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Bu caligmada etilendiamin bisboranin (EDAB) katalitik hidrolizi gaz-biiret sisteminde
(kesikli reaktdr) gerceklestirilmistir. Pavlonya agacindan iiretilen Aktif Karbon destek
malzemesi kullanilarak Pd@AC, Co@AC ve PdCo@AC katalizorleri hazirlanmistir.
Grafen oksit destek malzemesi Hummers ve Tour metotlar ile sentezlenerek Pd@rGO,
Co@rGO ve PdCo@rGO katalizorleri hazirlanmigtir. Destek malzemeleri iizerine Pd ve
Co metalleri tek baglara agirlik¢a %5 oraninda ve ek olarak Pd/Co bimetalik karigim
icin her bir metal agirlik¢a %2,5 oraninda emdirme-indirgeme metoduyla yliklenmistir.
Indirgeme islemi tiip firinda 550 °C’de He ve H, atmosferinde yapilmistir. Sentezlenen
heterojen katalizorlerin karakterizasyonlart BET, FTIR, SEM-EDX, TEM, XRD ve XPS
analizleri ile yapilmistir. EDAB’1n katalitik hidroliz deneyleri iki farkl sicaklik (50 °C ve
70 °C) ve EDAB derisiminde (0.02 M, 0.03 M) incelenmistir. Uretilen en yiiksek Ha (mL)
miktar1 PdACo@AC katalizoriinde 70°C sicaklikta 0.02 M EDAB hidrolizinde 250 sn’de
23.88 ml olarak bulunmustur. En yiiksek hidrojen iiretim hizi (HGR) ise Pd@rGO
katalizorii i¢in 604,73 mL/min.gcatalyst 0larak hesaplanmistir. Hidroliz reaksiyon kinetigi
Pd@rGO ve PdCo@rGO katalizorleri icin ti¢ farkli sicaklikta incelenmis ve aktivasyon
enerjisi sirasiyla 23.44 ve 25.16 kJ/mol bulunmustur.

Temmuz 2024, 173 sayfa

Anahtar Kelimeler: Etilendiamin bisboran, Katalitik hidroliz, Dehidrojenasyon, Aktif
karbon, Grafen oksit, Co, Pd
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ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF THE USE OF CARBON-BASED CATALYST SUPPORTS IN
THE CATALYTIC HYDROLYSIS OF ETHYLENEDIAMINE BISBORANE

Bensu Naz ORS

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Giilay OZKAN

In this study, catalytic hydrolysis of Ethylenediamine Bisborane (EDAB) was carried out
in a gas-burette system (batch reactor). PdA@AC, Co@AC and PdCo@AC catalysts were
prepared using the Activated Carbon support material produced from Paulonia wood.
Graphene oxide support material was synthesized by Hummers and Tour methods and
Pd@rGO, Co@rGO and PdCo@rGO catalysts were prepared. Pd and Co metals were
loaded onto the support materials by the impregnation-reduction method at a rate of 5%
by weight alone and an additional 2.5% by weight of each metal for the Pd/Co bimetallic
mixture. The reduction process was carried out in a tube furnace at 550 °C in He and H»
atmosphere. Characterization of the synthesized heterogeneous catalysis systems was
made by BET, FTIR, SEM-EDX, TEM, XRD and XPS analyses. Catalytic hydrolysis
experiments of EDAB were examined at two different temperatures (50 °C and 70 °C)
and EDAB concentration (0.02 M, 0.03 M). The highest amount of H> (mL) produced
was found to be 23.88 ml in 250 s in the hydrolysis of 0.02M EDAB in the PACo@AC
catalyst at 70°C. The highest hydrogen production rate (HGR) was calculated as 604.73
mL/min.g catalyst for the Pd@rGO catalyst. Hydrolysis reaction kinetics were examined
for Pd@rGO and PdCo@rGO catalysts at three different temperatures and the activation
energy was found to be 23.44 ve 25.16 kJ/mol, respectively.

July 2024, 173 Pages

Key Words: Ethylenediamine bisborane, catalytic hydrolysis, activated carbon, graphene
oxide, Co, Pd
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SIMGELER DiZIiNi

C Derisim (Konsantrasyon)

Ea Aktivasyon Enerjisi (kj/mol)
k Reaksiyon Hiz sabiti

M Molarite

R Ideal gaz sabiti

—+

Reaksiyon siiresi

T (°C) Sicaklik (Santigrat)

A" Hacim

AG Gibbs Enerjisi (kj/mol)

Kisaltmalar

AC Aktif Karbon

BET Brunauer Emmett Teller Yiizey Alani
CNT Karbon Nanotiip

CVD Kimyasal Buhar Birikimi

EDAB Etilendiamin Bisboran

EDX Enerji Dispersif X-1sinlar1 analizi
FTIR Fourier Dontistimii Kizil6tesi Spektroskopisi
GO Grafen Oksit

RGO Indirgenmis Grafen Oksit

SEM Taramal1 Elektron Mikroskop

TEM Gegirimli Elektron Mikroskop

THF Tetrahidrofuran

TOF Devir Frekansi

XRD X-Istm Kirmimi

XPS X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi
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1. GIRIS

Diinyada teknolojinin giinden giine gelismesi ve niifusun hizli artis1 ihtiya¢ duydugumuz
enerji miktarinin da siirekli olarak artmasina neden olmaktadir. insanlik, uzun senelerdir
enerji gereksiniminin ¢ogunu fosil yakitlardan temin etmistir. Ancak fosil yakit
kaynaklarinin éniimiizdeki 30 sene igerisinde tilkenmeye yliz tutacagi dngoriilmektedir.
Ayrica fosil yakitlar, havaya saldiklar1 gazlardan 6tiirti hava kirliligi konusunda ¢evresel
kaygilar yaratmaktadir. Bahsettigimiz bu nedenler yenilenebilir enerji kaynaklarina olan

yonelimin temel sebepleridir.

Evrende en fazla bulunan element olan hidrojen, bircok olumlu 6zellige sahip olmasiyla
beraber gelecekte diinyamizin temel enerji kaynagi olma konusunda umut vericidir. Bir
yakit olarak hidrojen, oldukca yiiksek enerji verimliligine sahip olup diisiik maliyetli ve
cevre dostudur. Bunun yani sira hidrojenin ¢ok ¢esitli iiretim yontemi vardir, taginmasi
ve depolanmasi miimkiindiir. Ancak bu olumlu 6zelliklerin yaninda hidrojenin olduk¢a
diisiik bir yogunluga sahip olmasi, depolanmasi konusunda zorluklara sebep olmaktadir.
Bu nedenle de son donemlerde diisiik maliyetli, giivenli, ergonomik tagima ve depolama

yontemleri gelistirilmesi lizerine ¢aligmalar yapilmaktadir.

Hidrojenin metaller, ametaller ve alasimlarda hidriir formunda depolanabilmektedir.
Yapilan calismalarda genellikle etilendiamin bisboran (EDAB), amonyum boran ve
sodyum bor hidriir gibi bilesikler sahip olduklar: yliksek hidrojen igeriklerinden dolay1
one ¢ikmaktadir. Bunlarin arasindan EDAB % 16 hidrojen igerigine sahip olup hidroliz
ve termoliz reaksiyonu sonucunda toksik ucucu borazin ve tiirevlerini agiga
cikarmamaktadir (Engin ve Ozay, 2018). Metal katalizorler yardimiyla EDAB’1n hidroliz
yoluyla hidrojen gazi elde edilebilmektedir. Genellikle soy metal katalizorler (Pt, Rh, Ru,
Pd vb.), iliml1 kosullar altinda amin boranlarin (AB, EDAB) hidrolizinden hidrojen (H>)
liretimini katalize etmede yiiksek aktivite sergilemektedir. Ozellikle paladyum, H>
molekiillerinin ayrigmasi i¢in en ¢ekici katalizorlerden biridir ve paladyum bilesikleri
genellikle organik kimyada Suzuki eslesmesi gibi ¢ok sayida karbon-karbon bagi
olusturan reaksiyonlarda yer alir. Ancak, soy metallerin yeryiiziinde az bulunmasi ve

yiiksek maliyeti, bu uygulamalarin 6niine engel olusturmaktadir. Bunun 6niine gegmek



icin toprakta bol miktarda bulunan ve uygun maliyetli ge¢is metallerini (Co, Ni, Fe, Mn,
vb.) kullanarak bimetalik katalizor sistemler olusturmak soy metallerin dispersiyonunu
ve kullanim oranini iyilestirebilir ve farkli metalik bilesenler arasindaki sinerjistik etki ile
birlikte hidroliz reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteyi artirabilir.  Ayrica metal
katalizorlerin tek baglarina kullanildiklarinda topaklanma egilimlerinin artmasi ve geri
doniistimiiniin zorlugu diisiik kullanim Omriine sahip olmalarina yol agar. Bunun
sonucunda katalitik aktivite ve stabilite azalmaktadir (Patel vd. 2008). Bu sorunlarin
iistesinden gelmek i¢in genis ylizey alanina ve gozeneklilige sahip olan karbon esasl
destek malzemelerinin kullanimi1 son zamanlarda literatiirde amin boranlarin hidrolizinde

sikca kullanilmaktadir.

Karbon destekli paladyum katalizorler, karbonun yiiksek yiizey alan1 ve kimyasal inertligi
nedeniyle ozellikle giiclii bazik ve asit ortamlarda siklikla kullanilan malzemelerdir.
Karbon bazli malzemelerin arasindan aktif karbon ve grafen sahip olduklari essiz
ozelliklerden dolayr on plana ¢ikmaktadir (Meng vd. 2023). Aktif karbonun diisiik
maliyetli bir katalizér olmasina karsin grafen, giiniimiizde {iretimi zor oldugundan ytiksek
maliyetli bir destek malzemesidir. Bundan dolay1 grafene oldukca benzer bir yapiya sahip
olan indirgenmis grafen oksit, daha diisiik maliyetlerde iiretilebilen bir alternatiftir. Bu
calismada katalizor aktif maddesi olarak Pd/Co ve destek malzemesi olarak da aktif
karbon/indirgenmis grafen oksit kullaniminin EDAB hidroliz reaksiyonlarina etkisi
incelenmistir. Pavlonya agacindan tretilen aktif karbon ve Hummers ve Tour yontemleri
kullanilarak sentezlenen grafen oksit, destek maddesi olarak kullanilmistir. Katalizor aktif
maddeleri olan Pd ve Co metalleri ise emdirme-indirgeme metodu kullanilarak destek
maddelerin yiizeyine yliklenmistir. Elde edilen katalizor sistemlerinin (Pd@rGO,
Co@rGO, PdCo@rGO, Pd@AC, Co@AC, PdCo@AC) karakterizasyonlar1 FTIR, BET,
SEM-EDX, TEM, XRD ve XPS analizleri ile yapilmistir. Son olarak farkli deney
parametrelerinde EDAB’1n hidrolizi gergeklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Hidrojen

'Su olusturucu' anlamina gelen hidrojen, 1766 yilinda Henry Cavendish tarafindan
kesfedilmistir. Adini, hidrojenin havada yakilmasinin yan iirliniiniin su oldugunun
gozlemlenmesinden almaktadir (West, 2014). Hidrojen evrende en bol bulunan
elementtir ve Giines’ten aldigimiz tim enerjinin kaynagidir. Hidrojen gazi renksiz,

kokusuz, toksik olmayan, tlim gazlar arasinda en diisiik yogunluga sahip olan gazdir.

Hidrojen, diger yaygin yakitlar arasinda agirlikca en yiiksek enerji miktara sahiptir,
ancak hacim olarak bakildiginda durum tam tersidir. Normal sicaklik ve basingta en hafif
element ve gazdir. Daha agir elementler hidrojenden veya hidrojenden yapilmis diger
elementlerden olusmustur. Evrendeki element kiitlesinin yaklasik %75'1 hidrojenden

olugmasina karsin Diinya'da hidrojen elementi nispeten daha az bulunmaktadir.

Hubble Uzay Teleskobu tarafindan cekilen bir goriinti olan Sekil 1., Uggen
Galaksisindeki iyonize hidrojen bolgesini gostermektedir (Barba vd. 2004).

Sekil 2.1 Triangulum (Uggen) Galaksisindeki Iyonize Hidrojen



Dogada hidrojen, volkanik gazlarda ve baz1 dogal gazlarda serbest bir element olarak
bulunabilir. Ancak gaz olarak hidrojen (H2) Diinya'da dogal olarak mevcut degildir;

sadece bilesik formda bulunur.

Biiyiiyen her seyde, yani biyokiitlede bulunur. Hidrojen gelecek i¢in en umut verici enerji
tastyicilarindan biridir. Elektrigin kullanimina alternatif olarak isinma ve ulasim gibi
alanlarda hatta elektrik iiretiminde de kullanilabilmektedir. Hidrojenin enerji verimi
oldukca yiiksektir ve kirletici degildir. Hidrojen, ¢cok genis bir uygulama ve kullanim
alanina sahip, ¢ok 6nemli bir molekiildiir. Giiniimiizde kimya ve rafineriden metalurji,

cam ve elektronige kadar bir¢ok endiistride kullanilmaktadir (Momirlan vd. 2005).

fydrogen
Aroduction

Sekil 2.2 Hidrojen kullaniminin dongiisii (Das vd. 2016)



Cizelge 2.1 Hidrojenin yakit olarak 6zellikleri (Demirbas, 2009)

Ozellik Birim Deger
Kaynama Noktasi 2041 K

Donma Noktas1 13.97K

Yogunluk (s1v1) kg/m? 70.80 kg/m’

Sabit basmeta 6zgiil 1s1 14.89 Jkg K
Havadaki patlama sinirlan % (Hacim) 4-75
Havada tutusma enerjisi 0.02 mJ

Ategleme sicakligt 585K

Havadali alev sicaklig: 2318 K

Alev yayiciliga % 17-25

Havada stokiyometrik karigun % 29.53
Stokiyometrik hava/yakit 34.3/1 kg/'kg

Alev luz: 2.75 em/s

HHV ve LHV* 141.90 - 119.90 MJY/kg
HHV ve LHV 11.89 - 10.05 MJI/m®

2.2 Hidrojen Uretim Yéntemleri

Diinya iizerinde birgcok maddede hidrojen sik¢a bulunmasina ragmen serbest halde
bulunamadigindan hidrojenin su ve dogal gaz gibi farkli bilesiklerden elde edilmesi
gerekir. Hidrojen, su, fosil yakitlar ve biyokiitle gibi cesitli kaynaklardan, suyun
elektrolizi veya yliksek sicaklikta suyun aynstirilmas: gibi farkli yontemlerle
uretilebilmektedir. Cok cesitli tiretim yontemlerine sahip olmast hidrojeni degerli bir
enerji tasiyicist olarak one ¢ikarmaktadir. Ancak hidrojene dayali bir ekonomide genel

verimlilik ve potansiyel cevresel etkiler iiretim yontemlerine bagl olacagindan uygun

liretim yonteminin se¢ilmesi oldukca biiylik 6nem tagimaktadir (McCay vd. 2020).

Primary Energy

Sources Production

Stnty ah

v‘v’:r

an,

rn)-)u Fuels

Transport Storage

Utilization

Sekil 2.3 Hidrojen Enerjisi Sistemi (Momirlan vd. 2005)




Hidrojen Uretimi

Yenilenebilir
Enerji Kaynaklari

Kémirin l Hidrokarbon Biyokditlenin l Suyun

Fosil Yakitlar

Gazlastiriimasi reforming Gazlastirilmasi Ayristirilmasi
— Buhar reforming — Elektroliz
— Kismi oksidasyon — Termoliz
Ototerr_nal — Fotoliz
reforming

Sekil 2.4 Hidrojenin iiretilme yontemleri (Nikolaidis vd. 2017)

2.2.1 Komiiriin gazlastirilmasi

Gilinlimiiz teknolojisi ve diinya ¢apindaki kdmiir rezervleri goz oniine alindiginda komiir,
biiylik olgekli tesislerde hidrojen iiretmek icin ekonomik ve teknik acidan pratik bir
segenektir. Gazlastirma isleminde komiir yiiksek basing ve sicaklik i¢eren reaktérde buhar
ve Oy kullanilarak kismi oksidasyona ugrar. Cikan iirlinler biiylik oranda Ho, CO, buhar
ve CO; (sentez gazi) ile karisir. Bu sentez gazi, hidrojen verimini arttirmak i¢in bir
degisim reaksiyonundan gecer. Gaz {iriinii, elementel kiikiirt veya siilfiirik asidin geri
kazanilmasina ihtiya¢c duyulan durumlarda islenebilir ve temizlenebilir. Sentez gazinin
bir kismi ayrica islenerek elektrik liretmek i¢in gaz tiirbinlerinde kullanilabilir. Komiiriin
gazlastirilmasinin bazi avantajlart olmasma ragmen, komiiriin yiiksek karbon igerigi
nedeniyle hidrojen iiretiminde kullanilan diger yoOntemlere gore daha fazla CO:
salinmasina neden olmaktadir. Karbon yakalama teknolojileri gilinlimiizde bu soruna
¢Ozlim bulmak amaciyla gelistirilmektedir. Su anda, kdmiiriin gazlastirilmasinin hidrojen
tiretim maliyeti, dogal gazin buharla doniistiiriilmesinden biraz daha yiiksektir. Koémiirden

hidrojen elde edilmesi ekonomik acidan diger fosil yakitlardan farklilik gdstermektedir:



komiir gazlagtirma tesislerinin birim hammadde maliyetleri daha diisiik, birim sermaye

maliyetleri ise daha yiiksektir (Dinger vd. 2015).

2.2.2 Hidrokarbon reformasyonu

Hidrokarbon reformasyonu, hidrokarbon yakitinin bazi reformasyon teknikleri yoluyla
hidrojene doniistiiriildiigi siirectir. Hidrokarbona ek olarak, reformasyon islemi i¢in diger
reaktan buhar olabilir ve daha sonra olusan endotermik reaksiyon, buhar
reformasyonudur. Buradaki ekzotermik reaksiyon ise kismi oksidasyon olarak
adlandirilmaktadir. Bu iki reaksiyonun birlesimi ototermal reaksiyon olarak adlandirilir.
Tipik bir reformasyon tesisi, kiikiirt giderme iinitesi, reformasyon ve temizleme boliimleri
ve pompa, kompresor, genlestirici, 1s1 degistiricileri, sogutucular, yanma odast vb. gibi

yardimeci iinitelerden olusur (Dinger vd. 2015).

Buhar Reformasyonu: Dogal gaz buhar reformasyonu, giiniimiizde diinyadaki hidrojen
tiretiminin %48'ini karsilayan bir teknolojidir (Ferreira-Aparicio vd. 2005). Kuyulardan
gelen dogal gazin aritilmasindan sonra, esas olarak tek bir kimyasal bilesik olan metan
icerir. Dogal gazin hacimsel bilesimi %95 CH4, %3,5 Ca2, %1 N2, %0,5 CO; ve az miktarda
kiikiirt bilesiklerinden olusmaktadir. Buhar reformasyonunda dogal gaz ve buhar
reaksiyona girerek hammaddenin bir dizi reaksiyonla esas olarak hidrojen, karbon dioksit
ve karbon monoksit iiretmesi esas alinir. Dogal gaz, buhar reformasyonunda en 6nemli

hammaddedir. Dogal gaz buharla reformasyonun ana reaksiyonlart sunlardir:

CH, + H,0 & CO + 3H, AHgy, = 206.4 kJ /mol 2.1)
CoHonss + nH,0 & nCO + (2n + 1)Hy AHZgx > 0 (2.2)
CO + H,0 & CO, + Hy AHYgx = —41.2 kJ /mol (2.3)

CnHjn+2 reaksiyonu (2.2) dogal gazin icerdigi metandan daha yiiksek hidrokarbonlar

temsil eder.

Reaksiyon (3) su gaz degisimi (WGS) reaksiyonu olarak adlandirilir. 1. ve 2. reaksiyonlar

endotermiktir ve 3. reaksiyon hafif ekzotermiktir. Genel olarak siire¢ endotermiktir.



CH, + CO, & 2CO + 2H, AHgy = 247.3 kJ /mol (2.4)

Reaksiyon (2.4) de meydana gelebilir ve buna CO; reformasyonu veya kuru reformasyon

adi verilir. Dogal gaz buhar reformasyonunda yer alan diger ikincil reaksiyonlar sunlardir:

CH, » C + 2H, AH24g, = 74.9 kJ /mol (2.5)

2C0 - C + CO, AHg, = —172.5 kJ /mol (2.6)

Reaksiyon (2.5) metan ayrigmasidir ve reaksiyon (2.6) Boudouard reaksiyonudur. Bu
reaksiyonlar karbon birikintileri iiretir. Dogal gazin buhar reformasyonunu etkileyen ana
isletme degiskenleri sicaklik, basing ve molar buhar-karbon oranidir (S/C). Calisma
degiskenlerinin se¢iminde termodinamigin yani sira kinetik, ekonomi ve gaz kullanimi
da dikkate alinmalidir. Dogal gaz buhar reformunun gerceklestigi reaksiyon yatagi
normal olarak bir katalizor igerir. Esas olarak nikel bazli bu katalizor, (2.1) ve (2.2) kinetik
reaksiyonlarini kolaylastirarak reformasyon sicakligini diisiiriir. Katalizoriin devre disi
kalmasinin ana nedenleri kiikiirt zehirlenmesi ve karbon birikmesidir. Halojen bilesikleri
ve kursun, arsenik ve vanadyum gibi agir metaller de katalizor zehirleridir (Haussinger
vd. 1989). Dogal gaz buhar reformasyonunun endotermik dogasi nedeniyle, proses i¢in
bir 1s1 girdisi gereklidir. Sonug olarak, hidrojen tiretimi i¢in kismi oksidasyon, ototermal
reformasyon ve kombine reformasyon gibi diger reformasyon prosesleri gelistirilmistir

(Garcia, 2015).

Kismi Oksidasyon: Kismi oksidasyonda oksijen stokiyometrik yanma oram altinda
kullanilir. Oksijen, ekzotermik bir reaksiyonda dogal gazla reaksiyona girer; sonug olarak
harici 1s1ya ihtiya¢ yoktur. Ototermal reformasyon yontemi buhar reformasyonu ve kismi
oksidasyonunu icermektedir. Bu slirecte reformasyon icin gereken enerji, hidrokarbon
besleme stogunun kismi oksidasyonu yoluyla iiretilir (Ferreira-Aparicio vd. 2005),

(Garcia, 2015).

Ototermal Reforming: Ototermal reformasyon (ATR), buhar reformasyonu ve kismi

oksidasyon (POX) islemlerini birlestirir. Ototermal reaksiyon prosediiri, 1s1 liretmek i¢in



kismi oksidasyonu kullanirken hidrojen {iretimini artirmak i¢in buhar reformasyonunu
kullanarak termal olarak nétr bir islem olusturur. ATR siklikla POX'tan daha az basingla
gergeklestirilir. Kismi oksidasyon reaksiyonu ekzotermik oldugundan ve ototermal
reformasyonun igerisinde bu islem de gerceklestiginden reaktor igin harici bir 1s1 kaynagi
gerektirmez. Bununla birlikte, reaktore saf oksijen saglamak i¢in ya pahali ve karmasik
bir oksijen ayirma cihazina ihtiya¢ vardir ya da elde edilen gaz, nitrojen ile seyreltilerek

gaz ayirma ve saflastirma prosediirlerini gerektirir (Manna, 2024).

2.2.3 Elektroliz

Su elektrolizi, suyu elektrik kullanarak oksijen ve hidrojen bilesenlerine ayirmak icin
kullanilir. Onemli elektrolizor tipleri proton degisim membrani1 (PEM) elektrolizorii, katt
oksit (SO) elektrolizorii ve alkalin (ALK) elektrolizordiir. Giines ve hidrojen gibi gelecek
vaat eden yenilenebilir enerji kaynaklari, temiz ve c¢evreye zarar vermeyen hidrojen

tiretmek i¢in dogrudan su elektroliz islemine entegre edilmektedir (Ishaq vd. 2022)

2.2.4 Termoliz

Termoliz veya termokimyasal su ayristirma, suyun hidrojen ve oksijene ayrisincaya kadar
yiksek sicakliga 1sitildigi islemdir. Basit bir islem olmasina ragmen, Gibbs
fonksiyonunun (AG) sifir olmasi ve hidrojenin denge karisimindan ayrilmasini miimkiin
kilmak i¢in sicakligin 2500 °C'nin iizerine ¢ikarilmasi gerekmektedir. Aksi takdirde suyun
ayrismast gerceklesemez. Bundan dolay1 siirdiiriilebilir enerji {iretimi ic¢in sicakligi
distirmek ve genel verimliligi artirmak amaciyla cesitli termokimyasal suyun
parcalanmasi reaksiyonlar1 (water splitting) 6nerilmistir. Termokimyasal dongiiler, farkli
sicakliklardaki bir dizi kimyasal reaksiyondan olusur ve 1sinin hidrojen formunda
kimyasal enerjiye doniistiiriildiigli en umut verici islemlerden birini olusturmaktadir

(Nikolaidis vd. 2017).



2.2.5 Fotoliz (Foto-elektroliz)

Fotoliz, goriiniir 151k enerjisinin yari-iletken fotokatalizorler yardimiyla emilmesi ile
suyun H> ve Oy'ye ayristirilmasi islemidir (Kothari vd. 2008). Foton yar1 iletken olan
anotun ylizeyine c¢arptiginda burada bir elektron-delik ¢ifti olusturulur ve ayrilir. Delikler
anotta kalir ve burada suyu, elektrolit yoluyla katoda giden H" ve suyla birlikte geri kalan
Oz'ye bolerler, bu sirada elektronlar, H ile etkilesime girdikleri katoda harici bir devre
tizerinden akarlar. Foto-elektroliz prosesi ile H, tlretimi asagidaki denklemler ile

Ozetlenebilir.

Anot 2p+ + H20 - 0502 + 2H+
Katot 2e~ + 2H* - H,
Toplam Reaksiyon: H,0 — H, + 0.50,

Suyun H> ve O;'ye ayrigsmasi yalnizea 1,23 eV'lik enerji gerektirir, elektronun delikten
herhangi bir harici ongerilim potansiyeli kullanilmadan ayrilmasi, yiiksek bant aralig
enerjisi gerektirir ve bunun sonucunda genel verimlilik Onemli Ol¢lide azalir

(Aroutiounian vd. 2005).

2.2.6 Biyokiitlenin gazlastirilmasi

Gazlastirma, organik maddeleri veya karbonlu fosil yakitlari karbon monoksit,
karbondioksit ve hidrojene doniistiiren bir islem olarak bilinir ve ortaya ¢ikan karigim
sentez gazi olarak bilinir. Biyokiitle gazlastirma islemi, kat1 biyokiitle fosil yakitlarini
cesitli kategorilere ayrilmis termokimyasal reaksiyonlar kullanarak yanici gaz halindeki
sentez gazina doniistirmek i¢in kullanilir. Sentez gazi yakit 1s11 degeri 1000-1200
kcal/Nm?® araliginda olan diisiik 1s1tma degerli bir yakittir. Biyokiitlenin gazlastirilmast,
biyokiitlenin sinirli bir hava kaynag: altinda yakilarak karbon dioksit, hidrojen, metan,
karbon monoksit, nitrojen, buhar ve komiir gibi kimyasallara doniistiiriilmesini kapsar.
Gazlastirma, yanmayla karsilastirildiginda ¢ok daha temiz bir doniisiim siirecidir; ¢iinkii
gazlastirma, yakitt yakmak yerine sentez gazi formunda tiretir ve bu, NOx SOx ve tipik
gazlastirma sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda ortaya ¢ikan diger pargaciklar gibi
bircok kirletici maddenin yayilmasini 6nler (Ishaq vd. 2022).
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2.3 Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen depolama, 6zellikle hidrojenin biiyiik 6l¢ekli kullanim1 s6z konusu oldugunda,
hidrojen enerji sistemlerinde 6nemli bir unsurdur. Hidrojen enerjisi pazarinin mevcut ve
gelecekteki potansiyel taleplerini karsilamak i¢in uygulamalarda saglam ve giivenilir bir
depolama yontemine sahip olmak hayati 6nem tagimaktadir. Hidrojenin enerji yogunlugu
fosil yakitlara gore hacimce diisiik oldugundan (White vd. 2006), bu durum oldukca
bliyiik depolama materyallerinin kullanilmasini gerektirebilmektedir. Bunu 6nlemek igin
yeterli miktarda hidrojen depolamak i¢in yiiksek depolama basinci, diisiik depolama
sicakligit veya ¢ok miktarda hidrojen molekiili ¢eken bir malzeme kullanilmasi

Ozelliklerinin bir arada bulunmas1 gerekmektedir (Moradi vd. 2019).

Liquefied Hydrogen Compressed Hydrogen Cryocompressed Hydrogen

Liquid Organic
Hydrogen Carrier

Physically Adsorbed Metallic Hydride Complex Hydride

Hydrogen
O
GOC000

Sekil 2.5 Hidrojen Depolama Y 6ntemlerinin Konseptleri (Usman 2022)

2.3.1 Fiziksel depolama

2.3.1.1 Sikistirilmis hidrojen gazi

Burada yiiksek basing uygulanarak sikistirilan gaz formundaki hidrojen tanklarda
muhafaza edilmektedir. Yakit agisindan faydali bir yaklagimdir ¢linkii enerji verimliligi
korunan hidrojenin kii¢iik bir alanda depolanabilmesi miimkiin olmaktadir (Dillon vd.

2001). Gaz basinci yiikseltildiginde hacim basina icerdigi enerji yogunlugu artmaktadir.
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Basit bir teknolojiye sahip olmasina karsin verimsiz bir depolama teknigidir (Niaz vd.

2015).

2.3.1.2 Sivi hidrojen

Stvi hidrojen, ayn1 zamanda sulu hidrojen olarak da bilinir. Kriyojenik depolama
gerektiren s1vi hidrojen, siklikla hidrojen depolamanin konsantre formu olarak kullanilir.
Diisiik sicakligin muhafaza edilebilmesi i¢in depolama tanklarinin iyi 1s1 yalitimina sahip
olmas1 gerekmektedir. Son donemlerde yapilan ¢alismalar s1vi depolama ig¢in daha giiclii
ve hafif kompozit tank malzemelerinin tiretimini amaglamaktadir (Dillon vd. 2001). Her
ne kadar teknoloji, gravimetrik ve hacimsel olarak verimli oldugundan ¢ok umut verici
goriinse de sorunlarin {istesinden gelmek icin ek arastirmalarin yapilmasi gerekmektedir

(Niaz vd. 2015).

2.3.1.3 Kriyo-sikistirma

Kriyo-sikistirmada hem sikistirilmis gaz halindeki hidrojenin hem de kriyojenik
hidrojenin ozellikleri birlestirilir. Hidrojen, kriyojenik sicakliklarda ve 250-350 bar
minimum hidrojen basinci altinda depolanir; bu, hidrojenin kritik basincindan (13 bar)
cok daha ytiksektir (Zhang vd. 2016). Sivilastirilmis hidrojenle karsilagtirildiginda, kriyo-
sikistirilmis hidrojen, sivilastirilmis hidrojenin yogunlugundan daha yiiksek yogunluklar
sunmaktadir. Ahluwalia ve ark. (Ahluwalia vd. 2010), kriyo-sikistirilmis hidrojen kabim
%85 oraninda tam kapasitesine kadar doldururken, hidrojen kaybi olmadan 7 giinden
fazla slire muhafaza edilebildigini gozlemlemislerdir. Giiniimiizde sikistirilmis hidrojen
ve sivilastirtlmis hidrojenin talep ettigi hidrojen altyapisinin mevcudiyeti uygulamalar

i¢in hala zorluk olusturmaktadir (Ishaq vd. 2022).

2.3.1.4 Fiziksel absorpsiyon malzemeleri

Fiziksel hidrojen absorpsiyon siireci, hidrojenin malzeme yiizeyine yiiklenmesini igerir.

Bu siirecin kokeni, dagitict kuvvetler veya Van der Waals etkilesimleridir. Hidrojen
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molekiilleri ile diger malzemeler arasindaki etkilesim kuvvetleri oldukga zayiftir; bu
nedenle fizisorpsiyon yalnizca 0°C'nin altindaki sicakliklarda meydana gelir (Ziittel
2003). Bununla birlikte, yliksek enerji verimliligi yliksek yiikleme ve bosaltma oranlari
ve 1yi yakit ikmali siiresi avantajlarindan dolayi, fizisorpsiyon son yillarda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Le vd. 2024). Bu nedenle, fiziksel absorpsiyon gereksinimlerini
karsilamak icin absorplayici malzemeler gelistirilmistir. Iyi bir hidrojen absorplayic,
hidrojen depolama sisteminin c¢alisma sicakligini dogrudan etkileyen hidrojen
molekiilleri ve malzemeleri arasindaki baglanma enerjisi ve birim hacim basina yiiksek
ortalama ylizey alaninin mevcudiyetini icermelidir (Bénard vd. 2007). Son zamanlarda
hidrojen fizisorpsiyonu i¢in mitkemmel adaylar olarak kabul edilen malzemeler arasinda
aktif karbon (AC), karbon nanotiipleri (CNT), grafit nano elyaflar1 (GNF), grafen,
zeolitler ve MOF'ler gibi karbon bazli malzemeler yer almaktadir (Le vd. 2024). Bu

malzemeler asagidaki boliimlerde daha ayrintili olarak ele alinacaktir.

ici Bos Karbon Kiireler: ici bos karbon kiireler (HCS) hidrojen depolama igin
miikemmel malzemelerdir. Yar1 gézenekli yapilari, yiiksek bir Brunauer-Emmett-Teller
(BET) degeri, bosluklar ve hidrojen tarafindan doldurulabilen i¢i bos alanlar saglar;
boylece yiiksek bir hidrojen kapasitesi elde edilebilir. Ancak HCS yapisinin hidrojen
depolama kapasitesi lizerinde Onemli bir etkisi vardir. HCS'in sekli ve boyutu,
substrattaki hidrojen difiizyonunda 6nemli rol oynar. Adsorpsiyon enerjisi salinim
enerjisinden yiiksek oldugunda hidrojen, malzemenin morfolojilerine gii¢lii bir sekilde
bagli olan aktif bolgeleri kolaylikla isgal edebilir. Ek olarak, HCS'min gdzeneklerinde
hidrojenin birikmesi HCS'nin kusurlar1 ve ince duvarlar ile kolaylastirilabilir; dolayisiyla
katmanlar arasindaki bosluklar serbest birakilarak HCS'de depolanan hidrojen miktari
arttirtlabilir. Karbon malzemelerin yapisinin ve morfolojisinin elektrokimyasal hidrojen
depolamasini giiclii bir sekilde etkiledigi ¢esitli ¢calismalar sonucunda gézlemlenmistir.
Karbon malzemelere katkili metaller, hidrojen ile gbzenek duvarlar1 arasindaki baglanma
enerjisini artirabilir. Ek olarak, hidrojen molekiilleri ile katkili metalik atomlar arasinda
baglanma meydana gelebilir. Bodylece metal katkilama malzemelerin hidrojen
depolamasini arttirabilir. Hidrojen depolamasini gelistirmek i¢in kullanilan gesitli metal
katkili i¢i bos karbonlar arasinda paladyum (Pd) katkili karbon malzemelerinin hidrojen

depolama performansini iyilestirdigi rapor edilmistir. Hidrojen molekiilleri Pd yiizeyinde
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kolayca ayrisir. Bu nedenle, iyi katalitik performans elde etmek ve hidrojen depolama
kapasitesini arttirmak amaciyla Pd'nin aktif yiizey alanini azaltmak i¢in, malzemenin

gozenekli yiizeyine kiiclik Pd pargaciklar1 katkilanir.

Ici Bos Cam Mikrokiireler: Sikistirilmis hidrojen gazinin i¢i bos cam mikrokiirelerde
(HGM'ler) depolanmasi i¢in depolama sistemi tasarlanmasi oldukca basit bir prosediirdiir.
Yiiksek verimlilik, gilivenlik, hafiflik ve diisiik maliyet gibi potansiyel avantajlar
sunmaktadir. HGM'ler kiigiik ¢aplarindan dolay1 ¢ok gii¢liidiirler ve 150 MPa'ya kadar
basinglarda hidrojen gazi tutabilme kapasitesine sahiptirler ve buna karsilik gelen
gravimetrik verimlilik agirlikca %21 kadar yiiksektir. HGM'ler ayrica patlayict degildir
clinkii her bir cam mikrokiire, tehlikeli olamayacak kadar kii¢iik miktarda hidrojen gazi
igerir (Kohli vd 2008). Ayrica HGM'ler ucuzdur, toksik degildir ve HGM'lerin goriinen
yogunluklar1 da ¢ok diisiiktiir. Tehlikeli ve agir basingli metal silindirlere alternatif olarak

HGM'lerde hidrojen, uzun siireler boyunca yiiksek basingta tutulabilmektedir.

Hidrojen yayilimi sicakligin artmastyla hizla artar ve hidrojen gazinin nispeten kisa
siirede cam kabuklara yayilmasina izin verir. Bununla birlikte, oda sicakliginda, yayilim
azaltilir ve HGM'ler talep iizerine hidrojen salinim oranlar1 i¢in beklenen yiiksek
sicakliklara yeniden 1sitilincaya kadar hidrojen gazini i¢i bos mikrokiirelerin i¢inde etkili
bir sekilde "yakalar". HGM'ler mukavemet, kimyasal dayaniklilik ve tersinirlik gibi
Ozellikleri sayesinde endiistriyel hidrojen depolama wuygulamalari i¢in Onemli
malzemelerdir (Medvedev 2006). Her ne kadar HGM'lerde hidrojen depolama uzun
siiredir hidrojen depolamaya bir ¢6ziim olarak Onerilse de hidrojenin cam duvardan
doldurulmasi ve gazinin atilmasi i¢in goreceli olarak yiiksek sicakliklarin gerekli olmasi
hidrojen depolama sistemlerinin harcamalarin1 ve yiikleme/bosaltma maliyetini 6nemli
6l¢iide artirir. Dolayisiyla, eger doldurma ve gaz ¢ikis sicakliklart 300°C'nin iistiinden
150°C'nin altina diistiriilebilirse bu, hidrojen depolama sistemlerinin harcamalarinin
azaltilmasia yarar, ayn1 zamanda isletme maliyetini de diisiirebilir. Hidrojen gazinin
doldurulmasi1 ve gazdan arindirilmasi sicakliklarini diisiirmek i¢in, HGM'lerin 1ilgili

sicakliklarda yayilabilirligini arttirmak gerekir (Qi vd. 2012).
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Karbon Bazhi Materyaller: Diinyada bulunan en yaygin elementlerden biri olan karbon,
gazlar1 adsorbe etme konusundaki biiyiik yetenegi ile bilinmektedir. Oldukca gozenekli
bir yapiya sahip ¢ok ince toz halinde hazirlanabilme yetenegi ve karbon atomunun bazi
gazli molekiillerle belirli etkilesimlere girme egilimi nedeniyle yillardir temizleyici,
adsorplayict vb. olarak kullanilmistir. Karbon bazli malzemeler, hidrojen depolama
ozellikleri bakimindan literatiirde kapsamli bir sekilde incelenmistir. Dillon ve ark.
(Dillon vd. 1997) ve Chambers ve ark. (Chambers vd. 1998) karbon nanotiiplerin (CNT)
ve grafit nanofiberlerin yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri sergiledigini
bildirmislerdir. Daha yiiksek mikro gozeneklilige sahip karbon malzemeleri, gaz
halindeki molekiillere karst son derece gelismis adsorbe etme Ozelliklerine sahiptir.
Arastirmalar, makro gozeneklerin adsorpsiyon kapasitesi lizerinde pratik bir etkisinin
olmadigin1 gostermistir. Bunlar sadece gazin sikistirilmasi ve kinetik reaksiyon hiz1 i¢in
onemlidir (Vasiliev vd. 2007). Genel olarak karbon bazli malzemelerin depolama
kapasitesi BET yiizey alaniyla dogru orantilidir. Orta sicaklikta karbon gozenekli
malzemeler iizerindeki hidrojen adsorpsiyonunun dogasi, molekiiler fizisorpsiyonun bir
sonucudur. Bir fizisorpsiyon prosesindeki molekiiler etkilesim ¢ok zayif oldugundan, 90
barlik bir basingta bile yalnizca ¢ok kiigiik miktarda hidrojen adsorbe edilebilir. Sicaklik
ayni zamanda saf karbon malzemelerde hidrojenin depolanmasinda da onemli bir

faktordiir (Lim vd. 2010).

1. Aktif Karbon: Aktif Karbon (AC) termal veya kimyasal prosediirler kullanilarak
hazirlanabilen, kristalize grafit ve yiiksek spesifik ylizey alanina sahip amorf karbon
iceren, yiiksek gozeneklilige sahip, modifiye edilmis bir sentetik karbondur (Marsh
vd. 1997). AC, nispeten ucuz olmasi ve ticari Olcekte erisilebilir olmast nedeniyle
hidrojen depolama amaglar1 i¢in potansiyel bir aday olarak degerlendirilmektedir.
Aktif karbonun hidrojen depolama hiz1 ve kapasitesi, onun morfolojisi ve seklinden
(toz, lif ve graniiler) etkilenebilir. Lif formundaki hidrojen adsorpsiyon hizinin
graniiler forma gore 2 ila 50 kat daha hizli oldugu gosterilmistir (Phan vd. 2006).
Geleneksel AC i¢in hidrojen salimi yiizey alan1 ve gézenek hacmiyle orantilidir ve
Langmuir izoterm modeli (tek katmanli adsorpsiyon) ile iyi bir sekilde uyumludur.
Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi yalnizca son derece diisiik kriyojenik sicaklikta ve

yiiksek basingta elde edilir. Cesitli ticari ve modifiye aktif karbon {iriinleri tizerinde
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hidrojen adsorpsiyonu kapsamli bir sekilde incelenmistir. Hindistan cevizi kabugu,
hindistancevizi lifleri, jiit lifleri, findik kabuklar1 ve yagli tohumlar vb. gibi tarimsal
atiklar AC tiretimi i¢in popliler hammaddelerdir. Jin ve ark. (Jin vd. 2007) kimyasal
olarak aktiflestirilmis Hindistan cevizi kabugu kullanarak farkli gdzeneklilige sahip
AC hazirlamisglardir. 100 bar ve 298 K'da agirlik¢a %0,85'lik bir maksimum hidrojen
adsorpsiyon kapasitesi rapor etmislerdir. Sharon ve ark. (Sharon vd. 2007) soya
fasulyesi ve kiispe kullanarak aktif karbon elyaflar1 (ACF) iiretmislerdir. Yazarlar, 11
Pa basingta ve oda sicakliginda hidrojen depolama kapasitelerini agirlikca %1.09-
2.05 olarak olgmiislerdir. AC'nin bagka bir formu olan gelismis AC monolitlerinin,
iyi mekanik mukavemete, yliksek hacimli mikro gézeneklere ve yiiksek yogunluga
sahip oldugu gosterilmistir. Mekanik olarak 6giitiilmiis AC, spesifik yiizey alanini
artiran bir tir kusurlu nanoyapidan olusur. Calismalar, Pt ve Pd gibi degerli
metallerin AC'ye yliklenmesinin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigini géstermistir
(Takagi vd. 2004). iki adsorpsiyon olgusunun, yani kemisorpsiyon (Pt yiizeyinde) ve
fizisorpsiyonun (karbon yiizeyinde) birlestirilmesi, dnemli miktarda hidrojenin
yayilmasina yol agar (Lim vd. 2010).

2. Karbon Nanotiipler (CNT): Diinyanin ilk karbon nanotiiplerinin (CNT) 1991 yilinda
kesfedilmesinden bu yana bunlarin hidrojen depolama adayi olarak potansiyel
yeteneklerine 6nemli bir ilgi olmustur. Nano karbon malzemeler, tuzaklama alani
gorevi goren kusurlu yapilar icerdikleri i¢in daha fazla hidrojen depolayabilirler
(Shindo vd 2003). Dillon ve ark. (Dillon vd 1997) CNT'lerin hidrojen depolama
kapasitesini kesfeden ilk grup olup [9] bu alanda diinya capinda bir arastirma
dalgasin1 tetikleyen umut verici sonuglar sunmuslardir. Duvarlarmin yapisiyla
karakterize edilen tek duvarli nanotiipler (SWNT) ve cok duvarli nanotiipler
(MWNT) olmak iizere iki ana farklt CNT tiirii vardir (Lim vd. 2010).

3. Grafit Nanofiber (GNF): Grafit nanofiberler (GNF), karbon igeren gazlarin, karbon
tabakalar1 olusturmak tlizere metal veya alasim gibi bir katalizor ylizeyi {izerinde
ayristirildig bir kimyasal biriktirme yontemi (CVD) ile biiyiitiiliir. Karbon atomlari
bir veya daha fazla yiizeyde ¢okelerek birbiri iizerinde istiflenen ardisik tabakalar
olusturarak GNF'leri olusturur (Rodriguez vd. 1995). Chambers ve ark. (Chambers
vd. 1998) GNF yapisinin bir hidrojen depolama malzemesi olarak biiyiik potansiyel
gosterdigini ileri siirmiig ve grup, ¢apraz bagli bir GNF'nin agirlik¢a %67,55'e kadar

16



hidrojen depolayabildigini 6ne siirmiislerdir. Mekanik ve yapisal Ozellikleri
nedeniyle karbon nanoyapilari gelecekteki otomotiv hidrojen depolama uygulamalari
i¢in umut verici adaylardir (Lim vd. 2010).

4. Grafen: Hidrojeni adsorbe etmek i¢in optimize edilmis gozenek boyutuna sahip bir
nanoyapinin yeterli olmadig1 goriilmektedir, ¢ilinkii bol miktarda kirletici gaz, yani
N2, Oz ve CO», hidrojenden daha polarize olabilir ve adsorbanlara genellikle daha
giiclii bir sekilde baglanirlar bu durum hidrojen adsorban zehirlenmesine neden olur.
Istenilen bir depolama malzemesi tasarimi, yalnizca hidrojen alimini maksimuma
¢ikarmakla kalmayacak, ayn1 zamanda atmosferde bulunan daha biiyiik ve polarize
olabilen molekiillerin zehirlenmesine de direnecektir. Karbondan yapilmis bir yap1
olan grafen umut verici bir davramis gostermistir. Zhechkov vd. (2006) en bol
atmosferik gaz olan N ile grafenin baglanma enerjisinin 18 kJ/mol oldugunu
hesaplamiglardir. Grafen, hidrojen yakit teknolojileri i¢in hidrojeni depolamak
amaciyla kullanilan ¢ok biiyiik bir hidrojen depolama yogunluguna sahiptir. Elias vd.
(2009) grafeni geri doniisiimlii olarak grafene doniistiirmek icin bir hidrojen atomu
akis1 kullanmiglardir ve grafenin 450°C'ye 1sitilarak depolanan hidrojeni kolayca
serbest birakabildigini bulmuslardir (Lim vd. 2010).

5. Zeolit: Zeolitler, yiiksek i¢ yiizey alanma (1000 m?/g'a kadar) sahip, sonsuz, agik ve
sert 3 boyutlu yapilara sahip, hidratlanmis mikro gozenekli kristal
aliiminosilikatlardir (Lim vd. 2010). Zeolitler, Si ve Al atomlarinin paylasilan oksijen
atomlar1 araciliiyla tetrahedral olarak koordine edildigi dort yiizlii bir gerceve
yapisina sahiptir. Zeolitler, katyonlarin, suyun ve kiiciik molekiillerin barinabilecegi
kanallar1 ve kafesleri olan 1yi bilinen malzemelerdir. Ek olarak, yiiksek termal
stabiliteleri ve 1yi iyon degistirme kapasiteleri, onlar1 hidrojen depolama i¢in biiyiik
potansiyele sahip, umut verici bir ortam haline getirmektedir (Dong vd. 2007).
Zeolitler dogal ve sentetik olarak siniflandirilabilir. Dogal zeolitler farkli ortamlarda
gelismis direng ve termal stabilite sergiler (Georgiev vd. 2009). Ancak kristal
boyutunda ayni1 olmayan safsizliklar igerirler; bu nedenle endiistriyel uygulamalarda
kullanilamazlar. Zeolitler ¢esitli hammaddeler kullanilarak firetilebilir. Ekonomik
verimliligin gerekliliklerini karsilamak i¢in ham maddelerin kolayca bulunabilmesi,
nispeten saf, secici ve ucuz olmasi gerekir. Kaolin, piring kabugu kiilii, ucucu kiil,

yiiksek firin ciirufu, lityum ciirufu ve evsel kat1 atik gibi hammaddeler ¢cogunlukla
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zeolit Uiretimi i¢in kullanilir. Zeolitler, solvotermal, hidrotermal, iyonotermal, alkali
fiizyonu, mikrodalga ve ultrason enerjisi yontemleri gibi farkli yaklagimlarla
sentezlenebilir (Khaleque vd. 2020). Bu yaklasimlar arasinda hidrotermal proses,
Ozellikle zeolit membranlarin sentezi i¢in en yaygin kullanilanidir. Zeolitlerin
adsorplama yetenegi gibi iistiin 6zellikleri ve gesitli sentetik prosesleri nedeniyle
zeolitler, 1yi hidrojen depolama adaylar1 olarak kabul edilir (Le vd. 2024).

6. Metal Organik Cergeveler (MOF): Metal-organik ¢erceveler (MOF'ler) ayarlanabilir
gbdzenek boyutlar ve islevsellikleri gibi nedenlerle yerlesik hidrojen depolama igin
en umut verici malzemelerden biridir. MOF yapilarinin temel 6zellikleri diisiik
yogunluklari, yiiksek yiizey alanlari, yiiksek entalpileri ve biiyilk gozenek
hacimleridir. Son zamanlarda, nanometre Sl¢ekli gdzeneklere sahip gézenekli metal-
organik ¢ercevelerin tasarimi ve sentezine odaklanilmistir. MOF'lar katalizden ilag
sentezi ve dagitimina, ayirma bilimlerine, adsorpsiyona ve diger bir¢ok alana kadar
cesitli alanlarda potansiyel oOzellikler gostermektedir (Pan vd. 2003). MOF
malzemelerinin hidrojen depolama ortami olarak kullanimi ilk olarak 1999 yilinda

Li ve digerleri (Li vd. 1999) tarafindan rapor edilmistir. (Lim vd. 2010).

2.3.2 Kimyasal hidrojen depolama

Kimyasal hidrojen depolama, atomik hidrojenin bir malzemenin yapisina kimyasal olarak
baglanmasini igerir. Kemisorpsiyon nispeten yliksek hidrojen depolama kapasiteleriyle
sonuglanabilir, ancak hidrojen alimi ve salinim kinetigi yavas olabilir. Hidrojenin
salinmas1 genellikle yiiksek sicakliklar gerektirir; bu tiir malzemeler, ilgili yiiksek
aktivasyon enerjisi nedeniyle geri doniisii olmayan hidrojen alimi sergiler. Bu nedenle,
kimyasal hidrojen depolama malzemeleri i¢in hidrojen aliminin/saliminin
termodinamiginin, kinetiginin ve reaksiyon dongiislinlin arttirtlmasina biiyiilk 6nem

verilmistir.

2.3.2.1 Metal hidriirler

Metal hidriirler agirlikca %35-7 oraninda hidrojen depolama kapasitesine sahiptirler

(Schulz vd. 1999). Metal hidriirler hidrojenle gii¢lii bir sekilde baglanma egilimindedir
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ve hidrojen igeriklerini serbest birakmak i¢in 120-200°C civarinda yiiksek sicakliklara
ihtiya¢ duyarlar. Depolamada kullanilan hidriirler diisiik reaktivite, yliksek giivenlik ve
yiiksek hidrojen depolama yogunluklar1 gibi Ozelliklere sahip olmalidir. NaAlH4,
Mg(BHa4)2, AlH3, LiBH4, amonyak boran (NH3BH3), amid/imid sistemleri, LiobNH, MgH>,
LisNH, LiAlH4, ve NaBH4 su anda ABD Enerji Bakanlig: tarafindan 2015 yili i¢in
belirlenen agirlik¢a %9 gravimetrik hedefine ulasabilen tek hidriirlerdir (Niaz vd. 2015).

Chrysler grubu hidrojenin ayni zamanda sodyum bor hidriir (NaBH4) adi verilen bir
kimyasal formunda kat1 formda depolanabilecegini 6ne siirmiistiir ve yakin zamanda
Millennium Cell adli ABD Sirketi tarafindan gelistirilen toz haline getirilmis NaBH4
motorla calistirilabilen bir aracin duyurusunu yapmistir. Sodyum bor hidriir borakstan
tiretilir ve ¢ozeltinin bir katalizorden ge¢mesi saglanir, bdylece ¢ozeltinin geri kalan kismi
tekrar boraksa donerken H» salmabilir. Sivi sodyum bor hidriir, bir yakit hiicresinde
dogrudan reaksiyona girebilme avantajin1 saglayarak, platin katalizorlerine ihtiyag
duymayan daha ucuz, daha verimli ve daha gii¢lii yakit hiicrelerinin {iretilmesine olanak
saglar. Bor ve lityum hidriirlerin birim hacim basina iyi enerji yogunlugu olmasina
ragmen, sodyum bor hidriir, lityum aliiminyum hidriir ve amonyak boran, diisiik reaktivite
ve agirlikca %10’un iizerinde yiiksek hidrojen depolama yogunluklar1 saglayan
hidriirlerden bazilaridir. Amin boranlarin bir kismi toksiktir ve bir¢ok polimerizasyon
reaksiyonuna ve istenmeyen ara maddelere neden olduklarindan hidrojen depolama
malzemesi olarak daha az tercih edilirler. Ote yandan bor hidriirler, yiiksek
dehidrojenasyon sicakligi, tersinirlik olmamasi, dehidrojenasyon ve hidrojenasyonun
yavas kinetigi, dehidrojenasyon sirasinda diboran olusumu gibi siirlamalara sahiptir

(Niaz vd. 2015).

Kompleks metal hidriirler: Kompleks metal hidriirler, alanatlar (aliiminyum hidrtir),
bor hidriirler gibi bilesikler olusturmak i¢in bir metalik katyon ve anyonik grup igerir. Bu
bilesikler bir alkali metal ile dort hidrojen atomu ile bag kurabilirler (Ziittel vd. 2003).
Kompleks hidriirler yiiksek hidrojen depolama kapasitelerinin yanm1 sira diisiik
dehidrojenasyon basinci ve sicakligi nedeniyle hidrojen depolama uygulamalari i¢in umut
verici adaylar olmuslardir. (Srinivasan vd. 2008). Bununla birlikte, karmasik hidriirlerin

cogu ylksek termodinamik stabiliteye ve yavas kinetige sahiptir. Buna ek olarak, ¢coklu
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cevrimlerden sonra performanslari ve stabiliteleri, kullanim zorluklart ve oldukga stabil
bozunma iiriinleri, motorlu bir aracta hidrojenle yakit ikmali yapmalarin1 sinirlayan ¢cok

zorlayic1 parametrelerdir (Ley vd. 2014).

1. Alanatlar :Alanatlar, M'nin alkali veya alkali toprak metalleri olabilecegi genel MAIH4
formuna sahiptir. Aliiminyum bazli bilesikler, yiiksek depolama kapasiteleri ve ayrica
hafif basing ve sicakliklar nedeniyle hidrojen depolamasi i¢in yogun bir sekilde

arastirilmistir (Hassan vd. 2021).

Sodyum alanatlar: Sodyum alanatlar, NaAlH4, %5,6'ya kadar yiiksek hidrojen igeriginin
yant sira uygun c¢alisma basinglari ve sicakliklarina sahip miikkemmel, ucuz metal
hidriirlerdir. Bununla birlikte, yavas kinetige, zayif tersinirlige, siddetli dehidrojenasyon
kosullarina, iki asamali ayrisma reaksiyonuna ve sirasiyla agirlik¢a %3,70 ve %1,85

hidrojen salinimina sahiptirler (Thomas vd. 2002).

Lityum alanatlar: Lityum alanatlar, LiAlH4, agirlikca %10,6'ya kadar yiiksek hidrojen
kapasitelerine sahiptirler. Bununla birlikte, hidrojenasyon sirasinda ¢ok yiiksek basing ve
lic asamada meydana gelen ayrisma sirasinda 673 K'ye kadar yiiksek sicaklik gerektirirler
ve ayrica termodinamik olarak ¢ok kararsizdirlar (Vittetoe vd. 2009). Sonug olarak, arag
istii uygulamalar i¢in uygun degildirler. LisAlHs, LiAlH4'e kiyasla daha iyi termodinamik
ozelliklere sahiptir. Bununla birlikte, daha yavas kinetige ve daha diisiik tersinir hidrojen

kapasitelerine sahiptir (Akbarzadeh vd. 2009).

Potasyum alanatlar: Potasyum alanatlar, KAIH4, bir katalizére ihtiyag¢ duymadan
yiiksek teorik hidrojen depolama kapasitesine sahiptir. Ancak 623 K'ye kadar ytliksek
sicaklik gerektirir (Hassan vd. 2021).

2.Bor hidriirler : Mg(BH4)2, LiBH4, NaBH4, ve Ca(BHa4), gibi alkali ge¢is metali bor
hidriirler, agirlik¢a %9,6'ya kadar yiliksek gravimetrik hidrojen depolama kapasitelerine
ve ayrica ayarlanabilir 6zelliklere sahip kararli hidriirlerdir (George vd. 2010). Ancak
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yiiksek termodinamik kararlilik, yavas kinetik ve ayrica istenmeyen ugucu yan iiriin olan

boran (metaborat) olusumu gibi dezavantajlart vardir (Choudhury vd. 2009).

Lityum bor hidriirler: Lityum bor hidriirler (LiBH4), oda sicakliginda agirlikca %18,5'e
kadar yiiksek gravimetrik kapasiteye sahip olabilirler. Bununla birlikte, LiBH4 zor
hidrojenasyon prosesine, ¢ok yiiksek aktivasyon enerjisine ve c¢ok yiiksek ayrigma
sicakligina sahiptir ve teorik kapasitesinin %50'si civarinda deneysel kapasiteye sahiptir

(Hassan vd. 2021).

Cinko bor hidriirler: Cinko bor hidriirler Zn(BHa4)2, agirlikca %8.,4'e kadar yiiksek
teorik hidrojen depolama yogunluklarina sahiptir. Ancak yiliksek sicakliklarda termal
bozunmasi yavastir ve oda sicakliginda kararsizdir. Zn(BH4)2'ye nano-Ni eklenmesi,
kinetigin daha hizli olmasina ve ayni zamanda erime ve ayrisma sicakliginin diigmesine

yol agar (Srinivasan vd. 2008).

Sodyum bor hidriirler: Sodyum bor hidriirler NaBH4, yaklasik agirlik¢a %10,7 ve 5,72
kg H2/100 L gibi yiiksek teorik hidrojen depolama kapasitelerine sahiptirler (Kojima,
2019). Hidrojen, geri doniisii olmayan bir siire¢ olan hidroliz yoluyla aciga ¢ikar. Ayrica,
termal ayrisma siireci sirasinda yakat hiicresi i¢in toksik ve zarar veren bilesikler olusur.
Sodyum hidroksit (NaOH) ilavesi NaBH4'li stabilize etse de kotii depolama

performansina yol agar (Bonnetot vd. 2005).

Kalsiyum bor hidriirler: Kalsiyum bor hidriirler (Ca(BH4)2), teorik olarak agirlikca
%38,3'e oraninda hidrojen igerigine sahip malzemeler olduklarindan hidrojen depolamada

tercih edilebilmektedir (Kojima, 2019).

2.3.2.2 Nitriirler

Amit ve ikili hidriirlerden olusan metal nitriir bazli sistemler, uygun kosullarda hidrojen

aciga cikarabilir. Lityum amit ve lityum hidriir (LiNH2 + LiH) karisimlart ytiksek
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gravimetrik hidrojen depolama yogunluklarina sahiptir. Bununla birlikte, yliksek ayrisma

sicakliklara ve ¢ok yiiksek dehidrojenasyon entalpisine sahiptirler (Rusman vd. 2016).

2.3.2.3 Metal amin kompleksleri

Metal amin kompleksleri M(NH3),Xm'min formu olup burada M, Mg, Ca, Cr, Ni ve Zn
gibi bir katyon, X ise Cl ve SO4 gibi bir anyondur. Yiiksek tersinir hidrojen depolama
yogunluklarina sahiptirler. Ancak belirli sicaklikta amonyak salinimi, belirli saklama
kaplar1 gerektiren giliclii bir dezavantajdir. Her hidrojen depolama malzemesi belirli

uygulamalar i¢in uygun olabilirken digerleri i¢in uygun olmayabilmektedir (Christensen

vd. 2002).

2.3.2.4 Amonyak (NH3)

Amonyak diinyada en yaygin olarak iiretilen ikinci kimyasaldir. Yapimi, nakliyesi ve
dagitimiyla ilgili altyap1 oldukca biiyiiktiir (Green, 1982). Sadece sentez ve dagitim igin
iyi gelismis bir teknolojiye sahip olmakla kalmayip ayn1 zamanda katalitik ayrigmada da
kolayliga sahip olma egilimindedir (Klerke vd. 2008). Su ile karistirilarak oda
sicakliginda ve basingta sivi halde saklanabilir. Stvi formu, yalnizca hafif kriyojenik
kisitlamalarla yiiksek hidrojen depolama yogunluklar1 saglar (Thomas vd. 2006).
Amonyak, hicbir zararli atik olmadan hidrojen iiretmek iizere doniistiiriilebilir veya
mevcut yakitlarla karigtirilarak verimli bir sekilde yakilabilir (Feibelman vd. 2005).
Alkoller ve hidrokarbonlarla karsilastirildiginda amonyagin, CO> emisyonuna sebep
olmamas1 gibi bir avantaji vardir. Amonyagin giivenli depolanmasi ise metal amin
kompleksleri formunun olusturulmasiyla gerceklesmektedir. Amonyak normal sicaklik
ve basingta zehirli bir gaz olup giiclii bir kokuya sahiptir, ayrisma sonrasinda hidrojen

gazinda eser miktarda amonyak kalabilmektedir (Niaz vd. 2015).
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2.3.2.5 Amin boranlar

Amonyak boran: Amin boranlarin en basit iliyesi olan amonyak boran, NH3;BH3 veya
AB, yerlesik hidrojen depolama uygulamalari i¢in gerekli olan istenen 6zelliklere sahiptir
(Kang vd. 2012). AB, mobil uygulamalar i¢in DOE depolama kapasitesi hedeflerine
basariyla ulagsmistir. Lee ve McKee'ye (2009) gore, NH3BH3 agirlikca %19,6'ya kadar
yiiksek hidrojen icerigine sahiptir ve aynit zamanda yliksek kararliliktadir. Ancak bazi

dezavantajlar1 vardir:

NH3BH3 asitlerde kolayca hidrolize ugrar
NH3;BHz3'iin sentezi karmasik bir islemdir
NH3;BH3'iin ayrigmasi B2Hg safsizliklarinin olusumuyla sonuglanir

373 K'nin altindaki orta sicakliklarda ayrisma kinetigi yavastir

o~ w0 DN

Borazin gibi zararli yan {iriinler ortaya ¢ikarmaktadir

AB'nin sahip oldugu smirlamalara bir ¢6ziim olarak gesitli kimyasal modifikasyonlar
uygulanabilmektedir. AB'nin BH3 ve NH3 kismini alkil zincirleriyle degistirmek igin bir
AB katk1 maddeleri dizisi sentezlenebilir (Mishra vd. 2021). AB'in karbon tiirevi olan

etilendiamin bisboran (EDAB) bu baglamda arastirilmistir.

EDAB: Hidrojen aciga c¢ikarmak i¢in en yeni amin-boran tiirevi, ana bilesik olan
amonyak-boran ile kiyaslanabilir yiiksek gravimetrik hidrojen icerigi (agirlikca %16,1)
iceren etilendiamin bisborandir (BH3NH2CHz)2) (Engin vd. 2018). EDAB, 1960l
yillarin baglarindan beri bilinmesine ragmen, kimyasal hidrojen depolama bilesigi olarak

son zamanlarda ilgi gérmeye baglamistir.
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Sekil 2.6 Etilendiamin Bisboranin (EDAB) molekiiler yapisi

EDAB ilk olarak Kelly ve Edwards (1960) tarafindan etilen diaminin diboran ile vakum
ortamindaki reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir. Molekiiliin uzun siireli 1sitilmasinda
herhangi bir ugucu safsizliga rastlanmadigini rapor etmislerdir. Sonrasinda EDAB firetimi
icin, etilen diamin dihidrokloriire sodyum bor hidriir ve THF (tetrahidrofuran) eklenmesi

yoluyla gergeklestirilen daha basit bir yol bulmuslardir.

EDAB’1n molekiiler ve kristal yapis1 1970’lerde analiz edilmistir. Oda sicakliginda beyaz
goriiniimlii kristal bir katidir ve havada kararlidir. 89°C’de ayrismaya baslayip 2 esdeger
mol saf hidrojen salmaktadir (Murathan 2023).

Kelly ve Edwards, EDAB’1in HCI ile hidrolizi sonucunda 6 mol H2 elde edildigini

gosteren bir denklem dnermislerdir.

(CH,NH,BHs), + 6H,0 + 2HCl » (CH,NH,HCI), + 2B(OH)3 + 6H, 2.7)

Giinlimiizde de etilendiamin dihidrokloriir ve sodyum bor hidriir arasindaki reaksiyondan
iliman kosullar altinda kolayca sentezlenmektedir ve AB'min aksine yakit hiicrelerine
zehirli herhangi bir ugucu bilesik aciga ¢ikarmamaktadir. EDAB'dan hidrojen salinimina
iligkin ilk raporlar termoliz reaksiyonlariyla ilgilidir. Buna ragmen hidrojen iiretimine dair

bilgiler literatiirde oldukca kisithidir (Engin vd. 2018).
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Yeni arastirmalar EDAB'iIn hidrolizi ile hidrojen iiretilmesine odaklanmistir. Esitlik

2.10°da gosterildigi gibi uygun katalizorlerin varliginda EDAB'1n hidrolizinden 6 mol'e

kadar hidrojen gazi serbest birakilabildigi goriilmiistiir (Abay vd. 2022).

NH,CH,CH,NH, - 2HCl + 2NaBH, — BH;NH,CH,CH,NH,BH; + 2H, +

2NaCl (2.9)

BH;NH,CH,CH,NH,BH; + 4H,0 » BO,NH;CH,CH,NH;B0, + 6H,

(2.10)

Cizelge 2.2 Baz1 hidrojen depolama yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Hassan vd.

2021)

Hidrojen depolama metodu Avantaj Dezavantaj
Sikistirilmis gaz Kiigiik 6lgekte koklii teknoloji Diisiik ila orta diizeyde sikistirma
Basingli hidrojen depolama yontemi | (%15 kayip)
hizli bir sekilde doldurma ve | Yiiksek basingta hidrojen saglar
bosaltma dzelligine sahiptir Giivenlik (Sizint1)
Hidrojenin  yogunlugu  diisiik
oldugundan depolama i¢in diisiik
sicaklik veya yiiksek basing gerekir.
Sivi Hidrojen Iyi sikistirma %30 enerji kayb1
Algak basing Giinler i¢inde kaynama
Diisiik  basmngli  sivi  hidrojen | Sogutma sistemlerine ihtiyag var
depolama  sisteminin ~ maliyeti
disiiktir.
S1vi depolama yontemi, sikigtirilmig
gaza goOre daha disiik basing
gerektirdiginden  giivenilir  bir
yontemdir
Kat1 hal Orta sicaklik ve basinglarda yiiksek | Depolama malzemesinin agirligt ve

hidrojen yogunlugu potansiyeli
Kiigiik bir hacimde biiyiik miktarda
hidrojen depolanabilir

hacmi
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3. KATALIiZOR VE DESTEK MALZEMELERI

Kataliz konusu, ilk olarak bir enzimin organik reaksiyonu 'katalize etmesi' ile ortaya
atilmistir. 1813 senesinde Thenard'in ve 1836'da Berzelius'un bir dizi deneysel gozlemi
tanimlamak i¢in 'kataliz' kelimesini kullanmasiyla bir bilim haline gelmeye baslamistir

(Munnik vd. 2015).

Katalizorler reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisiirmek icin kullanilan ve aktiviteleri
ylizey alaninin biyiikliigiine bagl olan sistemlerdir. Katalizorlerin birgok tiirli vardir
fakat genellikle homojen katalizor ve heterojen katalizor olmak {izere

siiflandirilmaktadirlar.

‘

B1y010_11k ‘ Homojen ‘ J Heterojen
Katahzorler Katahzorler || Katalizrler
|| Bozimter Orgamk_ ‘ Yigm || Destekli Destekli Metal || Destekli
: metal | metal organik- morganik - oksitler || metaller
|_ kompleksler metal metal
kompleksler | bilegikler

Sekil 3.1 Katalizor tiirleri Smith ve Notheisz (1999)

3.1 Homojen Katalizor

Homojen katalizorler, adindan da anlasilacagi iizere substrat ve reaksiyon bilesenlerinin
ayn1 fazda (genellikle sivi fazda) bulundugu katalitik sistemlerdir. Tek faz halinde
bulunmalar1 katalizériin geri kazanimim1 zorlagtirmakta ve ayirma maliyetini
artirmaktadir. Bu katalizorler diisiik sicakliklarda (<250 °C) calismaya uygundur ¢iinkii
termal kararliliklar1 diisiiktiir. Ayrica Homojen katalizorlerin aktif bolgeleri 1yi

tanimlanmistir ve yiiksek secimlilige sahiptir.
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3.2 Heterojen Katalizor

Heterojen kataliz sistemlerinde substrat ve reaksiyon bilesenleri farkli fazlarda
bulunmaktadir. Homojen karisimlardan farkli olarak kati, sivi ve gaz halde bulunmalari
miimkiindiir. Burada bilesenlerin farkli fazda bulunmalar1 katalizoriin reaksiyon
ortamindan ayrilmasimi kolaylastirmaktadir ve maliyeti diisiirmektedir. Termal
kararliliklar yiiksek oldugundan yiiksek sicakliklarda ¢alisiimasina (250-500 °C elverisli
katalizorlerdir (Hagen, 1999).

Siklikla katalizor olarak kullanilan metal nanopartikiiller, yliksek yiizey alani/hacim
oranlarindan kaynaklanan yiiksek ylizey enerjilerini azaltmak icin bir araya gelme
egilimindedir. Burada topaklanma katalizorlerin aktivitesini azaltan en 6nemli faktordiir.
Bu nedenle metalik nanopartikiillerin topaklanmasinin 6nlenmesi katalitik reaksiyonlar
icin olduk¢a onemlidir. Metalik nanopartikiillerin topaklanmasini 6nlemek igin aktif
karbon, CoFe>04, Fe30a4, TiO2, karbon nanotiipler, SiO2, CeO», indirgenmis grafen oksit
ve hidrojeller gibi destek malzemeleri metal nanokatalizorlerin hazirlanmasinda yaygin

olarak kullanilir (Ozay vd. 2020).

3.1 Katalizor Destek Malzemeleri

Son yillarda heterojen katalizorlere 6zel bir ilgi duyulmustur ¢iinkii bunlar cesitli
deneysel avantajlar (kolay ayirma, geri donlisiim ve yumusak caligma kosullar)
gosterirler ve bu da onlar1 genel olarak daha verimli homojen katalizorlerden ziyade
pratik uygulamalar i¢in tercih edilir kilar. Bu baglamda, ayarlanabilir 6zelliklere sahip
destekli metal nanopartikiillerin (NP'ler) tasarimi, yiiksek performansl katalizorlerin
hazirlanmasina yonelik devam eden arastirmalarin temel tasidir. Metal NP'leri sabitlemek
icin gesitli destekler genis capta arastirilmistir. Bu destekler, nihai katalitik sistemlere
stabilite, yiiksek ylizey alani, tanimlanmis gozeneklilik ve nihai katalitik davranista
onemli bir rol oynayacak muhtemel metal-destek etkilesimi saglar. Simdiye kadar
arastirilan ¢ok ¢esitli malzemeler arasinda karbon, yalnizca bu 6zel uygulama i¢in degil,
ayni zamanda bir biitiin olarak heterojen kataliz i¢in de tartismasiz en kapsamli sekilde

incelenen destektir. Karbon malzemelerin hem bazik hem de asit ortamlara kars1 yiizey
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direnci, termal stabilitesi, ayarlanabilir gozenek yapisi, ¢coklu makroskopik sekilleri
(graniiller, fiberler, toz vb.), kontrol edilebilir polaritesi ve kimyasal yiizey 6zelliklerinin
yilizey modifikasyonlariyla degistirilebilmesi gibi avantajlar1 vardir (Navlani-Garcia vd.

2018).

3.1.2 Karbon esash destek malzemeleri

Karbon bazli malzemeler yiliksek gozeneklilige ve iyi ylizey kimyasina katkida bulunan
zengin fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptir. Yiizeyleri hem asidik hem de bazik
ortamlara kars1 direnclidir ve yapilar yiiksek sicakliklarda stabildir. Sahip olduklar1 genis
yiizey alan1 ve yiiksek gozenekliliklerinin bir sonucu olarak destek maddesi olarak
kullanildiklarinda aktif fazin, yiizeyde diizgiin bir sekilde dagilmasina yardimci olurlar

(Anthonysamy vd. 2018).

Ayrica gozenek yapilari belirli bir uygulama icin gereken gézenek boyut dagilimini elde
etmek amaciyla 6zellestirilebilir. Gozenekli karbonlar, graniiller, tozlar, lifler, kumaslar,
peletler, monolitler ve diskler gibi ¢esitli makroskopik sekillerde iiretilebilir. Yiizeyin
kimyasal 6zellikleri, polariteyi ve hidrofobikligi kontrol etmek i¢in modifiye edilebilir
(Esteves vd. 2018). Bunun yani sira karbon esasli destek malzemelerine yiiklenen

metaller oldukga kolay bir bigimde indirgenebilmektedir.

Karbon esasli malzemeler heterojen katalizor hazirlanmasinda ¢ok esnek 6zelliklere sahip
olan destek malzemeleridir. Sagladiklar1 uygun gozenek boyutu dagilimi reaktantlarin ve
tirtinlerin ylizeye ve ylizeyden diflizyonunu olduk¢a kolaylastirabilmekte ve sonug olarak
istlin bir katalizor performans: elde edilmesine yardimecir olmaktadir. Karbon
malzemelerle desteklenen heterojen katalizorlerin aktivitesi ve segiciligi, aktif bolgesinin
atomik yapisina baghdir. Aktif bolgeler, boyutlari nanometreden santimetreye kadar
degisen, kat1 bir pargacik i¢inde genis bir ag olusturan mezogodzeneklerin yiizeyine

baghdir (Esteves vd. 2018).

28


https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Anthonysamy%20SB%5BAuthor%5D

Sahip olduklart bu essiz Ozellikleri nedeniyle destek malzemesi olarak katalitik
uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadirlar. Ozellikle yakit hiicrelerinde, sensorlerde ve
giines pili uygulamalarinda katalizér destegi olarak karbon malzemeler kullanilmistir.
Karbon destegi kullanilarak olusturulan heterojen kataliz kombinasyonu, katalizorlerin

seciciligini artirirken ayn1 zamanda maliyet azaltmaktadir (Anthonysamy vd. 2018).

Katalizor destegi olarak karbon malzemeleriyle ilgili cesitli incelemeler 901 yillarin
baslarinda yaymlanmistir ve o zamanlar yliksek yiizey alanlarindan dolay1 destek olarak

esas olarak aktif karbon ve karbon siyahi kullanilmistir (Esteves vd. 2018).

Son zamanlarda nanotiipler, nanolifler, grafit, aktif karbon, grafen, gézenekli karbon gibi

malzemeler siklikla tercih edilmektedir.

Her ne kadar karbonlu malzemeler geleneksel olarak heterojen katalitik islemlerde
katalizorler icin destek olarak kullanilmis olsa da kendi baslarina katalizorler olarak da
kullanimlar1 mevcuttur. Karbon nanotiipler (CNT'ler), aktif karbon (AC) ve grafen (GR),
karbon bazli destekler i¢in en tipik se¢enekler arasindadir (Anthonysamy vd. 2018).

Cizelge 3.1 Bazi karbon esasli destek malzemeleri ve 6zellikleri (Lam vd. 2014)

Karbonlu Spesifik Yiizey | Gozenek Hacmi | Yogunluk Maliyet
Malzeme Alam (m*/g) (em’/g) (g/cm3)

Grafit 10-100 0.01-0.1 2.26 diisiik
Karbon karasi 50-200 0.05-2 =1 Yiiksek
Gozenekli 500-3000 0.7-2 0.5-1 yiiksek
karbon

Karbon nanotiip | 120-500 25 0.6 yiiksek
Karbon aerojel 400-1000 2.6 0.5-0.7 ditsiik
Grafen 1500-2500 2-3.5 =1 Yiiksek
Aktif karbon 1000-3500 0.6-2 0.4-0.7 diigiik

3.1.2.1 Aktif karbon

Aktif karbon, katalizor destegi olarak kullanilmak tizere gerekli tiim 6zelliklere sahip bir

malzemedir, ayrica hem asidik hem de bazik ortamlarda stabilitesi yliksektir (Aksoylu vd.

1999).
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Buna ek olarak termal stabilitesi, yiiksek sicakliklarda bile yapisal biitlinliigini
korumasina olanak tantyarak etkin bir katalizor destegi olmasini saglar Gdmez-Serrano

vd. 1996).

Aktif karbon iizerinde desteklenen degerli metallerin kolayca geri kazanilabilmesi ve
katalizor iireticilerinin hedefledigi amaclara gore yapisinin ve yiizey modifikasyonunun
0zel olarak uyarlanabilmesi gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir. Literatiirde, metallerin
yani sira metalik dnciiller i¢in de sabitleme bolgeleri olusturan yiizey oksijen gruplarinin,
katalizor destek malzemesi olarak aktif karbonun 6zelliklerini baskin olarak belirledigi
iyi bir sekilde tespit edilmistir. Yiizeydeki asidik gruplar karbonun hidrofobikligini
azaltarak yilizeyin sulu metal dnciillerine erisilebilirligini saglarken, daha az asidik gruplar
metal Onciiliiniin veya metal par¢aciginin destekle etkilesimini arttirir ve sonug olarak,
metalin karbon iizerindeki sinterlenme egilimini en aza indirir. Karbon malzemelerin
amfoterik karakteri, emdirme prosesini iyi yonetmektedir. Ozellikle, pozitif veya negatif
yikli yilizey bolgeleri ile ¢ozeltideki metal Oncii iyonlari arasindaki elektrostatik
etkilesimler, yiiklenebilecek metal miktarim1 ve bunun destek parcaciklari icindeki

dagilimin belirler (Aksoylu vd. 1999).

3.1.2.2 Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler (CNT'ler) fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bir sonucu olarak son
yillarda biiyiik ilgi gormiistiir. Ozellikle heterojen kataliz alaninda, CNT’ler farkl
katalitik reaksiyonlar i¢in yapilandirilmis katalizor destek malzemeleri olarak iimit verici
performans sergilemistir. CNT nin kristal dogasinin bir sonucu olarak sadece ¢ok kararl
malzemeler oldugu degil, ayn1 zamanda genis yiizey alanlar1 ve gézenek yapilarimin kiitle
transferi ve katalitik uygulamalar i¢in ¢ok faydali oldugu bildirilmektedir (de Vlieger vd.
2012).

30



3.1.2.3 Grafit

Grafit, karbonun en kararli allotropudur ve diinya ¢apinda biiyiik miktarda dogal grafit
cikarilmaktadir, ancak diisiik ylizey alan1 nedeniyle katalizor destegi olarak su anda grafit
¢ok az kullanilmaktadir. Grafitin en biiyiik dezavantaji, yiiksek yiikleme oranlarinda aktif
metalin yiiksek dagilimimni engelleyen cok diisiik spesifik yiizey alamidir (1-20 m?/g).

Ancak sahip oldugu katmanli yap1 arasina atom veya molekiillerin yerlestirilmesini
kolaylastirmaktadir. Grafit ara bilesiklerinin 1sitilmasi, ara katkili tiirlerin buharlasmasina
neden olur ve dolayisiyla malzemenin kristalografik ¢ ekseni boyunca onemli bir
genlesmesi meydana gelir ve gozenekleri genislemis grafit (EG) elde edilir (Tribolet vd.
2005). EG'nin morfolojisi ve gozenek yapisi, hazirlama kosullarinin modifikasyonuyla
degistirilebilir. EG, contalama, adsorpsiyon, elektromanyetik ve elektrokimyasal
uygulamalar, 1s1 yalitimi gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmasina ragmen, literatiirde
EG'nin katalizor destegi olarak kullanimina iligkin sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir

(Li vd. 2007).

3.1.2.4 Karbon karasi

Karbon karasi, genellikle dizel ve akaryakit dahil olmak {izere petrol {iriinlerinin, odunun
yanmasi ve diger yanma siireclerinden kismi yanma sonucu elde edilen, ince boliinmiis
grafit karbondan olusan bir malzemedir. Bu malzeme tarih 6ncesi caglardan beri
kullanilmaktadir. Yaklasik 5200 yillik Buz Adam mumyasi Otzi'nin viicudunda bulunan
karbon dovmeleriyle, muhtemelen dovme yapmak i¢in kullanilan ilk pigmentlerden biri
oldugu diistintilmektedir. Su anda karbon karasi, ¢ok biiyiik 6l¢eklerde endiistriyel olarak

hazirlanan nanomateryallerden biridir (Pabst vd. 2009).

Kaynak malzemelerin dogasi geregi olusan karbondaki yabanci maddeleri uzaklagtirmak
icin 1s1l iglem (250-500°C) kullanilir (Dementev vd. 2009). Karbon karasi, toplanip
aglomeratlar olusturabilen kiiresel pargaciklardan olusur. Karbon siyahinin yiiksek

sicakliklarda (800—1100°C) ve yiiksek basingta kimyasal (ZnCl,/H3POs) ilavesi veya
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gazla (buhar/CO,) islenmesi, aktif karbon karasinin olusumuna yol agar. Bu karbon
formu, farkli mikro gézeneklilige ve degisen BET yiizey alanina (200-1200 m?/g) sahiptir
(Dicks vd. 2006).

Karbon karasmmin destek malzemesi olarak kullanildigi bazi uygulamalarda yliksek
asidik/alkali kosullar1 altinda kararsiz olmasit korozyon olusumuna ve katalizor
nanopargaciklarinin ayrilmasina neden olur (Shao-Horn vd. 2007). Bu nedenle destek
malzemesi olarak karbonun diger formlarinin kullanimina iliskin kapsamli arastirmalar

yiiriitiilmektedir (Trogadas vd. 2014).

3.1.2.5 Karbon aerojel

Karbon aerojeller, son yillarda literatiirde biiyiik ilgi goren yeni gozenekli karbon
malzemeleridir. Karbon aerojeller monolit, boncuk, toz veya ince film formunda elde
edilebilmektedirler. Mikro ve mezo gozenekli olmalarinin yani sira sahip olduklar1 genis
yiizey alanlarindan Otiirii adsorpsiyon ve kataliz uygulamalart i¢in umut verici
malzemelerdir. Temel olarak karbon aerojelleri, birbirine bagli nano boyutlu birincil
parcaciklardan olusan bir ag yapisina sahiptir. Gézenek yapilariyla ilgili olarak, mikro
gozenekler pargacik ici yapiyla iligkilidir, mezo gozenekler ve makro gozenekler ise
parcaciklar arasi yapi tarafindan olusturulmaktadir. Bu nedenle, karbon aerojellerin mikro
ve mezo gozeneklerinin yogunlugunu bagimsiz olarak kontrol etmek miimkiin
olmaktadir. Bu konsantrasyonlar orijinal bilesenlerin dogasina, liretim ve kurutma
yontemlerine ve karbonizasyon kosullarina baglidir. Karbon aerojellerin yapisi ve dokusu
nanometre Ol¢eginde tasarlanip kontrol edilebildigi i¢in son zamanlarda nanoyapili

karbonlar olarak siiflandirilmiglardir (Moreno-Castilla vd. 2005).

3.1.2.6 Karbon nanofiber

Karbon nanofiberler ayn1 zamanda grafit nanolifleri olarak da adlandirilir ve GNF'ler
olarak gosterilir. Karbon nanofiberler, karbon iceren gazlarin belirli metal yiizeyler

tizerinde ayrigmasinin {irlinii olan yeni malzemelerdir. CNF'ler, benzersiz yapilari
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nedeniyle katalizor destek malzemesi olarak uygulanmalari acisindan yogun ilgi
gormektedir. Kendine 6zgii yapilari nedeniyle, CNF'ler esas olarak herhangi bir 6n isleme
tabi tutulmadan katalitik destekler olarak kullanilirlar. Sahip olduklar1 yap1 metal

sabitleme i¢in potansiyel olarak reaktif gruplar sunmaktadir (Antolini, 2009).

3.1.2.7 Gozenekli karbon

Gozenekli karbonlar, yiizeylerinin hidrofobik yapisi, yiiksek yiizey alani, biiyiik gézenek
hacimleri, kimyasal inertligi, iy1i mekanik kararlilig1 ve iyi termal kararlilig1 nedeniyle
endiistriyel adsorbanlar olarak yaygin sekilde kullanilir. Gozenekli karbonlarin sadece
yiizeylerinde degil ayn1 zamanda malzemenin biiyiik kisminda da molekiillerle etkilesime

girme yeteneklerinden dolay1 yeni uygulamalarina artan bir ilgi vardir.

Gaz ayirma, su saflagtirma, katalizor destegi, kromatografi kolonlari, dogal gazin
depolanmas1 ve elektrikli ¢ift katmanli kapasitoriin elektrotlar1 olarak kullanim gibi

uygulama alanlar1 genistir (Sakintuna vd. 2005).

3.1.2.8 Grafen

Manchester Universitesi’nden Andre Geim ve Konstantin Novoselov, 2004 yilinda grafen
bant yontemi kullanarak kesfedilmistir. Daha sonrasinda 2010 senesinde Nobel Fizik
Odiili’nii kazanmalarim saglayan kesifleri grafen, bilim diinyasinda adeta bir ¢igir
acmistir. Grafenin kesfinden bu yana c¢esitli bilim ve miihendislik alanlarinda grafen ve

tirevlerinin kullanilmasina kars1 yogun bir ilgi olmustur (Razaq vd. 2022).

Grafen, altigen bir kafes seklinde diizenlenmis, sp? baglh karbon atomlarindan olusan iki
boyutlu tek bir katmandir. Bu karbon atomlari, 0,142 nm uzunlukta birbirine baglanmistir
(Kyotani vd. 2000). Grafenin tiim grafitik malzemeler i¢in bir yapi tast oldugu

sOylenebilir.
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Grafene olan olaganiistli ilgi, sergiledigi cesitli milkemmel mekanik ve kimyasal
ozellikler gbz online alindiginda sasirtict degildir. . Grafen, yiiksek ylizey alani (2630
m?/g), milkkemmel termal iletkenligi (5000 W/mK ), oda sicakliginda 250.000 cm?/Vs
civarinda yiiksek elektron hareketliligi, 2 x 10! cm ™2 elektron yogunlugu, ¢ok yiiksek
Young modiilii 1 TPa, ¢ok yiiksek 1s1k gecirgenligi %98 ve yiiksek kimyasal stabiliteye
sahiptir. Tiim bu benzersiz 6zelliklerinden dolay1 grafen, malzeme bilimi diinyasinda
siklikla “siiper malzeme” veya “mucize malzeme” olarak adlandirilmaktadir. Grafenin
¢Oziiniirliik ve kimyasal stabilitesi gibi bazi 6zellikleri -OH, -COOH gibi gruplarin grafen

tabakalarina baglanmasi sonucuyla gelistirilebilmektedir.

Grafen, tiptan elektronige, kompozit malzemelere vb. kadar genis bir yelpazede
potansiyel uygulama alani bulmustur.  Ustelik, kataliz uygulamalarinda, grafen
kafesindeki yapisal kusurlar, grafenin lokalize 06zelliklerinin, sabitlenmis metal
nanopartikiiller ile etkilesimleri artirabilecek yeni yiizey islevsellikleri elde etmek i¢in

uyarlanmasini miimkiin kildigindan faydali olabilir (Phiri vd. 2017).

0.342 nm|

Sekil 3.2 Grafenin balpetegi goriiniimiindeki yapis1 (Phiri vd. 2017)
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Sekil 3.3 Grafen destek lizerine katalizor nanopargaciklarin yiiklenme mekanizmasi
(Julkapli vd. 2015)
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4. GRAFEN URETIM YONTEMLERI

Grafenin kesfedildiginden bu yana karsilagtigi en biiyiik zorluklardan biri, yalnizca
yiiksek kalitede grafen degil ayn1 zamanda biiyiik 6l¢ekte de iiretebilen bir iiretim yontemi
bulmak olmustur. Grafenin ¢esitli endiistrilerde kullanilmasi i¢in biiyiik 6l¢ekli {iretim
yontemlerinin bulunmasi gerekmektedir. Ancak giinlimiizde gegerli biiyiik 6l¢ekli tiretim
yonteminin mevcut olmayisi, milkemmel Ozelliklerine ragmen grafenin biiylik dlgekli

endiistriyel uygulamasini engellemistir.

Grafen Tretilmesinde ¢esitli yontemler mevcuttur ve bu yontemler uygulamaya ve
istenilen grafen kalitesine bagli olarak kullanilabilmektedir (Phiri vd. 2017). Grafen
tiretim yontemleri yukaridan asagiya yontemler ve asagidan yukariya yontemler olmak

tizere iki ana kategoriye ayrilabilir.

Grafit basit¢ce bir grafen katmanlari yiZinidir ve bu katmanlart ayr1 ayr grafen
tabakalarina ayirabilmek icin Van der Waals kuvvetlerinin iistesinden gelinmesi gerekir.
Bu yaklagima yukaridan agagiya yaklasim denir. Bu yaklasimla, tabaka ayirma sirasinda
meydana gelen yiizey kusurlar1 ve ayrilan tabakalarin daha sonra yeniden topaklanmasi
gibi ¢esitli zorluklar mevcuttur. Genel olarak yukaridan asagiya yontemler diisiik verim
sunarlar (Edwards vd. 2013). Yukaridan asagiya yaklasim, grafen onciiliini (grafit) bir
yigindan atomik katmanlara ayirmaya odaklanirken, asagidan yukariya yaklasim, karbon
molekiillerini yapi1 taglar1 olarak uygular; tipik olarak bu karbon molekiilleri alternatif

kaynaklardan elde edilir.

Grafenin kesfinden sonra, baslangicta uygulanan en yaygin yontem, yiliksek kaliteli,
hatasiz grafeni sentezlemek icin grafitin mikromekanik olarak boliinmesi olmustur. Bu
yonteme ayni1 zamanda "selobant" ¢cekme yontemi de denmektedir (Novoselov vd. 2004).
Kisa bir siire sonra kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi de gecerli bir alternatif
olarak kullanilmaya baslanmistir (Dato vd. 2008). Ancak kisa siirede bu prosediirlerin
diisiik bir iiretim verimi sundugu fark edilmistir. Ozellikle mikromekanik b&liinme
yonteminin olduk¢a zaman alic1 oldugu ve grafenin etkili ve tam olarak kullanilmasini

engelledigi goriilmiistiir (Verdejo vd. 2011). Mikromekanik boliinmeye alternatif olan
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diger bir yol, yiiksek {iretim verimini ulagilabilir kilan, prosesi uygun maliyetli ve
Ol¢ceklenebilir hale getiren, esas olarak grafit oksit (GO) olmak iizere grafit veya

tiirevlerinin pul pul dokiilmesidir (Park vd. 2009).

Agamdan-Yukan
“Vaklasunlar

| | - '\1 A '\‘ |
dioiilme imemni dokiilme Biriktinme (CVD) sember] epitaksiyel

el s el - el hiryiimesi
| : 1
h | 1 |
fd Termal Indirgeme Tndi

Graphite Giraphbene

Carbon source

Sekil 4.2 Yukaridan-asag1 ve asagidan-yukar1 grafen liretim yontemleri (Lee vd. 2018)

4.1 Yukaridan Asagi Yaklasim

4.1.1 Mekanik eksfoliasyon

Mekanik veya mikromekanik pul pul dokiilme yontemi grafenin tarihinde bir doniim
noktast olmustur. 5 ila 10 um boyutunda ytiksek kaliteli grafen filmler elde etmek i¢in
temel sentez teknigidir. Ancak bu yontemle elde edilen filmlerin esit olmayan kalinliklari,

diisiik verim nedeniyle yiiksek tiretim maliyeti, bu yontemi seri iiretim i¢in kullanilamaz
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hale getirmektedir. Bu yontemler, bir grafen onciiliiniin (grafit, GO, vb.) katman katman
ayrilarak grafen tabakalari olusturdugu yukaridan asagiya yaklasimin baslica 6rnegidir
(Geim vd. 2007).

4.1.2 Grafit interkalasyonu

Grafit ayrica interkalasyon yoluyla grafene indirgenebilir. Grafit interkalasyon bilesikleri
(GIC) iiretmek icin grafit ara katman alani arasina farkli kimyasal tiirler yerlestirilebilir.
Grafit katmanlar arasinda bu ara katkilarin varlig1 nedeniyle aralarindaki mesafe artar.
Bu ayni zamanda grafenin 6zelliklerini de degistirir ¢iinkii katmanlar arasi mesafenin
artmasi, grafen katmanlar1 arasindaki elektronik eslesmeyi etkiler (Shams vd. 2015).
Farkli ara katkilar, GIC'nin elektrik, termal ve manyetik performansa odaklanan
uygulamalar i¢in kullanilabilen farkl 6zelliklere sahip olmasina yol acabilmektedir (Zhan
vd. 2010). Lee ve ark. (2011) bir elektrotta interkalasyon kapasitans tlizerindeki etkilerini
incelemis ve GIC'nin varligina bagh olarak MnOx'nin elektro-iletkenliginin arttigini

bildirmislerdir.

4.1.3 Karbon nanotiip dilimleme

Karbon nanotiipler ayni zamanda grafen i¢in bir Oncili olarak da kullanilmistir. Bu
yaklasimla birka¢ mikron boyutunda grafen nanoseritleri elde edilebilmektedir. Bu tiir
yontemler yiiksek verim ve kaliteli grafen sunmaktadir. Teorik olarak, karbon nano tiipler
kesilerek 2 boyutlu grafen tabakalar olusturulabilir. Kismen polimer film i¢ine gémiilii
nanotiiplerin plazmayla agindirilmasi veya karbon nanotiiplerin potasyum permanganat
ve siilflirik asit igeren bir ¢ozeltiye yerlestirilmesi gibi ¢esitli yontemler gelistirilmistir.
Nanotiiplerin dilimlenmesiyle yiiksek kaliteli grafen elde edilebilir (Shams vd. 2015).
Chen ve digerleri (2012) endiistriyel kullanima uygun bir nanotiip dilimleme teknigi
gelistirmislerdir. Karbon nanotiipler, 0,06 N/cm?'lik sabit bir yiik altinda buzlu cam yiizey
arasinda asindirilmis ve siirtiinme etkisiyle grafen levhalar elde edilmistir. (Mittal vd.

2015). Ancak bu yontem ticari liretim i¢in mali agidan uygun degildir.
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4.1.4 Piroliz yontemi

Piroliz, kolay bir {iretim prosesine sahiptir ancak verimi diisiiktiir ve nihai iiriinde
safsizliklar bulunmaktadir. Bu yontemde, 1:1 mol oranindaki sodyum (2g) ve etanol (5
mL), kapal1 bir reaktor kabinda 220°C'de 72 saat solvotermal sentez yontemi kullanilarak

grafen elde edilmektedir.

Daha sonra hizli bir sekilde piroliz islemi ger¢eklestirilir ve geri kalan iirlin deiyonize su
(100 mL) ile yikanir. Askiya alinan kati daha sonra vakumla filtrelenir ve 100°C'deki
vakumlu bir firinda 24 saat kurutulur (Biswal vd. 2013).

4.1.5 Grafit oksidin indirgenmesi

Grafen grafit oksidin indirgenmesiyle elde edilebilir. Bu yontemle elde edilen grafen,
iletken miirekkepler ve boyalarda, polimer dolgularda, pil elektrotlarinda, siiper
kapasitorlerde, sensorlerde vb. kullanima uygundur. Grafit oksit, suda sonikasyon yoluyla
pul pul dokiilebilir ancak ortaya ¢ikan malzeme elektriksel olarak yalitkandir, bu nedenle
iletkenligini yeniden saglamak i¢in indirgeme islemi gerekmektedir. Indirgeme kimyasal
veya termal islemlerle gergeklestirilebilir (Verdejo vd. 2011). Termal indirgemenin
yiiksek verimde indirgenmis grafen oksit sentezinde etkili bir ¢dziim oldugu rapor
edilmistir (Eswaraiah vd. 2011). Kimyasal yontemler grafenin daha diisiik sicakliklarda
ve maliyette sentezlenmesini miimkiin kilarken, bu yontemlerle elde edilen grafen ytiksek
yogunlukta yiizey kusurlar1 icermektedir. Bu yaklasimla elde edilen grafen de diislik
safliga sahiptir (Shams vd. 2015).

4.1.6 Elektrokimyasal pul pul dokiilme

Parvez vd. (2013) elektrokimyasal bir yontem kullanarak grafeni grafitten ayirmanin
ilging bir yontemini bildirmislerdir. Elektrolit olarak 0,1 M H2SO4 ¢ozeltisi, anot olarak
grafit pullar ve katot olarak platin teller kullanmislardir. Sisteme +10 V'luk pozitif yiik

uygulanmis ve ¢ozelti i¢cinde grafit pullar1 ¢6ziinmeye baglamistir. 2 dakika sonra voltaj
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kesilmis ve pul pul dokiilmiis grafit materyal, vakumlu filtreleme yoluyla toplanmaistr.
Numune daha sonra asidik icerigin giderilmesini saglamak i¢in tekrar tekrar su ile
yikanmistir. Elde edilen toz DMF i¢inde dagitilarak ve genisletilmis grafit tabakalar1 elde
edilmistir (Shams vd. 2015).

4.1.7 Sonikasyon

Yiiksek kaliteli, oksitlenmemis grafit ve grafen pullari sonikasyon ile elde edilebilir
(Hernandez vd. 2008). Bu yontem, grafen sentezine yonelik yukaridan asagiya
yaklagimin 6nemli bir 6rnegidir; ¢iinkii bu yontemde, bir 6nciide bir araya toplanmis
grafen katmanlarini ayirmak i¢in ultrasonik enerji kullanilir. Ancak sonikasyon tek enerji
kaynagi oldugundan bu yontem biiyiik miktarda enerji gerektirir ve bu durum biiyiik
Olcekteki iiretimler icin sorun olusturabilmektedir. Ayrica yabanci maddelerin
uzaklastirilmasi da bu siiregte ortaya ¢ikan bir sorundur. Bu teknikle elde edilen grafen,
polimer dolgular, seffaf elektrotlar ve sensorler alaninda kullanilabilir (Mittal vd. 2015).
Solvent destekli sonikasyon, sonikasyon yonteminin basit bir modifikasyonu ve bariz bir
ileri adimdir. Grafen, grafitten bir ¢oziici (NMP, TEA, vb.) yardimiyla sonikasyon
yoluyla elde edilir, burada grafen santrifiijleme yardimiyla grafitten ayrilabilir
(Hernandez vd. 2008). Bu tiir islemlerde NMP veya baska iyonik sivi kullanilabilir.
Coziict destekli sistemler kullanildiginda, grafen, van der Waals kuvvetleri nedeniyle
sonikasyondan sonra yeniden bir araya gelme egilimindedir. Bu tiir sorunlar1 6énlemek
icin, sonikasyondan Once c¢ozeltiye yiizey aktif maddeler veya dagitict maddeler
eklenebilir, bdylece grafen tabakalar1 yeniden istiflenmez. Bu ydntem, kimyasal
modifikasyon olmadan grafitten grafen tabakalar1 elde etmek i¢in kullanilabilir. Bu
yontemin optoelektronik ve giines panellerinde kullanim potansiyeli biiyiiktiir (Shams vd.

2015).

4.1.8 Bilyal 6giitme

Prensip olarak bilyal1 6glitme, mekanik pul pul dokiilmenin bir alt kategorisidir ancak bu
yontemin bir¢ok varyasyonu gelistirilmigtir. Bilyal1 6glitme, karistirma ve pargacik

boyutunun kii¢iiltiilmesi amaciyla uzun siiredir kullanilmaktadir. Bilim adamlari, bazen
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manyetik yardim ve bazen de kimyasal veya solvent yardimi kullanarak grafen
tabakalarin1 grafitten pul pul dokmek icin bu parcacik boyutunu kiicliltme yaklagimini
kullanmiglardir (Shams vd. 2015). Manyetik yardim, onciillerde bulunan metalik
parcaciklarin filtrelenmesini saglarken, kimyasal yardim, n-rt gibi kimyasal etkilesimler
kullanilarak tabakalarin yeniden istiflenmesini onler. Bu tiir teknikler ¢ok sayida katman
saglar ve yiiksek iiretim verimi sunmaktadir. Grafit ile karsilastirildiginda, bu islem

kullanilarak daha genis bir grafen yiizey alan1 (153,9 m?%/g) elde edilebilir (Liu vd. 2013).

4.1.9 Radyasyona dayah yontemler

Radyasyona dayal1 yontemler, nispeten kisa bir siirede grafen tliretimi saglar. Bu yontemle
yiiksek kalitede grafen elde edilebilmektedir ancak verim disiiktiir. Ayrica, bu siirecin
mali acidan sanayilesme i¢in uygun olmadigi bilinmektedir ve radyasyon konusundaki
endiselerin bu tiir yontemlerin endiistriyel olarak kullanilmasinda zorluk ¢ikarabilecegi
tahmin edilmektedir. Grafit oksit ayrica elektron 1sin 1sinimmi kullanilarak grafen
tabakalarina da indirgenebilir (Pan vd. 2009). Lazerle ¢izme, mekanizma olarak pirolize
benzer bir islemdir. Ancak burada kullanilan enerji kaynagi lazerdir. Grafit oksit bir DVD
tizerine kaplanir ve bu daha sonra filmlerin dogrudan grafene indirgemesi i¢in bir

LightScribe DVD siiriiciisii i¢inde islenir (El-Kady vd. 2012).

4.2 Asagidan Yukariya Yaklasim

4.2.1 Metal-karbon eriyiklerinden biiyiime

Bu basit yontemde, bir karbon kaynagi (grafit tozu vb.) bir gegis metali ile temas ettirilir
ve metali eritmeye yetecek kadar yiiksek sicakliklarda isitilir. Karbon erimis metal i¢cinde
¢Ozlinmeye basladiginda, karbonun ¢oziiniirliigiinii azaltmak i¢in sicaklik distiriilebilir
ve bu da asir1 karbon ¢okelmesine neden olur. Cokelti kalin grafit, birka¢ katman grafen
(FLG) ve tek katman grafen (SLG) olmak tizere farkli karbon formlar1 verecek sekilde
cikarilabilir (Amini vd. 2010). Bu yontemde rutenyum, iridyum, nikel ve bakir
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kullanilabilmektedir ancak en iyi grafen kalitesi nikel ve bakirdan elde edilebilen

grafendir (Sutter vd. 2008).

4.2.2 Silisyum Kkarbiir (SiC) iizerinde epitaksiyel biiyiime

Grafen, bu yontemle elde edilebilen ince grafen filmleri (>50 pm) nedeniyle,
transistorlerde ve devrelerde kullanim i¢in ideal olan SiC substrati iizerinde epitaksiyel
olarak biiylitiilebilir. Bu yontemde grafen, silisyum karbiiriin (SiC) 1100 °C'de 1s1l
islemiyle elde edilir. Bu yontem, epitaksiyel grafenin elde edilmesine yol acarken, grafen
pullarinin boyutu SiC yongalarinin boyutuna bagl kalir. SiC'nin yiizeyi bu sistemde elde
edilen grafenin kalinligini, hareketliligini ve tasityict yogunlugunu etkilemektedir (Otha
vd. 2007). Bu prosediirden elde edilen grafen, pul pul dokiilmiis grafenden farkli olarak
zay1f anti-lokalizasyona sahip olma egilimindedir (Morozov vd. 2006). Bu teknik, yiiksek
kalitede grafen sunar ancak SiC substratinin pahali olmas1 ve diisiik verim elde edilmesi
nedeniyle yiliksek iiretim maliyetine sahiptir. Dolayisiyla bu yontem endiistriyel {iretime

uygun degildir.

4.2.3 Kuru buz yontemi

Kuru buz yontemine gore, grafen, baska bir kuru buz (katt CO») levhasi ile kaplanmis bir
kuru buz kabi icinde 3g Mg seridin yakilmasiyla elde edilebilir. Mgmin CO; iginde
tamamen yakilmasi gerekir ve kalinti, 100 mL 1 M HCI i¢inde gece boyunca karistirilir.
Hem Mg hem de MgO suda ¢6ziiniir. Boylece karisim siiziiliir ve kalinti, pH nétr hale
gelene kadar deiyonize su ile yikanir. Su igerigini yeniden tagimak icin, kalintinin gece
boyunca 100 °C'de vakum altinda kurutulmas: gerekir buradaki verim %92 oranindadir

(Chakrabart1 vd. 2011).

4.2.4 Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Esas olarak pratikligi ve 6lgeklenebilirlik kolaylig1 nedeniyle biriktirmeye dayali grafen
sentezi i¢in bir¢cok yontem rapor edilmistir. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) teknikleri
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ince grafen filmlerin (675 cm) olusmasma yol acar (Mittal vd. 2015). Bu filmler
boyutlarinin biiyiik olmasi nedeniyle dokunmatik ekranlar, akilli pencereler, giines pilleri,
esnek LCD ve OLED gibi uygulamalarda kullanima uygundur. CVD yontemleri 1yi
kalitede, genis alan grafen filmlerin biiyiitiilmesine olanak saglar (Li vd. 2009). CVD

tekniklerinin ¢ogu 6l¢eklenebilir ancak mali agidan siirdiiriilemez.

Bu alternatif tekniklerdeki biiyiik ilerlemelere ragmen, mekanik pul pul dokiilme hala en
yiiksek kalitede grafen tabakalar1 {iretmektedir. Fakat yiliksek verimlilikte grafen
iretmekteki zorluklar, grafenin zayif islenebilirligi ve yiiksek maliyet grafen

uygulamalarini sinirlamaktadir.

Grafene alternatif olarak grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) biiyiik
Olceklerde diisiikk maliyetle daha kolay ve verimli iiretim proseslerine sahip olan
alternatiflerdir. Bir¢ok uygulama alaninda grafenin yerine kullanilabilmektedirler (Haag

vd. 2013).

4.3 Grafen Oksit (GO)

Grafen oksit, grafit oksidin eksfoliasyon (sonikasyon) ile pul pul dokiilmiis olan
versiyonudur. Grafen oksidin bozulmus grafen agi olarak tanimlanmasi miimkiindiir.
Hazirlama kolayligi, diisiik maliyetli sentez, filtrasyon yoluyla geri kazanim kolaylig1 ve
yiiksek yiizey-hacim orani, Dreyer ve Bielawski (2011) tarafindan yapilan bir incelemede
ele alindig1 gibi GO'yu ¢ok ¢esitli katalitik uygulamalar i¢in ¢ok g¢ekici bir malzeme
haline getirmektedir. GO'nun bazal diizlemi ve kenarlari, epoksi, karbonil, hidroksil ve
karboksilik asitler dahil olmak {izere ¢esitli oksijen fonksiyonel gruplari ile dekore
edilmistir. Bu gruplar GO'ya dogal asitligi ve oksidatif, kimyasal ve katalitik aktiviteyi
kazandirir. GO'nun ¢esitli reaksiyonlar i¢in katalitik olarak aktif oldugu literatiirde bir¢cok
calismada bildirilmektedir.
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4.3.1 Grafen oksit iiretim yontemleri

Grafit oksit, grafenden ¢ok daha dnce kesfedilmistir. 1859'da Sri Lanka’da bol miktarda
grafit Britanya'ya ulastiginda, Oxford Universitesinden Profesér Brodie, grafitin
molekiiler agirligini 6l¢miistiir. Potasyum klorat varliginda grafit ve dumanli nitrik asit
karigimu, ii¢ ila dort giin boyunca 60°C'de 1sitilmigtir. Malzeme daha sonra yikanmis ve
ayni kosullar altinda dort tekrara kadar yeniden oksitlenmis ve sonunda 100°C'de
kurutulduktan sonra agik sar1 bir kati elde edilmistir. Malzemenin C/H/O orani
61.04/1.85/37.11 olarak belirlenmistir. Malzemenin asidik ortamda degil, saf veya alkali
suda dagildig1 tespit edildiginden, Brodie (1859) malzemeyi "grafitik asit" olarak
adlandirmistir. Bu, deneysel olarak hazirlanan ilk grafit oksit 6rnegi olarak literatiire

gecmistir (Chua vd. 2014).

1898'de Staudenmaier, potasyum klorati kiiciik miktarlarda ekleyerek ve karigimi
konsantre siilfiirik asitle daha da asitlendirerek oksidasyon yontemini gelistirmistir.
Staudenmaier tarafindan elde edilen malzeme, Brodie tarafindan hazirlanana neredeyse
benzer C/O orani vermisti. ~ Ancak bu yoOntem, oksidasyonun dort tekrarini

gerektirmedigi i¢in pratik olarak daha kullanighdir.

1937'de Hofmann, oksidasyon yonteminde dumanli nitrik asit kullanimint dumansiz

nitrik asitle degistirmistir.

1958'de Hummer ve Offeman, konsantre siilfiirik asit ve sodyum nitrat karigiminda
potasyum permanganati oksidan olarak kullanarak giivenli bir yaklagim sunmuglardir. Bu
yontemde yiiksek derecede asindirict dumanli nitrik asit kullanimi s6z konusu olmadigi
icin daha giivenli bir yontem oldugu rapor edilmistir. Ancak dumanli nitrik asit
olmamasina ragmen, potasyum permanganat ve sodyum nitratin kombinasyonu, grafit
oksidin daha yogun oksijenli bir formunun eldesiyle sonuglanmistir. Bu nedenle

Hummer'in yontemi birgok arastirmaci tarafindan c¢ok iyi karsilanmis ve benimsenmistir.
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Oksidasyon yontemini gelistirmek amaciyla Tour, 2010 yilinda nitrik asidin yerine
fosforik asit kullanilan bir yontem gelistirmistir. Yontemin, grafit oksidin daha
oksitlenmis bir formunu sagladig1 ve iiretilen grafen oksidin daha kusursuz bir yapiya
sahip oldugu goriilmiistiir. Ustelik biiyiik dlgekli iiretimlere elverisli olan bu yontemde

toksik gaz salinimi meydana gelmemektedir.

150 yillik bir siire boyunca, daha giivenli ve daha etkili alternatifler saglamak icin grafit
oksidin mevcut sentez yontemlerine gore iyilestirmeler stirekli olarak takip edilmektedir.
Bir oksidasyon isleminin etkinligi genellikle grafenin karbon/oksijen oranlarinin
biiyiikliigi ile degerlendirilir. Bu oksidasyon yontemlerinden elde edilen grafit oksitlerin
yapisal ve elektrokimyasal 6zellikler agisindan biiyiik dl¢iide farkli oldugu literatiirde
kanitlanmistir (Chua vd. 2014).

Cizelge 4.1 Grafen oksit iiretim yontemlerinin karsilastirilmast (Feng vd. 2020)

Metot Reaksiyon Ozellikler Referans
Kosullar:

Brodie Metodu Grafit ve KC1O; 1:3 | Yiiksek oksidasyon | Brodie (1859)
oraninda seviyesi
karistirilmis Uzun reaksiyon

HNO:s ile 60 °C’de | siiresi, patlayici
3-4 glin  boyu | KCIO3 kullanimi
reaksiyona girmis Toksik gaz aciga

¢ikmast
Staudenmaier Dumanli HNOs ve | Yiiksek oksidasyon | Staudenmaier
Metodu derisik H>SO4 1:3 | seviyesi (1898)
oraninda Uzun reaksiyon
karistirtlmis stiresi, patlayici

HCl10O4 karisima | KClO3 kullanimi
yavasc¢a eklenmis Toksik gaz agiga
¢ikmast

Grafit tabakalarinin
deformasyonu
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Cizelge 4.1 Grafen oksit iiretim yontemlerinin karsilastirilmasi (Feng vd. 2020) (devam)

NaNO3
1:2
karigtirilir

Derisik H2SO4
eklenerek 15
dakika beklenir
KMnOs ile 15
dakika boyu
reaksiyona girer ve
sogutulur

1 saat karigtirilir ve
su eklenir ve 10
dakika beklenir
Karigim parlak sar1
renge gelene kadar

Daha
yontem
Tour yontemine
gore daha diisiik
oksidasyon seviyesi

Hummers
Offeman (1958)

Hummers Metodu ve grafit

oraninda

giivenli ve

%30’luk H20»

eklenir
Tour Metodu | Hummers Daha diisiik | Marcano vd. (2010)
(Gelistirilmis metoduna ekzotermik entalpi
Hummers) benzerdir Toksik gaz aciga

NaNOs; ve H;SOg4 | ¢ikmaz

yerine H3PO4 | Daha hidrofilik

kullantlir karbon malzemesi

4.4 indirgenmis Grafen Oksit (rGO)

Grafen oksidin sahip oldugu oksijenli gruplarin azaltilmasi, grafenin benzersiz
ozelliklerinden bazilarini eski haline getirebilir. Indirgemenin ardindan grafene benzer
ozellikler sergileyen bu malzemeye rGO adi1 verilmektedir. rGO olusturmak i¢in yaygin

indirgeme yontemleri arasinda kimyasal, termal veya elektrokimyasal yontemler bulunur.

4.4.1 Kimyasal indirgeme

GO giiclii indirgeyici maddelerle kimyasal olarak indirgenebilir. Bununla birlikte, en
yaygin olani hidrazin monohidrattir. Bunun gibi daha az reaktif kimyasallarin tercih

edilme sebebi cesitli yan reaksiyonlarin 6nlenmesidir. Diger etkili kimyasal indirgeyiciler
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arasinda sodyum bor hidriir, askorbik asit, lire, hidrokinon ve giiclii alkalin ¢ozeltiler

bulunur (Coxon vd. 2007).

Kimyasal indirgemenin dezavantaji, heteroatom safsizliklarinin bazal diizleme
girebilmesidir. Ozellikle hidrazin monohidrat gibi azotlu indirgeyicilerde azotun ortama
nasil dahil olacagi tam olarak bilinememektedir. Olas1t mekanizmadan birinin, hidrazinin
karbonil gruplartyla reaksiyonu yoluyla meydana geldigine inanilmaktadir. Bu
safsizliklar, ortaya ¢ikan elektronik 6zellikler iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir

(Pei vd. 2012).

Metal hidriirler: Sodyum bor hidriir (NaBHs), sodyum hidriir ve lityum alanat gibi
bilesikler giiclii indirgeyici reaktifler olarak kabul edilmistir, ancak ne yazik ki bu
indirgeyiciler, GO'nun pul pul dokiilmesi ve dispersiyonu i¢in ana ¢oziicii olan su ile hafif
ila ¢ok giiclii bir reaktiviteye sahiptir. Son ¢aligmalarla NaBH4'lin GO'yu indirgemede
hidrazinden daha etkili oldugu gosterilmistir (Shin vd. 2009). NaBH4 kullanim1 kinetik
olarak daha yavas olmasma ragmen GO'yu etkili bir sekilde indirgedigi gorilmiistiir.
NaBH4, C=0 tiirlerini indirgemede en etkili reaktiftir. Ancak epoksi gruplarinin ve
karboksilik asitlerin indirgenmesinde diisiik ila orta derecede etkinlige sahip oldugundan

indirgemeden sonra alkol gruplar1 kalmaktadir (Periasamy vd. 2000).

L-Askorbik asit (C Vitamini): Fernandez-Merino ve ark. (2010) L-Askorbik asit
tarafindan indirgenen GO'mun yaklasik 12,5'lik bir C/O oranma ve 77 S/cm'lik bir
iletkenlige ulasabilecegini ortaya c¢ikarmiglardir. Ek olarak L-askorbik asit hidrazinle
karsilagtirildiginda toksik olmamasi ve suyla NaBHa'e gore daha yiiksek kimyasal
stabilitesi nedeniyle biiyiik bir avantaja sahiptir. Ayrica, kolloid durumundaki indirgeme

hidrazin tarafindan iiretilen rGO tabakalarinin topaklanmasina sebep olmaz.

Hidroiyodik Asit: Son zamanlarda Pei ve ark. (2010) ve Moon ve ark. (2010) GO igin
baska bir giiclii indirgeyici reaktif olan hidroiyodik asidi (HI) rapor etmistir. Iki bagimsiz
arastirma, rGO'nun C/O oraninin 15 civarinda olmasi ve rGO filmlerinin iletkenliginin
15 civarinda olmasiyla benzer indirgeme sonuglarini rapor etmektedir. Yaklasik 300 S/cm

olup her ikisi de diger kimyasal indirgeme yontemleriyle elde edilenlerden ¢ok daha
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iyidir. HI ile indirgenmis GO filmi iyi bir esneklige ve hatta gelistirilmis gerilme
mukavemetine sahiptir. Bu sonuglar, HI'nin yalnizca hidrazinden daha iyi bir indirgeyici
etkiye sahip olmadigini, ayni zamanda GO filmlerinin indirgenmesi i¢in de uygun

oldugunu gostermektedir (Pei vd. 2010).

Diger indirgeyiciler arasinda hidrokinon, pirogallol, sicak gii¢lii alkali ¢ozeltiler (KOH,
NaOH) bulunur. Hidroksil-amin, iire ve tiyolire kullanilmistir. Ancak rapor edilen
sonuglara gore bu reaktifler hidrazin, NaBH4 ve HI gibi giiclii indirgeyicilere gore daha

diisiik indirgeme potansiyeline sahiptir (Pei vd. 2012).

4.4.2 Mikrodalga ve foto indirgeme

Termal tavlama genellikle termal 1simnlama yoluyla gergeklestirilir. Alternatif olarak,
mikrodalga 1stnim1 (MWI) ve foto 1s1nimi dahil olmak iizere bazi geleneksel olmayan
1sitma kaynaklar1 termal azaltimi gergeklestirmek i¢in denenmistir. MWI'nin geleneksel
1sitma yontemlerine gore temel avantaji, maddelerin esit ve hizli bir sekilde 1sitilmasidir.
Grafit oksit tozlarinin ticari bir mikrodalga firinda islenmesiyle rGO, ortam kosullarinda

1 dakika i¢inde kolaylikla elde edilebilir (Zhu vd. 2010).

4.4.3 Fotokatalist indirgemesi

Yukarida agiklanan fototermal indirgemeden farkli olarak GO, TiO2 gibi bir fotokatalistin
yardimiyla foto-kimyasal reaksiyonlarla da azaltilabilir. Son zamanlarda Williams ve ark.
(2008) ultraviyole (UV) 1s1nlama altinda TiO» pargaciklarinin yardimiyla GO'nun kolloid
halde azaldigini bildirmislerdir (Pei vd. 2012).

4.4.4 Solvo-termal indirgeme

Kapali bir kapta solvotermal islem gergeklestirilir, boylece 1sitmadan kaynaklanan
basincin artmasiyla solvent kaynama noktasinin oldukg¢a {izerindeki bir sicakliga

getirilebilir (Demazeau vd. 1999). Hidrotermal bir proseste asir1 1sitilmis siiperkritik (SC)
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su, indirgeyici madde roliinii oynayabilir ve organik solventlere yesil bir kimya alternatifi
sunabilmektedir. Buna ek olarak, fizyokimyasal oOzellikleri basing ve sicakliktaki
degisikliklerle biiylik ol¢iide degisebilir, bu da sudaki cesitli iyonik bag boliinme
reaksiyonlariin katalize edilmesine olanak tanimaktadir. Zhou ve digerleri (2009), GO
indirgenmesinde yalnizca siiper kritik suyun kullanilmasini 6nermislerdir ve sonug olarak
GO iizerindeki fonksiyonel gruplarin kismen uzaklastigini ve karbon kafesindeki kismen

aromatik yapilarin da geri kazanildigini rapor etmislerdir.

Ne yazik ki, bu indirgeyici ajanlar, kimyasal indirgeme sirasinda rGO'nun yiizeyine ek
fonksiyonel gruplar ekleyerek elektronlarin sagilmasima bagli olarak tabaka direncini
arttirmaktadir. Ustelik, tiim bu kimyasal indirgeyici ajanlar oldukca zehirli ve patlayicidir

(Wang vd. 2008).

4.4.5 Termal indirgeme

Grafen oksidin 1s1l islemle indirgenmesine termal indirgeme adi verilir. Grafen
aragtirmasinin ilk asamalarinda, grafen elde etmek amaciyla grafit oksidi pul pul dokmek
icin genellikle hizli 1sitma (>2000 °C/dak) kullanilmistir (Wu vd. 2009). Eksfoliasyon
mekanizmas1 temel olarak grafit oksidin hizli 1sitilmasi sirasinda grafen tabakalari
arasindaki bosluklara yayilan CO veya CO» gazlarinin ani genlesmesidir. Hizli sicaklik
artis1, karbon diizlemine bagli oksijen iceren fonksiyonel gruplarin, y1gilmis katmanlar
arasinda biiylik basing olusturan gazlara doniismesine neden olur. Yiksek sicaklikta
oksijen iceren gruplarin elimine edilmesi ve grafen tabakalarinin ayrilmasi
gerceklesmektedir. Bu ikili etki, grafit oksidin termal genlesmesini biiyiik miktarda grafen
tretmek i¢in 1yi bir strateji haline getirmektedir (Pei vd. 2012). Ancak, bu prosediiriin
yalnizca kiiclik boyutlu ve burusuk grafen tabakalari iiretmek i¢in bulundugu
bulunmustur. Bunun temel nedeni, oksijen igeren gruplarin ayrigsmasinin ayni zamanda
karbon atomlarin1 da karbon diizleminden uzaklastirmasidir; bu da grafen tabakalarini
kiiciik parcalara boler ve karbon diizleminin bozulmasina yol agar. Eksfoliasyon islemi
sirasinda grafit oksit kiitlesinin yaklasik %30'u kaybolur ve tabaka boyunca kafes
kusurlar1 geride kalir. Kusurlar, ka¢inilmaz olarak iirlinlin elektronik 6zelliklerini

etkilemektedir (Schniepp vd. 2006). Sonug¢ olarak, grafen levhalarin elektriksel
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iletkenligi, grafeninkinden ¢ok daha diisiik olan 10-23 S/cm'lik tipik bir ortalama degere
sahiptir. Indirgeme esnasinda film veya toz yapidaki grafen oksit inert veya indirgeyici
atmosferlerde tavlanmaktadir. Bu stratejide 1sitma sicakligi, indirgemenin GO {izerindeki
etkisini 6nemli 6lgtlide etkiler. Schniepp ve ark. (2006) sicakligin 500°C'nin altinda olmasi
durumunda C/O oranmmin 7'den fazla olmadigmi, sicakligin 750°C'ye ulagmasi
durumunda ise C/O oraninin 13'ten yiiksek olabilecegini bulmuslardir. Li ve digerleri
(2009) tavlama sicakligi ile kimyasal yap1 degisimini izlemistir ve GO'nun iyi bir sekilde

indirgenmesini saglamak i¢in yiiksek sicakligin gerekli oldugunu ortaya koymuslardir.

Tavlama sicakligina ek olarak tavlama atmosferi, GO’ nun termal indirgenmesinde 6nemli
bir unsurdur. Termal indirgeme genellikle vakumda veya inert veya indirgeyici
atmosferde gerceklestirilmektedir. Yiiksek sicakliklarda oksijenin agindirilmasi énemli
Olciide artacagindan, tavlama sirasinda oksijen gazinin ortamdan uzaklastirilmasi
gereklidir. Atmosferdeki artik oksijeni tilketmek igin ortama H» gibi bir indirgeyici gaz
eklenmelidir. Ayrica, hidrojenin yliksek sicakliklarda indirgeme kabiliyetinin yiliksek
olmasi nedeniyle GO'nun indirgenmesi, H> atmosferinde nispeten diisiik bir sicaklikta
gerceklestirilebilir. Wu ve arkadaglari, (2009) GO'nun bir Ar/H» (1:1) karisitminda 450
°C'de 2 saat boyunca iyi bir sekilde indirgenebilecegini ve sonugta 14,9 C/O orani ve

1 x 10° S/cm iletkenlik elde edilebilecegini bildirmislerdir.
Yukaridaki sonuglara dayanarak, GO'nun yiiksek sicaklikta tavlama ile indirgenmesi

oldukgca etkili bir yontem oldugu sdylenebilir.

Chemical methods —

Biological methods

Photo-reduction

Graphene Oside (GO)

Reduced Graphene Oxide (rGO)

Sekil 4.3 Grafen oksidin indirgenmesi (Ahmed vd. 2023)
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4.5 Grafen Oksit Bazli Malzemelerin Uygulamalar

GO bazli malzemelerin uygulamalarinin 6nemli bir kismi icin kritik 6zellik elektrik
iletkenligidir. O/C orani yiiksek olan GO yalitkan bir malzemedir. Bu nedenle GO'nun
iletkenligini arttirmak icin kismi restorasyonu gereklidir. Bu, malzemenin kimyasal
islevselliginden bir miktar 6diin verir. Bununla birlikte, bir¢ok uygulamada GO'nun esas
olarak kimyasal ve mekanik 6zellikleri kullanilmaktadir (Dideikin vd. 2019). Grafen oksit

bazli malzemelerin uygulama alanlar1 Sekil 4.4°te kisaca 6zetlenmistir.

Polymer
Li Batteries composites
Supercapacitors

Catalysts Fr Flesible

wlectronics

Photocatalysts

Drug delivery Sorbents

Biosensosrs

Emi
Shielding

Sekil 4.4 Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksidin uygulama alanlar1 (Dideikin vd.
2019)

4.5.1 letken seffaf kaplamalar

Iletken seffaf kaplamalarin yaprminda rGO kullanimi siklikla tartisilan konulardan biridir
(Novoselov vd. 2012). Atomik katmanlar kalinligindaki filmler herhangi bir hidrofilik
yiizey lizerinde kolayca biriktirilebilir. Elektrik iletkenligi olan substratlarla beraber
elektroforez kullanildiginda film yapisi daha piiriizsiiz olabilmektedir. Hidrofobik
yapidaki substratlarda organik ¢oziiciiler icindeki dispersiyon kullanilabilir. GO filmleri
rGO'ya indirgenirken substrata zarar gelmemesine dikkat edilmelidir. Bu amagla da
substrata en uygun indirgeme yontemi se¢ilmelidir. GO'nun kullanilmasi, ekranlar, giines

pilleri ve 1sildayan 151k kaynaklari i¢in sinirsiz alana sahip seffaf grafen elektrotlarin
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tiretilmesine olanak tanir. Grafen, geleneksel seffaf iletken kaplamalar ile

karsilastirildiginda diisiik maliyetli olan ¢evre dostu bir malzemedir (Dideikin vd. 2019).

4.5.2 Elektronik

rGO seffaf filmleri, karo benzeri yapilari nedeniyle benzer uygulamalar igin
kullanilabilmektedir (Bae vd. 2010). Ayn1 zamanda rGO filmlerinin en biiyiik avantaji,
esnek elektronik uygulamalarda 6nemli olan alt tabakanin deformasyonuna kars1 daha iyi
stirdiiriilebilir olmalaridir. Yalnizca esnek ve seffaf devre ara baglantilarim1 degil ayni
zamanda alan etkili transistorler (FET) ve organik 151k yayan cihazlar (OLED) gibi aktif
elemanlar1 da iceren gelecekteki elektron cihazlarinda genis uygulama alanini acar.
GO'nun ilave kimyasal ile katkilanmasi, yiik tastyicilarinin iletkenligin arttiritlmasina da
yardimci olabilir. Bazi uygulamalar i¢in ince GO filminin yapisi kritik dneme sahiptir.
LED yapisina dahil edilen seffaf elektrotlar icin rGO filmlerinin katmanlar olarak
kullanilmasi, yerel asir1 1sinmay1 ve cihazlarin hasar gérmesini 6nleyerek LED'lerin ¢ikis

giiciiniin arttirllmasina olanak tanir (Kim vd. 2014).

4.5.3 Giines pilleri

Seffaf rGO elektrotlari, uygun fiyatli esnek gilines pillerinin yapiminda essiz bir
malzemedir. Giiniimiizde GO ve rGO perovskit bazli giines pillerinin elektron tasima
katmanlarinda yogun bir sekilde kullanilan bilesenlerdir (Assadi vd. 2018). Ayrica bu
malzemeler, siv1 elektrolit bazli boyaya duyarli diisiik maliyetli giines pillerinde kars1

elektrot olarak kullanilabilmektedir (Williams vd. 2008).

4.5.4 Fotokatalizorler

Fotokataliz teknolojisi ¢cevrenin korunmasi adina oldukga talep edilen ve yogun sekilde
gelismekte olan bir teknolojidir (Ong vd. 2018). Fotokatalizorleri organik giines pillerinin
evrimlesmis hali olarak diisiinebilmek miimkiindiir. Fotokatalizorlerde giinesten alinan

enerjinin doniistiirlilerek elektrokimyasal reaksiyon gergeklestirmesi hedeflenmektedir.
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GO ve rGO burada katalizor icin elektrot ve destek malzemesi olarak gorev yapmaktadir

(Sudha vd. 2015).

4.5.5 Lityum piller

GO ve rGO alanindaki arastirma ilgisinin bir baska odak noktasi, enerji depolama
sistemlerine yonelik elektrotlarla belirgin bir sekilde iligkilidir. Bugiin lityum piller
maksimum enerji kapasitansina sahiptir. Geleneksel lityum-iyon sarj edilebilir pillerin
cevrim Omriinii uzatmak ve elektrokimyasal performansini artirmak i¢in anot

malzemelerinin gelistirilmesi aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir (Dideikin vd. 2019).

4.5.6 Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler endiistri, ulagim ve iletisim gibi bircok alanda 6nemli yere sahiptir.
Stiperkapasitorler enerjiyi, elektrot ylizeyinde biriken s1vi, kati veya iyonik siv1 elektrolit
iyonlarinin meydana getirdigi elektrikli ¢ift katmanda (EDLC) depolamaktadir. Bundan
dolay1 buradaki elektrot malzemesinin yiiksek yilizey alani ve gdézenekli yapiya sahip
olmasi ve kimyasal olarak inert olmasi1 gerekir. Ek olarak maksimum sayida sarj-desarj
dongiisii saglamak i¢in diislik dirence ve mekanik dayanikliliga sahip olmalidir. rGO, yeni

nesil EDLC i¢in elektrot malzemesi olarak iyi bir adaydir (Dideikin vd. 2019).

4.5.7 Membranlar

Gozenekli yapi, GO membran filtreleri i¢in ayni Oneme sahiptir. Giinlimiizde, agir
metallerin ve CO2'nin ayrilmasi i¢in atik su ve gazlarin filtrelenmesine yonelik membran
teknolojileri, ¢evre korumada giderek daha 6nemli bir rol oynamaktadir (Dideikin vd.

2019).

Grafen bazli malzemeler arasinda GO en yiiksek antimikrobiyal aktiviteye sahiptir (Chen
vd. 2017). Grafen oksit (GO), agir metal, boya, formaldehit, hiimik asit, amonyak vb. gibi
toksik bilesiklerin uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban olarak kullanilabilir (Kavitha,

2022).
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4.5.8 Adsorbanlar

Membranlarin yani sira, kimyasal olarak degistirilmis GO ve GO bazli kompozitler, agir
metal iyonlar1 dahil olmak iizere atik sudan ¢esitli kirliliklerin giderilmesi i¢in etkili
adsorbanlardir. Ustelik GO bazli adsorbanlar daha sonraki kullanim i¢in basariyla

yeniden iiretilebilir (Dideikin vd. 2019).

4.5.9 Tip ve biyoloji

Diisiik sitotoksisitesi ve kimyasal olarak kolayca modifike edilebilmesi GO'nun tip ve
biyoloji gibi alanlarda kullanilmasinda avantaj saglamaktadir (Zhang vd. 2014). Son
yayinlar, kanser terapisi i¢in ilag tasiyicisi olarak ve riboniikleik asit (RNA) bazli genetik
kanser tedavisi i¢in kimyasal olarak degistirilmis GO'nun kullanimini bildirmektedir (Ren

vd. 2017).
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde karbon esasli destek maddelerinin katalitik hidroliz deneylerinde kullanimina

iliskin ¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir.

Rambabu vd. (2019): Yaptiklar1 calismada hurma yagi atigi ve aktif karbonun
birlesiminden elde ettikleri destek maddesi (POAC) iizerine katalizor olarak MoS>
kullanarak sodyum bor hidriirlin (NaBHs) hidrolizi ile hidrojen iiretimi
gerceklestirmislerdir. Karbon bazli bir destek malzemesi olan POAC’1n mezogdzenekli
yapisi katalizoriin homojen sekilde dagilarak adsorbe olabilmesini saglamistir. Boylece
hidrojen tiretiminde katalitik aktiviteyi artirmigti. MoS2/POAC kompoziti, 39.1
kJ/mol'liik diisiik aktivasyon enerjisi ile yiiksek katalitik aktivite gostermistir. Uretilen
MoS2/POAC katalizorii hidrojen iiretim ¢alismalarinda 11 dongiide kullanilmis ancak 9.
dongiiden sonra katalitik aktivitede %28’lik bir azalma gdzlenmistir. Calismanin
sonucunda gelistirilen MoS2/POAC katalizoriiniin yiiksek adsorplama giicii ve stabilitesi
sayesinde NaBHj4 hidroliziyle tasinabilir gli¢ uygulamalari i¢in hizli hidrojen {iretiminde

etkili bir katalizor oldugu goriilmiistiir.

Baydaroglu vd. (2014): NaBH4 c¢ozeltisinin katalitik hidrolizinde yeni bir yontem
gelistirilmiglerdir. Co-B katalizorii, diisiik maliyetli bir malzeme olmasina karsin iyi
katalitik aktivite gosterdiginden NaBH4 hidrolizi i¢in 6nemli bir katalizér olmustur.
Ancak ekzotermik reaksiyon esnasinda Co-B katalizorlerinin aglomerasyonunun hidrojen
tretim hizim1 sinirlayabildigi gozlemlenmistir. Bunun iistesinden gelmek ig¢in yliksek
yiizey alanina sahip karbon bazli destek malzemeleri kullanilmis ve sonu¢ olarak
katalizorlerin yiizeyde daha iyi dagilmasiyla yliksek katalitik aktivite saglanmistir.
Calismada iki farkli kimyasal yontemle sentezlenen aktif karbon ve karbon karasi destekli
Co-B katalizorleri iizerinde NaBHs hidrolizi incelenmistir. Karbon destekli Co-B
katalizorleri, reaktanlar i¢in daha aktif alanlar yaratan iyi dagilma 6zelliginden dolay1
desteksiz Co-B katalizorii ile karsilastirildiginda hidrojen iiretimi i¢in daha yiiksek
katalitik aktivite gostermistir. Karbon siyahi destekli Co-B katalizorlerin ise aktif karbon
destekli katalizorlere gore daha diisiik ylizey alanina sahip olmasina karsin daha iyi

katalitik aktivite gosterdigi gozlenmistir. Ayrica, indirgeme-¢okeltme yoOntemiyle
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hazirlanan katalizorlerin emdirme yontemiyle hazirlananlardan ¢ok daha verimli oldugu
goriilmiistiir. Karbon karasi destekli Co-B katalizoriin aktivasyon enerjisi 56.7 kJ/mol
olarak hesaplanmis ve bu katalizor ile maksimum diizeyde hidrojen iiretimi

gergeklestirilmistir.

Wang vd. (2017): NaBH4 hidrolizinde ii¢ boyutlu grafen oksit parcaciklar1 (3DGO)

tizerine kimyasal indirgeme ile kobalt nanopargaciklari yiliklemislerdir. 3DGO yapisinda
katmanlarin arasindaki bosluk a¢ilarak katalizor temas alan1 artirilir boylece kiitle aktarim
hizi da buna paralel olarak artmaktadir. Co@3DGO kompozit katalizoriinlin diger
katalizorlere gore hidrojen iiretiminde daha etkili oldugu gozlenmistir. Katalizoriin 5
dongii boyunca 1iyi aktivite gosterdigi goriilmiistii. Co@3DGO katalizorii en yiliksek
katalitik aktiviteyi 40 °C’de gostermistir. Bu sicakliktaki aktivasyon enerjisi 37 kj/mol

olarak hesaplanmistir.

Karaman (2022): NaBH4 hidrolizinde katalizor olarak nikel ve kobalt yiiklii tic boyutlu
grafen (Ni-Co@3DG) nanoyapisint sentezlemistir ve ilk kez NaBHs hidroliz
reaksiyonunda katalizor olarak basariyla kullanmistir. Ni-Co bimetalik alagim
nanopargaciklar i¢in 3 boyutlu grafen mimarisinin retilmesi, yiiksek spesifik yilizey
alanina sahip genis gozenek hacmi sunmus, boylece iyonlarin gozenek kanallar1 boyunca
azaltilmig kiitle aktarim direnci ile kolay hareketine izin vererek katalitik performansi
kolaylagtirmistir. Ayrica, 3D grafen destegi, alasim nanopartikiillerinin herhangi bir
topaklanma olmadan homojen dagilmasina olanak tanimistir. Calismada verimli hidrojen
tiretimi i¢in optimum ¢alisma kosullarini belirlemek amaciyla reaksiyon sicakligi, NaBH4
konsantrasyonu ve katalizor yiikleme dahil farkli parametrelerin etkisi incelemistir. Bu
calismada digerlerinden farkli olarak H iiretim oranini tahmin etmek igin farkli yapay
sinir ag1 (YSA) modellerinin performans1 degerlendirilmistir. Karakterizasyonlar
sonucunda iiretilen nanokatalizoriin genis bir spesifik yiizey alanina (885 m?/g) ve diizgiin
sekilde dagitilmig Ni-Co bimetalik alagimlara sahip oldugu goriilmiistiir. Deneyler
sonucunda NaBHg (0.5 M) hidrolizinde 25°C'de 82.65 mmol/dk.gkac hidrojen iiretim
hizina (HGR) ulasilmis ve katalizoriin yiiksek bir aktiviteye sahip oldugu kanitlanmaistir.
Ni-Co@ 3DG katalizoriiniin art arda 5 kullanimdan sonra baglangi¢ aktivitesinin %95,96

oraninda korundugu tespit edilmistir. Sonuglar, YSA tahmin verilerinin ve deneysel
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sonuclarin uyumlu oldugunu gostermistir. Bu durum optimize edilmis YSA mimarisinin,

katalizoriin Ha tiretim hizinin tahmini i¢in kullanilabilecegini kanitlamaktadir.

Ozdemir vd. (2013): Yaptiklar1 ¢alismada Co-B nanopartikiillerini grafen oksit {izerine
NaBH4 kullanarak gergeklestirdikleri kimyasal indirgeme yoluyla yiiklemislerdir.
Nanokompozitlerin katalitik aktivitesini arastirmak amaciyla NaBH4'lin hidrolizinde
kullanmislardir. Destegin katalitik aktivite tizerindeki etkisi, %10 NaBH4 + %5 NaOH
¢ozeltisinin 40°C'de, 125 mg destekli kobalt-bor katalizorlerin varliginda, agirlikca %4
Co yiklemesiyle hidrolizi ile degerlendirilmistir. Co-B/grafen nanokompozitleri
kullanilarak maksimum 19 L H»/g.dk hidrojen tiretim hiz1 elde edilmistir. Grafenin destek
malzemesi olarak kullanilmasimin Co-B katalizoriinlin yiizeyinde hidratli boratlarin
cokelmesini Onledigi ve bu durumun katalizorlerin hem performansint hem de
stabilitesini arttirdig1 ortaya koyulmustur. Bunun sonucunda grafen destek malzemesinin,
grafit ve aktif karbon desteklere gére NaBH4'lin hidrolizini biiytik 6l¢iide artirdig1 rapor

edilmistir.

Metin (2012): Bu calismada kimyasal olarak tiiretilmis grafen (CDG), grafen oksidin
hidrazin hidrat indirgenmesiyle hazirlanmistir ve paladyum nanopartikiilleri i¢in destek
malzemesi olarak kullanilmistir. CDG {izerinde desteklenen Pd NP'ler sirasiyla organik
¢oziicliler ve sulu ¢ozeltilerde amonyak boranin (AB) dehidrojenasyonu ve hidrolizinde
katalizor olarak kullanilmistir. Pd nanopartikiiller, BET yiizey alan1 500 m?/g olan CDG
tizerine emprenye edilmislerdir. Pd nanopartikiiller kimyasal olarak tiiretilmis grafen ile
desteklendiginde pargacik boyutu dagilimini ve stabilitesini korudugu gézlemlenmis ve
AB'nin dehidrojenasyonu ve hidrolizi i¢in oldukga aktif ve stabil bir katalizor oldugu
goriilmustiir.  Katalizorlerin ~ dehidrojenasyon  reaksiyonunda 5. ve hidroliz
reaksiyonlarinda ise 10. tekrarli deneyden sonra sirasiyla baslangic aktivitesinin %85 ve
%095'ini korudugu sonucuna ulasilmigti. CDG-Pd’nin yiiksek katalitik performansi,
yiiksek stabilitesi ve yeniden kullanilabilirliginin onu degerli metaller arasinda umut

verici bir aday haline getirdigi bildirilmistir.
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Zhang vd. (2018): Calismalarinda Modifiye Hummers yontemiyle grafen oksit (GO)
sentezlemiglerdir. Sentezledikleri grafen oksidi karbotermik indirgeme yoluyla nano
gozenekli grafen oksit (PGO) haline getirmislerdir. PGO'nun fiziksel yapist ve
yiizeyindeki nanogdzenekler, Co nanoparcaciklarinin sabitlenmesi ve dagitilmasi
konusunda miikemmel bir 6zellik sergilemistir. Co/PGO katalizorii, NaBH4'{in katalitik
hidrolizi i¢in iyi bir katalizor performansi gostermistir. Katalizorlin ayrica, besinci
kullanimindan sonra yaklasik %73 geri doniisiim orani ile iyi bir stabilite ve geri

dontstiiriilebilirlik sergiledigi rapor edilmistir.

Li vd. (2019): NaBH4 hidrolizinde genis yiizey alanina sahip olmasindan dolay1 destek
maddesi olarak grafen oksit (GO) kullanmiglardir. GO tabakalarinin arasindaki boslugu
artirip katalizér temas yiizeyini ve dolayisiyla da kiitle aktarim hizin1 artiran 3 boyutlu
grafen oksit yapisint kullanmiglardir. Co-Mo nanopartikiillerini indirgeme yoluyla 3DGO
tizerine yiiklemislerdir. Coo7 -Mo003/3DGO katalizoérii en iyi katalitik aktiviteyi
gostermistir. Hidrojen iiretim hizi 7023 mL H»/g.dk olarak oSlg¢iilmiistiir. Bu deger
Co/3DGO katalizoriiniin  hidrojen iiretim hizindan yaklasik %60 daha fazladir.
Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 35.6 kJ.mol! olarak olciilmiistiir. Katalizoriin 5.
kullanimdan sonra hidrojen iiretim hizinin 3954.8 mL Ha/g.dk degerine diistiigi

gorilmiistiir.

Muzzio vd. (2020): AB hidrolizinde Pt/Pdnin Ni ile alasimlanmasi sonucunda
hidrojenasyon reaksiyonlarinda iyi bir katalitik aktivite gosterdigini gézlemlemislerdir.
Pt/Pd diger metallerle alagimlandiginda yiizeyin elektronik ve geometrik ozellikleri
optimum kosullara gore ayarlanabildiginden bu katalizorleri tercih etmislerdir.
Sentezlenen Au-Pd nanoparcacik (NP) katalizorleri AB dehidrojenasyonu igin sistematik
olarak incelenmistir. Au-Pd katalizoriiniin 160 dk™' devir frekansi (TOF) ile daha dnce
calisilmis diger soy metal katalizorlere gore daha aktif oldugu bulunmustur. Au-Pd
katalizoriiniin AB hidrolizinde on defa kullaniminin sonunda aktivitesini kaybetmedigi

ve nanopartikiil yapisinda herhangi bir degisiklik olusmadig1 goriilmiustiir.
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Engin ve Ozay (2018): Etilendiamin bisboranin katalitik hidrolizi ile hidrojen iiretimi
tizerine caligmislardir. Katalizor olarak p(akrilik asit-ko-vinilimidazol) hidrojel ag
yapilarina yiikledikleri Cu, Co ve Ni nanopartikiilleri kullanmiglardir. Katalizriin
aktivite testlerinde, 5. dongiiniin sonunda aktivitede %]15’lik bir kayip oldugu
belirlenmistir. Hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjilerini, Cu, Co ve Ni hidrojel
kompozit katalizorleri i¢in sirastyla 39,42 kJ/mol, 44,77 kJ/mol ve 47,48 kJ/mol olarak

hesaplamislardir.

Onder ve Ozay (2020): EDAB’in dehidrojenasyonunda kullanilmak iizere termik
santrallerde komiiriin yanmast sonucu olusan ugucu kiil (FA) ile Co, Ni, Cu kompozit
katalizoriinii kullanmiglardir. Ugucu kiil yiizeyindeki metal miktarlart Cu, Co, Ni igin
sirasiyla 20.13,23.18 ve 18.11 mg/g olarak belirlenmistir. Ugucu kiiliin herhangi bir metal
i¢in secici olmadig1 bildirilmistir. Istenilen hidrojen hacmine ugucu kiil-bakir, kobalt,
nikel kompozit katalizorlerinin sirasiyla 17, 45, 65 dakikada ulastiklar1 goriilmiistiir. En
iyi katalitik aktiviteyi gosteren FA-Cu kompozit katalizoriin tekrar kullanilabilirlik
deneylerinde aktivite kaybi olmasina ragmen hidrojen gazi iiretim verimliliginde

degisiklik olmadig tespit edilmistir.

Ozay (2020): Cahismasinda p(3-siilfopropil akrilat) p(SPA) hidrojel destek maddesi
tizerine Pd aktif malzemesini yiikleyerek kompozit katalizor sistemi elde etmis ve bu
katalizorii EDAB’1n hidrolizi deneylerinde kullanmistir Hidroliz reaksiyonu i¢in 30°C’de
5.9 dk’! TOF degerine ulasildigi hesaplanmustir. Suyun ¢éziicii oldugu sulu ortamlardaki
reaksiyonlar i¢in hidrojellerin diger destek malzemelerine gore avantajli oldugu
bildirilmistir. Bunun sebebinin hidrojellerin sulu ortamda sismesi sonucunda
gozeneklerinin agilmasi ve bdylece reaksiyon karisiminin hidrojelin igine difiize
olabilmesi oldugu belirtilmistir. Yapilan deneyler sonucunda aktivasyon enerjisi 67.79

kj/mol olarak hesaplanmistir.

Xu vd. (2008): Bu calismada, karbon destekli kobalt katalizorlerinin kullanimiyla
NaBH4'tin hidrolizi ile hidrojen iiretimi incelenmistir. Desteklenen kobalt katalizoriin
katalitik aktivitesinin yiiksek oranda kalsinasyon sicakliklarina bagli oldugu bulunmustur.

Hidrojen tiretim hiz1, 200400 °C araligindaki kalsinasyon sicakliklariyla artmakta iken,
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500 °C'nin tizerindeki yiiksek bir kalsinasyon sicakliklarinin katalitik aktivitede belirgin
sekilde diisiise yol agtigr bildirilmisti. XRD analizleri sonucunda katalizérlerin
kalsinasyon sicakliklarindaki artisla birlikte amorf Co-B'den kristalin kobalt hidroksite
faz gecisi yasadigini ortaya koyulmustur. Ayrica NaBH4 konsantrasyonuna bagli olarak
reaksiyon performansinin  degistigi  gézlemlenmis ve daha diisik NaBH4
konsantrasyonlarinda hidrojen {iretim hizinin arttigr belirtilmistir. NaBHg4 hidroliz

reaksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi 44,1 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Lin vd. (2021): NaBH4 hidrolizinde, yiiksek performansa sahip diisiik maliyetli kobalt
bazli katalizor kullanmiglardir. Mevcut calismada Co@AC katalizorii piroliz yoluyla
tretilmistir. Co parcaciklarin katalizorler yiizeyinde diizgiin sekilde dagildig
gbzlenmistir. NaBH4 hidroliz deneylerinin sonuglari, fabrikasyon katalizorlerin, 6zellikle
alkali kosullar altinda miikemmel katalitik aktiviteye sahip oldugunu gdstermistir. 30
°C’de NaBH4 hidrolizi gergeklestirildiginde 4,9 LHa/dk.gkae hidrojen tiretim hiz1 elde
edilmis ve reaksiyonun aktivasyon enerjisi 35,09 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ayrica,
katalizorlerdeki Co pargaciklarin iyi dagiliminin katalizordeki Co igeriginin artirilmasina
olanak sagladigi sonucuna ulasilmistir. Sonu¢ olarak gelistirilen katalizoriin NaBH4
hidrolizinde kontrol edilebilir hidrojen iiretimi i¢in umut verici bir katalizér oldugu

sonucuna ulagilmistir.

Peng vd. (2020): Hidrojenin bor hidriirden hizli salinmasi, bir yakit hiicresi sistemi i¢in
oldukga istenilen bir 6zelliktir ancak bor hidriirden hidrojen tiretimi, katalizoriin diisiik
aktivitesi ve diigiik kararlilig1 ile sinirlidir. Bu nedenle gergeklestirilen calismada aktif
Co-B alasimi i¢in bir destek olarak bakteriyel selillozdan (BC) tiiretilmis karbon
kullanilarak basit bir tek adimli kimyasal indirgeme yoluyla oldukg¢a aktif bir katalizér
sentezlenmistir. BC/Co-B katalizoriiniin yiiksek yiizey alanma (125,31 m?/g), yiiksek
stabiliteye ve mitkemmel katalitik aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir. Desteklenmeyen
Co-B nanokompoziti veya ticari karbon destekli Co-B ile karsilagtirildiginda, BC/Co-B
katalizoriiniin miikemmel bir kararlilik sergiledigi goriilmiistiir ve 56.37 kJ/mol’liik bir

aktivasyon enerjisi elde edilmistir.
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Karatas ve Giilcan (2024): EDAB hidrolizinde katalizér olarak Pd@rGO-SOs;H
malzemesini incelemislerdir. Burada grafen oksidi modifiye Hummers yontemi ile
sentezlemislerdir. Katalizor sentezinde 1slak emdirme ve kimyasal indirgeme yontemini
kullanmislardir. Pd@rGO-SOsH katalizorii, literatiirde EDAB hidrolizi i¢in en yiiksek
TOF degeri olarak gozlemlenen 136 dk™' degerine ulagsmistir. Sabit katalizor ve substrat
derisimlerinde aktivasyon enerjisi Ea = 63,35 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ayrica
Pd@rGO-SOsH katalizoriiniin  topaklanmaya sebep olmadan miikemmel stabilite
sergiledigi tespit edilmistir. Tekrarl1 deneyler sonucunda katalizoriin 20. dongiiden sonra

bile katalitik etkinliginin devam ettigini gézlemlemislerdir.

Akbayrak vd. (2019): Rodyum, rutenyum ve paladyum nanopargaciklarini balkabagi
sapindan elde edilen aktif karbon (AC) iizerine emdirerek amonyum boranin (AB)
hidrolizinde katalizér olarak kullanmislardir. Balkabagi sapindan elde edilen aktif
karbonun BET yiizey alam 1305 m*/g olarak 6l¢iilmiistiir. Balkabag1 sapindan elde edilen
aktif karbonun diisilk maliyetli olmasi onu diger karbon igerikleri malzemelere gore
avantajli kilmaktadir. Hidrojen iiretim hizlar1 kiyaslandiginda Rh, Ru, Pd icin 45 °C
sicaklikta en yliksek hiza ulasildigi goriilmiistiir. AB hidrolizinde kullanilan Rh, Ru,
Pd@AC katalizorleri i¢in aktivasyon enerjileri sirasiyla 39.9 kj/mol, 68.3 kj/mol ve 67.5
kj/mol olarak hesaplanmistir. Kullanilan katalizorlerin AB hidrolizinde yiiksek oranda
geri doniistiiriilebilir olduklar1 goriilmiistiir. Bunun sebebinin balkabagi sapindan elde

edilen aktif karbonun yiiksek ylizey alan1 oldugu rapor edilmistir.

Cizelge 5.1°de literatiirde katalitik hidroliz deneylerinde karbon esasli destek

maddelerinin kullanildig1 bazi ¢aligsmalar gosterilmektedir.

61



Cizelge 5.1 Katalitik hidroliz deneylerinde karbon esasli destek maddelerinin kullanildigi

cesitli caligmalar

Kullamlan | Katalizér Destek madde Sentez Ea Referans
madde yontemi kj/mol
EDAB Cu Ucucu kiil (FA) Indirgenme 50.82 | Onder vd.
Co reaksiyonu 34.84 | (2020)
Ni 58.35
EDAB Ag p(siilfopropil akrilat | Absorpsiyon 43.24 | Durgut vd.
potasyum tuzu-co- (2020)
2-akrilamido-2-
metilpropansiilfonik
asit sodyum tuzu)
EDAB Cu Hidrojel ‘p(akrilik | Absorpsiyon 39.42 | Engin vd.
Co asit-ko- 44.77 | (2018)
Ni vinilimidazol)’ 47.48
SBH Co-Mo Grafen Oksit Indirgenme 35.6 Li vd.
nanopartikiiller reaksiyonu (2019)
SBH Co Grafen oksit Indirgenme 55.22 | Zhang vd.
nanopar¢agik reaksiyonu (2018)
AB Co-CeOx Nitrojen katkil1 | Indirgenme 31.82 | Men  vd.
nanokiimeleri grafen hidrojel reaksiyonu (2018)
EDAB Rutenyum Hidrojel ‘2- | Absorpsiyon 38.92 | Ozay vd.
hidroksietil nigasta- (2020)
p-(2-Akrilamido-2-
metil-1-
propansiilfonik
asit)’
AB RhNi alasim | Nitrojen islevli ici | Enkapsiilasyon | 18.6 Wei vd.
nanokiimeleri bos mezogodzenekli (2021)
karbonlar
AB RuP alagimi | Nitrojen katkili i¢i | Enkapsiilasyon | 36.3 Lv vd.
nanokiimeleri bos mezogozenekli (2021)
karbon destekler
AB Ru Gozenekli karbon Adsorpsiyon 28.8 Li vd.
nanoparcacik (2021)
AB Ru-Fe Mikro kiire tipi N | Emdirme- 33.7 Zhou vd.
katkil1 karbon indirgeme (2020)
AB Rh(nano) Aktif karbon Emdirme 39.9 Akbayrak
Ru(nano) 68.3 vd. (2019)
Pd (nano) 67.5
AB Ru CoPCP (kobalt | Indirgeme 31.25 | Cui vd.
nanoparcaciklart | gomiilii  gdzenekli (2021)
karbon)
AB Co Aktif karbon Emdirme 49 Coskuner
MeAB 30 vd. (2021)
EDABB 95
SBH Co Aktif karbon Piroliz 35.09 | Lin vd.
(2021)
SBH Co-B NisB; Inorganik 32.7 | Paksoy vd.
erimis tuz (2021)
teknigi
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Cizelge 5.1 Katalitik hidroliz deneylerinde karbon esasli destek maddelerinin kullanildigi
cesitli caligmalar (devam)

Kullamlan | Katalizér Destek madde Sentez | O Referans
madde yontemi kj/mol
SBH Co-B NisB; Inorganik 32.7 Paksoy vd.
erimis  tuz (2021)
teknigi
SBH Co-B BS(Bakteriyel Kimyasal 56.37 Peng  vd.
nanokompozit Seliiloz) indirgeme (2020)
SBH MoS; POAC (Hurma yag: | Hidrotermal | 39.1 Rambabu
atigi-aktif karbon) | proses vd. (2019)
SBH Co Aktif karbon Emdirme- 441 Xu vd.
Kimyasal (2008)
indirgeme
SBH Co-B Aktif karbon Emdirme 56.7 Baydaroglu
nanokompozit vd. (2014)
FA-SF Pd/C Aktif karbon Indirgenme Wang  vd.
karigimi1 nanokatalizor reaksiyonu (2014)
PBH Co-B Aktif karbon Emdirme- 55.7 Xu vd.
(KBH4) Ni-B indirgenme (2011)
Co-Ni-B
N>H4H,O) | Ni-Pt/CeO; Graniiler aktif | Emdirme- 38.72 Dai vd.
(sulu nanoparcaciklar1 | karbon Indirgeme (2018)
hidrazin)

5.1 Grafen Oksidin Termal Indirgenmesi ile Tlgili Literatiir Arastirmalari

Grafen oksidin termal olarak indirgenmesi literatiirde birgok arastirmaci tarafindan

incelenmigstir. Yapilan c¢alismalarda sicaklik, siire ve indirgeme atmosferi gibi termal

indirgeme parametrelerinin olduk¢a genis araliklarda segilebildigi goriilmektedir.

Cizelge 5.2°de grafen oksidin termal indirgenmesinin gerceklestirildigi caligmalar

verilmistir.
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Cizelge 5.2 Grafen oksidin ¢esitli caligmalardaki termal indirgenme kosullar1

Referans Sicakhik Siire Atmosfer
Saleem vd. (2018) 500 °C 2 saat -

Gao vd (2010) 900 °C 15 dakika vakum
Yin vd. (2011) 350 15 saat argon
Qui vd (2014) 250 25 dakika azot
Kumar vd (2016) 1227 20 dakika hava
Alam vd. (2017) 350 10 dakika hava
Agik vd (2011) 600 1 saat vakum
Dolbin vd (2016) 900 1 saat 30dk Ar
Cuong vd (2010) 700 1 saat vakum
Le vd (2011) 200 1 saat azot
Zheng vd (2012) 1050 30 saniye -
McAllister vd | 1050 30 saniye argon
(2006)

Zhao vd (2017) 700 5 saat -
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6. MATERYAL VE YONTEM

Hidrojen kaynag olarak secilen EDAB’1n hidrolizi kesikli reaktorde diisiik sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Hidroliz reaksiyonlarinda katalizor olarak Pd@rGOu, Pd@rGOr,
Co@rGO, Pd/Co@rGO, PdwWAC, Co@AC, Pd/Co@AC kullanilmistir.

Deneysel c¢alismanin ilk basamaginda destek maddeleri sentezlenmis, ardindan
sentezlenen destek maddelerine katalizor aktif maddelerinin emdirilmesi sonucunda
heterojen katalizor sistemleri elde edilmistir. Daha sonrasinda EDAB bilesigi de

sentezlenerek hidroliz deneylerine baglanmistir.

Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonlar1 FTIR, BET, SEM, EDX, XRD, XPS

analizleri ile gergeklestirilmistir.

6.1 Destek Maddeleri ve Katalizorlerin Sentezi

6.1.1 Grafen Oksit (GO) sentezi

Bu calismada grafen oksidin sentezi iki farkli yontemle gercgeklestirilmistir. Bu
yontemlerden ilki glinlimiizde oldukg¢a yaygin olarak kullanilan “Hummers Metodu” olup
diger yontem ise “Tour Metodu”dur. Grafen oksit sentezinde iki farkli yontem
kullanilmas: ile deneysel c¢alismaya yenilik katmak, hangi yontemin daha verimli
sonuclar verdigini incelemek ve Tour metodunun kullaniminin yaygilastirilmasina

katkida bulunmak amag¢lanmaktadir.

6.1.1.1 Hummers metodu ile grafen oksit Sentezi

Hummers metodu ile grafen oksit sentezinin adimlar1 asagidaki gibidir:

1. 1000 ml hacme sahip tek cam agizli balon, manyetik karistiricili 1sitici tizerindeki bir

buz banyosu igerisine yerlestirildi. Balonun igerisine 75 mL % 96,4’lik sogutulmus

65



stilfiirik asit (H2SO4) koyulur ve {izerine 3 gram toz grafit (<20 um, Sigma-Aldrich) ilave
edildi.

2. Karigim grafit homojen sekilde dagilana dek karistirilir. Bu agsamada olusan ¢6zeltinin
rengi koyu yesile donmiistiir. Bu agsamadan itibaren grafit plakalarin arasina siilfiirik asit
girmeye baglamigtir.

3. Karisim soguduktan sonra iizerine olduk¢a yavas ve dikkatli bir bicimde 9 gram
potasyum permanganat (KMnOs) eklendi. Burada potasyum permanganatin yavas
eklenmesinin sebebi olusan reaksiyonun ekzotermik bir reaksiyon olmasi ve karisimin
patlama riski barindirmasidir.

4. Potasyum permanganat eklenmesi ile karisim pembemsi bir renk almaya basladi ve
ekzotermik reaksiyondan otiirii balonun igerisinde duman olustugu goézlemlendi. Bu
kimyasallar eklendikten sonra 30 dakika boyunca karigmalar1 beklenildi. Siirenin sonunda
sodyum nitrat (NaNO3) da karisima eklendi ve bu eklemeden sonra da 5 dakika daha
karigtirma islemi yapildi.

5. Bu agsamadan sonra cam balon reaktdér buz banyosundan ¢ikarildi ve oda sicakliginda
30 dakika daha karigmasi saglandi.

6. Bekleme siiresi bittikten sonra ¢ozeltiye siilfiirik asit miktarin 3 kati olan distile su
yavas yavas ilave edildi. Bu deneyde 75 mL siilfiirik asit kullanildig i¢in eklenen distile
su miktar1 145 mL'dir. Saf su ilave edilirken de ekzotermik bir reaksiyon olustugu icin ilk
15 ml’lik su damlalar halinde oldukca yavas bir bi¢imde reaktore eklendi. Bu esnada
reaktor icerisinde mor renkli duman ¢ikis1 gozlemlendi. 15 mL'den sonra ¢ozeltinin
1sinmas1 azalmistir. Saf su ilave edildiginde yiizeyde kaynama meydana gelirse, ilave
durdurulmalidr.

7. Bu asamadan sonra, grafit tabakalar1 arasina siilfiirik asit ve potasyum permanganatin
yerlestirilmesi neredeyse tamamlanmis olur. Bir diger tabirle grafit artik grafit oksit
olmaya baglamis demektir.

8. Distile su ilavesi bittikten sonra 30 dakika daha beklenir. Daha sonra ¢ozeltiyi
seyreltmek icin, eklenen saf suyun 3 kati1 kadar saf su ilave edildi. Bu deneyde daha sonra
eklenen damitilmis su miktar1 450 mL'dir.

9. Seyreltilmis ¢ozeltiye siilfiirik asit miktarmin 1/3'i kadar %30 hidrojen peroksit ilave
edildi. Bu esnada ¢o6zelti iizerinde sar1 kabarciklar gozlemlendi. Sentez asamasi bu

noktada sonlandirilip filtreleme asamasina gegildi.
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10. Hazirlanan ¢dzelti bir huni ve siizge¢ kagidi yardimiyla siiziilmeye baslanildi. Ilk
sizme adimindan sonra g¢ozeltinin igerisinde siilfat iyonu kalmamasi adina %5’lik
hidroklorik asit (HCI) ¢6zeltisi ile yikama gerceklestirildi. 3 defa %5°lik HCI yikamasinin
ardindan sonra filtre kagidinda kalan grafen oksitte siilfat olup olmadigini gérmek igin
huninin agzindan baryum kloriir (BaClz) ¢ozeltisine birkag damla damlatildi. Cokelme
meydana gelirse siilfatin bitmedigi ve ¢okelme olmayana kadar asitle yitkamaya devam
edilmesi gerektigi anlamina gelir.

11. BaCl; testi sonucunda siilfat olmadigi1 sonucuna varildiginda artik sentezlenen grafen
oksit pH=7 oluncaya dek deiyonize su ile yikandi. Kalan malzeme siizge¢ kagidindan
styrilir ve grafit oksidin grafen oksite tam doniisimiini gerceklestirmek adina
sonikasyona tabi tutuldu. Bu islemin ardindan etiivde 50 °C’de 24 saat kurutularak sentez

tamamlandi (Hummers vd. 1958).

Manyetik Manyetik Manyetik Adm &
' kangtney kangtinic, mangnna ‘x‘a{'a;;a safsn
ile 10dk =/ e 20dk ile 30dkc ekleni
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Sekil 6.1 Hummers yontemi ile grafen oksit sentezi basamaklari

6.1.1.2 Tour metodu ile grafen oksit sentezi

Tour metodu ile grafen oksit sentezinin basamaklar1 asagidaki sekildedir:

1. Reaksiyonu diisiik sicaklikta tutmak ve oksidasyon asamasi sirasindaki gaz ¢ikisini

onlemek amaciyla buz banyosuna yerlestirilen 1000 ml’lik bir behere hacimce 9:1
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oraninda H>SO4 (360 ml) ve H3PO4 (40 ml) eklendi. Bu iki asit ekzotermik reaksiyon
aciga c¢ikardigindan eklemeler yapilmadan once asitleri sogutmak ve yavasca ekleme
yapmak olduk¢a 6nem tagimaktadir.

2. Hazirlanan asit karigimi igerisine 3 gram grafit tozu (Sigma-Aldrich) ve 18 gram
KMnOyg4 (Sigma-Aldrich) oldukga yavas bir bi¢imde azar azar eklendi.

3. Meydana gelen karisimin patlama tehlikesi gectikten sonra bir yag banyosuna
alinarak 12 saat boyu 50 °C sicaklikta karistirildi.

4. Siirenin sonunda 6nceden hazirlanmis olan 400 ml’lik donmus saf su iizerine karisim
dokiiliir ve karistirildi. Bu esnada buzlar olusan reaksiyon ekzotermik oldugu i¢in hizla
erir ve karisimin rengi kahverengi iken icerisinde morluklar goriilmeye baslandi.

5. Ardindan % 35’lik 3 ml H20O» karisima ilave edilip ve 2 giin beklenildi.

6. Bekleme sonunda karisimin {izerindeki siipernatan yavasca dokiiliip ve geride kalan
kisim siizgeg kagidi ile siiziildii. Bu asamada karisim oldukga asidik oldugu i¢in siizgeg
kagidinda yirtilmalar meydana gelebileceginden dikkatli olunmalidir.

7. Daha sonrasinda her birinden 2 defa 200 ml olmak iizere deiyonize su, % 30’luk HCl
ve etanol (%99) ile yikama gergeklestirildi. Boylece pH=7 degerine ulasti. Tour
metodundan elde edilen siiziinti Hummers metodunda elde edilenden farkli olarak altin
saris1 bir renktedir. Yine bu sentezin sonunda da siiziintiiniin sonikasyon iglemine
sokulmasiyla grafit oksitten grafen oksite doniisiim tamamlanmis oldu ve malzeme

etiivde 60 °C’de kurutularak sentez tamamlandi.

= =
9:1 oraminda H;50y (360 ml) . .
— - —
ve H:PO:; (40 ml) karssum 0 - v L
hazirland: 2 ” 3 o
0 - Grafit tozu ve EMnOy (1:6) avrica Kangim yag banyosunda 12 saat
- kangtnlarak direkt olarak karisima boyu 30°C sicaklikta kangtinldy
= eklenir. Burada sicaklik cok
vitkseldiginden kansim buz I
banyosuna alinds.

Stipernatan 1 gin sonra

P . @

Suzinti sizgeg -} vavagca dékiildi
kagidindan
Sl}-‘l’}].flrﬂk Kalan kisim vakumda sizgeg kafidi ile Bu esnada karigum Kansmn_ dom:nu§ 4?0 ml saf su
em;ﬁs,u siiziildii ve kargmm swrasiyla ikiger defa saf kahverengi-mor arasi bir ﬁm dokulds ve tzerine H;O;

su, %6307 luk HCI ve etanol ile yikand: renk aldi

Sekil 6.2 Tour yontemi ile grafen oksit sentez basamaklari
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6.1.1.3 Grafen oksidin saflagtirilma islemi

1. Grafen oksit lizerine saf su ilave edilerek 1 saat boyu sonikasyon iglemine tabi tutuldu.
2. Sonikasyonun ardindan grafen oksit ¢ozeltisi pipet yardimiyla alinarak santrifiij
islemi uygulandi.

3. Santriflij adimindan sonra, grafen oksit icerisinde kalan grafitik oksit olusumlar1 dibe

¢okerek ayrist1. Ustte kalan suda ¢oziinmiis kisim ise saf grafen oksit olarak elde edildi.

6.1.1.4 Termal indirgeme ile indirgenmis grafen oksit eldesi

Grafen oksit kuvars kayikg¢ik iizerine dikkatlice koyuldu. Ardindan kayikeik, kuvars tiip
icerisine yerlestirildi. Tiipiin agz1 sikica kapatilip kilcal borular yardimiyla He ve H»
gazlar ile kuvars tiip arasinda baglant1 hatt1 olusturuldu. Gazlarin akis hizlar1 akis dlger
yardimiyla ayr1 ayr dl¢iildii. Gaz akist He 25 ml/dk H> 25 ml/dk olmak {izere toplamda
50 ml/dk olarak ayarlandi. Grafen oksit tiip firina yerlestirildikten sonra sicaklik 550
°C’ye ayarlandi ve 2 saat boyunca grafen oksidin indirgenmesi islemi gergeklestirildi.
Indirgeme sonucunda grafen oksidin kahverengi olan renginin siyaha, film yapisinin ise
toz yapiya déniismesi gdzlemlendi. Indirgeme tamamlandiktan sonra tiip firin ve gaz
tiipleri dikkatli bir sekilde kapatilip kuvars boru soguduktan sonra indirgenmis grafen

oksit numune kabina yerlestirildi.

6.1.2 Aktif Karbon sentezi

Bu caligmada kullanilan aktif karbon Pavlonya odunundan elde edilmistir. Adsorban
Pavlonya odunundan K>CO3/ZnClo/H3POs ile kimyasal aktivasyon yoluyla
hazirlanmistir. Aktivasyon sicakligr 300 °C-600 °C araliginda ve K2CO3/ZnClo/H3zPOq4
pavlonya talag orani (emprenye orani) 4/1 olarak belirlenmistir. Aktivasyonun ilk
adiminda K>CO3/ZnCl/H3PO4 distile su igerisinde ¢oziindiiriilecek ve agag talasi ile
karistirlacaktir. Daha sonra karisim siiziiliip kalan kati kistm kurutulacaktir. ikinci
adimda emdirilen numune 10°C/dk’lik 1sitma hizinda 150 cm?/dk azot gazi altinda

karbonizasyon (aktivasyon) sicakligina kadar 1sitilacaktir ve kurutulacaktir. Elde edilen
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kat1 safsizliklart uzaklagtirmak i¢in pH=7 civarma gelinceye kadar sicak ve soguk
damitilmis su ile sirayla yikanir. Daha sonra aktif karbon 110°C'de kurutulup desikatorde

saklanir.

6.2 rGO Destekli Katalizorlerin Hazirlanmasi

6.2.1 Pd/rGO katalizoriiniin sentezi

Paladyum kloriir (PdCl>.6H>0) ¢ozeltisinden yiiklenen Pd/rGO oran1 % 5 olacak sekilde
gerekli miktarda alinarak bir behere bosaltildi. Daha sonrasinda tizerine kurutulmus GO
numunesi eklenerek elde edilen karisim manyetik karistiricili 1siticida 100°C’de stirekli
olarak cam baget yardimiyla kuruluga kadar karistirildi. Tam kuruluk saglanmasi adina
¢Ozelti 24 saat etiivde 100 °C’de kurutuldu. Etiivden ¢ikarilan malzeme beherin dibinde
kahverengi bir tabaka halinde elde edildi. Bu asamadan sonra termal indirgeme yapilip

katalizOr sentezi tamamlandi.

6.2.2 Co/rGO Kkatalizoriiniin sentezi

Kobalt kloriir (CoCl2.6H>0) ¢ozeltisinden yiiklenen Co/rGO oranm1 % 5 olacak sekilde
gerekli miktarda alinarak bir behere bosaltildi. Daha sonrasinda tizerine kurutulmus GO
numunesi eklenerek elde edilen karistm manyetik karistiricili 1siticida 100°C’de stirekli
olarak cam baget yardimiyla kuruluga kadar karistirildi. Tam kuruluk saglanmasi adina
¢Ozelti 24 saat etiivde 100°C’de kurutuldu. Etiivden ¢ikarilan malzeme beherin dibinde
kahverengi bir tabaka halinde elde edildi. Bu asamadan sonra termal indirgeme yapilip

katalizOr sentezi tamamlandi.

6.2.3 PdCo@rGO Katalizoriiniin Sentezi

Bu sentezde paladyum kloriir (PdCl..6H,O) ve kobalt kloriir (CoCl,.6H20)
¢ozeltilerinden Pd/rGO oranmi1 %2,5 ve Co/rGO oran1 %2,5 olacak miktarda alindi. Daha

sonrasinda iizerine kurutulmus GO numunesi eklenerek elde edilen karistm manyetik
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karigtiricilt 1siticida 100 °C’de siirekli olarak cam baget yardimiyla kuruluga kadar
karistirildi. Tam kuruluk saglanmasi adina ¢ozelti 24 saat etiivde 100 °C’de kurutuldu.
Etiivden ¢ikarilan malzeme beherin dibinde kahverengi bir tabaka halinde elde edildi. Bu

asamadan sonra termal indirgeme yapild1 ve katalizor sentezi tamamlanmis oldu.

6.3 Aktif Karbon (AC) Destekli Katalizorlerin Hazirlanmasi

6.3.1 Pd@AC Katalizoriiniin Sentezi

Aktif karbon hidrofobik yapili bir malzeme oldugundan emdirme proseslerinde
karistirma islemi yapilirken reaktoriin ¢eperlerine yapismaktadir. Bu durum da emdirme
isleminin dogru sekilde yapilamamasina yol agmaktadir. Bunun 6niine gegmek amaciyla
aktif karbona 6n islem yapilarak hidroksil (OH-) molekiiliiniin baglanmasi saglanmalidir
ki boylece malzeme hidrofilik 6zellik kazanabilmektedir. Bu ¢alismada hidroksil grubu
kaynagi olarak sodyum hidroksit (NaOH) ve etanol (C2HsOH) kullanilmistir. Sodyum
hidroksit ve etanol aktif karbon tiizerine eklenerek bir siire mekanik Kkaristiricida
karistirildi. Ardindan aktif karbon etiivde 100 °C’de 12 saat kurutuldu. Kurutma sonunda
paladyum kloriir (PdCl,.6H20) ¢6zeltisinden yiliklenen Pd/AC oran1 % 5 olacak sekilde
gerekli miktar1 alinarak emdirme islemi yapildi ve islemden sonra malzeme kurutuldu.
Sonrasinda 550 °C sicaklikta 2 saat He (25 ml/dk) ve H2 (25 ml/dk) gazlar esliginde

termal indirgeme islemi yapilarak katalizor sentezi tamamlandi.

6.3.2 Pd@AC katalizoriiniin sentezi

Aktif karbonun yapisina hidrofilik 6zellik katmak icin gerceklestirilen 6n islemlerin
ardindan kobalt kloriir (CoCl2.6H>0) ¢o6zeltisinden Co/AC oram1 % 5 olacak miktarda
alinmis ve beherin icerisinde aktif karbon numunesinin iizerine ilave edildi. Daha sonra
emdirme islemi yapilip islemden sonra malzeme kurutuldu. 550 °C sicaklikta 2 saat He
(25 ml/dk) ve H» (25 ml/dk) gazlari esliginde termal indirgeme islemi yapilarak katalizor

sentezi tamamlandi.
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6.3.3 PdCo@AC katalizoriiniin sentezi

On islem gormiis aktif karbona paladyum kloriir (PdCl,.6H20) ve kobalt kloriir
(CoCl,.6H,0) ¢ozeltileri Pd/AC oran1 %2,5 ve Co/AC oran1 %2,5 olacak miktarda ilave
edildi. Ardindan emdirme islemi yapildi ve malzeme kurutuldu. Daha sonra 550 °C
sicaklikta 2 saat He (25 ml/dk) ve Hz (25 ml/dk) gazlari esliginde termal indirgeme islemi

yapilip katalizor sentezi tamamlandi.

Grafenoksit ~ Aktifkarbon ar .

PdC1; ve CoCly 30 dakika sonikasyon
gozeltileri Cozeltiler 100 °Cde

kuruluga kadar

kangtirilic
Sekil 6.3 Katalizorlerin emdirme-indirgeme yontemi ile sentezi

l

Kuruyan kisim styrilarak tip
firnda pyrex cam reaktdr
icerisinde He we Hp gazlan
esliginde  330°C  sicaklikta
kalsine edilir.

6.4 EDAB’1n Sentezi

Bu ¢alismadaki hidrojen kaynagimiz olan EDAB oldukga pahali bir malzeme oldugundan
laboratuvar kosullarinda sentezlenerek kullanilmistir. Sentez i¢in etilen diamin dikloriir
(Sigma-Aldrich %99 saflik), tetrahidrofuran (THF, Sigma-Aldrich), sodyum borhidriir
(NaBH4, Fluka) kimyasallar1 ve deiyonize su kullanilmigtir. 500 ml hacminde tek agizli
bir balon reaktoriin igerisine Etilen diamin diklortir tuzu (11,39 mmol), sodyum borhidriir
(22,78 mmol) ve 230 ml THF eklenerek geri sogutucu esliginde manyetik karistirici
tizerinde karigmalar1 saglandi. Reaksiyon oda sicakliginda 1000 rpm karisma hizinda
gerceklesip ve 4 saat slirmiistiir. Sentez sonunda karisim siizge¢ kagidi yardimiyla

stiziilmiistiir. Filtre kagidinda kalan beyaz katt EDAB 20 ml hekzan ile ii¢ defa yikanarak
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safsizliklarin uzaklastirilmast saglanmistir. Ardindan vakum etiivde 40 °C sicaklikta
kuruyana kadar bekletilmistir. Elde edilen iirliniin safligi, esit miktarda ticari EDAB
(Sigma-Aldrich %98 saflik) kullanilarak gergeklestirilen hidroliz deneyleri yardimiyla

tayin edilmistir.

Sekil 6.4 EDAB sentez diizenegi

6.5 EDAB’1n Katalitik Hidrolizi

EDAB’1n hidrolizi i¢in deney parametreleri sicaklik (50 °C, 70 °C), EDAB derisimi (0.02
M, 0.03 M) katalizor destegi tiirii (indirgenmis grafen oksit, aktif karbon) ve destek

maddesi sentez yontemi (Hummers ve Tour metotlari) olarak secilmistir.

Hidroliz deneylerini gerceklestirmek adina oncelikle 2.5 ml suda istenilen derisimleri
saglayacak agirlikta EDAB tartilmistir. Daha sonra EDAB’in suda ¢oziinebilmesini
kolaylastirmak adina sonikasyon islemi ger¢eklestirilmistir. 50 ml’lik balon reaktore 0,02
gram katalizor, manyetik balik ve 2,5 ml su ilave edilmistir. Reaktoriin istenilen sicakliga
gelmesi adina manyetik karistiricili 1sitict tabla ve su banyosu kullanilmistir. Reaktoriin

bir boynu geri sogutucu sistemine, diger boynu ise enjeksiyonun yapilacagi septum
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portuna baglanmistir. Reaktorden ¢ikan gazin i¢indeki safsizliklarin giderilmesi adina 0,1
M HCI ¢ozeltisi igeren yikama sisesi boru yardimiyla sisteme baglanmistir. Sicaklik
kosulu saglandiktan sonra sistemde kagak kontrolleri yapilarak deneylerin hata payimni
minimuma indirilmek amaglanmistir. Bu nedenle her bir degisken kosulunda tiim
katalizorler ile yapilan deneyler licer defa tekrar edilmistir. Cikan gazin hacmini
gozlemlemek adina gaz biiret sistemi kullanilmistir, bu sistem de igerisinde su bulunan

bir rezervuara bagldir. Uretilen hidrojen miktar1 (ml) verileri 5 saniyede bir

[ 1

kaydedilmistir.

Sekil 6.5 EDAB’1n katalitik hidrolizinde kullanilan deney diizenegi
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7. BULGULAR

7.1 FTIR Analizleri

Katalizorlerin yapisindaki fonksiyonel gruplari, baglanma yerlerini incelemek amaciyla
FTIR analizi kullanilmistir. Analiz i¢in ilk olarak numunelerden oldukca az bir miktari
spatiil tizerine alinmistir. Alinan numune, etiivde kurutulup nemi uzaklastirilmis olan 0,1
gram potasyum bromiir (KBr) iizerine ilave edilmistir. KBr ve numune agat havanda
dikkatli bir sekilde ezilerek sonrasinda toz pelet kalibina dokiilerek hidrolik prese
yerlestirilmistir. Preslenen numune pelet kivamina geldikten sonra FTIR cihazina
koyularak ve analiz yapilmigtir. Analizler Jasco FT-IR 480+ marka cihazda
gergeklestirilmistir.

7.1.1 Grafen oksit numunelerinin FTIR analizi sonug¢lari

Bu calismada grafen oksit Hummers metodu ve Tour metodu olmak tizere iki farkl
yontemle iiretilmistir. Karakterizasyon c¢alismalarinda bu iki yontemin kullaniminin
grafen oksit iizerindeki etkilerini gérebilmek amaglanmistir.

Hummers yontemiyle sentezlenen grafen oksidin FTIR sonuclar:

Hummers yontemiyle iretilen grafen oksidin (GOn) FTIR spektrumu Sekil 7.1 ve Cizelge

7.1°de verilmistir.
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Sekil 7.1 GOn i¢in FTIR spektrumu

Cizelge 7.1 GOn FTIR analizinde goriilen fonksiyonel gruplar

Fonksiyonel gruplar Dalga boyu Literatiir (cm™)
-OH gerilme band1 3741 3420
3455
3424
C=N=0 2360 2360
C=0 gerilme band1 1797 1720-1740
C=C sp” gerilmeleri 1619 1590-1620
C-O gerilmeleri 1265 (epoksi) 1250
1049 (alkoksi)

3741 cm’™!, 3455 cm™ ve 3424 cm! bantlarindaki gerilmenin -OH gerilmesine ait oldugu
sdylenebilir. 1797 cm™'de gdzlenen gerilmenin C=0 karbonil gerilme bandina ait oldugu
goriilmektedir. 1619 cm-1'deki gerilmenin C=C sp? gerilmesi olup grafitik bazal diizleme
ait oldugu tahmin edilmektedir. 1265 cm™ bandindaki esnemenin epoksiden, 1049 cm'
bandindaki esnemenin ise alkoksi C-O esnemesinden kaynaklandigi soylenebilir
(Marcano vd. 2010). Sentezlenen malzemede goriilen karakteristik pikler grafen oksidin

karakteristik gruplar1 ile uyum i¢indedir. Daha destekleyici sonuclar elde etmek igin

ayrica XRD, SEM-EDX, TEM ve XPS analizleri gerceklestirilmistir.
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Tour metodu ile iiretilen grafen oksidin FTIR sonug¢lari

Tour metodu kullanilarak sentezlenen grafen oksidin FTIR pikleri sekil 7.2°de gorildigi
gibidir.
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3 "
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Sekil 7.2 GOt i¢in FTIR spektrumu

3756.55 ve 3463,53 cm™’de gozlenen pikler -OH gerilmesini temsil etmektedir. 1635,34
cm’de C=C grafitik bazal diizlemi temsil eden oksitlenmemis C-C baglar
bulunmaktadir. 1249,65 cm™’de ise karboksilik asitte bulunan C-O gerilmesinin bandi

goriilmektedir. 1110,8 cm™'’de C-OH gerilmesi mevcuttur (Marcano vd. 2010).

Cizelge 7.2 GOt FTIR analizinde goriilen fonksiyonel gruplar

Fonksiyonel gruplar Dalga boyu Literatiir (cm™)
-OH gerilme band1 3756,55 3420
3448,1
C=C sp” gerilmeleri 1635 1590-1620
C-O gerilmeleri 1249,65 (epoksi) 1250

FTIR analizi sonuglarina bakilarak Hummers ve Tour metodlar1 kullanilarak iiretilen

grafen oksitlerin literatiire uyumlu sonuglar verdikleri goriilmustiir.
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GOn ve GOt FTIR Sonug¢larinin Kiyaslanmasi

Hummers ve Tour yontemleri ile sentezlenen grafen oksitlerin FTIR spektrumlari tek bir

grafik halinde Sekil 7.3’te verilmistir.

13

go tour-2
go-6

4000 3200 3000 2200 2000 1500 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 7.3 GOn ve GOt icin FTIR sonuglarmin karsilastirilmasi

GOt ve GOx i¢in FTIR sonuclart kiyaslandiginda genel anlamda benzer karakteristik
piklere sahip olduklar1 gozlemlenmistir. Ancak GOt numunesinde oksijenli grup
piklerinin daha keskin oldugu goriilmektedir. Bu duruma istisna olarak GOnx i¢in 2360
cm™’de CO; etkilesimi bulunmaktadir. Marcano vd. (2010) GOr sentezinde fosforik asit
kullanilmastyla grafitik bazal diizlemde olusan fosfat gruplarinin etkisiyle GOr’nin daha
diizenli yapiya sahip olacagin rapor etmislerdir. FTIR spektrumunda gozlenen minimal
farkliliklarin Hummers yontemiyle grafen oksit liretimi sirasindaki yikama ve filtreleme

asamalarindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir

78



izi

FTIR anal

icin

it

irgenmis grafen oks

7.1.2 Termal ind

Grafen oksidin 2 saat boyunca He-H> ortaminda 550 °C sicaklikta termal indirgenmesiyle

elde edilen rGO'nun FT-IR spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 7.5 GOn ve rGOn FTIR sonuglarinin karsilastirilmasi
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Termal indirgemeden sonra -OH grubunun yogunlugunun azalmasi sonucunda 3455,81
cm! gerilmesinin siddeti diiser. rGO filmlerinde 1735 cm™"deki gerilme C=O gruplarinin
halen bulundugunu géstermektedir. 1257 cm™''de epoksi C-O'nun, 1118 cm™''de alkoksi
gruplarinin yogunlugunun azaldigi goriilmektedir. Bu sonuglar, GO kagidinin termal
indirgenmesi yoluyla rGO olusumunu dogrulamaktadir, ancak oksijen igerigini daha da

azaltmak i¢in indirgeme isleminin iyilestirilmesi gerekmektedir (Fitrilawati vd. 2017).

7.1.3 Aktif karbon icin FTIR sonug¢lar:

Sekil 7.6’da ve Cizelge 7.3’te Pavlonya odunundan sentezlenen aktif karbonun FTIR

analizi sonuglar1 gortilmektedir.
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Sekil 7.6 Aktif karbon numunesinin FTIR sonuglari
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Cizelge 7.3 Aktif karbon FTIR analizinde goriilen fonksiyonel gruplar (Terzyk vd. 2001)

Dalga boyu Literatiir (cm™) Fonksiyonel gruplar
3710,37 3700 O-H gerilmeleri
3417,24 3550

2923,56 2921,88 C-H gerilmeleri
2861,84 2852,74

1612,2 1629,33 C=C gerilmeleri (keton)
1457,92 1458,80 C-H gerilmeleri
1249,65 1243,13 C-O (ester)

1164,79 1157,69 C-O (eter)

1126,22 1111,98 C-0O (alkol) gerilmeleri

3710,37 cm’! ve 3417,2 cm™! bandinda gozlenen gerilmeler O-H gruplarma aittir. 2923,56
cm! ve 2861,84 cm™ gerilmeleri ise C-H gruplarindan kaynaklanmaktadir. 1612,2 cm
Pde ise aktif karbonun karakteristik piklerinden biri olan C=C etkilesimlerine ait olup
1249,65 cm™, 1164,79 cm™, 112622 cm! gerilmeleri ise C-O etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir (Terzyk vd. 2001). Sonuglar literatiir ile biiylik bir uyum i¢indedir.

Aktif karbon ve Pd@AC katalizorlerinin FTIR sonuclarinin karsilastirmasi

Sekil 7.7°de aktif karbon (AC) ve PA@AC numunelerinin FTIR analizi sonuglarinin

karsilastirmast gosterilmektedir.
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Sekil 7.7 AC ve PA@AC katalizorlerinin FTIR sonuglarinin karsilastiriimasi

Pd@AC katalizorii hazirlanirken yapilan 6n islemler ve emdirme-indirgeme prosesi
sonucunda FTIR sonuglarinda da cesitli farkliliklar meydana gelmistir. Aktif karbonun
tiretimi esnasinda azot ortaminda aktivasyon islemi gergeklestirildiginden N=C=0O
gruplar1 (izosiyanat) olusmus 2283 cm™ bandinda bir gerilme (Zhai vd. 2021)
gozlenmistir ancak termal indirgeme ve yapilan 6n islemler sonrasinda Pd@AC
katalizoriinde bu pikin tamamen ortadan kalktigi goriilmektedir. Ayrica kimyasal
modifikasyon ve 1s1l islem sonucunda 1612,2 cm™’de gdzlemlenen C=C gruplarini temsil

eden pikin siddetinin azaldig1 goriilmektedir.

7.2 XRD Analizleri

XRD analizi katalizoriin kristal yapisinin incelenmesi ve kimyasal faz bilesiminin
karakterizasyonunu yapmak amaciyla kullanilmaktadir. Bu ¢alismada XRD analizleri

ODTU Merlab biinyesinde yaptirilmistir.

Numunelerin kristal boyutlarinin hesaplanmasinda Denklem 1°de verilen Scherrer esitligi

kullanilmastir.
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Burada;

t ¢ : Kristal biiyiikligii (kalinligr)

K : Scherer sabiti

A: Dalga boyu

B : kirmim tepe genisligi (FWHM)

0: Bragg acis1

d: Diizlemler aras1 mesafedir. (Tiyek vd. 2016)

7.2.1 GOnu katalizorii icin XRD sonug¢lari

Hummers yontemiyle sentezlenen grafen oksidin XRD deseni Sekil 7.8’de goriilmektedir.

Measured profile view
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Sekil 7.8 GOn numunesi i¢in XRD deseni

Diizlem (d) aras1 mesafenin 7,5 A oldugu ve 20 = 11,73°'de genis bir kirinim zirvesine
ulastig1 goriilmektedir. Grafen oksitteki diizlemler aras1 mesafe karbon tabakasi yapisinda
oksijen fonksiyonlu gruplarin ve su molekiillerinin bulunmasindan kaynaklanmaktadir

(Marcano vd. 2010).

20 = 21,94°'te bulunan kiigiik tepe noktas1 ve (002) diizleminde bulunan 4,05 A diizlem
mesafesi grafen oksit icerisinde hala bulunan grafitik yapidan ileri gelmektedir (Siburian

vd. 2018).
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GOu numunesi igin kristal boyutu Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmis ve 40,3 A

olarak bulunmustur.

7.2.2 GOr katalizorii icin XRD sonuclari

Tour yontemiyle sentezlenen grafen oksidin XRD deseni Sekil 7.9’daki gibidir. XRD
analizi grafen oksit ve indirgenmis grafen oksidin kristalik yapisin1 ve katmanlar arasi

boslugunu belirlemek i¢in kullanilmistir.

Intensity, cps
T——

? 10000— N//
e

| | | | | | | | |
10 20 k1] an 50 &0 70 a0 a0

2,°

Sekil 7.9 GOr katalizorii icin XRD deseni

Sekilden goriildiigii iizere Tour yontemi ile iiretilen GO igin d=8.364 A katmanlar arasi
mesafede 20 pikinin 10,569°’de olustugu goriilebilir. 16,39° gdzlenen pik katmanlar arasi
mesafenin genisligine ve oksijenli gruplarm varhigma isaret etmektedir. 3,876 A
katmanlar aras1 mesafede 20= 22,93 gozlenen pik baslangic maddesi olan grafitin
yapidaki varligina isaret etmektedir. GOt numunesi i¢in kristal boyutu Scherrer denklemi
kullanilarak hesaplanmis ve 20,56 A olarak bulunmustur. Bu sonuglar literatiir ile uyum

icinde olup her iki yontemde de grafitin grafen oksite dontistiigiinii kanitlamaktadir.

7.2.3 Termal indirgenmis GO i¢cin XRD sonucu

Termal indirgenmis grafen oksit numunesinin XRD sonuglart Sekil 7.10°da gosterildigi

gibidir.
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Measured profile view
20000

10000

Intensity, cps

0
2,°

Sekil 7.10 rGO katalizorii igin XRD deseni

Termal indirgeme sirasinda oksijen iceren fonksiyonel gruplar 6nemli Olciide ortadan
kaldirilir. rGO igin 20 = 26,81°'de goriilen tepe noktasi (002) diizlemini temsil etmektedir.
Bu, grafenin m-konjuge yapisinin iretilen rGO'da onemli 6l¢iide restoreedildigini
gostermektedir. Ayrica rGO'nun d aralig1 (katmanlar aras1 mesafesi) 7,573 A 'den 4,75 A
've diismiistiir ve bu durum oksijen iceren fonksiyonel gruplarin verimli bir sekilde
uzaklastirildigin1 kanitlamaktadir (Hidayah vd. 2017). Termal indirgenmis grafen oksit
numunesi igin kristal boyutu 20,9 A olarak hesaplanmustir.

7.2.4 Pd@rGO katalizorii icin XRD sonucu

Pd@rGO katalizorii i¢in gozlemlenen 40,24°, 46,67°, 68,21°, 82,35° kirinim zirveleri
strastyla Pd (111), Pd (200), Pd (220), Pd (311) Miller indislerine karsilik gelmektedir.
GO'ya karsilik gelen tepe noktast azalmis olup rGO'nun (002) Miller Endeksi'ne karsilik
gelen 20=23.7 °'deki kirnim zirvesi, rGO'daki grafit tabakasinin (d=3.75 A) ara katman
mesafesine atfedilir (Wei vd. 2015) ve bu da GO'nun indirgenme islemini
dogrulamaktadir (Galvan vd. 2019). 31.849 ve 34.04° civarinda gozlenen zayif kirinim
zirvelerinin KMnO4'lin indirgenmesi sirasinda kalan manganez oksitten kaynaklaniyor
olabilecegi sOylenebilir (Jamil vd. 2017) 20=31.849-34.04 piklerinin ise ortamdaki
paladyum oksitten kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (Arora vd. 2019).

Pd@rGO katalizorii icin ortalama kristal boyutu 234.731 A olarak hesaplanmustir.
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Measured profile view
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Sekil 7.11 Pd@rGO katalizorii i¢in XRD deseni
7.2.5 Co@rGO katalizorii icin XRD sonucu

Co@rGO katalizoriiniin XRD deseni Sekil 7.12°de gosterilmistir.

Measured profile view
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Sekil 7.12 Co@rGO katalizorii i¢cin XRD deseni

26,34° civarinda bulunan karakteristik tepe noktasi indirgenmis grafen oksit ile
iliskilendirilebilir ve (002) diizlemine karsilik gelmektedir. Co metalinin Co**’den Co’a
basarili sekilde indirgenmesiyle birlikte (111) diizleminde adina 44,32° ve 44,79° keskin
bir tepe noktalar1 olusmustur. Co metalinin (200) diizlemlerini temsil eden 51.7° tepe Co
tyonlarinin tamamen Co metaline doniistiiglinii gostermektedir (Cao vd. 2023). 34,6 ve
35,55° zirvelerinin ortamdaki safsizliklardan (ZnO, Mn;03) kaynaklanabilecegi
diisiiniilmektedir. Co@rGO numunesi igin ortalama kristal boyutu 245,5 A olarak

hesaplanmustir.

Tim numuneler i¢in, GO'nun grafen i¢in 11°'deki kirmmim zirvesi kaybolur; bu, GO

tabakasinin indirgeme prosediirii sirasinda tamamen rGO'ya indirgendigini gosterir.
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7.2.6 Pd@AC Kkatalizorii icin XRD sonucu

Sekil 7.13’te Pd@AC katalizoriiniin XRD modelini goriilmektedir.

Measured profile view
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Sekil 7.13 PdA@AC katalizorii icin XRD deseni

AC'nin XRD modeli, 20= 23,64°’de (d=3,7591 A) genis bir zirveye sahiptir ve bu zirve
amorf karbon yapisini temsil etmektedir. 30,05°'te gozlenen oldukga keskin pik aktif

karbonun dogasindan kaynaklanmaktadir.

Pd@AC katalizord, (111), (200), (220), (311) ve (222)' e karsilik gelen 26 40,06°, 46,57,
68,07°, 82,08, 86,67°'de bes karakteristik tepe noktasiyla Pd'nin indirgeme yoluyla aktif
karbon tizerine katkilandigin1 géstermektedir (Karaoglu vd. 2022). Katalizor i¢in ortama

kristal boyutu 429 A olarak bulunmustur.

7.3 SEM Analizi Sonuclan

SEM Kkatalizériin yiizey topografyasinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. SEM'de
goriintii, numunenin ylizey alani iizerinde tarama yapan odaklanmis elektron 151n1 ile

olusturulur. SEM analizleri ODTU Merlab biinyesinde yaptiriimustir.

7.3.1 GOn numunesi icin SEM goriintiileri

Sekil 7.14’te GOn numunesi i¢in a)20 um b)l um biiylitme oranlarindaki SEM

gorintiileri verilmistir.
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det HV mag |spot| WD 12/12/2023 | det HV mag |spot| WD 2pm

ETD |30.00 V|5 000 x| 3.0 [10.1 mm v 10:49:25 AM | ETD |30.00 kV. 50 000 x| 3.0 |10.1 mm 'METU CENTRAL LAB

Sekil 7.14 GOH numunesi igin 8)20 um b)1 um biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri

Hummers yontemiyle sentezlenen grafen oksidin yapisindaki oksijenli fonksiyonel
gruplarin karbon atomlariyla kovalent baglanmalar1 sonucunda sp?> konjuge sistemini
bozmalarinin sonucunda numunenin olduk¢a dalgali bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir (Lagin 2022). Yapida bulunan epoksi, hidroksil, karbonil ve karboksil
gruplar1 gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplarin ¢ok miktarda bulunmasi yiizeyde
kirisikliklar ve kusurlarin olugmasina yol agmistir. Grafitin oksitlenmesi esnasinda
katmanlar1 arasindaki mesafe artmis ve mikro yap1 tahrip edilmistir bu da kirigikliklarin

sebebi olarak agiklanabilir (Gong vd. 2015).

GOwx i¢in EDX analizi sonuglar ise Sekil 15°te goriildiigii gibidir. C/O oranlarina
bakildiginda basaril bir grafen oksit sentezi gerceklestirildigi ve yapinin homojen oldugu

sOylenebilir. Burada bulunan S, sentez esnasinda kullanilan H>SO4’ten gelmektedir.
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Element Wt % At % E-Ratio Z hy F

C K 68.03 T4.43 0.35B1 1.0051 0.5237 1.0003
0K 30.30 24.89 0.0442 0.9910 0.1471 1.0000
S K 1.67 0.68 0.0154 0.9511 0.9663 1.0000

Total 100.00 100.00

o
o K

s K

Z.00 4 .00 6.00 8.00 10.00 12 .00 keV

Sekil 7.15 GOn numunesi i¢cin EDX analizi sonuglari

7.3.2 GOt numunesi i¢in SEM goriintiileri

Sekil 7.16’da GOt numunesi i¢in a) 4 um b) 20 um biiyiitme oranlarindaki SEM

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 7.16 GOt numunesi i¢in a) 4 £ m b) 20 ¢ m biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri

GOw i¢in SEM gortintiileri incelendiginde oldukga dalgali, burusuk ve katlanmis bir yap1
goriilirken GOt i¢in ultra ince film morfolojisi ve daha piriizsiz bir yap1
gozlemlenmistir. GOt yapisinda nispeten daha fazla oksijenli grup bulundurmasindan
otiirii yapisinin daha az kusurlu oldugu sdylenebilir. Ayrica bu durum GOt nun GOx’ye

gore daha hidrofilik bir yapida oldugunu gostermektedir (Yadav ve Lochab 2019).

Ayrica parcacik boyutlariin da daha kiigiik oldugu ve bu durumun aglomerasyonu

kolaylastirdig1 sdylenebilir.

GOt numunesi i¢in EDX sonuglart incelendiginde numunede safsizliklar oldugu
goriilmektedir. P, H3PO4’ten, S HoSO4’ten, C1 HCI’den, K ve Mn ise KMnO4’ten kaynakli
olarak analiz sonuglarinda yer almaktadir. Bu durum Tour metoduyla sentezlenen grafen
oksidin yikama prosesinin safsizliklar1 uzaklastirmada yetersiz kalabildigini

gostermektedir.
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a8.o00 10.00 12.00 aw
Element WLt % At % KE-Ratio Z oy F

C K 57.31 B6.99 0.1760 1.0117 0.3035 1.0003

o K 33.36 29,28 0.0515 0.93975 0.1547 1.0001

B 0.&8 0.31 0.0054 0.9321 0.8485 1.0087

5 K 5.57 2.44 0.0498 0.9572 0.%280 1.0023

C1K 1.05 0.42 0.00B7 0.9171 0.85954 1.0012

K K 0.45 0.1¢ 0.0040 0.9078 0D.%822 1.0018

Mn K 1.57 0.40 0.013E 0D.B446 1.0428 1.0000
Total 100.00 100.00

Sekil 7.17 GOt numunesi i¢in EDX analizi sonuglari

7.3.3 Termal indirgenmis grafen oksit numunesi icin SEM goriintiileri

Sekil 7.18’de termal rGO numunesi i¢in a)20 y m b) 4 u m biiylitme oranlarindaki SEM

gorintiileri gosterilmektedir.

4 pm
METU CENTRAL LAB

Sekil 7.18 Termal rGO numunesi igin )20 um b) 4 um biiyiitme oranlarindaki SEM
gortintileri
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Termal indirgenmis grafen oksidin SEM goriintiilerinde yiizey topografyasi dalgali bir
yapt gostermekte ve katmanlart i¢ ice gegmis durumdadir. Ayrica oksijenli gruplarin
azaltilmas1 sonucu grafen oksitte bulunan karbon katmanlarinin birbirinden uzaklastigi
anlasilmaktadir. Yapisindaki van der Waals baglart membrandz bir goriinlime sahip

olmasina neden olur ve yar1 saydam bir yapiya sahip oldugu soylenebilir (Gul vd. 2023).

rGO’daki grafen tabakalarinin arasindaki mesafenin agilmasiyla beraber van der Waals
etkilesimlerinin kuvveti artmis ve yiizey daha hidrofobik bir hale gelmistir. Bu sayede
tabakalar arasina metal partikiillerinin yliklenmesi kolaylagmistir (Aslam vd. 2016).Mao
vd. (2012) yaptiklari calismada termal pul pul dokiilmenin gerceklesmesi igin esik
sicakliginin 550 °C oldugunu gozlemlemislerdir. Bu calismada da termal indirgeme
isleminin 550 °C sicaklikta yapilmasi karbon katmanlar1 iizerindeki boslugun
genislemesine ve hacimsel bir genlesmeye bagl olarak yiizey alaninda biiyiik bir artiga

sebep olmaktadir (Sengupta vd. 2018)

Sekil 7.19°da termal indirgenmis grafen oksit numunesinin EDX sonuglarindan
goriildiigii tizere, yapida C ve O disinda herhangi bir grup bulunmamaktadir. Ayrica C/O
oranina bakildiginda bu oranin oldukga arttigi goriilmektedir. Sonug¢ olarak termal

indirgemenin grafen oksidin indirgenmesinde islevsel bir yol oldugu goriilmektedir.

2 .00 4.00 &.00 8.00 10.00 1z .00 kew

Element WLt % At % E-Ratio Z A E
C K B4.76 BE.10 0.6694 1.0021 0.7880 1.0001
o K 15.24 11.90 0.01B7 0.9B81 0.1240 1.0000
Total 100.00 100.00

Sekil 7.19 Termal rGO numunesi i¢cin EDX analizi sonuglari
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7.3.4 Pd@rGO katalizorii icin SEM goriintiileri

Sekil 7.20’de Pd@rGO katalizorii i¢in )20 um b) 1 um biiyiitme oranlarindaki SEM

goriintilileri verilmistir.

det HV mag spot| WD — 1111 R
ETD 30.00 kV| 100 000 x ' 3.0 |10.0 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 7.20 Pd@rGO Kkatalizorii i¢in @)20 um b) 1 um biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri

Pd@rGO katalizoriiniin SEM goriintiilerinde paladyum nanopargaciklarinin indirgenmis
grafen oksit destegi lizerine diizgiin sekilde dagildigi goriilmektedir ve bu durum
emdirme prosesinde paladyumun grafen oksit cozeltisi icerisinde esit sekilde
karistirildigini ve yayildigii gosterir. Pd parcaciklarinin grafen matrisindeki dagilim
kalitesi, nanokompozitteki hidrojen depolamasini onemli 6lgiide etkiler. Pargaciklar
grafenin yiizeyindeki kenarlara, kusurlara ve fonksiyonel gruplara baglanmis olabilir. Bu
etkilesim, Pd nanopargaciklarini daha da stabilize etmis ve grafen yiizeyinde pargacik

toplanmasini etkili bir sekilde dnlemis olabilir (Rout vd. 2019).

Sekil 7.21°de Pd@rGO katalizorii icin EDX analizi sonuglar1 goriilmektedir. EDX
analizlerine bakildiginda, Pd@rGO katalizoriindeki Pd nanopartikiillerinin agirlikca %5
oraninda oldugu goriilmektedir. Bu durum 9%5’lik Pd yiiklemesi prosesinin basarili

sekilde gerceklestigini gostermektedir.
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z .00 a.o0 6 .00 B8. 00 10.00 1z .00 prp——

Element WLt % At % KE=Ratio Z A F
]

CE B6.15 52.33 0.7200 1.00%6 .B278 1.0001

oK B.76 7.05 0.0100 0.9954 0.1147 1.0000

PdL 5.09 0.62 0.0554 0.7737 1.4083 1.0000
0.0d

Total 100.00 10

Sekil 7.21 Pd@rGO katalizorii igin EDX analizi sonuglari

7.3.5 Co@rGO katalizorii icin SEM goriintiileri

Sekil 7.22’de Co@rGO katalizorii i¢in a)10 um b)2 um biiylitme oranlarindaki SEM
goriintlileri goriilmektedir.

10 ym
METU CENTRAL LAB

Sekil 7.22 Co@rGO katalizorii igin @)10 um b)2 um biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri
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Her iki goriintii de Co nanopartikiillerin grafen yiizeyinde iyi bir sekilde bir araya gelmesi
ve diizgiin dagilimi ile pul pul dokiilmiis grafen nano tabaka yapisinm1 agikca

gostermektedir.

GO'nun rGO'ya indirgenmesi sirasinda, pul pul dokiilmiis oksijenli fonksiyonel gruplarin
(karbonil, karboksilik asit ve epoksitler gibi), giderilmesi sonucu olusan bosluklar,
kusurlar ve delikler Co nanopartikiillerin yiiklenmesi i¢in sabitleme bolgeleri olarak

gorev yapmislardir (Krishna vd. 2016).

GO'nun ince tabaka yapisinin ve kirisikliklarinin indirgeme isleminden sonra daha da

arttigr goriilmektedir (Gao vd. 2019).

Sekil 7.23’te Co@rGO katalizorli i¢in EDX analizi sonuglar1 verilmistir. EDX analiz
sonuglarina bakildiginda Co nanopartikiillerin de istenildigi gibi agirlik¢a %5 oraninda
yiiklendigi goriilmektedir. Cl ve S elementlerinin grafen oksit sentezinden ve Co
yiikklenmesi sirasinda kullanilan CoCl» ¢6zeltisinden 6tiirii olustugu diistiniilmektedir. Si
elementinin ise kullanilan cam malzemelerinin yiizeyinin aginmasi sonucunda ortama

dahil olmus olabilecegi tahmin edilmektedir.

cim
cor = o cox
= Sim
L. 1 ¥ P
—_—

2 .00 4.00 &.00 8. 00 10.00 12 .00 e

Element Wt % At % E-Ratio Z L F

C K B4.29 90.91 0.4657 1.0082 0.5474 1.0001
0K 5.07 7.34 0.01089 0.9951 0.1213 1.0001
SiK 0.44 0.20 0.0032 0.9607 0.7651 1.000B
5 K 0.22 0.09 0.0021 0.9550 0.9627 1.0027
C1K 0.99 0.36 0.0092 0.9150 1.0136 1.0015
Cok 4.99 1.10 0.0442 0.B430 1.0500 1.0000
Total 100.00 100.00

Sekil 7.23 Co@rGO katalizorii i¢in EDX analizi sonuglari
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7.3.6 PdCo@rGO katalizorii icin SEM goriintiileri

Sekil 7.24°te PACo@rGO katalizorii i¢in a) 20 um b)10 um biiyiitme oranlarindaki SEM

goriintlileri goriilmektedir.

HvV e > —10m
30.00 kv |10 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 7.24 PdCo@rGO katalizorii igin @) 20 um b)10 um biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri

SEM goriintiisiinde Pd ve Co nanopargaciklarinin rGO yiizeyindeki kirisikliklara oldukga
homojen sekilde dagildigi goriilmektedir. Goriintiiniin yakinlastirilmasiyla birlikte Pd ve
Co parcaciklarinin kiiresel bir yapiya sahip olduklar1 anlagilmaktadir (Hanifah vd. 2019).

Pd@rGOw katalizoriiniin yapisinda ¢ok sayida kirigiklik ve dalgalanma bulunmaktadir.
Bu piiriizlii ve kusurlu yap1 oksijen igeren fonksiyonel gruplarin uzaklastirilmasindan
kaynaklanmaktadir. Grafen oksidin indirgenmesi sonucu olusan bu kusurlu yapilar Pd ve

Co nanopargcaciklarinin destek yiizeyine tutunmasina yardimer olmaktadir (Ng vd. 2019).

Bu homojen dagilimin paladyum ve kobalt nanopartikiillerinin emdirme-indirgeme

yontemi ile katalizor yiizeyine yiiklenmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 7.25’te PdCo@rGO katalizorii icin EDX analizi sonuglart verilmistir. EDX
goriintiilerine  bakildiginda kullanilan ekipmanlardan kaynaklanan safsizliklarin

bulundugu goriilmektedir.

E
[ 3
CoK
e
B C1K
ALE Bl
e L. .
" AR
=l
LEC [=2E
= B
1B CuK
Pl 5B
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Sekil 7.25 PdCo@rGO katalizorii igin EDX analizi sonuglari

7.3.7 Pd@AC katalizorii icin SEM goriintiileri

Sekil 7.26’da PdA@AC katalizorii i¢in @) 20 um b) 4 um biiyiitme oranlarindaki SEM

gorilntiileri verilmistir.
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Sekil 7.26 PA@AC Kkatalizorii igin a) 20 um b) 4 um biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri

Paladyum nanopartikiillerinin aktif karbonun bal petegi goriiniimlii gozeneklerine
homojen sekilde dagildigi goriilmektedir. Burada, aktif karbona ¢esitli 6n islemler
uygulanmasi sonucu yiizeyinin daha hidrofilik hale getirilmesi (Palliyarayil vd. 2020) ve

bdylece emdirme prosesinde daha homojen bir karistirma saglanmasi oldukg¢a 6nemlidir.

Sekil 7.27 PA@AC katalizorii icin EDX analizi sonuglar1 goriilmektedir. On islemde
NaCl bilesiginin kullanilmasinin bir sonucu olarak EDX analizlerinde elementel olarak
Na ve CI metalleri goriilmektedir. Pd nanopartikiilleri ise yine istenilen sekilde agirlikga

%S5 oraninda basaril1 bir sekilde katalizor yiizeyine yiiklenmistir.
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SiK
Nak
h .
2.00 4 .00 5.‘:1:: 8.00 10.00 12.00 P
Element WL % At % K-Ratio A A F
C K B2.09 51.15 0.3529 1.0144 0.4238 1.0001
0 K 6£.18 5.15 0.0070 1.0001 0.1134 1.0001
HNak 2.07 1.20 0.00&7 0.9397 0.3433 1.0007
SiK 1.10 0.52 0.00B3 0.9655 0.7804 1.0042
ClE 3.60 1.35 0.0339 0.9195 1.0135 1.0103
BdL 4.96 0.62 0.0501 0.7777 1.25983 1.0000
Total 100.00 100.00

Sekil 7.27 PA@AC katalizorii icin EDX analizi sonuglari

7.3.8 PdCo@AC katalizorii icin SEM goriintiileri

Sekil 7.28 PdCo@AC katalizorii igin 8)100 um b)20 um biiyiitme oranlarindaki SEM

gorintiilerini géstermektedir.

pot WD 20 pm

k
3.0 95mm METU CENTRAL LAB

Sekil 7.28 PdCo@AC katalizorii i¢in a)100 um b)20 um biiylitme oranlarindaki SEM
gorintiileri
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Aktif karbonun hekzagonal yapisi sekilde oldukg¢a belirgin bir bigimde goriilmektedir.
Daha biiyiikk yakinlastirma oranlarindan goriildiigii iizere ise paladyum ve kobalt
nanoparcaciklar1 aktif karbon desteginin gdézeneklerine dolmustur. Ayrica metal

pargaciklarin diizensiz sekillerde ve farkli boyutlarda olusu dikkat ¢ekmektedir.

[= B .4

C1¥K CoE

Z .00 a.o00 6.00 8.00 10.00 1z .00 e

Element Wt % At % K-Ratio Z A F
[ 4 B3.92 52.29 0.5613 1.013% 0.6597 1.0001
Ok T7.33 6.05 0.00B7 0.9967 0.1184 1.0002
C1E 0.13 0.05 0.0012 0.9181 1.0082 1.0093
BdL 3.30 0.41 0.0352 0.7773 1.3703 1.0000
Cok 5.32 1.159 0.0469 0D.B474 1.0419 1.0000
Total 100.00 100.00

Sekil 7.29 PdCo@AC katalizorii icin EDX analizi sonuglari

EDX analizleri incelendiginde Pd ve Co nanopartikiillerinin analiz edilen bolgede
yiiklenilen miktarindan (%2,5 Pd/%2,5 Co) biraz farkli oranlarda katalizor ylizeyinde
biriktigi goriilmektedir (%3,30 Pd/%5,32 Co)

7.4 TEM Analizi Sonuglari

7.4.1 GOn numunesi icin TEM goriintiileri

Sekil 7.30°da GOn numunesi i¢in a)500 nm b,c)200 nm biiyiitme oranlarindaki TEM

gorintiileri goriilmektedir.
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GOu icin TEM goriintiilerinde olduk¢a saydam ve kirisik bir yapt gézlemlenmektedir.
Gozlemlenen kirigikliklar, grafen oksidin yiizey alanini artirmaktadir. Numunenin seffaf
goriintlisii katmanlarin birbirinden 1yi sekilde ayrilip eksfoliasyona ugramasindan ve
oksidasyon seviyesinin yani oksijenli grup varliginin artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
oksijenli gruplarin (epoksi, hidroksil) varligi da grafitin basarili bir bicimde
oksitlenmesiyle grafen oksit elde edildiginin bir kanitidir (Krishnamoorthy vd. 2013).

F—— 500 nm

Sekil 7.30 GOn numunesi i¢in a)500 nm b,c)200 nm biiyiitme oranlarindaki TEM
goriintiileri

7.4.2 GOt numunesi icin TEM goriintiileri

Sekil 7.31 GOt numunesi i¢in 2)600 nm b) 200 nm biiylitme oranlarindaki TEM

goriintiilerini gostermektedir.
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Sekil 7.31 GOt numunesi i¢in 8)600 nm b) 200 nm biiyiitme oranlarindaki TEM
goriintiileri

Tour yontemiyle sentezlenen grafen oksidin TEM goriintiileri incelendiginde, Hummers
yontemiyle iiretilen grafen oksite gore daha az kirigik ve piiriizsiiz bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica yapidaki kirigikligin azalmasi sonucunda malzemenin yiizey

alaninin GOx’ya gore nispeten daha diisiik olacagi ongoriilmektedir (Panwar vd. 2015).

500 nm’deki goriintii incelendiginde GOn’de gozlemlenen TEM goriintiilerine kiyasla
koyu bolgenin daha yogun oldugu anlasilmaktadir. Buradan yola ¢ikarak oksijenli grup
varliginin GOr i¢in daha fazla oldugu sdylenebilir (Hofer vd. 2019). Dolayisiyla oksijenli
grup varligi arttik¢a grafen oksidin yapisinin daha diizenli hale geldigi goriilmektedir.

7.4.3 Termal rGO numunesi icin TEM goriintiileri

Sekil 7.32°de termal rGO numunesi i¢in a)500 nm b)100 nm biiylitme oranlarindaki TEM

goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 7.32 Termal rGO numunesi i¢in a)500 nm b)100 nm biiyilitme oranlarindaki TEM
goriintiileri

rGO numunesinin goriintiilerindeki seffaflik indirgeme sonucunda katmanlarin
birbirinden ayrilmasiyla meydana gelen yiikksek ylizey alanmi temsil etmektedir
(Stobinski vd. 2014). Indirgeme ile katmanlarda pul pul dokiilme meydana gelmistir ve

bdylece ince bir film yapis1 olugsmustur.

Grafen oksidin termal olarak indirgenmesi esnasinda eksfoliasyona ugramis tabakalarin
cok sayida kusur, yiiksek Yiizey-hacim orani ve termodinamik kararsizliga sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Bu kararsizlik nedeniyle de daha iyi bir stabilite i¢in Van der Waals
etkilesimi yoluyla birbirleriyle baglanma egilimi gosterirler. Buradaki itici gii¢ yapidaki
kusurlar ve bir kismi1 yapidan uzaklasan oksijenli gruplardir. Sonug olarak katmanlar

arasinda kismi kimyasal baglar veya hidrojen baglar1 olusabilmektedir (Mikhailov 2011).

rGO numunesinin oldukg¢a burusmus bir posete benzer yap1 gosterdigi goriilmektedir. Bu
yap1 grafen tabakalarmin yeniden istiflenmesini engellemektedir. Sonug olarak GO’ nun
iyl bir sekilde pul pul dokiilmesi sonucunda indirgenmis grafen oksit elde edildigi

goriilmektedir (Mokhtar vd. 2017).

7.4.4 Pd@rGO katalizorii icin TEM goriintiileri

Sekil 7.33’te Pd@rGO katalizorii i¢in @)100 nm b,c)200 nm biiylitme oranlarindaki TEM

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 7.33 Pd@rGO katalizorii igin A)100 nm B,C)200 nm biiyiitme oranlarindaki TEM
goriintiileri

Sekil 7.32’de Pd@rGO katalizorii i¢in farkli biiylitme oranlarinda elde edilen TEM

goriintiileri gosterilmektedir.

Gorlntideki siyah noktalar paladyum nanopartikiilleridir.  rGO’nun yapisindaki
kirigikliklarin TEM goriintiileri Pd nanopartikiillerinin rGO katalizorii iizerine oldukca
homojen sekilde dagildiklarin1  dogrulamaktadir. Bunun sebebinin paladyum
nanopartikiillerinin katalizore yiiklenmesi sirasinda uygulanan emdirme prosesinde
manyetik balik kullanmadan cam baget yardimiyla siirekli olarak karistiriimasi

olabilecegi diisiiniilmektedir.

Parcaciklarin homojen dagilip aglomerasyona ugramamalar1 ayn1 zamanda indirgenmis
grafen oksidin sahip oldugu yiiksek ylizey alaniyla da iliskilendirilebilir. GO yapisina
bakilacak olursa tabakalarin ¢arsaf gibi katlandig1 goriilmektedir. Bu da grafene oldukga
benzer bir yapida indirgenmis grafen oksit sentezlendiginin bir gostergesidir. Paladyum
nanopartikiilleri kiiresel sekle sahip olup pargactk boyut dagilimi degisiklik
gostermektedir (Kakaei ve Rahnavardi 2021).

Yapilan hesaplamalar sonucunda Pd@rGO katalizorii i¢in ortalama parcacik boyutu
70.46708 nm olarak bulunmustur.
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7.4.5 PdCo@AC katalizorii icin TEM goriintiileri

Sekil 7.34’te PACo@AC katalizorii igin 2)100 nm b)50 nm biiyiitme oranlarindaki TEM

gorintiileri goriilmektedir.

100 nm ——— 50 nm

Sekil 7.34 PdCo@AC katalizori i¢in 8)100 nm b)S0 nm biiyiitme oranlarindaki TEM
goriintiileri

TEM goriintiileri paladyum ve kobalt nanoparcaciklarin aktif karbon destegi {lizerine
olduk¢a homojen bigimde dagildigini dogrulamaktadir. Bunun sebebinin emdirme
esnasinda katalizor ylizeyine metallerin es zamanli olarak yiiklenmesi ve her iki metal
nanopargacigin da manyetiklikten etkilenmemesi adina karistirma esnasinda yalnizca
cam baget kullanilmasi olabilecegi diisliniilmektedir. Elde edilen yapida AC ylizeyinin
ideal bir destek formu olusturdugu sdylenebilir.

7.5 XPS Analizi Sonuclar

XPS analizi yiizeyi direkt olarak karakterize etmektedir. Yiizeydeki atomik bilesimlerin
ve baglarin incelenmesine olanak tamimaktadir. XPS analizleri ODTU Merlab’da

yaptirilmistir.
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7.5.1 GOn numunesinin XPS analizi sonuclar

Sekil 7.35’te GOn numunesi i¢in a)Ols, b)Cls c)Genel XPS taramasi sonuglari

verilmistir.
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Sekil 7.35 GOn numunesi igin A)Ols, B)Cls C)Genel XPS taramasi sonuglari

Sentezlenen GO'larin kimyasal durumlarini, fonksiyonel gruplarin dogasini ve yiizey
element bilesimlerini aragtirmak i¢cin XPS spektrumlar1 kaydedilmistir. GO 6rneklerinin
XPS arastirmalari, tiim orneklerde Cl'ler ve Ol'ler ¢ekirdek seviyelerinin varligin
gostermektedir. Fonksiyonel gruplar XPS spektrumunun Cl'ler ve Ol'ler cekirdek

seviyelerinin evrimsizlestirilmesi yoluyla daha da analiz edilmistir.
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Karbon oksijen igeren gruplarin tayin edilmesi i¢in C1s piklerinin durumu incelenmistir.
Cls i¢in 284.78 eV’de aromatik (C=C/C-C), 286,78ev’de C-O 286.68 eV’de epoksi (C-
O) bagina ait ve 288.88 eV’de C=0 gozlenen kiigiik pik 289.68 eV COOH gruplarini
gostermektedir. O1 bolgesi benzer sekilde ~530,8 O-C=0, 531,8 eV C=0 532,58 eV’de
C-0 etkilesimlerini vermektedir Yoo ve Park (2019).

Hummers numunesi i¢in oksijen ve karbon atomik yiizdeleri sirastyla %30,33 ve 69.67
olarak bulunmustur. Bulunan C/O yiizdeleri literatiirde goriilen grafen oksit icerikleriyle

orantili oldugundan sentezin basarili bicimde gerceklestigi kanitlanmaktadir.

Cizelge 7.4 GOy numunesi i¢in XPS analizinde goriilen atomik bilesimler

Tarama % Atomik Oran
Cls 69.67
Ols 30.33

XPS analizinde goriilen baglar ve FTIR analiz sonuglarinin birbiri ile uyum i¢inde oldugu

gOriilmiistiir.

7.5.2 GOT numunesinin XPS analizi sonuclar

Sekil 7.36’da GOt numunesi i¢in a) Ols, b) Cls ve ¢) Genel XPS taramasi1 sonuglari

gosterilmektedir.
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Sekil 7.36 GOrnumunesi i¢in a)Ols, b)Cls ve c) Genel XPS taramasi sonuglari

O1 bolgesinde goriilen 532.68 zirvesi C-OH baglarim1 simgelemektedir. Cls icin de
284.8, 285.8, 287 eV sirastyla C=C, C-O, C=0 gruplarin1 temsil ettigi goriilmektedir.
(Marcano vd. 2010). Tour yontemiyle sentezlenen grafen oksidin XPS analizinde oksijen

iceriginin %37.21 ve karbon igeriginin %62.79 oldugu goriilmistiir (Yadav vd. 2019).

Cizelge 7.5 GOt numunesi i¢in XPS analizinde goriilen atomik bilesimler

Tarama % Atomik Oran
Cls 62.79
Ols 37.21

GOwn ile kiyaslanacak olursa GOt igin oksidasyon derecesinin bazal diizlemde daha
yiiksek olmasi (Marcano vd. 2010) kullanilan reaktiflerin ve reaksiyon kosullarinin

interkalasyon etkisini dogrular. XPS'den elde edilen fonksiyonel gruplarin varligir ve
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dogasi da FTIR ¢alismalartyla iyi bir uyum i¢indedir. Buradan yola ¢ikarak GOt ve GOn
numunelerinin oldukg¢a basgarili sentezlendigi ve literatiir ile uyum iginde sonuglar verdigi

gorilmektedir.

7.5.3 Termal rGOn numunesinin XPS analizi sonuclari

Sekil 7.37°te Termal rGOH numunesi i¢in a)Ols b) Cls ve ¢)Genel XPS taramasi

spektrumlari gosterilmektedir.
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Sekil 7.37 Termal rGOH numunesi icin a)Ols b) Cls ve c)Genel XPS taramasi
spektrumlari
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Cizelge 7.6 Termal rGOn numunesi igin XPS analizinde goriilen atomik bilesimler

Tarama % Atomik Oran
Cls 80.18
O1s 19.82

C1 spektrumunda rGO igin farkli karbon hibritlerine (sp? ve sp?) karsilik gelen 284.58,
285.48, 286.58, 288.38, 289.68 eV'de gozlenen belirgin zirveleri goriilmiistiir. 284.78 eV
zirvesi grafenin yapisinda bulunan temel karbon baglarindan kaynaklanmaktadir. Ols i¢in
ise 530.28, 531.28 tepe noktalar1 C=0O (karboksilik asit) 532.48 eV ise C-O (epoksi)
gruplarimi gostermektedir. O1 spektrumunda bu zirvelerin varligi, oksijen ve/veya sudan
gelen hidrojenin karbon ile etkilesimi yoluyla hidrojen baglarinin olusmasi yoluyla suyun

istiflenmis karbon katmanlarina dahil edilmesinden kaynaklanmis olabilir.

C ve O atomik konsantrasyonlar1 sirasiyla %80,18 ve %19,82 olarak bulunmustur rGOda
oksijenin atomik konsantrasyonun %19,82 olarak bulunmasinin rGO'da kalan karboksil

fonksiyonel gruplarin fraksiyon miktarindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Literatlire gore karboksil (C=O) gruplarinin termal indirgeme yonteminde kimyasal
indirgeme yontemine gore daha basarili sekilde ortadan kaldirildigi rapor edilmistir
(Rozada vd 2015). GO’nun termal indirgenmesinde 550°C ve iizeri sicakliklarin
kullanilmast maksimum miktarda oksijen iceren fonksiyonel grup elimine edilmesini
saglayabilir, ancak daha yiiksek sicakliklar rGO yapisin1 deformasyona ugratmaktadir.
Burada rGO i¢in bulunan yliksek C/O orani ve herhangi bir safsizliga rastlanmamasi
indirgeme sicakligi olarak 500-550 °C’nin ideal bir se¢im oldugunun kanitidir (Kumar

vd. 2020).

7.5.4 Pd@rGOmu katalizorii icin XPS analizi sonuclar

Sekil 7.38’de Pd@rGOwn katalizorii icin a)Ols b)Cls c)Pd3d d)Genel XPS taramasi

spektrumlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 7.38 Pd@rGOn katalizorii i¢in a)Ols b)Cls c¢)Pd3d d)Genel XPS taramasi
spektrumlari

rGO'da  sentezlenen c¢esitli tlirlerde  heteroatomlarin  ve farkli  baglanma
konfigiirasyonlarinin gozlemlenmesi amaciyla XPS yontemi kullanilmistir. Sekilde
yaklasik 284,73 eV'de bir Cls zirvesini, yaklasik 533.45 eV'deki Ols bélgesinin, her
numune i¢in yiizeye baglanan yiiksek oksijen igeren fonksiyonel gruplara sahip oldugunu
ve son olarak bir Pd3d zirvesini gosterir. Pd@rGO ve i¢in yaklagik 337.25 eV'dir (Kakaei
ve Rahnavardi 2021).

7.5.5 Pd@rGOr katalizorii icin XPS analizi sonuclari

Sekil 7.39’da Pd@rGOt numunesi icin a)Ols b)Cls c¢)Pd3d d)Genel XPS taramasi

spektrumlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 7.39 Pd@rGOt numunesi i¢in a)Ols b)Cls c)Pd3d d)Genel XPS taramasi
spektrumlari

Cls spektrumu igin 284.68 eV’de gozlemlenen zirve grafenin yapisindaki karbonlarin sp?
etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. 288.28, 288.78, 289,48 ve 290.28 eV bantlarinda
gozlemlenen zirvelerin varligi O-C=0 karboksil gruplarinin varligina isaret etmektedir.
Ols spektrumu incelendiginde ise 531.38, 531.58 eV ve 533.08 ve 533.38 eV zirvelerinin
sirastyla karbonil ve alkoksi oksijen gruplarina ait oldugu sdylenebilir. Pd3d taramasi icin
340.38, 340.58, 340.98 eV zirvelerinin Pd 3d3/2 (Pd™) iyonuna ait oldugu
sOylenebilmektedir. 334.98, 335.48, 335.88, 336.18, 336.38, 336.58 eV degerlerinde
gbzlemlenen yogun pikler ise Pd 3d5/2 Pd® metaline aittir. Buradan yola ¢ikarak yiizeyde
elementel paladyum yogunlugunun ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum

paladyum iyonlarinin indirgenmesinin basarisin1  agiklamaktadir. Ancak XPS
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sonuglarinda Cl elementinin gozlenmesi daha Onceki boliimlerde bahsedildigi gibi
emdirme-indirgeme prosesinde kullanilan PdCl> ¢ozeltisinden gelen Cl elementinin

ortamdan tam olarak uzaklastirilamadigini géstermektedir.

7.5.6 Co@rGO katalizorii icin XPS analizi sonuclari

Sekil 7.40’ta Co@rGO katalizorii i¢in a)Ols b)Cls c¢)Co2p d)Genel XPS taramasi

spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 7.40 Co@rGO katalizorii i¢in a)Ols b)Cls c¢)Co2p d)Genel XPS taramasi
spektrumlari

Co@rGO nanokompozitinin yiizey element bilesimini analiz etmek i¢in XPS analizi
yapilmisti. C,0 ve Co elementlerinin yaninda Cl elementinin de varli§i, emdirme

indirgeme prosesinde kullanilan CoClz ¢6zeltisinin bir sonucudur. Cls taramasinda
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287.68, 287.98, 288.48, 290.08 eV bantlarinda gozlenen pikler C=0 karbonil gruplarini
ve O-C=0 karboksil gruplarmi temsil etmektedir. 284.68 eV zirvesi ise grafenin
karakteristik piklerinden olan C=C sp? etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Ols'te
gozlenen 531.68 ve 533.48 eV zirveleri karbonil ve alkoksi gruplarini temsil etmekte olup
rGO'nun artik oksijeninden kaynaklanmis olabilirler. Co2p’de 780.18 bandinda Co2p3/2
(Co™?) ve 795.08 eV’de Co 2p1/2 (Co™?) zirveleri cok keskin olmaksizin gdzlemlenmistir.
Bu durum indirgeme esnasinda ortamda az miktarda Co™? iyonu kaldiginin gostergesidir.
793.18 ve 778.38 eV’de gozlenen keskin zirveler ise Co(0)’1 temsil etmektedir (Liu vd.
2015). Boylece XPS analizi, bilesik i¢cindeki Co elementinin durumunun ¢ogunlukla sifir

degerlikli oldugunu aci8a ¢ikarmistir ve indirgenmenin basarili oldugunu kanitlamistir.

7.5.7 PdCo@rGO katalizorii icin XPS analizi sonug¢lar:

Sekil 7.41°de PdCo@rGO katalizorii i¢in a)Ols b)Cls ¢) Pd3d d)Co2p e)Genel XPS

taramasi spektrumlari verilmistir.
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Sekil 7.41 PdCo@rGO katalizorii icin A)Ols B)Cls C) Pd3d D)Co2p E)Genel XPS
taramasi spektrumlari
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Sekil 7.41 PdCo@rGO katalizérii icin a)Ols b)Cls c¢) Pd3d d)Co2p e)Genel XPS
taramasi spektrumlari

Pd3d seviyesinin XPS spektrumlari, Pd 3d3/2 ve Pd 3d5/2 bilesenlerine ayristirilmigtir.
~335.28, 335.48 (Pd0) ve ~341.38, 341.88 (Pd*?) eV'deki tepe noktalari, sirasiyla Pd
3d5/2 ve Pd 3d3/2"'nin yoriingeleriyle iliskilidir (Hosseini vd. 2012). Pd3d XPS analizinde

goriildiigii iizere Pd° zirvelerinin yogunluklar1 Pd™’ye oldukca yiiksektir.

Co2p seviyesi igin 798,18, 798,48, 798,68 eV zirveleri Co2p3/2 (Co*?) iyonlarini
simgelemektedir. 795,28, 795,48, 795,88 eV’de Co 2pl/2 (Co™) zirveleri
gbzlenmektedir. 793,18, 793,48, 793,98 (Co 2p1/2) ve 778.48, 778,98 (Co 2p3/2) eV
zirveleri ise metalik Co (Co°)’a aittir. (Liu vd. 2015).

Ayrica paladyum-kobalt metallerinin emdirmesi ve indirgeme isleminden sonra karbon
orant % 69,67°den % 77,38’¢ yiikselmis, oksijen orani % 30,33’ten % 17,12’ye
diismiistiir. Bu sonuglar indirgenmenin basarili bicimde gerceklestigini dogrulamaktadir.
EDX ve XPS analizlerinde eser miktarda Cl safsizligina rastlanmistir, bu durum emdirme

prosesinde kullanilan PdCI> ve CoCl» ¢ozeltilerinden gelmektedir.
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7.5.8 Pd@AC katalizorii icin XPS analizi sonuglari

Sekil 7.42’de Pd@AC katalizorii i¢in a)O1s b)Cls ¢)Pd3d d)Nals e) Genel XPS taramast

spektrumlari verilmistir.

O1s Scan C1s Scan
10 Scans, 1m 4055, 400um, CAE 60.0, D10eV 10 Scans, 1m 35.55, 400um, CAE 50.0, 0.10 v
1.60E+04 3 00E+M4 5]
1.40E+04
1.20E+04
2 DOE+MM
2 1.00E+04 Z
E E
£ B.00E+03 8
1 00E+D4
& 00E+03
4 00E+03
2.00E+03 0.00E+00
544 542 540 538 536 534 532 530 428 526 298 295 294 292 290 288 286 284 282 280
Binding Enengy (ev) Binding Energy (ev)
a b
Pd3d Scan Mals Scan
10Scans, 1m305s, 400um, CAE 500, 0.10eV 105cans, 1m 2555, 400um, CAE 500, 0.10&V
4800 5 7000
4800
Nals,
6000
4400
o @
— 4200 -
o @
£ | £ =00
& 4000 [ }\ 3
A
3800 I
4000 o BYNVIIT NN
2600 '
3400 3000
346 34 32 30 338 336 33 332 330 1078 10768 1074 1072 1070 1068 1086 1084
Binding Energy [eV) Binding Energy (8¥)
¢ d
HPS Sunvey
2 Scans, 2m 1615, 400pm, CAE 2000, 1.00 eV
140E+05
1.20E+0%
1.00E+05T
. |
— B00E+041
@
= |
E
S 6.00E+041
4.00E+04 \"-\.«»\M
2.00E+041
0.00E+00 %\
1200 1000 800 500 400 200 0
Binding Energy (V)
€
Sekil 7.42 Pd@AC katalizorii icin a)Ols b)Cls c)Pd3d d)Nals e) Genel XPS taramasi
spektrumlari
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Pd@AC katalizorleri {izerindeki Pd nanopartikiillerinin kimyasal durumlari XPS

araciligiyla analiz edilmistir.

Cls i¢in 284,08 eV zirvesi C-C/C=C baglarin1 temsil etmektedir. 286,78 eV de hidroksil
veya eter gruplarindan kaynaklanan C-O, 287,48 ve 287,98 eV’de gézlemlenen zirveler
C=0, 290,18 eV’de ise O-C=0O gruplar1 goriilmektedir. Bu zirveler aktif karbonun

literatiir ile uyumlu sekilde sentezlendigini gostermektedir.

Pd3d spektrumlari, metalik Pd° ve katyonik Pd™'nin Pd/AC katalizérlerinin yiizeyinde
bir arada var oldugunu gdstermistir. Metalik Pd”’in Pd*? katyonlarina gore biraz daha
yogun oldugu goriilmektedir. Pd3d'nin baglanma enerjileri, sirasiyla metalik Pd® ve Pd*?
(PdO) tiirlerine karsilik gelen yaklasik 335,88, 336,68 ¢V ve 337,28 eV'de Pd/AC
katalizériindeki Pd° fraksiyonu, Pd/rGO katalizérlerindekine daha diisiiktiir (Li vd. 2022).

Analizde gbzlenen Nals zirveleri, aktif karbonun emdirme prosesinin kolaylastirilmasi
icin gerekli olan hidrofilik gruplarin baglanmasi sirasinda kullanilan NaOH

kimyasalindan kaynaklanmaktadir.

7.5.9 PdCo@AC katalizorii icin XPS analizi sonuclar:

Sekil 7.43°te PACo@AC katalizorii icin a)Ols b)Cls c)Pd3d d)Co2p e)Nals f) Genel

XPS taramasi spektrumlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 7.43 PdCo@AC katalizorii i¢in a)Ols b)Cls c)Pd3d d)Co2p e)Nals f) Genel XPS
taramasi spektrumlari

335,18 eV baglanma enerjisinde Pd3d5/2 metalik Pd®, 340,28 ve 341,08 Pd3d3/2 (Metalik
Pd) 336,68 ve 338,08 eV’de Pd 3d5/2 (Pd*?), 341,68 ve 348,18 eV baglanma enerjilerinde
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Pd 3d3/2 (Pd*?) gbzlenmistir. Metalik Pd(0) zirvelerinin Pd(+2) zirvelerinden daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. 793.88 ve 794.68 ev baglanma enerjilerinde Co 2p1/2
(Metalik Co) pikleri bulunmaktadir. 778 eV civarindaki pikler ise Co 2p3/2 (Metalik Co)
etkilesimlerini gostermektedir. 780,28 ve 780,58 eV zirveleri ise Co 2p3/2 (Co*?)
gruplarimi temsil etmektedir. 781,58deki ve 797,48 eV’deki zirve metalik Co%1 temsil
eder. 803,28 ve 785,68 eV Co™ temsil eder. Pik yogunluklarinin karsilastiriimasi
paladyumunun ¢ogunlukla oksit (PdO) formunda oldugu ve Co'nun ¢ogunlukla metalik
formda oldugu goriilmektedir. Cevresel oksijenin oksidasyonu yiizeyde kimyasal
absorpsiyona neden olabileceginden dolay: diisiik miktarda oksidasyon pikleri meydana
gelebilir (Sen vd. 2020). PdA@AC katalizoriinde oldugu gibi PACo@AC katalizoriinde de

yiizey modifikasyonundan kaynaklanan Nals zirveleri goriilmektedir.

7.6 Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Analizi Sonuclar:

BET analizleri NOVA 2200e cihazinda gergeklestirilmistir. Yiizey analizinde Once,
numuneler gozeneklerinin agilmasi adina degas islemine tabi tutularak ylizeylerine
adsorplanan safsizliklarin uzaklastirilmasi gerceklestirilmistir. Katalizorlerin BET analizi
sonuglarinin SEM goriintiilerinde incelenen ylizey topografyalariyla uyumlu sonuglar

verdikleri goriilmiistiir.

Tiim katalizorler icin BET analizi sonuglar Cizelge 7.7°de verilmistir.

Cizelge 7.7 BET analizi sonuglari

Malzeme BET Yiizey Alan1 (m?/g)
Grafen Oksit (Hummers) 216.76

Grafen Oksit (Tour) 27.66

Pd@rGOy 464.76

Co@rGO 154.99

PdCo@rGO 115.61

Pd@AC 578.41

PdCo@AC 201.00

119



8. BULGULAR

8.1 EDAB’1n Hidroliz Deneyi Sonug¢lari

Gaz biiret sisteminde gergeklestirilen hidroliz deneyleri sonucunda agiga ¢ikan hidrojen
gazinin hacmi belirli zaman araliklarinda Sl¢iilmiistiir. Gaz hacminden hidrojen mol
sayilarinin hesaplanabilmesi amaciyla ideal gaz denklemi kullanilmistir. Bu degerler

ekler kisminda yer almaktadir.

EDAB’n hidrolizi sonucunda agiga ¢ikmasi beklenen mol sayisi Esitlik (8.1)’den 6 mol

olarak hesaplanmaktadir.

EDAB + H,0 — Harcannmus EDAB + ~6H, (8.1)

Tez kapsaminda EDAB’1n hidrolizinde destek maddesi tiirii, destek maddelerinin iiretim

yontemleri, reaksiyon sicakligi ve EDAB baslangi¢ derisimi parametreleri incelenmistir.

8.2 rGO Destekli Katalizorler icin EDAB Hidrolizi

Emdirme-termal indirgeme yontemiyle sentezlenen Pd@rGO, Co@rGO, PdCo@rGO

katalizorlerinin deney sonuglari bu basglik altinda verilmistir.

8.2.1 Pd@rGO Kkatalizorii icin EDAB hidrolizi

Calisma kapsaminda Pd@rGO katalizérii GOn ve GOt destek malzemeleri kullanilarak
sentezlenmistir. Ancak Pd@rGOr katalizorii ile yapilan deneyler sonucunda bu
katalizoriin olduk¢a diigiik bir katalitik aktivite gosterdigi goézlemlendiginden bu
katalizorde yukarida bahsedilen parametreler incelenmemistir ve elde edilen deney

sonuglar1 yalnizca sonuglar kisminda degerlendirilmistir.
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8.2.1.1 EDAB baslangi¢ derisiminin hidroliz deneylerine etkisi

EDAB baslangi¢ derisiminin hidroliz reaksiyonuna etkisini gozlemlemek adina 50°C ve
70°C reaksiyon sicakliginda katalizor miktar1 sabit tutularak (0.02 g) 0.02 M ve 0.03 M
olmak {izere iki farkli EDAB derisiminde deneyler gergeklestirilmistir. Yapilan hidroliz

deneylerinde {iretilen hidrojen hacimlerinin zamana kars1 grafikleri Sekil 9.1°de

gosterilmigtir.
30
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Sekil 8.1 Pd@rGO katalizorii igin 50 °C sicaklikta 0.02 M ve 0.03 M EDAB baslangi¢
derisiminin hidrojen iiretimine etkisi
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Sekil 8.2 Pd@rGO katalizorii icin 70 °C sicaklikta 0.02 M ve 0.03 M EDAB baslangi¢
derisiminin hidrojen iiretimine etkisi
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Pd@rGOm katalizorii igin Sekil 8.1 50 °C sicaklikta EDAB baslangi¢ derisiminin artmasi
reaksiyon siiresini yaklasik 70 saniye uzatirken iiretilen H> miktarin1 10 ml artirmigtir. 70
°C sicaklikta ise derisimin artmasi reaksiyon siiresini 3,6 kat artirmistir ve tiretilen Ho

miktarin1 6,5 ml artirmistir.

8.2.1.2 Reaksiyon Sicakhiginin Hidroliz Deneylerine EtKisi

Sicakligin hidrojen iiretimine etkisini incelemek i¢in 50 °C ve 70 °C sicakliklarinda 0,02
g katalizor kullanilarak 0,02 M ve 0,03 M EDAB baslangi¢ konsantrasyonlarinda hidroliz

deneyleri gergeklestirilmistir.

20
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——70°C

0 20 40 SiR9(s) 80 100 120

Sekil 8.3 Pd@rGO katalizorii i¢in 0.02 M EDAB derisiminde 50 °C ve 70 °C reaksiyon
sicakliginin hidrojen tiretim miktaria etkisi
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Sekil 8.4 Pd@rGO katalizorii i¢in 0.03 M EDAB derisiminde 50 °C ve 70 °C reaksiyon
sicakliginin hidrojen iiretim miktarina etkisi

0.02 M EDAB ig¢in hidroliz deneylerinde Sicakligin artirilmasi reaksiyon siiresini
yaklagik 2 kat kisaltirken iiretilen H, miktarint 2 ml artirmistir. 0.03 M EDAB
kullanildiginda ise reaksiyon sicakliginin artmasi deney siiresinin kisalmasinda belirgin

bir fark yaratmamustir, hatta tiretilen H> miktarini yaklasik 2 ml azaltmistir.

8.2.2 Co@rGO katalizorii icin EDAB hidrolizi

Emdirme-termal indirgeme yoOntemiyle sentezlenen Co@rGOu katalizoriiniin deney

sonuglar1 bu baslik altinda incelenmistir.

8.2.2.1 EDAB baslangi¢ derisiminin hidroliz deneylerine etkisi

50 °C’de EDAB basglangi¢ derisiminin artirilmasi reaksiyon siiresini 3 kat artirmis ve
tiretilen Hy miktari 10 ml artirmistir. 70 °C’de ise derigimin artmasi reaksiyon siiresini

yaklagik 9 kat artirirken tiretilen H> miktarinin 9 ml artmasina yol agmustir.
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Sekil 8.5 Co@rGO katalizorii i¢cin 50 °C sicaklikta 0.02 M ve 0.03 M EDAB baslangi¢
derisiminin hidrojen iiretimine etkisi
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Sekil 8.6 Co@rGO katalizorii i¢cin 70 °C sicaklikta 0.02 M ve 0.03 M EDAB baslangi¢
derisiminin hidrojen iiretimine etkisi

8.2.2.2 Reaksiyon sicakhiginin hidroliz deneylerine etkisi

0.02 M EDAB ig¢in sicakligin artirtlmasinin reaksiyon siiresine olumlu bir etkisi

olmamustir ancak Hj iiretim miktarinin yaklasik 4 ml artmasina sebep olmustur. 0.03 M
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EDAB ig¢in ise sicaklik artirisi reaksiyon stiresini 1.6 kat kisaltirken H {iretim miktarini

3 ml artirmistir.
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Sekil 8.7 Co@rGO katalizorii i¢in 0.02 M EDAB derisiminde 50 °C ve 70 °C reaksiyon
sicakliginin hidrojen iiretim miktarina etkisi
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Sekil 8.8 Co@rGO katalizorii i¢in 0.03 M EDAB derisiminde 50 °C ve 70 °C reaksiyon
sicakliginin hidrojen iiretim miktarina etkisi
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8.2.3 PdCo@rGO Kkatalizorii icin EDAB Hidrolizi

8.2.3.1 EDAB baslangi¢ derisiminin hidroliz deneylerine etkisi

50 °C i¢in EDAB baslangi¢ derisiminin artirilmasi reaksiyon siiresini 45 s artirmistir ve
Hy iiretim miktarin1 15 ml artirmistir. 70 °C igin ise EDAB derisiminin artirilmasi

reaksiyon siiresini 20 s kisaltirken iiretilen H, miktarint 12 ml artirmistar.

35
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=
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Sekil 8.9 PACo@rGO katalizorii i¢in 50 °C sicaklikta 0.02 M ve 0.03 M EDAB baslangig
derisiminin hidrojen iiretimine etkisi
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Sekil 8.10 PACo@rGO katalizorii i¢in 50 °C sicaklikta 0.02 M ve 0.03 M EDAB baslangic
derisiminin hidrojen iiretimine etkisi
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8.2.3.2 Reaksiyon sicakliginin hidroliz deneylerine etkisi
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o N b O © 5

o
a1
o

100 150 200 250 300 350
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Sekil 8.11 PdCo@rGO katalizorii i¢in 0.02 M EDAB derisiminde 50 °C ve 70 °C
reaksiyon sicakliginin hidrojen tiretim miktarina etkisi

35

30

25

20

15

10 —0—50C
—e—70C

Hidrojen Miktar1 (ml)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Siire (s)

Sekil 8.12 PdCo@rGO katalizorii icin 0.03 M EDAB derisiminde 50 °C ve 70 °C
reaksiyon sicakliginin hidrojen iiretim miktarina etkisi

0,02 M EDAB ig¢in sicakligin artirilmasi reaksiyon siiresini yaklagik 2 kat kisaltip tiretilen
H> miktarina bariz bir etki gostermemistir. 0,03 M EDAB ig¢in sicaklik artis1 reaksiyon

stiresini yaklasik 2,5 kat kisaltmis olup hidrojen iiretim miktarini 3 ml diistirmiistiir.
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8.3 Aktif Karbon (AC) Destekli Katalizorler icin EDAB Hidrolizi

Pd@AC, PdCo@AC katalizorleri EDAB hidrolizinde beklenen degerlerde sonug
vermesine karsin Co@AC katalizorii hidroliz reaksiyonlarinda katalitik aktivite

sergilememistir.

8.3.1 Pd@AC Kkatalizorii icin EDAB hidrolizi

8.3.1.1 EDAB baslangi¢ derisiminin hidroliz deneylerine etkisi

18
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Sekil 8.13 PA@AC katalizorii i¢in 50 °C sicaklikta 0.02 M ve 0.03 M EDAB baslangi¢
derisiminin hidrojen iiretimine etkisi
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Sekil 8.14 PA@AC katalizorii icin 70 °C sicaklikta 0.02 M ve 0.03 M EDAB baslangi¢
derisiminin hidrojen iiretimine etkisi
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50 °C i¢in EDAB baslangi¢ derisiminin artiritlmasi reaksiyon siiresini 1 dakika artirmig
ve iretilen Hy miktarini yaklagik 4 ml artirmistir. 70 °C ig¢in de ayn sekilde reaksiyon
stiresi yaklasik 1 dakika artmis olup tiretilen H, miktar1 yaklasik 13 ml artmistir.

8.3.1.2 Reaksiyon sicakhi@inin hidroliz deneylerine etkisi
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Sekil 8.15 PA@AC katalizorii i¢in 0,02 M EDAB derisiminde 50 °C ve 70 °C reaksiyon
sicakliginin hidrojen iiretim miktarina etkisi
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Sekil 8.16 PA@AC katalizorii i¢in 0,03 M EDAB derisiminde 50 °C ve 70 °C reaksiyon
sicakliginin hidrojen iiretim miktarina etkisi
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0,02 M EDAB i¢in sicakligin artiritlmasi deney siiresini 45 saniye kisaltmis ve tiretilen H>
miktari izerinde belirgin bir etkiye sebep olmamuistir. 0,03 M EDAB ig¢in ise sicaklik artigi
reaksiyon siiresini 50 s kisaltmis ve tiretilen H> miktarinin yaklagik 10 ml artmasina sebep

olmustur.

8.3.2 PdCo@AC katalizorii icin EDAB hidrolizi

8.3.2.1 Edab baslangi¢ derisiminin etkisi
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Sekil 8.17 PACo@AC katalizorii igin 50 °C sicaklikta 0.02 M ve 0.03 M EDAB baslangi¢
derisiminin hidrojen iiretimine etkisi
35

N N W
o o1 O

[ERN
ol

——0.02 M EDAB
—e—0.03 M EDAB

Hidrojen Miktar1 (ml)
=
o

o o

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Siire (s)

Sekil 8.18 PACo@AC katalizorii i¢in 70 °C sicaklikta 0,02 M ve 0,03 M EDAB baslangig
derisiminin hidrojen liretimine etkisi
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50 °C i¢in EDAB basglangic derisiminin artirilmasi reaksiyon siiresini yaklasik 2 kat
artirmigtir ve Uretilen Hy miktarint 7 ml artirmistir. 70 °C’de ise derisim artis1 reaksiyon

siiresini 3,6 kat artirmis ve iiretilen H, miktarini 11 ml artirmistir.

8.3.2.2 Sicakhigin etkisi

0,02 M EDAB ig¢in sicakligin artirilmasi reaksiyon siiresini yaklasik 3,5 katina ¢ikarirken
tiretilen H> miktarini yalnizca 2 ml artirmistir. 0,03 M EDAB iginse sicaklik artigi

reaksiyon siiresini yaklasik yariya diistirmiistiir ve iiretilen H, miktarin1 6 ml artirmigtir.
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Sekil 8.19 PACo@AC katalizorii i¢in 0.02 M EDAB derisiminde 50 °C ve 70 °C reaksiyon
sicakliginin hidrojen iiretim miktarina etkisi
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Sekil 8.20 PACo@AC katalizorii i¢in 0.03 M EDAB derisiminde 50 °C ve 70 °C reaksiyon
sicakliginin hidrojen tiretim miktarina etkisi
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8.4 EDAB’mIm Katalitik Hidrolizinde Kullanilan Katalizorlerin Kinetik
Parametreleri ve Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi

Kinetik parametrelerin bulunmasi adina 0,02 M EDAB baslangi¢ derisiminde 25 °C 50
°C ve 70 °C sicakliklarda Pd@rGO ve PdCo@rGO katalizorleri kullanilarak hidroliz
deneyleri yapilmistir. Reaksiyon mertebesinin integral metoduyla bulunmasi igin

kullanilan esitlikler su sekildedir:

— n m
—TepaB = KCgpag CH2 0

r m
k'=kC Hy0
dc n
—_ 'rm — EDAB
—Tgpap = K'Cgpap Ve —TEDAB = T
n=0 varsayimi yapilirsa;
n
dCgpap ,
L —
dt

—dCrpap” = k' x dt
_deEDAB =k’ det
Sinir kosullart ¢t = 0 = Cgpap = Cepag,
(Cepas, — Cepap) = k Xt

Burada k degerinin bulunmasi igin zamana karst (Cgpap, — Cgpap) degerleri grafige

gecirilerek egim hesaplanir. Grafigin R? degeri ‘1° degerine yakinsa n=0 varsayimi kabul

edilebilir.

Pd@rGO katalizoriintin 25 °C, 50 °C, 70 °C sicakliklarinda n=0 mertebe varsayimi i¢in

R? degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 8.21 Pd@rGO katalizorii icin T=25°C'de n=0 mertebesi grafigi

T=50°C

0,03 y = 0,00022767x
R? = 0,81142005

0 20 40 60 80 100 120

Zaman (s)

Sekil 8.22 Pd@rGO katalizorii i¢in T=50°C'de n=0 mertebesi grafigi
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T=70°C
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Sekil 8.23 Pd@rGO katalizorii icin T=70°C'de n=0 mertebesi grafigi

Grafiklerden anlagilacag tizere Pd@rGO katalizorii i¢in n=0 varsayimi yapildiginda her
lic sicaklikta R? degerlerinin 1’e oldukca yakin oldugu gériilmektedir. Bu durum n=0
varsayimini dogrulamaktadir. Benzer sekilde PdCo@rGO katalizorii i¢in de tepkime

mertebesi incelenmistir.

PdCo@rGO katalizoriiniin 25 °C, 50 °C, 70 °C sicakliklarinda n=0 mertebe varsayimi

i¢in R? degerleri hesaplanmustir.
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Sekil 8.24 PdCo@rGO katalizorii igin T=25 °C’de n=0 mertebesi grafigi
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Sekil 8.25 PdCo@rGO katalizorii igin T=50 °C’de n=0 mertebesi grafigi
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Sekil 8.26 PdCo@rGO katalizorii i¢in T=70 °C’de n=0 mertebesi grafigi

PdCo@rGO Kkatalizérii icin de n=0 varsayimmin R? degerlerine bakildiginda biiyiik
dlgiide dogru oldugu sdylenebilmektedir. Ancak n=1 ve n=2 varsayimlar1 da yapilarak R?
degerlerinin incelenmesi varsayimin dogrulugunu daha net sekilde kanitlayacagindan bu

varsayimlar i¢in de hesaplamalar yapilmistir.
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n=1 varsayimi yapilirsa;

dCrpa
- fllt) Z = k'Cepags
dc
_%Cepas _ 410,
Cepap
dc
4lepaB _ 11y fdt
CEDAB

—In(Cepap) = (' X t) + ¢4
Swnir kosullari t = 0 = Cgpap = Cepap, = ¢1 = —In(Cgpag,)
—In(Cgpap) = (k' X t) —In(Cgpap,)
—In(Cepap) + In(Crpag,) = (k' X t)

( EDABO)

In
(Cepas)

= (k' x t)

(CEDAB)

(CEDAB)

gerekmektedir. Buradaki egim k degerini temsil etmektedir. Varsayimin dogrulugunu

k degerinin bulunmasi i¢in (n degerlerinin zamana kars1 grafige gecirilmesi

kontrol etmek i¢in R? degerinin “1”e yakinligi incelenmelidir.

n=2 varsayimi i¢in hesaplamalar yapilirsa:

! ! _ (k' xt)
Cédab Cédabo
1
Zamana kars1 ( - )’ nin degisimi grafige gegirilip egim hesaplandiginda bu

Cedab Cedabo

deger k’ degeri olur.
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Pd@rGO katalizérii icin n=1 varsaymmi yapildiginda 25 °C, 50 °C ve 70 °C igin R?
degerleri sirastyla 0.994, 0.985 ve 0.7677 olarak hesaplanmistir. PdACo@rGO katalizorii
icin ise bu degerler sirastyla 0.997, 0.974, 0.899 olarak bulunmustur.

n=2 varsayimm yapildiginda 25 °C, 50 °C ve 70°C i¢in R? degerleri Pd@rGO katalizorii
icin sirastyla 0,977, 0,807 ve 0,0186 olarak hesaplanirken PdCo@rGO katalizorii igin
sirayla 0,989, 0,858, 0,077 olarak bulunmustur.

Bu sonuglardan yola ¢ikarak Pd@rGO ve PdCo@rGO katalizorlerinin her ikisinin de n=0

mertebesinde bir reaksiyon kinetigine sahip oldugu sdylenebilmektedir.

8.4.1 Katalizorlerin aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi

Pd@rGO ve PdCo@rGO katalizorleri igin 25 °C, 50 °C ve 70°C sicakliklarda 0,02 M
EDAB baslangic derisiminde yapilan deneyler sonucunda aktivasyon enerjileri

hesaplanmaistir. Aktivasyon enerjisi asagidaki esitlik ile hesaplanmaktadir:

k =A*exp(

)

Eq
RT

Ink = InA Fa, 1
nke = Ind = () @)
Burada Ink’ya karsilik % grafigi cizilir. Denklemin kaymasi InA ve egimi —%“
degerleridir. Pd@rGO katalizorii i¢in 25 °C, 50 °C ve 70°C sicakliklarinda ulasilan k

degerleri Cizelge 8.1°de gosterilmistir.

Cizelge 8.1 Pd@rGO katalizorii i¢in ti¢ sicaklikta Ink ve 1/T degerleri

T °C T (K) 1/T k(L.mol'ls) | Ink

25 298 0.00335570 0.00004303 -10.0536
50 323 0.00309598 0.00022767 -8.38761
70 343 0.00291545 0.00037090 -7.89958
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Sekil 8.27 Pd@rGO katalizorii i¢in Arrhenius grafigi
E, = —Egim xR

J

E, = —(—2819.4) x 8.314
a ( ) mol. K

E, = 23.44 k] /mol olarak hesaplanmistir.

PdCo@rGO katalizorii igin 25 °C, 50 °C ve 70°C sicakliklarinda ulasilan k degerleri
Cizelge 8.2°de gosterilmistir.

Cizelge 8.2 PdCo@rGO katalizorii i¢in ti¢ sicaklikta Ink ve 1/T degerleri

T°C T (K) T k(L.molTsT) [Ink

25 298 0.00335570 0.00003873 -10.1588
50 323 0.00309598 0.00006971 9.57116
70 343 0.00291545 0.00018366 -8.60242
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Sekil 8.28 PdCo@rGO katalizorii i¢in Arrhenius grafigi
E, = —Egim xR

J

E, = —(—3026.1) x 8.314
a ( ) mol. K

E, = 25.16 k] /mol olarak hesaplanmistir.

139



9. SONUC VE ONERILER

EDAB’m katalitik hidroliz reaksiyonunda kullanilan katalizérler (Pd@rGO, Co@rGO,
PdCo@rGO, Pd@AC, Co@AC, PdCo@AC) ile EDAB baslangi¢c derisimi (0,02 M,
0,03M) ve sicaklik (50-70 °C) parametreleri incelenmistir. Bu katalizorlerin disinda
Pd@rGOr katalizoriiniin de EDAB hidrolizindeki etkisi test edilmistir. Hidroliz deneyleri
sonucunda ac¢iga c¢ikan H» (ml) miktar1 sicaklik ve EDAB baslangi¢ derisimine karsi
grafige gecirilmis ve Sekil 9.1°de gosterilmistir. rGOn rGOt

30
95 23,88

E 19,15 18,66

z 20 ’ 17,49 17,03 17,9

@ 16

£ 15,0 14,91

S 15 13,
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je.

T
5 2,82,93
. N

Pd@rGOH Co@rGO  PdCo@rGO Pd@AC PdCo@AC  Pd@rGOT

m50°C m70°C

Sekil 9.1 0.02 M EDAB derisimi igin hidroliz sonuglar1

Sekil 9.1’de gosterilen 0,02 M EDAB derisimi hidroliz sonuglarinda Pd@rGOH
katalizorii 70 °C‘de 95 sn’de reaksiyonu tamamlamis olup en hizli katalitik aktiviteye
sahip olan katalizor olmustur. En uzun siiren reaksiyon siiresi ise 520 sn olup bu sonug
50 °C‘de PdCo@AC katalizoriinde alinmistir. Bu reaksiyon siiresine karsin iiretilen en
yiiksek H2 (mL) miktar1 yine bu katalizérde gézlemlenmistir. PdCo@AC katalizorii 50
°C‘de 17,93 ml, 70 °C‘de ise 23, 88 ml H> agiga ¢ikarmistir. Pd@rGOr katalizorii
beklenenin aksine oldukga diisiik bir katalitik aktivite gdéstermistir. Katalizoriin SEM
goriintiilerine bakildiginda olduk¢a az kusurlu bir yapiya sahip olmasi ve bunun metal
parcaciklarin katalizor yiizeyinde topaklanmasina sebep oldugu anlasilmaktadir. Ayni

sekilde katalizoriin BET yiizey alani 6l¢iildiigiinde oldukca diisiik bir yiizey alanina sahip
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oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar katalizoriin diislik katalitik aktivitesinin sebebi olarak

yorumlanabilmektedir.

0.02 M EDAB hidrolizinde PdCo@rGO katalizorii hari¢ biitlin katalizorlerde sicakligin
50 °C’den 70 °C’ye artirilmasinin katalitik aktiviteyi olumlu sekilde etkiledigi
goriilmektedir. PdCo@rGO katalizorii icin sicakligin katalitik aktivite iizerinde 6nemli

bir etkisi olmadig1 sonucuna ulagilmaktadir.
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Pd@rGOH Co@rGO  PdCo@rGO Pd@AC PdCo@AC  Pd@rGOT

m50°C m70°C

Sekil 9.2 0.03 M EDAB derisimi i¢in hidroliz sonuglari

Sekil 9.2°de 0.03 M EDAB derisimi hidroliz sonuglari goriilmektedir. PdCo@rGOn
katalizorii 50 °C ‘de 155 sn’de reaksiyonu tamamlamis olup en hizl katalitik aktiviteye
sahip olan katalizordiir. En uzun siiren reaksiyon siiresi ise 900 sn olup bu sonug 50 °C*de
PdCo@AC katalizoriinde almmustir. Uretilen en yiiksek H, miktar1 50 °C sicaklikta
PdCo@rGO katalizoriinde 32,49 ml olarak Olgiilmiistiir. 70 °C’de ise PdCo@AC
katalizorti 31,55 ml H2 aciga ¢ikarmistir.

0,03 M EDAB hidrolizinde Pd@rGO ve PdCo@rGO katalizériinde sicaklik artisi
olumsuz bir etkiye sebep olurken diger katalizorlerde katalitik aktivite olumlu yonde

etkilenmistir.
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Sekil 9.3 0.02 M EDAB derisiminde hesaplanan HGR degerleri

Sekil 9.3’te 0,02 M EDAB derigsiminde hesaplanan hidrojen tiretim hizi (HGR) degerleri
goriilmektedir. En yiiksek hidrojen tiretim hizt (HGR) 70 °C’de Pd@rGOpy katalizériinde
604,73 ml/dk.gka olarak hesaplanmistir. Ayni sekilde 50 °C i¢in de Pd@rGOw katalizorii
409,36 ml/dk.gka olarak bulunmustur. En yiiksek H2 iiretim miktarina sahip olan
PdCo@AC katalizorii uzun siiren reaksiyon siiresinden otiirii 103,44 ml/dk.gka: ile en
diisiik HGR degerine sahip olmustur. 0.02 M EDAB hidrolizinde sicakligin 50 °C’den 70
°C’ye artirtlmasi tiim katalizorlerde olumlu bir etkiye sahip olmustur. PdCo@AC
katalizoriinde sicaklik artist HGR degerini 2,77 kat artirdigindan sicaklik artisinin HGR

miktari izerindeki etkisi en belirgin sekilde bu katalizorde gozlemlenmistir.
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Sekil 9.4 0.03 M EDAB derisiminde hesaplanan HGR degerleri

Sekil 9.4’te 0,03 M EDAB hidrolizindeki HGR degerleri goriilmektedir. Buradaki en
yilksek HGR degeri 70 °C’de PdCo@rGO katalizériinde 563,03 ml/dk.gx.c olarak
hesaplanmistir. 50 °C’de ise Pd@rGOn katalizorii 404,36 ml/dk.gk.c hidrojen iiretim
hiziyla bu sicaklikta bariz sekilde en yiiksek HGR degerine sahip olmustur. En diisiik
HGR degeri bu derisimde de sahip oldugu uzun reaksiyon siirelerinden 6tiirii PdACo@AC
katalizorii olmustur. 50 °C ve 70 °C sicaklik degerleri i¢in bu katalizor sirastyla 86,13 ve
197,19 ml/dk.gras HGR degerleri gostermistir. 0.03 M EDAB derisiminde sicaklik artisi
Pd@rGOH Kkatalizorii hari¢ HGR degerlerinde olumlu etki gostermistir. PdCo@AC
katalizoriinde sicaklik artist HGR degerinin yaklasik 2,3 kat artmasina yol agmustir.
PdCo@AC katalizorii i¢in benzer etki 0,02 M EDAB kullanildiginda da goriilmistiir.

Yapilan deneyler sonucunda EDAB’1n katalitik hidrolizinde secilen destek maddesi tiirii,
EDAB baslangi¢ derisimi, sicaklik, destek maddesi iiretim yontemi ve yiiklenen katalizor

aktif maddesinin etkisinin olduk¢a 6nemli oldugu agikca goriilmektedir.

50 °C’de 0,03 M EDAB baslangi¢ derisiminde PdCo@rGO katalizoriinde 385 sn’de
32,49 ml H» agi18a ¢ikararak iiretilen en yiiksek H> miktarina ulagilmistir. 0,02 M EDAB
hidrolizinde ise en yiiksek H> miktar1 PdACo@AC katalizoriinde 70 °C’de 250 sn’de 23,88

143



ml olarak bulunmugtur. Biitiin katalizorlerde gerceklestirilen hidroliz reaksiyonlarinin

stfirinct mertebeden oldugu goriilmiistiir.

Son donemde yapilan ¢alismalardan biri olan Pd@rGO-SO3H (Karatas ve Giilcan 2024)
katalizorl kullanilarak gerceklestirilen EDAB hidrolizinde aktivasyon enerjisi Ea=63.35
kJ/mol olarak bulunmustur. Bu tez ¢alismasinda ise Pd@rGO katalizorii i¢in ii¢ sicaklikta
(T=25,50,70) hesaplanan aktivasyon enerjisi 23,44 kj/mol olarak hesaplanmstir.

PdCo@rGO katalizoriiniin aktivasyon enerjisi ise 25,16 kj/mol bulunmustur.

Elde edilen sonugclar literatiirde daha 6nceden gerceklestirilen calismalara kiyasla daha
yilksek hidrojen iiretimine ve daha diisiik aktivasyon enerjilerine ulasildigini
gostermektedir. Bu durumun birkag sebebinin oldugu diisiiniilmektedir. Ilk olarak destek
maddesi olarak kullanilan grafen oksit ve aktif karbonun FTIR analizleri ile basarili bir
sekilde sentezlendigi goriilmektedir. BET analizlerinde destek malzemelerinin 6l¢iilen
yiikksek yiizey alanlari, mezogozeneklilikleri ve bunlarin yani sira SEM goriintiileri
incelendiginde sahip olduklart kusurlu, kirigtk yapmmin  metal katalizorlerin
yiiklenmesinde olduk¢a olumlu etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Gergeklestirilen
emdirme ve termal indirgeme prosesleri sayesinde oksijenli gruplarin basarili bir sekilde
herhangi bir zararli kimyasal kullanmaksizin ortadan kaldirilmasi1 ve yapinin sicaklik
sayesinde daha da deforme olmasiyla beraber yiiklenen metal katalizorlerin topaklanma
olmaksizin yiizeye yiiklendigi TEM goriintiilerinde de acik¢a goriilmektedir ve sonug
olarak bu olumlu oOzelliklerin katalitik aktivitenin artmasinda olduk¢a etkili oldugu

diistiniilmektedir.
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9.1 Oneriler

1. Laboratuvar ortaminda sentezlenen EDAB’1n daha yiiksek safliklarda tiretilmesi i¢in
caligmalar yapilabilir.

2. Hidroliz sonucu iiretilen gazlarin igerigini dlgmek gaz kromatografisi (GC) sistemi
deney sistemine baglanabilir.

3. Pdyerine daha uygun fiyatli metal katalizorler kullanilarak hem fiyat hem performans
arttirtlabilir.

4. Grafen oksit liretiminden sonra kurutma isleminde freeze-dry cihazi kullanilarak daha
kisa siirede diisiik sicakliklarda kurutma gergeklestirilebilir.

5. Termal indirgeme isleminin daha kisa siirede gergeklestirilmesi i¢in calismalar
yapilabilir.

6. Katalizor emdirme prosesi mekanik karistiric kullanilarak gergeklestirilebilir.

7. Hidroliz sonucu ortamda kalan harcanmig EDAB’1n kimyasal bilesimi analiz edilerek
hidroliz reaksiyonundan maksimum verim alinabilmesi i¢in ¢alismalar yapilabilir.

8. BET yiizey alanlarinin artmasi i¢in degas siiresi artirilarak (10+ saat) malzemenin
gozeneklerine adsorplanan molekiiller daha 1yi sekilde uzaklastirilabilir.

9. Aktif karbonun hidrofilikligini artirmak i¢in ylizey alanini minimum seviyede

diistirecek cesitli 6n islemler arastirilabilir.
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EK 1 Paladyum ve Kobalt Metallerinin Yiiklenme Hesabi

2,4x 107" g/ml PdCl> ¢ozeltisi kullanilarak grafen oksit ve aktif karbon destek

malzemelerine ayr1 ayr1 agirlik¢a %35 oraninda Pd yiiklemesi yapilmistir.

Burada yapilan hesaplama su sekildedir:

Zg Pd = 0,05
Xy pa + 0,3 g Destek Malzemesi

0,05x + 0,015 = x
0,95x = 0,015
x = 0,016 g Pd'ye ihtiyac duyulmaktadir.
1ml PdCl, 2,4%x107* g Pd

x ml PdCl, 0,016 g Pd

x = 65,8 ml PdCl, ¢ozeltisi eklenmelidir.

Kobalt yiikklemesi i¢in ise 5,0034 g CoCl,.6H,0 igeren 250 ml’lik ¢ozelti kullanilmigtir.
Ayni sekilde destek malzemelerine agirlikga %5 oraninda Co yiiklemek i¢in yapilan
hesaplama su sekildedir:

CI=35,43 g/mol
Co=58,93 g/mol
Ma CoCl12=129,83 g/mol

xg Co N
co + 0,6 g Destek Malzemesi

0,05

Xg

0,05x + 0,03 = x

0,95x = 0,03
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x = 0,0316 g Co'ya ihtiya¢ duyulmaktadur.
250 ml CoCl,.6H,0 5,0034 g Co

x ml CoCl,.6H,0 0,0316 g Co

x = 2,8ml CoCl,.6H,0 ¢ozeltisi kullaniimalidur.

PdCo@rGO ve PdCo@AC bimetalik katalizérleri igin ise 2,4 X 10~* g/ml PdCl, ve
5,0034 g CoCl,.6H,0 igeren 250 ml’lik ¢ozeltileri kullanilarak Pd ve Co metallerinin
herbirinden agirlik¢a %?2.5 oraninda alinarak destek maddeleri iizerine yiliklenmistir.

Burada yapilan hesaplama su sekildedir:

xg Pd
Xgpa + 0,3 g Destek Malzemesi

= 0,025

0,025x + 0,0075 = x
0,975x = 0,0075
x = 0,008 g Pd'ye ihtiyac duyulmaktadir.
1ml PdCl, 2,4%x107* g Pd

x ml PdCl, 0,008 g Pd

x = 32.9 ml PdCl, ¢ozeltisi eklenmelidir.

xg Co

= 0,025
X

gco T 0,3 g Destek Malzemesi
0,025x + 0,0075 = x
0,975x = 0,0075

x = 0,008 g Co'ya ihtiyag duyulmaktadur.
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250 ml CoCl,. 6H,0 5,0034 g Co

x ml CoCl,.6H,0 0,008 g Co

x = 0.4 ml CoCl,.6H,0 ¢ozeltisi kullaniimalidur.
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EK 2 Esdeger Mol Hidrojenin Ornek Hesaplamasi

0.02 M EDAB baslangi¢ derisiminde 0.0088 g EDAB 2.5 ml saf su igerisinde ¢oziinerek

i¢cerisinde 2.5 ml saf su bulunan balon reaktore eklenmistir.

0.03 M EDAB baslangi¢ derisiminde ise 0.0135 g EDAB 2.5 ml saf su igerisinde

¢Oziinerek igerisinde 2.5 ml saf su bulunan balon reaktore eklenmistir.
(C2H4(CH2)2(BH3)2 + Hzo — Harcanml$ EDAB + 6H2

0.02 M EDAB derisimi i¢in mol sayist:

0,0088 g EDAB
87,7-L_EDAB
mol

NgpaB = :1,0034‘9(10_4 mol

Teorik olarak olusmasi beklenen H, molii:

Ny, = Ngpap X 6 = 6,0205x10~* mol H,

Teorik olarak olugsmast beklenen H>’nin laboratuvar kosullarinda kapladigi hacmi ideal

gaz yasasindan hesaplanmistir;
Ideal gaz yasast:
P.V=nRT

Laboratuvar kosullari;
T =298 K, P=0,95 atm (Ankara i¢in)

0,95 X Vy, = (6,0205x107*) x 0,082 x 298
Vy,=0,01548 L= 15,48 ml
Teorik olarak olugsmasi beklenen hidrojen hacmi 15,48 ml’dir.

Hidrojen hacmi kesikli gaz biiret sisteminde 6l¢iilmiistiir. Laboratuvar kosullari (T,P) esas

olarak alinmistir.
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Esdeger mol H: hesabi
Olusan H> gazinin esdeger molii ideal gaz yasasi kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan
deger toplam EDAB moliine oranlandiginda esdeger H, bulunmus olur.

Reaksiyon sonucu olusan H>’nin molii:

Olusan H, moli

Esdeger mol H, =
sdeg 2 Baslangi¢c EDAB moli

15 ml H> olusmas1 durumunda esdeger mol H> miktari

15 ml
1000

0,95 x =ny, X 0,082 x 298

ny, = 5,832 X 10~*mol H,

5,832x10"%mol H,
1,0034x10~% mol teorik H2

Esdeger mol H, = = 5,81 mol H,

Harcanan EDAB molii hesabi

nHZ
n =
EDAB harcanan Teorik H,/ mol EDAB

Reaksiyon devam ederken herhangi bir saniyede 15 ml H> iiretildigi esnada harcanan

EDAB molii asagidaki gibi hesaplanabilir:

15
0,95 X M =ny, % 0,082 x 298

ny, = 5,832 x 10™* mol

5,832 X 104
NEPAB harcanan = — 6/
/1

NEDAB harcanan = 9,719 X 107° mol EDAB bulunur.
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Kalan EDAB mol sayisi:
N4 kalan = nAO - nAharcanan

NEPAB kalan = NEDABy, — MEDAB}grcanan

NEpAE kalan = 1,0034x10™% mol EDAB — 9,719 x 10~5 mol EDAB
= 3,15 X 10"® mol EDAB

Kalan EDAB derisimi:
Toplam c¢ozelti miktar:: S ml

EDAB kalan (MOl) _ 3,15 % 1076
V (litre)

n
(EDAByqian) = mol/ L

5
/1000

(EDAB;g10n) = (C,) = 63X 107* M

172





