etmesini saglar. Bu yontem sayesin araglarin
cevreyi kirletmeden yiik ve yolcu tasimaciligi yapilabilir. Aym1 zaman yakit hiicreleri
kullanilarak cesitli ihtiyaglar icinde hidrojen enerjisi kullanilabilir. Hidrojen kaynakli
temiz enerjiler gelecegimizin enerji ve kiiresel iklim degisikligi gibi sorunlarina bir

nebzede olsa ¢are olacak gibi goziikmektedir (Helmolt ve Eberle, 2007).

1.1. Hidrojen Ekonomisi

[k uluslararast hidrojen enerjisi konferansin 1973’te yapildi. Bu yapilan
konferanslar da hidrojen ekonomisi ismi ilk olarak duyuldu. Hidrojen sistemleri fosil
yakitlarin tiikkenme sorununu ve g¢evre kirliliginin ¢oziimii olarak goriilmeye baslandi.
Bu verilerin sonucunda 1974’tin sonlarina dogru Uluslararast Hidrojen Enerji Birligi
kuruldu (Brandon ve Kurban, 2017). Ulasim, 1sitma, sogutma ve {iretim endiistrisinde
fosil yakitlarin kullanimi ¢evreye biiylik zararlar verdigi i¢in hiikiimetler artik yesil
enerjiyi desteklemeye basladilar. Potansiyel alternatif enerji tasiyicisi olarak hidrojen
one c¢ikmaya bagladi. Hidrojen enerji tasiyicist olarak elektrik iiretiminde,
otomobillerde, enerji santrallerinde kullanilabilir. Boylelikle enerji tiretiminde fosil
yakita ihtiya¢ duyan endiistriyel faaliyetler i¢cin hidrojen enerjisi kullanilarak dogaya

verilen zarar en aza indirilmis olacaktir. Hidrojen ile enerji saglayan yakit hiicresi
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sistemlerinde yan iiriin su ve su buhari oldugu i¢in yakit hiicresi sistemleri kullanilarak
enerji elde edilmesinde ¢evreye verilen zarar minimum seviyede olacaktir. 2030 yilina
kadar hidrojen iiretim maliyetlerinin yar1 yartya inmesi tahmin edilmektedir(Brandon ve
Kurban, 2017).

Polimer - elektrolit membran yakit hiicrelerini son zamanlarda gelistirilmesi ve
yiiksek basinca dayanabilen malzemelerle 700 bara kadar hidrojen depolamasi otomobil
tireticilerinin dikkatini ¢ekmistir. Yakit hiicreleri kismen otomobillerde kullanilmaya
baslanmustir. Toyota, Honda ve Hyundai gibi markalar bu teknolojiyi kullanarak giinliik
otomobillere uygulamis ve kullanima sunmustur. Bu sayede konu yeniden ilgi ¢ekici bir
hale gelmistir (Alanne ve Cao, 2017).

Giines enerjisi kullanilan fotokatalitik bir sistemde giines 15181 kullanilarak su
dogrudan bilesenleri olan hidrojene ve oksijene pargalanabilir. Dogal bir kaynak olan
glines 15181n1n enerji tastyicisi olan hidrojenin elde edilmesi, elektrik enerjisi tiretiminde
kullanilan yontemlerin yon degistirmesi anlamina gelir ki bu da maliyetin azalacagini
vaat etmektedir. Giines 15181 kullanilarak hidrojen iretilen bu sistemler, enerji
tretiminin kutsal kasesi olacaktir. Bu ideal iiretim yontemine “giines hidrojeni” adi
verilir. Giinesin giicliyle okyanuslarda bulunan suyun bu yontemle oksijen ve hidrojene
parcalanmast uzun vadede enerji ihtiyacini karsilamada ve biiyiik hacimde seri liretime
gecilmesini kolaylastiracaktir. Glines enerjisi kullanilarak verimli ve maliyeti diisiik
hidrojen {iretimi i¢in yeni malzemelerin iiretilmesi, yeni sentez teknikleri, yeni
tasarimlar gerekmektedir. Enerji iretimi ve tiiketimi agisindan diinyayr yoneten
iilkelerin finansal kaynak saglayabilmesinden dolay1 c¢okca tercih edilen niikleer
reaktorlerin kullanim1 enerji iiretimine bir alternatif olusturmaktadir. Ancak bu
yontemle elde edilen elektrigin kullanilarak suyun hidrolizi sonucu ulasilan irtinlerin
tekrar elektrik tretiminde kullanilmasi c¢ift yonlii enerji tiikketimini de beraberinde
getirmektedir. Bu maliyeti artirmakta olup dogaya verebilecegi zararlar kesin olarak
bilinmemektedir. Ornegin, karbondioksit salinimi olmasa da farkli kirliliklerin ortaya
¢ikmasi kaginilmazdir (Edwards ve ark., 2007).

Esas olarak hidrojen ekonomisinin temel amaci, hidrojenin kullanildig

sistemlerden elde edilen temiz ve yenilenebilir, ¢evre dostu enerjinin endiistri, ulagim,
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ticaret, konut gibi biiyiik olgiide fosil yakit kullanilan faaliyetlerde tercih edilmesini
saglamaktir (Abe ve ark., 2019).

Amonyak-boran (NH3BH3;, AB) gibi malzemeler, yapisinda yiiksek hidrojen
barindirdig1 i¢in bazi avantajlar sunarlar. Bunlar sunlardir; (i) AB, molekiil yapisinda
(%19.6) hidrojen depolama kapasitesine sahiptir, (ii) diisiik molekiil agirligina sahiptir
(30.7¢ mol™) , (iii) normal sartlar altinda yanict ve patlayici degildir.

AB’nin bu avantajlari onu; metal hidriirlerden, hidrojen salinimi ve emiliminin,
sicaklik ve basingla kontrol edilebilen gozenekli malzemelerden 6ne ¢ikarmistir

(Yurderi ve ark., 2015). Amonyak-boranin hidroliz ve metanoliz reaksiyonlart;

NH3:BH; + 2H,O — NH4BO, + 3H> (11)
NH3;BH; + 4CH3;0H — NH4B(OCH3)4 + 3H, (12)

1.2. Kat1 Hidrojen Depolama Malzemesi Olarak Amonyak-Boran Kompleksi

Hidrojen depolama sistemleri; depolanan hidrojen ile depolama tanki veya
malzeme arasindaki etkilesimin dogasina dayanmaktadir ve asagidaki Sekil 1°de
grafiksel olarak temsil edilmektedir. Bu, hidrojen depolama teknolojilerini ii¢ ana
kategoriye ayirir: (1) Hidrojen, diger malzemelere 6nemli fiziksel veya kimyasal baglar
olmaksizin saf, molekiiler formda gaz veya sivi olarak depolanabilir. (2) Molekiiler
hidrojen, nispeten zayif fiziksel van der Waals baglar1 tarafindan tutulan bir malzeme
lizerine veya igine adsorbe edilebilir. (3) Atomik hidrojen kimyasal olarak baglanabilir
(emilebilir). Ayrica, kimyasal baga dayali depolama teknolojilerini iki alt kategoriye
ayirmak yararlidir: metal hidriirler ve kimyasal hidriirler(ider,2003). Bu ayrim, bu
malzemelerin temelde farkli hidrojen depolama o6zellikleri nedeniyle anlamlidir.
Tanimlamalarin ima ettigi gibi, metal hidritler metal atomlar1 igerir. Hidrojen, metal
atomuna (elementel metal hidritler ve metaller arasi hidritler) dogrudan baglanabilir
veya bir metal atomuna (kompleks metal hidritler) bagli baz1 kompleks iyonlarin bir
parcast olabilir. Bunun aksine, kimyasal hidritler yalnizca metal olmayan elementlerden,
genellikle baz1 karbon, nitrojen, bor, oksijen ve hidrojen kombinasyonlarindan olusur
(Eyma ve ark., 2009). Metal hidriirler, hidrojen gazini goézeneklerine ¢ekerek kendi

yapisinda hidrojeni barindirir.
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Sekil 1.1. Hidrojen depolama teknolojileri (Lys ve ark., 2020).

Borhidriir ailesine (yani B-H bilesikleri) ait 6rneklerden olan AB beyaz kristal
yapida ve kiitlesel olarak %19.6 hidrojen depolama kapasitesine sahiptir. Normal sartlar
altinda yanic1 ve patlayici 6zellikte degildir (Staubitz ve ark., 2010).

AB’nin erime noktast 110 °C’dir ve oda kosullarinda dortgen beyaz kristal
yapiya sahiptir. B - N atomlarinin mesafesi 1.564 A°, B - H atomlar1 aras1 mesafe ise
0.96 - 1.18 A° ve N - H atomlar1 arasindaki uzaklikta 0.96 - 1.14 A°’diir (Richardson ve
ark., 1995). AB hava, su ve metanol i¢inde kararl halde bulunur. Cevre dostu ve toksik
olmayan bir maddedir. Havada kararli yapida oldugu i¢in kendiliginden alev almaz. Bu
sebepten dolay1 diboran yerine yakit hiicrelerinde tercihen AB kullanilmaktadir (Varma
ve ark., 2013).
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Sekil 1.2. AB’de, N - H ve B - H atomlarinin polarizasyonu (Staubitz ve ark., 2010).

Amonyak-boranin bazi liretim metotlari:

X/
L X4

En ¢ok kullanilan yontem amonyak (NHz) ve THF-BH; ¢ozeltisinin

karigtirilmasi.
3THF-BH;3; + 3NH3;— [O\IH3)ZBH2]+ (1.2)
(BH4) ~ + NH3-BH3— 3THF (1.3)

Diger bir yontemde lityum bor hidriir (LiBH4) , amonyum tuzu (NH4CI) ve

amonyum siilfat (NHy4),SQO,)) arasindaki reaksiyondur.

LiBH, + NH.Cl— NH3-BHj + LiCl+ H, (1.4)
2LiBH, + (NH4)QSO4—> 2NH3-BH;3 + Li,SO4+ 2H, (15)

AB’nin iretiminin maliyetini azaltmak i¢in lityum borhidriir (LiBH,) yerine
sodyum borhidriir (NaBH,) kullanilabilir. Amonyum tuzlar1 olarak (NH4CI),
(NH,4)2S0,4) ve amonyum karbonat ((NH4)>CO3)) kullanilir (Castilla-Martinez ve
ark.,2020).

NaBH, + (NH4)2C03—> NH3-BH3+ NaCO3(NH4) + 3H, (16)

AB’nin bilinyesinde barindirdigi hidrojeni agiga ¢gikartmak igin termoliz, hidroliz

ve metanoliz yontemleri kullanilmaktadir. Ancak termoliz yontemi tercih edilmez,

edilmemesinin sebebi yiiksek sicakliklara ihtiyag duymasidir. Hidroliz yontemi iyi

bilinen ve genellikle tercih edilen yontemlerden biridir. Bu yontemin dezavantajlarindan

biri yiiksek miktarda AB’nin kullanimindan dolayr amonyum gazi ¢ikisi olmasidir.

AB’nin hidroliz reaksiyonu asagidaki gibidir:

H3N-BH3(aq) + 2H,0 — (NH4)BOZ + 3H2(g) (17)
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Bu reaksiyonun sonucu olarak hidrojen gazinin yaninda yan iiriin olarak
amonyum borat ((NH4)BO>) olusur, bu da deneysel ¢alismalarda bazi sorunlara sebep
olmaktadir. Metanoliz yontemi pek kullanilmamasina ragmen sagladigi bazi
avantajlardan dolayi ilgi ¢cekmeye baslamistir. AB 23 °C’de yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir
(agirhikca %?23) . Metanoliz iginde hidrazin boran ve amonyak-boran biiyiik dlgiide
kararlilik gdsterir. Bunun anlami metanoliz yOnteminde kendiliginden her iki
molekiiliinde disaridan bir etki olmadan parcalanmadigidir. Metanoliz ydnteminde
temiz bir sekilde hidrojen ¢ikis1 olmaktadir. Metanoliz yonteminde AB’nin par¢alanma
reaksiyonu gerceklesirken amonyum gazi ¢ikist olmadigi anlamina gelir.

Metanoliz yonteminde uygun bir katalizoér kullaniminda AB 0 °C’de ve altinda
parcalanabilir. Metanoliz reaksiyonunda yan iriin olarak olusan amonyum
tetrametoksiborat maddesi sayesinde AB geri doniisiimii daha basit olur. Metanoliz

yontemi ile AB’nin par¢alanmasi (Shu ve ark., 2012):
H3N-BHj; (aq) + 4CH30OH — NHy-B(OCHj3),4 + 3H2 (Q) (1.8)

CH;O0H H,

methanolysis

H;NBH; NH,B(OCH3),4

regeneration

LiAI(OCH»), LiAlH, + NH,CI

Sekil 1.3. AB’den metanoliz yontemi ile hidrojen iiretimi ve AB’nin yeniden iiretimi
(Ozkar, 2020).
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1.3. AB Metanolizi i¢in Katalizor Cesitleri

1.3.1. Katalizor

Katalizorler tepkimeyi, ayn1 tepkimenin katalizor olmadan ki halinden daha hizhi
geceklestirirler. Bunun sebebi katalizorler ayni tepkimeyi daha diisiik aktivasyon
enerjisine sahip farkli bir yoldan gergeklestirir. Bazi katalizorler tepkimeyi siiresini
uzatirlar bunlara da negatif katalizor denmektedir. Katalizorlerin tepkimede aktif olarak
reaksiyon goOstermesini engelleyen maddelere Kkatalizér zehir denir. Katalizoriin
tepkimeye gore nasil segilecegi; enerji, katalitik dongii, katalizoriin verimligi ve émri,

segicilik(Ozkar, 2020).

Kararh
Organometalik
Homojen Kompleksler
Katalizorler
Organometalik
Kompleksler

w= Bivokatalizorler
= Kiilge Metaller

Katalizirler

= Tutturulmus Metaller

Heterojen

— R Tutturulmus
— Katalizorler ;

= Anorganik Metal
Bilesikler

Gegis Metal
= Nanopartikiilleri
(<10 nm)

Yem hibrit
kataliz6rler

Sekil 1.4. Katalizorlerin genel siniflandirilmasi(Giingdrmez, 2015).

1.3.2. Homojen Katalizorler

Homojen katalizorlerde, katalizor tepkimeye giren ve ¢ikan maddelerle ayni

fazdadir. Genellikle homojen katalizérler bir ligand tarafindan kararlastirilmis bir gegis
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metali atomudur. Ligandlarin birgogu metal atomuna baglanan organik molekiillerdir.
Bu o6zellikleri tasiyan homojen katalizorlerde ligandlarin degistirilmesiyle katalizoriinde
ozelligi degisir. Homojen katalizorleri iirlinler ve giren maddelerle ayn1 fazda bulunmasi
atomik bir temas saglar. Saglanan bu temas katalizoriin yiizey alanmi genisletir ve
reaksiyonun hizini artirir (Chorkendorff ve ark., 2005).

Homojen katalizorlerin tepkime ortamindan geri doniisiimii ve ayrilmasi gii¢ ve
olduk¢a maliyetlidir. Homojen katalizorlerin bir kism1 gii¢lii asitlerden olusmaktadir.
Bu malzemeler saklamak i¢in ¢ok riskli ve zehirlidirler. Bu dezavantajlarindan dolay1

heterojen katalizorler gelistirilmistir (Trickett ve ark., 2019).

1.3.3. Heterojen katalizorler

Hem heterojen hem de homojen katalizérler kimyasallarin iiretiminde endiistride
genel olarak kullanilir. Her iki katalizorde belirli sartlarda bir birlerine iistiinliik
saglayabilirler. Heterojen katalizorlerin homojen katalizorlere gore bazi istiinliikleri
vardir. Bunlar tepkime ortamindan kolay izole edilmeleri ve katalizoriin geri
kazaniminda kolay olmasidir. Heterojen katalizorler gaz ve sivi fazli tepkimelerde
kullanilir. Heterojen katalizorler tepkime ortaminda siirekli olarak kullanmilir. Heterojen
katalizorlerin onemi ilk olarak petrol rafinelerinde farkina varilmistir (Shelon ve
Downing, 1999).

Heterojen katalizorlerin en biiyiik dezavantaji katalizoriin etkin olan yiizey
alanin genisletmektir. Katalizorlerin aktivitesini yiizey alanlar1 dogrudan etkiledigi i¢in
daha kiiciik parcaciklara indirgenmesiyle ylizey alanlar1 artar ve buna bagli olarak da
aktivitenin arttirilmasi saglanabilir. Katalitik etkiyi saglayan pargaciklar1 daha biiyiik
yiizey alanina sahip bir destekleyici maddeye tutturulmasiyla etkinlik artirilabilir. Bu
yontemin bazi1 dezavantajlar1 vardir. Bunlar; destek malzemelerinin yeteri kadar kiiclik
boyutta olmamasi, destek iizerine sabitlenen parcaciklar rastgele bir dagilima sahiptir,
destek malzemesine tutturulan katalizorlerin bir kismint destekle etkilesime girerek
katalitik parcanin yiizeyinin bir kismu kapattig1 icin Katalitik etkiyi diisiiriir (OzKar,
2020).
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Cizelge 1.1. Heterojen ve homojen katalizorlerin farklari (Staubitz ve ark., 2010)

Heterojen Katalizor Homojen Katalizor
Derisim Yiiksek Diistik
Katalizor Omrii Uzun Degisken
Katalizor Kayip Maliyeti  Diisiik Yiiksek
Secicilik Daha Diisiik Yiiksek
Kullanibilirlik Genis Sinirh

Metanoliz ¢alismalarinda literatiire ¢ok 6nemli katkilar saglamig Ramachandran
ve arkadasi 2007 yayinladiklari bu galismada PdCl,, Pd/C, CoCl,, RuCl; tuzlar
kullanilmigtir. Bu tuzlar arasin en yiiksek aktiviteyi gosteren tuz RuCls olarak tespit
edilmistir (Ramachandran ve ark., 2007). Ramachandran yaptigi ¢alismada RuCl;
tuzunu ileriki ¢evrimlerde aktivitesinin diistiigli gézlemlenmektedir. Bunun sebebinin
ortamda bulunan CI" iyonlar1 oldugunu tahmin edilir. Ortamda bulunan CI" iyonlarinin
Ru metalini tepkime ortaminda kararlastirilmaya tam olarak gerceklestirilemedigi i¢in
aktivitenin diismesi goriilmektedir. Bu sebeplerden dolay1 yapilan ¢alismada tekrar
kullanilabilirlik ve katalitik 6miir gibi dlgiitler zayif kaldigi gorilmiistiir.

Bu alanda yapilan galigmalari incelenir. NisgRhg; @HAP (Tung ve Rakap,
2020), CuggPds; (Ozkar, 2020), G-CugsNiss (Yu ve ark., 2017), Rh(0)/nanoSiO,
,Rh(0)/nanoAl,0; (Ozhava, 2016), Cu-Cu,O—CuO/C (Yurderi ve ark., 2015) ve
Ag30Pd7o/C NPs (Sun ve ark., 2016) kullanilan bu katalizérler nanokiimeleri ve
nanokompozitler tiirline girerler.

Bu katalizorler amonyak-boranin metanoliz tepkimesinde yliksek aktivite
gostermiglerdir. Ama nanokompozit yapidaki malzemeler en biiyilk dezavantaji
parcacik biiylkliiklerinin  kontrol edilememesi ve katalitik aktiviteyi gosteren
malzemenin kiilcelesmeye gitmesidir. Bu sebepten dolayr katalitik aktivite istenilen
seviyede elde edilememistir. Yapilan bu ¢aligmalarda kati1 destekleyici ve gozenekli
malzemelerin 6nemi artmistir. Gézenekli malzemelerde metanoliz reaksiyonlarinda
dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta yapida su kalmamasi gerektigidir.

Eger yapida su kalmasi halinde reaksiyon metanolize degil hidrolize kayar bu da

Istenmeyen bir olaydir.
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Cizelge 1.2. AB’nin metanoliz tepkimesinde kullanilan bazi katalizérlerin TOF ve Ea

degerleri
Katalizor TOF Aktivasyon Kaynakc¢a
(pmol g* h™) Enerjisi
Cu@C/g-C3Ny 265.1 - (Chen ve ark.,2019)

1.3.4. Fotokataliz

Fotokatalizorler 6zel bir heterojen katalizor tiiriidiir. Bu katalizorler tepkimeyi
baslatmak i¢in 1518a ihtiya¢ duyarlar. Cinko oksit (ZnO) kullanilarak karbon monoksitin
oksidasyon reaksiyonunda ilk kez fotokataliz ibaresi ortaya cikmistir. Bu calismay1
yapanlar Doerffler ve Hauffe (1964) ° te bu tiir calismalara oncii olmuslardir(Doerffler
ve Hauffe, 1964). Bugiine kadar en ¢ok ¢alisilan fotokataliz anataz formuna sabit
titanyum dioksittir (TiOy) (Helali ve ark., 2011).

Iyi bir fotokatalilik bes temel asamadan olusur;
» Reaksiyona girecek olan maddelerin sivi fazdan fotokatalizoriin yiizeyine
gelmesi.
» Reaksiyona girecek olan maddelerin fotokatalizoriin ylizeyine absorpsiyonu.
» Foton parcaciklarinin emilimi ve katalizoriin aktivasyonu birka¢ farkli adindan
olusur (Bourgeois ve ark., 2012).
» Uriinlerin katalizor tarafindan absorbe edilmemesi.
» Reaksiyon sonug¢ olusan iiriinlerin fotokatalizor yiizeyinden yeniden tepkime

ortamina verilmesi (Cazoir ve ark., 2012).
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Sekil 1.5. Fotokatalizorlerin c¢alisma semasi (Gao ve ark., 2019, degistirilerek
alimmustir).

Fotokatalizorler ¢ok yonlil bir teknolojiye sahiptirler. Ciinkii ¢ok ¢esitli organik
maddeler (alkanlar, alkoller, karboksilik asitler, kiikiirt ve azot iceren friinler ve
digerleri) (Sano ve ark., 2008) ve inorganik (CO, NH3, H,S ve digerleri) kirleticileri
okside edebilir (Deveau ve ark., 2007).

Calismalarda en ¢ok kullanilan fotokatalizor olan titanyum dioksit (TiO;) ve
grafitik karbon nitriir (g-C3N4) fotokatalizorliin baz1 6zelliklerine deginilecektir.
Titanyum dioksit birlesigini baz1 6zellikleri sunlardir; 151k altinda giiglii oksitleme etkisi,
kimyasal kararlilik, uzun siire dayaniklilik, biyouyumluluk, ekonomik maliyet, hafif ve
giiclii mekanik diren¢. Bu ozelliklere sahip olmasindan dolay: titanyum dioksit dis
macunu, giines koruyucular, beyaz pigmentlerde, boyalarda, kagitlarda, plastiklerde,
ilaglarin i¢inde destekleyici madde ve diger bir¢ok giinliikk kullanim malzemelerinde
bulunmaktadir. Bunlarin yan sira titanyum dioksit ¢evre ve enerji konularinda olmak
tizere farkli konularda da detayli ¢calisma yapilmaktadir (Nakata ve Fujishima, 2012).
Temel arastirma olarak fotokatalizorlerin suyun pargalanmasi (Chen ve ark., 2019),

fotovoltaik hiicreler (gratzel hiicreler) (Regan ve Gratzel, 1991) ve giines pilleri (Hou ve
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ark., 2005), lityum iyon batarya, fotokatalitik oksidasyon ozellikle su i¢in (Cazoir ve
ark., 2012; Karkmaz ve ark., 2004) ve hava dekontamisyon siirecleri (Wang ve ark.,
1997), elektrokromik, biyomedikal kaplamalar ve sensorler (Hashimoto ve Matsuaka,
1991).

Titanyum dioksitin {iretim yontemleri sunlardir. Fiziksel yontem; piiskiirtme
(Armelao ve ark., 2004) kimyasal yontemler; kimyasal buhar biriktirme (Byun ve ark.,
2000), mikroemisyon / miseller , elektrokimyasal eloksal (Zwilling ve ark., 1999) ve sol
— jel (Hench ve Wang, 1990) yontemidir.

(d)

Sekil 1.6. Titanyum dioksitin kristal yapilari. a) Rutil b) Anataz c) Brookite d) TiO,
Mor kiireler Ti atomunu temsil eder ve mavi oktahedron TiOg bloklarini

temsil eder. Oktahedronun kdselerindeki oksijen atomlar1 netlik i¢in ihmal
edilir (Zhang ve ark., 2015).

Titanyum dioksit birlesiginin kristal yapisini olusturan dis kisimdaki oksijen ve
merkezde konumlanmig titanyum atomlar1 sayesinde oktadehron yapisini olustururlar.
Titanyum dioksit birlesiginin rutil ve anastaz yapilarindaki esas fark oktadehron
yapisinin bozulmasindan kaynaklanmaktadir. Anastaz yapisindaki titanyum dioksit
birlesiginin 0% iyonlar1 deforme olmus ve kompakt bir kiibik y1§in meydana getirir.
Rutil yapisindaki titanyum dioksit ise iyonlar deforme olmus ve kompakt bir altigen
y1gin meydana getirir. Ti-O atomlar1 arasindaki uzaklik rutil formunda 1.97 A, anastaz
formunda ise 1.93 A°’diir (Chen ve ark., 2019). Titanyum dioksitin anastaz formundaki

bant araligi 3.2 eV, rutil formunun ise 3.0 eV’dir. Titanyum dioksitin termodinamik
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olarak kararli yapisi rutil formudur. Anastaz yapisi ise diisiik sicaklikta metastabil

yapida bulunur (Zheng ve ark., 2010).

E (V) vs. (vacuum) E (eV) vs. NHE
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Sekil 1.7. Bazi malzemelerin bant araliklar1 verilmistir (Ding ve ark., 2012). Grafitik
karbon nitriir (g-C3Ny) ve titanyum dioksit (TiO,) kirmizigizgi ile daire igine
alimmustir (Kumar ve ark., 2018).

Grafitik karbon nitriir (g-C3N4) karbon ve azot igeren hidrojen safsiz higi
barindiran genis bir aileye sahiptir. ilk olarak 19. yiizyilda kat1 halde sentezlenen en eski
polimer olarak bilinmektedir. Berzelius 1834°te ilk girisimi gerceklestirdi (Kumar ve
ark., 2018). Wang, Antonietti ve arkadaslari ile 2008 yilinda yaptiklari aragtirmada
malzemenin bir elektron saglayicisi ve bir ko-katalizor esliginde goriiniir 1s1n altinda H,
ve O, doniistimii sagladig ortaya konuldu. Bu calisma sayesinde fotokatalitik 6zelligi
kesfedilmis oldu (Wang ve ark., 1997).

Grafitik karbon nitriiriin ¢esitli sentez yollar1 vardir. Bu yontemler sunlardir;
kimyasal buhar biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD), termal yogunlasma,
solvotermal seklindedir (Thomas ve ark., 2008). Grafitik karbon nitriiriin sentez
yontemlerinden en ¢ok tercih edileni kararli iiriin elde edilmesinden dolayr termal
yogunlagsma yontemidir. Termal yogunlagsma i¢in kullanilan baslangic malzemeleri azot

bakimindan zengin ve maliyet bakimindan daha uygundur (Ong ve ark., 2016).
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Sekil 1.8. Grafitik karbon nitriir i¢in farkli malzemelerin termal polimerizasyon yontemi
(Ong ve ark., 2016). Siyah renk karbon atomunu, mavi renk azot atomu,
beyaz renk hidrojen atomunu, kirmizi renk oksijen atomunu ve sari renkte
kiikiirt atomunu temsil etmektedir.

Grafitik karbon nitriir katmanalar arasi van der waals bag yapisina sahiptir.

Kristal yapidaki grafitik karbon nitriir karbon ve azot atomlar1 arasinda sp2

hibritlesmesiyle yapida m — konjugasyonu saglanir(Parvez, 2019).

Sekil 1.9. A) Katmanlar aras1 mesafe B) baglar aras1 agi(Parvez, 2019).






2. KAYNAK BILDIRISLERI

Cizelge 2.1. Literatiirde bulunan benzer tez ¢alismasina yakin olan AB’nin metanoliz
tepkimesinde kullanilan bazi katalizérlerin TOF ve Ea degerleri

Katalizor TOF Aktivasyon Kaynakca
(pmol g1 h™) Enerjisi
Cu@Cl/g-C3N, 265.1 (Chen ve ark.,2019)

Bu tez calismasinda sentezlenen katalizorin AB’nin fotokatalitik metanoliz
tepkimesindeki etkinligi incelenmistir. Kapsamli litaratiir taramasi yapildignda AB’nin
fotokatalitik metanoliz tepkimesine iligskin smirl kaynak nedeniyle en fazla benzerligi
olan bu calisma referans alinmistir (Chen ve ark., 2019). Ancak referans alinan bu
calismada tam olarak bir fotokatalitik metanoliz tepkimesine ait degildir, metanol i¢eren
¢oziicli ortaminda fotokatalitik tepkime icermesinden dolay1 bu tez calisimasina yakin
bulunmustur.

Ayrica fotokatalitik uygulamalarin bircogu atik sularda bulunan zararli boyar
maddelerin giin 15181 ile parcalanmasina yoneliktir. Bu g¢alisma hem metanoliz hem
fotokatalitik 6zelliklere sahip oldugundan bu alanda 6nemli bir ilerleme saglayacaktir.

Onceki boliimlerde metanol ve fotokatalitik tepkimelerden daha detayli bir
sekilde anlatilmistir.

Bu tez calismasinin literature kazandiracagini diisiindiigiimiis gelismeler;
e Sentezlenen fotokatalizoriin AB’nin metanoliz tepkimesinde 6nemli derecede

hidrojen gazi ¢ikis1 saglamsiyla enerji tizerine verimli cikti elde edilmesi

e Sentezlemis oldugumuz fotokatalizoriin tekrar kullanbilirliginin yiliksek olmasi

e Sentezlemis oldugumuz fotokatalizoriin fotokatalitik metanoliz tepkimesi
sonugu olusan yan tiriinlerin uygun sartlar altinda yeniden baslangi¢ substrati
olan AB’na doniisiimiiniin miimkiim olmasi

e Sentezlemis oldugumuz fotokatalizoriin fotokatalitik metanoliz tepkimesinde
%100 doniisiim ve %100 yakin etkinlik gdstermesinin literatiire kazandirilacak

ilk calismalardan biri olmasi
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seklinde siralandiginda bu ¢alismanin atom ekonomisini destekler nitelikte olup var
olan ve gelecekte temiz enerji elde edilmesinde gelistirilecek olan sistemler i¢in

yiiksek verimli ve diisiik maliyetli kaynak saglayacaktir.



3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasallar

Bakar (IT) kloriir dihidrat (CuCl, .2H,0), Sodyum borhidriir (NaBH,), Silisyum
dioksit (SiO,) Sigma-Aldrich®’den, Amonyak-boran (NH3BH3; AB) , ise Merck®’den
temin edildi. De iyonize su ise Milli-Q cihazindan temin edildi. Ure ve metanol iginde,
Sigma-Aldrich®’den temin edildi. Deneyde kullanilan tiim cam malzemeler ve
manyetik karistirict baliklar her kullanimda ilk 6nce su ve sabunla yikanir sonra
asetondan gecirilerek etiivde 100 °C’de kurutuldu. Kuruduktan sonra deneyde

kullanilmak i¢in etiivden alindi.

3.1.2. Cihazlar

Fotokatalitik malzemenin analizleri, XPS (X-1sin1 fotoelektron spektrometresi),
TEM (Gegirimli elektron mikroskobu), SEM (Taramali elektron mikroskobu) analizleri
Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastima Merkezi
(DAYTAM) tarafindan yapilmistir. ICP-OES (indiiktif olarak eslestirilmis plazma-kiitle
spektrometresi), PL (Spektro Florofotometre), DR-UV-Vis (UV-VIS Spektrometre),
FTIR (Fouirer Doniisiimii Kizilotesi Spektrofotometre), P-XRD (Powder X-isini

kirinimu spektrometresi) analizleri ise YYU Merkez Laboratuvarida yaptiriimustir.

3.1.3. Amonyak-boranin fotokatalitik metanoliz tepkimesi sonucu ortaya ¢ikan

gazlarin ol¢iimii

Fotokatalitik reaksiyonun gergeklesecegi diizenekte yogun sivilart karigtiracak
giicte olan manyetik karistiricilar kullanildi. Bunun yani sira reaksiyonun gergeklesecegi

kap ise ceketli schlenk diye adlandirilan ve hacmi 50 ml olan ceketli oldugu i¢in
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igcerisinde su akisi saglanir. Bu su akisim1 kontrol eden sirkiilasyonlu su banyosunun
istenilen sicakliga ayarlana bilmesi ve istenilen sicaklikta sabit bir sekilde kalmasinin
saglayan cihaz (Lab Companion RW-0525) silikon hortumlarla ceketli schlenk
baglandi. Bu baglant1 yapildiktan sonra ceketli schlenk 100 cm uzunlugunda 5.0 cm
enindeki cam boruya silikon hortum ile baglanir. Baglana cam borunun diye ucu da cam
bir kaba baglanir ve i¢ine su kondu. Su seviyesi 100 cm boruyu tam dolduracak sekilde
ayarlandi. Isik kaynagi olarak OSRAM markali 300W ultra — vitalux (280-315 nm dalga
boyu araligl) lambasi kullanildi. Isik kaynagi reaksiyonun gergeklesecegi ceketli
schlenk 1sitmayacak kadar bir mesafede sabitlendi. Bu islemler yapildiktan sonra
baglant1 kontrol edilir ve reaksiyon basladiktan sonra ¢ikan gazin hacminde suyun
seviyesinin diistigi goriilir ve Olgimler alindi. Burada agik hava basinct dikkate
alinarak olgtimlere dikkat edilmelidir.

Onceki boliimlerde metanol ve fotokatalitik tepkimelerden daha detayli bir

sekilde anlatilmistir.

Sekil 3.1. Deney diizenegi.
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3.2. Yontem

3.2.1. Grafitik karbon nitriiriin sentezi

Nanoboyutlu kati destek malzemesi olan grafitik karbon nitriir sentezi igin
termal yogunlasma yontemi kullanilir (Li ve ark., 2016). Tepkime melamin tozu kapali
tepkime kabina koyulduktan sonra yiiksek sicaklikta gerceklesir. Melamin tozundan 10
g kapali tepkime kabina alinarak kiil (Mufla) firina konulur ve dakikada 5 °C artacak
sekilde 530 °C’ye sitilr. Tepkimenin gerceklesebilmesi igin, 530 °C’ye 1 saat 46
dakikada ulagsmasi ve 4 saat boyunca tavlanmasi gereklidir. Bu islemler bitikten sonra
tepkime kabi firindan ¢ikartilarak oda kosullarinda sogumasi beklenir. Elde edilen sar1
renkli iirlin toz haline getirilir ve tepkimeye girmeyen tepken maddelerden ve olusan
yan {riinlerden temizlemek icin etanol ve suyla yikanarak saflastirma yapilir. Malzeme
bu islemlerden gectikten sonra kurutularak ve deney yapmaya hazir hale gelir (Mafa ve

ark., 2019).
Si0,/g-C3N4 Kompozit hazirlanmast

Ure ve saf SiO; belirlenen oranlarda bir potaya konur ve 4 saat boyunca N, gaz

atmosferinde 450 °C isitilmasiyla elde edilmistir (Zhou ve ark., 2017).
3.2.2. Grafitik karbon nitriir destekli Bakir nanokiimelerinin hazirlanmasi

25 ml’lik bir behere 10 ml de iyonize su kondu. Igerisine 100 mg grafitik karbon
nitriir kondu ve %2 bakir yiiklemek i¢in (CuCl, .2H,0) tuzundan 8.2 mg tartildi.
Beherin igine bakir tuzu da eklendikten sonra Schlenk igerisine temiz bir magnet kondu.
Hazirlanan beher manyetik karistiricinin iizerine kondu ve 2 saat boyunca 600 rpm’de
karistirildi. Karistirma iglemi bittikten sonra {izerine 30.16 mg sodyum bor hidriir
(NaBHj) 10 ml hacminde bir behre alinir ve 1 ml de iyonize suyla ¢6ziildii. Hazirlanan
sodyum bor hidriir ¢6zeltisi %2 Cu yiiklenmis olan grafitik karbon nitriir ¢ozeltisine
eklendi ve Cu*? iyonu indirgenmesiyle Cu(0) nanokiimeleri olusmasi saglandi.

Indirgenme islemi bitikten sonra beherdeki ¢ozelti alindi ve siizme diizenegi kurularak
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stizildii. Stizme islemi sirasinda kati1 bol de iyonize su ve metanolle yikandi. Siizme
islemi bitikten sonra siizge¢ kagidinin iizerindeki kati1 alindi ve bir cam kapa konarak
vakumlu etlivde 373 K sicaklikta 3 saat boyunca kurutuldu. Bu islemler bitikten sonra

katalizor Cu@g-C3N4 deneysel ¢alismalar i¢in hazirdir.

3.2.3. Amonyak-boranin fotokatalitik metanoliz tepkimesi

AB’nin fotokatalitik metanolizinde tepkimesi baslatilmadan &nce deney
diizenegi kontrol edildi ve gaz kacagi olup olmadigina bakildi. 50 ml bir ceketli Schlenk
icerisinde su kalmamasi i¢in iyice kurutuldu ve manyetik karistiricinin iizerine kondu.
Ceketli Schlenk gaz ve dl¢lim sistemine ve su akisi saglayacak cihaza (Lab Companion
RW-0525) baglandi. Tepkime ortami sicakligi 25 °C ayarlandi. Kati haldeki
fotokatalizor tartild1 ve Schlenk icerisine azot gazi atmosferinde kondu. Ardindan 9 ml
kuru metanol kondu. Temiz ve kuru magnet Schlenk igine konduktan sonra septum ile
kapatildi ve 15 dakika boyunca termal dengeye gelmesi i¢in 600 rpm’de sabit bir
sekilde karistirildi. Daha sonra 10 ml beherin i¢ine 31.82 mg AB’nin tartildi ve iizerine
I ml kuru metanol eklendi. Cozelti gaz yaliimli 1 ml siringa ile beherden alindi.
Schlenk i¢inde karismakta olan c¢ozeltinin icine enjekte edilmeden Once reaksiyon
baglamadig1 i¢in baslangic zamani AB’nin enjeksiyonunla (t=0) basladi. Bu islem
yapilmadan Once 151k kaynag acildi. Baslayan tepkimede zamana kars1 aciga ¢ikan gaz
miktar1 not almarak gozlemlendi. Tepkime bitikten sonra alinan notlar hacimsel gaz
miktarina kars1 zaman grafigi OriginPro 8.5 programi kullanilarak c¢izildi. Gozlemler
sonucu elde edilen veriler kullanilarak fotokatalizoriin katalitik etkinlik ¢cevrim frekansi

(TOF) hesaplandi.

3.2.4. Fotokatalizoriin tekrar kullanilabilirlik performansi

Fotokatalizoriin tekrar kullanilabilirlik performansi igin {i¢iincii ¢cevrime kadar
bakildi. Birinci ¢evrimden itibar fotokatalizor schlekten alindi, izole edildi, kurutuldu ve
tartilarak diger ¢cevrime hazirlandi. Her bir ¢cevrimde agiga ¢ikan gaz zaman karsi not

alindi. Alinan notlar OriginPro 8.5 programi kullanilarak grafiklere aktarildi.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Grafitik Karbon Nitriir Sentezlenmesi ve Tanimlanmasi

Grafitik karbon nitriir sentezi kaynakcada bahsedilen yontemle yapilmistir (Mafa
ve ark., 2019). Kullandigimiz bu yéntemde melamin den yola ¢ikilarak elde ettigimiz
grafitik karbon nitriir yiiksek safliga sahiptir. Literatiir de daha farkli yontemlerde
sentezlene grafitik karbon nitriir i¢in farkli asamalardan gegmesi ve bazi kimyasallar
kullanilarak elde edilmesi hem maliyet hem de zaman kaybina sebep oldugu igin termal
yogunlasma yontemi kullanilan bir yol izlenmistir. Termal yogunlasma yonteminde
islem basaklar1 kisa ve elde edilen iirliniin saflig1 olduk¢a yiiksektir. g-C3N4’iin sentezi
yapildiktan sonra tanimlanmasi i¢in kullanilan baslangi¢ analizleri sunlardir; PL, P-
XRD, DR-UV-Vis, FTIR. Sekil 4.1’de g-C3Nz’tin P-XRD deseni asagida
gosterilmektedir, literatiirdeki diger verilerle karsilastirildiginda kristal yapisinin

ortiistiigii gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.1. Sentezlenmis olan g-C3Ny’e ait 20=5-80° araliginda ¢ekilmis P-XRD deseni.
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Sekil 4.2° de gosterilen FTIR spektrumu sentezlenmis olan g-C3N, aittir. Bu

spektrumda C-N, C=N ve NH; baglarinin olusumlarini goriilmektedir. Olusan bu

baglar1 500 ve 4000 cm™ arah@indadir. 1200-1400 cm™ arahiginda C-N baglarim ve

C=N baglar1 belirgin iki tepe bant goriilmektedir. Bunun yani sira 3000-3400 cm*

araliginda NH; baglarina ait genis bir tepe band1 goriilmektedir.

Sekil 4.2.
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Sentezlenmis olan g-C3N,; 500-4000 cm™ araligindaki FTIR dalga boyu
spektrumu(cm™).

Sentezlenmis olan ayni g-CsNs’iin DR-UV-vis spektroskopisi Sekil 4.3’te

gosterilmektedir. Sentezlemis oldugumuz g-C3N; 200-800 nm dalga boyunda

taradigimizda 200-250 nm arasi hafif bir omuz goziikkmekte, 250-350 nm araliginda

belirgin bir tepe notasi goriilmekte, 350-400 nm arasi ise belirgin bir omuz

goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Sentezlemis oldugumuz g-CsNs 200-800 nm araligindaki DR-UV-vis
spektroskopisi.

Sentezlemis oldugumuz g-C3Ngiin - PL  spektroskopisi  sekil 4.4°te
gosterilmektedir. Sekilde de goriilecegi iizere 400-650 nm arasinda Ol¢iim yapildi. Bu
sekilde 425-475 nm arasinda yayvan bir tepe olusturmaktadir. Bu 6l¢iim literatiir ile
karsilastirildiginda birebir Ortiismektedir. Buda yapilan sentezin dogrulugunu bir kez

daha kanitlamistir.
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Sekil 4.4. Sentezlenmis olan g-C3N4 400-650 nm arasinda PL spektroskopisi.

4.2. Grafitik Karbon Nitriir Destekli Bakir(0) Nanokiimelerinin Sentezi ve

Tanimlanmasi

Cu@g-C3N,4 fotokatalitik malzemesinin sentezlenmesi yontemler bdliimiinde
acik olarak anlatilir. Burada kisaca sentez islemine deginecek olursak klasik emdirme -
indirgenme yonteminden yararlanarak hazirlanmistir. Sekil 4.5’te goriilecegi tizere
Cu@g-C3N,4 fotokatalitik malzemesi ile destekleyici malzeme olan g-CsNs P-XRD
desenleri karsilagtirilir. Bu karsilastirmada g-C3N4 karakteristik kristal yapisinin
belirlendigi 10-30° araligindaki Bragg piklerinin herhangi bir bozulma olmamas1 ve
piklerin siddetinin de herhangi bir degisiklik yoktur. Buda bize kristal yapida herhangi
bir bozukluk olmadigini1 gostermektedir. Cu(0) nanokiimelerinin g-C3N, yiiklendigini ve
Cu@g-C3N, fotokatalizoriinlin  olustugunu ise 35-40° araliginda gelen diisiik pik

siddetinden anlasilmistir.
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Sekil 4.5. Cu@g-CsNs (kirmizi) ve ¢-CsNg (siyah) malzemelerinin 26=5-80°
araligindaki ¢ekilmis olan P-XRD deseni.

Sekil 4.6’da gosterilen Cu@g-CsNs ve g-CsNs malzemelerinin DR-UV-vis
spektroskopileri karsilastirilmigtir. Bu karsilastirmada g-C3Ng4 goriilen 200-250 nm arasi
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hafif bir omuz, 250-350 nm araliginda belirgin bir tepe notast ve 350-400 nm arasi ise
belirgin bir omuz goriiliirken Cu@g-C3N4s’de aymi pikler goziikiir. Bu karsilastirmada
ayirt edici tek ozellik ise Cu@g-CsN4 malzemesini pik siddetinin g-C3N4 gore daha
bliyiik siddette olmasidir.
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Sekil 4.6. g-C3N4 (siyah) ve Cu@g-CsNs (kirmizi) malzemelerinin 200-800 nm
araligindaki DR-UV-vis spektroskopisi.

Sekil 4.7°de gosterilen g-C3N4 ve Cu@g-C3N4 malzemelerin PL spektroskopileri
karsilastirilmistir. Bu karsilastirmada iki malzeme arasindaki tek farkin Cu@g-CsNy
pikinin g-C3N, pikinden daha diisiik siddete olmasidir.
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Sekil 4.7. g-C3N4 (siyah) ve Cu@g-C3N; (kirmizi) malzemelerinin 400-650 nm
araligindaki PL spektroskopisi.

Sekil 4.8’de gosterilen FTIR spektrum sentezlenmis olan g-C3N4 ve Cu@g-
Cs3N4 malzemelerinin arasindaki fark ise 3000-3500 nm arasinda olusan NH, pikinde

olusan yayvan tepenin diizlestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.8. g-C3N4 (siyah) ve Cu@g-C3N4 (kirmizi) malzemelerinin 500-4000 nm
araligindaki FTIR grafigi.

Sekil 4.9’da gosterilen XPS grafiklerinde (a) grafiginde 932 eV’de Cuy,, 288
eV’de Cyi5 ve 398 eV’de Ny icin bu noktalarda keskin pikler gézlemlenir. Bu piklerin
varlig1 bize Cu@g-C3N4 katalizoriiniin olustugunu bir kez daha gdstermis olur. Ayrica
288.1 eV’deki Cys baglanma enerjisi bize g-CsNy4 yapisinda olusan sp? hibritlesmesi ile
ortaya ¢ikan N-C=N baglarmin varligin1 gostermektedir (Li ve ark., 2016). (b)
grafiginde Cu 2p ¢ekirdek seviyesinde alinmig XPS spektrumunda 2 eV + 932.5 eV ve 2
eV + 9523 eV degerindeki 2 eV oynama g-C3Ns baglanma enerjisinden
kaynaklanmaktadir. Bantlar Cu(0) 2ps» ve 2pi, bantlaridir, bu bantlar metalik Cu

nanokiimelerinin varligini ispatlar niteliktedir (Jin ve ark., 2017).
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Sekil 4.9. Cu@g-C3N4 foto katalizoriine ait (a) 1400 eV araligindaki genel XPS
spektrumu (b) Cu 2p ¢ekirdek seviyesinde alinmis XPS spektrumu.
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Cu@g-C3N4 fotokatalizériiniin  SEM  goriintiileri alinarak morfolojik yapisi
incelenir. Sekil 4.10’da gosterilen (a), (b), (¢) SEM goriintiilerinde g-C3N, farkli
biiyiitme oranlarinda ve farkli ¢oziintirliikteki gorselleri verilmektedir. Bu goriintiilerde
0-C3Ns malzemesinin katmanlar1 arast olan bosluklar gorilmektedir. g-C3sNg4
malzemesinin kristal yapisi bu goriintiilerde net olarak goriilmektedir. g-C3Ny4
katmanlar1 arasindaki bosluklarin arasinda dagilmis olan Cu(0) nanokiimeleri mikron
biiyiikliikte (> 1 pum) ve ayn1 zamanda g-C3N, ylizeyinde de goriilmektedir. (d) SEM
goriintiileri gorintiilerinden elde edilen EDX spekturumunda Cu(0) metalinin varhig

gosterilmektedir.

1um* EHT =10.00 kV Signal A = InLens Date: 5 Mar 2020 200 nm* EHT = 10.00kV Signal A = InLens Date: 5 Mar 2020
I_| WD = 2.7mm Mag = 150.00K X Time: 11:11:33 WD = 2.7mm Mag = 500.00 KX Time: 11:12:24

1um* EHT = 10.00kV Signal A = InLens Date: 5 Mar 2020 w

WD = 2.7mm Mag = 150.00 K X Time: 11:13:29

Sekil 4.10. Cu@g-C3Ny’tin (kiitlece % 1.58 Cu) (a), (b), (c) Farkli ¢ozliniirlik ve
biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri (d) Cu@g-CsNy’iin (kiitlece %1.58
Cu) SEM goriintiilerinde goriintiilenen bélgede SEM - EDX spekturumu.
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Sekil 4.10. Cu@g-C3Ny’tin (kiitlece %1.58 Cu) (a), (b), (¢) Farkli ¢oziiniirlik ve
biiylitme oranindaki SEM goriintiileri (d) Cu@g-C3N,’tin (kiitlece %1.58
Cu) SEM goriintiilerinden elde edilen SEM - EDX spekturumu (devam).

Cu@g-C3N, fotokatalizorii detayli olarak morfolojik yapist TEM analizileri
kullanilarak incelenir. Sekil 4.11 (a), (b) ve (c)’de Cu@g-CsN, fotokatalizoriine ait

TEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.11. Cu@g-C3Ny (kiitlece %1.58 Cu) (a), (b), (c), (d) fotokatalitik malzemesinin
farkl 6l¢eklerde ¢ekilen TEM analizileri goriintiileri.
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Sekil 4.11. Cu@g-CsNy (kiitlece %1.58 Cu) (a), (b), (¢), (d) fotokatalitik malzemesinin
farkl1 6lgeklerde ¢ekilen TEM analizileri goriintiileri (devam).

1.49 £ 0,35
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Particle Size (nm)

Sekil 4.12. TEM goriintiilerinden elde edilen verilerle olusturulmus Cu@g-C3Ny4
fotokatalizOriine ait par¢acik boyutu histogrami.

Elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde farkli ¢oziiniirlik ve biiylitme
oranlarinda Cu@g-CsN, fotakatalizorlinlin yapisinda topaklagsma ve kiilgelesmenin
olusmadigi; ¢-CsN; katmanli yapisi  ve ylizeyindeki monometalik  Cu(0)
nanokiimelerinin tekdiize dagilimda oldugu goriilmektedir. Morfolojik yonden yapilan
analiz sonuglarl, Cu@g-CsN, fotokalizoriiniin deneysel calismalarda yiiksek etkinlik

saglayacag1 hakkinda 6n bilgi saglamaktadir.
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4.3. Amonyak-Boranin Fotokatalitik Metanoliz Tepkimesi

AB’nin fotokatalitik metanoliz tepkimesinde ilk olarak farkli kompozit
oranlarinin aydmlik ortamdaki tepkime hizi incelenmistir. Cu@g-C3N4, %5 Cu@g-
C3N4/SiO,, %10 Cu@g-C3N4/SiO,, %20 Cu@g-C3N4/SiO, ve %40 Cu@g-C3N4/SiO;
kompozitlerinin fotokatalitik performanslar1 AB’nin 25 °C’de 100 mg fotokatalizor
kullanilarak metanoliz tepkimesi test edilmistir. Sekil 4.13’te bu farkli kompozitlerin
aydinlik ortamda agiga ¢ikan hidrojen gazi miktarinin AB miktarina molar oraninin
zamana karsi grafigi verilmistir. 25 °C’de, aydinlik ortamda gergeklestirilen AB’nin
fotokatalitik metanoliz tepkimesi igin yapilan deney sonuglar1 degerlendirildiginde; g-
CsNy’lin SiO; ile etkinliginin degisebilecegi diisliniilmiis ve farkli oranlarda SiO, ile
olusturulan Cu@g-C3N4/SiO, kompozit malzemeleri ve Cu@g-C3N, fotokatalizorleri
icin etkinlik karsilastirilmasi yapilmistir ve en etkin fotokatalizoriin kompozit malzeme
icermeyen Cu@g-C3N4 fotokatalizorii oldugu tespit edilmistir. Bu yiizden AB’nin
metanoliz tepkimesi igin Cu@g-C3N, fotokatalizorii kullanilarak farkli parametrelerdeki
(farkli katalizor miktarlar1, farkli AB derisimleri ve farkli sicakliklar) deneylere devam
edilmistir.

Sekil 4.14’te g-C3N,4 kat1 destekli farkli gegis metal katalizorlerinin fotokatalitik
AB’nin metanoliz tepkimesinde etkinlikleri karsilastirildiginda en etkin Cu@g-CsN4
fotokatalizorii oldugu goriilmektedir. Bundan dolay:1 tez calismamizin kalan katalitik

performans testlerinde Cu@g-C3N, katalizorii tizerinden devam edilmistir.
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Sekil 4.13. Farkli kompozit oranlarmin aydinliktaki ortamdaki fotokatalitik amonyak-
boran metanoliz tepkimesi.
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Sekil 4.14. g-C3N4 kat1 destekli farkli gegis metal katalizorlerinin fotokatalitik AB’nin
metanoliz tepkimesi.
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Deneysel ¢alismalara farkli miktarlardaki fotokatalizorlerin tepkime hizina etkisi
test edilerek devam edilmistir. Cu@g-CsN, fotokatalizoriinlin fotokatalitik performansi
25 °C’de AB’nin fotokatalitik metanoliz tepkimesinde, sabit substrat miktari
kullanilarak, farkli kataliz6r miktarlar1 (0.006 mM, 0.012 mM, 0.018 mM, 0.025 mM)
ile denenmistir. Sekil 4.15 (a)’da farkli fotokatalizor miktarlarinda yapilan AB’nin
fotokatalitik tepkimeye ait agiga ¢ikan hidrojen gazi miktarinin, AB miktarina molar
oraninin zamana kars1 grafigi verilmistir. Fotokatalizoriin tepkime ortamindaki miktar
arttikca hidrojen gazi ¢ikisinin artis1 beklendigi sekilde gerceklesmistir. Hidrojen ¢ikis
baslanging hizlar tepkime ortamindaki Cu@g-CsN, fotokatalizoriiniin derigimine
karsilik logoritmik olarak hesaplanarak grafige yansitilmistir. Sekil 4.15 (b)’de verilen
grafikte (y = 0.10 - 0.62x) olan bir dogru elde edilmis ve bu dogrunun egiminden
tepkimenin kaginci dereceden oldugu tespit edilmistir. AB’nin fotokatalitik metanoliz

tepkimesinin birinci dereceden ilerledigi bulunmustur.

(a) 3.0
2.5
""'."ff"f""""'.
gl
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T
]
[as]
T
2 15
=
=
~
T
T 1.0+
“ 0.006 mM
= @ 0.012mM
- @ 0.018 mM
004 Q@ @ 0.024 mM
) ) L L 1 v 1 v L} v 1
0 100 200 300 400 500
Time (min.)

Sekil 4.15. Farkli Cu@g-C3N, fotokatalizorii miktarlart ile 25 °C’de gergeklestirilen
AB’nin fotokatalik metanoliz tepkimesine ait agiga ¢ikan hidrojen gazi
miktarinin AB miktarina molar oraninin zamana kars1 grafigi (b) farkli
miktardaki fotokatalizorlerin baslangi¢ hizlarinin fotokatalizor derisimine
kars1 logoritmik grafigi.
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Sekil 4.15. Farkli Cu@g-CsN, fotokatalizorii miktarlar: ile 25 °C’de gergeklestirilen
AB’nin fotokatalik metanoliz tepkimesine ait agiga ¢ikan hidrojen gazi
miktarinin AB miktarina molar oraninin zamana kars1 grafigi (b) farkli
miktardaki fotokatalizorlerin baslangi¢ hizlarmin fotokatalizor derisimine
kars1 logoritmik grafigi (devam).

Cu@g-C3N, fotokatalizoriiniin 25 °C’de gerceklestirilen AB’nin fotokatalitik
metanoliz tepkimesi i¢in performanst AB’nin farkli derisimlerinde ( 50, 75, 100 ve 150
mM ) deneylerde test edilmistir. Sekil 4.17 (a)’da sicaklik ve fotokatalizor miktar1 sabit
tutularak farkli derisimlerdeki AB ile fotokatalitik metanoliz tepkimesine ait agiga ¢ikan
hidrojen gazi miktariin, AB’nin miktarina molar oraninin zamana karsi grafigi
gosterilmektedir. AB’nin derisimi artik¢a grafikte agiga ¢ikan hidrojen gazi miktarinda
artis gozlenmistir. Sekil 4.17 (b)’de AB’nin farkli derisimlerine kargi hidrojen ¢ikis
hizlar1 hesaplanir ve logaritmik olarak grafige aktarilir. Bu logaritmik grafikteki
dogrunun egiminden yararlanilarak fotokatalitik tepkimenin AB’nin derisimine gore

2’nci mertebesinde ilerledigi gosterilmektedir.
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Sekil 4.16. Cu@g-C3N, fotokatalizorii kullanilarak yapilan AB’nin  metanoliz
tepkimesine ait (a) farkli miktarlardaki AB’nin fotokatalitik tepkimesine
ait agiga ¢ikan hidrojen gazi miktariin AB’ nin oranin zamana karsi
grafigi. (b) fotokatalitik tepkimenin baglangi¢ hizlarinin AB’ nin
derisimine kars1 logaritmik grafigi.
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Farkli fotokatalizor miktarlar1 ve farkli AB derisimleri igin, 25 °C’de Cu@g-
CsNy fotokatalizoriiniin etkinligi Ol¢iildiikten sonra farkli sicakliklardaki deneylere
gecilmistir. Sekil 4.16 (a)’da bu fotokatalitik tepkimelere ait farkli sicakliklarda agiga
cikan hidrojen gazi miktarinin, AB’nin miktarina molar oranimnin zamana kars1 grafigi
verilmistir. Bu fotokatalitik tepkimede sicaklik artisina bagli olarak baslangic hidrojen
cikis hizlarinin arttigi goriilmektedir. Sekil 4.16 (b)’de gosterilen grafikte her sicaklik
icin baslangi¢ hizlar1 hesaplanir. Elde edilen veriler grafige aktarilarak Arrhenius grafigi
olusturulur. Olusturulan bu grafigin egimi kullanilarak fotokatalitik tepkimenin
aktivasyon enerjisi 49.70 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Sekil 4.16 (c)’de elde edilen
veriler Eyring grafigine yansitildiginda ortaya ¢ikan verilerden AB’nin fotokatalitik
metanoliz tepkimesine ait tepkime entalpisi AH” = 47.19 kJ/mol ve tepkime entropisi
AS” = - 83.80 J/mol.K olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.17. Cu@g-C3N, fotokatalizorii kullanilarak yapilan AB metanoliz tepkimesine
ait (a) sicaklik artigina bagl aciga c¢ikan Hp gazi miktarinin, AB’nin

miktarina molar oraninin zamana kars1 grafigi (b) Arrhenius grafigi (y =
20.36 — 5978.577x ) (c) Eyring grafigi (y = 13.64 — 5676.16X).
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Sekil 4.17. Cu@g-C3N, fotokatalizorii kullanilarak yapilan AB metanoliz tepkimesine
ait (a) sicaklik artigina bagl aciga c¢ikan Hp gazi miktarinin, AB’nin
miktarina molar oraninin zamana kars1 grafigi (b) Arrhenius grafigi (y =
20.36 — 5978.577x ) (c) Eyring grafigi (y = 13.64 —5676.16x) (devam).
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Bu deneylerden sonra Cu@g-C3N, fotokatalizoriiniin etkinligini test etmek igin
son bir ¢alisma kalmaktadir. Bu son ¢alisma ise Cu@g-CsN, fotokatalizoriiniin, 25
°C’de fotokatalitik olarak AB’nin metanoliz tepkimesinde tekrar kullanilabilirligidir.
Tekrar kullanilabilirlik deneyi yapilirken 1. Fotokatalitik ¢evrim sonunda Cu@g-C3N4
fotokatalizorii ¢ozeltiden izole edilir ve saf hale getirildikten sonra vakum altinda
yapilan kurutma iglemi sonunda fotokatalizoriin miktar1 belirlenerek 2. kez AB’nin
fotokatalitik metanoliz tepkimesi i¢in tekrar kullanilir. Bu islemler igiincii kez de
AB’nin fotokatalitik metanoliz tepkimesi i¢inde tekrarlanir. Bu fotokatalizériin AB’nin
metanoliz tepkimesindeki fotokatalitik tekrar kullanilabilirlik performans: Sekil

4.18°deki gosterilen grafige aktarilmistir.
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Sekil 4.18. Cu@g-C3N, fotokatalizoriiniin AB’nin metanoliz tepkimesindeki tekrar
kullanilabilirlik fotokatalitik performans: icin agiga ¢ikan H; gazi
miktarinin AB’nin miktarina molar oraninin zamana kars1 grafigi.

Sekil 4.18te gosterilen grafikte goriilecegi lizere 3. ¢evrimde halen
fotokatalizoriin performansinin  korudugu goriilir. Cu@g-C3N4 fotokatalizoriiniin
AB’nin fotokatalitik metanoliz tepkimesinde 3. ¢evrimde bile %65°lik performans
gostermistir. Ayrica reaksiyon sonucu yan iriin olarak ortaya c¢ikan metaboratin

fotokatalizoriin etkinligini azaltici rol oynadig: disiiniilmektedir. Buda fotokatalizoriin
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cevresinde fotokatalitik performansini azaltacak birden fazla etken olmasina ragmen
hala yiiksek dilizeyde fotokatalitik etkinlik gdstererek ¢alismanin gelistirilebilir
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.19°da 3. ¢evrimden izole edilen fotokatalizériin TEM
goriintiisii verilmistir. Burada Cu nanokiimelerinin bir araya gelip azda olsa sinterlestigi
goriilmektedir. Sinterlesmenin yani sira ¢ozeltiye kat1 destek malzemesinin iizerinden
sizmada olabilecegi diisiiniilmektedir. Fotokatalizoriin etkinliginin azalmasi bu sekilde

agiklanabilir.

Sekil 4.19. Cu@g-CsN, fotokatalizoriiniin AB’nin fotokatalitik metanoliz tepkimesinin
3. ¢evrimi sonunda izole edildikten sonra alinan TEM goriintiisii.
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Sekil 4.20. Cu@g-CsN, fotokatalizoriiniin AB’nin fotokatalitik metanoliz tepkimesinin
3. ¢evrimden sonraki TEM goriintiilerinden elde edilen parcacik boyutu
histogrami.



5. SONUC

Calismamizin verilerini 0zet olarak toplarsak Cu nanokiimelerinin g-C3Ng4
yiizeyine desteklenmesi ve Cu@g-C3sN,4 fotokatalizorii hazirlanip karakterize edilir.
Cu@g-C3N,4 fotokatalizoriiniin  fotokatalitik olarak AB’nin metanoliz tepkimesinde
heterojen fotokatalizor olarak kullanilir. Yapilan bu fotokatalitik AB’nin metanoliz
tepkimesinin baz1 6nemli verileri incelenecektir.

Cu@g-C3Ny fotokatalizorii klasik bir yontem olan emdirme-indirgeme yontemi
ile hazirlanmis ve tekrarlanabilir basit bir yontemdir. Cu@g-C3N4 fotokatalizoriiniin
karakterizasyonu i¢in ICP-OES, P-XRD, XPS, FTIR, DR-UV-vis, SEM, TEM ve SEM-
EDX gibi ileri diizey analitik yontemler kullanilmistir. Cu@g-C3N4 fotokatalizori
analizleri sonucu g-CsN; kati destek malzemesinin iizerine desteklenen Cu
nanokiimelerinin g-C3Ny4 kat1 destek malzemesinin kristal yapisina zarar vermedigi ve
katmanlari arasinda ¢ok 1yi bir dagilim ( 1.49 + 0.35 nm ) yaptig1 goriilmektedir.

Cu@g-C3N4 fotokatalizoriiniin fotokatalitik uygulamasinda AB’nin metanoliz
tepkimesi test edilmistir. Cu@g-CsN, fotokatalizorii fotokatalitik olarak 25 °C* de AB’
nin metanoliz tepkimesinde yiiksek performans ( TOF = 163.63sa™ ) gOstermistir.

Cu@g-C3N4 fotokatalizorii yeniden kullanilabilirligi ve tepkime ortamindan
izole edilebilirligi test edilmistir. Test ettigimiz Cu@g-C3N, fotokatalizori 3. ¢evrimde
bile halen etkinligini yiiksek oOlgiide siirdiirmektedir. Cu@g-C3N, fotokatalizoriiniin
AB’nin metanoliz tepkimesinde Cu nanokiimelerinin sinterlesmeye ve sizmaya karsi
direngli oldugu 3. cevrimde bile halen ytiksek etkinlik gosterdigi tespit edilmistir.

Cu@g-C3N, fotokatalizoriinin  AB’nin  derisimine bagli olarak yapilan
caligmalardaki kinetik verilere gore '2‘nci dereceden tepkimenin ilerledigi goriliir.
Cu@g-C3N,4 fotokatalizoriiniin farkli fotokatalizér miktarlarinin AB’nin metanoliz
tepkimesindeki kinetik verilerine gore tepkime birinci dereceden ilerlemektedir.

Cu@g-C3N, fotokatalitik metanoliz tepkimesine ait aktivasyon enerjisi
Arrhenius grafigi egiminden hesaplanir (Ea = 49.70 kJ/mol). Eyring grafigi ve
denkleminden yararlamlarak aktivasyon entalpisi (AH” = 47.19 kJ/mol) ve aktivasyon
entropisi (AS” = - 83.80 J/mol.K ) hesaplanur.
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