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OZET

BOR NITRUR-KARBON NANOTUP YAPILARININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE HIiDROJEN DEPOLAMADA KULLANIMI
YUKSEK LiSANS TEZi
AYSE SELEK OZBUDAK
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. MEHMET DOGAN)
(ES DANISMAN: PROF. DR. ONUR TURHAN)
BALIKESIR, MART - 2021

Bu calismada ilk 6nce hegzagonal bor nitriir (h-BN) ve c¢ok duvarli karbon
nanotiipten (CDKNT) modifiye oOrnekler ftiretildi ve Brunauer—Emmett-Teller (BET),
Fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopisi-Attenuated total reflectance (FTIR-ATR),
Termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (DTA/TG) ve Taramali elektron mikroskobu
(SEM) cihazlar ile karakterize edildiler. Uretilen 6rneklerin hidrojen depolama kapasiteleri
oda ve kriyojenik sicakliklarda basincin bir fonksiyonu olarak 6lgiildii. Modifikasyonla h-
BN'nin BET yiizey alan1 artarken CDKNT'nin BET yiizey alani azaldi. Modifiye 6rneklerde
baslangic maddelerinin FTIR bantlarinda degisimlerin ve kaymalarin meydana gelmesi,
modifikasyonla drneklerin morfolojisindeki degisimler ve rezidii miktarlarindaki azalmalar
h-BN ve CDKNT yiizeylerinin basarili bir sekilde modifiye edildigini gdsterdi. Orneklerin
BET yiizey alanlarina paralel olarak modifikasyonla h-BN'nin hidrojen depolama kapasitesi
artarken CDKNT'nin hidrojen depolama kapasitesi BET yiizey alan1 ve fonksiyonel gruba
bagli olarak degisim gosterdi. Kriyojenik sicaklikta tiim Ornekler daha yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine sahiptiler. Oda sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon izoterme egrileri
Henry yasasina benzer ve kriyojenik sicakliktakiler ise ¢cok tabakali adsorpsiyon davranisi
sergilediler. Orneklerin hidrojen depolama kapasiteleri artan basingla artti. Kriyojenik
sicakliktaki adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri IUPAC smiflandirmasina gore Tip IV
izoremi ile olduk¢a uyumludur. CDKNT-COCI, en yiiksek hidrojen depolama kapasitesine
sahip modifiye 6rnek olarak belirlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Bor nitriir, cok duvarli karbon nanotiip, modifikasyon,
karakterizasyon, hidrojen depolama.

Bilim Kod / Kodlar1 : 20106, 20107, 20112 Sayfa Sayis1 : 69



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND THEIR USE IN HYDROGEN
STORAGE OF BORON NITRIDE-CARBON NANOTUBE STRUCTURES
MSC THESIS
AYSE SELEK OZBUDAK
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. MEHMET DOGAN)
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. ONUR TURHAN)
BALIKESIR, MARCH - 2021

In this study, the modified hexagonal boron nitride (h-BN) and multi-walled carbon
nanotube (MWCNT) samples were firstly produced and then, characterized by Brunauer-
Emmett-Teller (BET), Fourier transform infrared spectroscopy-Attenuated total reflectance
(FTIR-ATR), Thermogravimetric and differential thermal analysis (DTA / TG), and
Scanning electron microscopy (SEM) instruments. The hydrogen storage capacities of the
produced samples were measured as a function of pressure at room and cryogenic
temperatures. BET surface area of h-BN increased with the modification while those of
MWCNT decreased. The occurrence of changes and shifts in the FTIR bands of the starting
materials in the modified samples, the changes in the morphology of the samples with the
modification and the decrease in the residue amounts showed that the h-BN and MWCNT
surfaces were successfully modified. While the hydrogen storage capacity of h-BN increased
with the modification parallel to the BET surface areas of the samples, the hydrogen storage
capacity of MWCNT varied depending on the BET surface area and functional group. The
samples have higher hydrogen storage capacity at the cryogenic temperature. Hydrogen
adsorption curves at room temperature conformed to Henry's law and showed multi-layer
adsorption behavior at cryogenic temperature. Hydrogen storage capacity of the samples
increased with increasing pressure. Adsorption-desorption isotherm curves at cryogenic
temperature are quite compatible with Type IV isotherm according to IUPAC classification.
The MWCNT-COCI was determined as the modified sample with the highest hydrogen
storage capacity.

KEYWORDS: Boron nitride, multi-walled carbon nano tube, modification,
characterization, hydrogen storage.

Science Code / Codes : 20106, 20107, 20112 Page Number : 69
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1. GIRIS

11 Enerji ve Enerji Kaynaklar:

Enerji diinyanin en 6nemli gereksinimlerinden biridir. Diinyamizda hizla artan niifus ve
kentlesme ile birlikte enerji ihtiyaci da hizla artmaktadir. Enerjinin kisaca tanimi, is
yapabilme kapasitesi ya da yetenegidir [1]. Yerkiiremiz tizerindeki enerji kaynaklar1 fosil
yakitlar, niikleer enerji kaynaklar1 ve yenilenebilir enerji kaynaklari olarak {i¢ grupta
smiflandirilabilir. Giiniimiizde diinya enerji ihtiyacinin yaklasik %88’1 fosil yakitlarindan ve
yaklagik %12’si de niikleer ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir. Fosil
yakitlar hidrokarbon ve yiiksek oranda karbon iceren komiir, petrol, dogalgaz gibi dogal
enerji kaynaklaridir. Bu yakitlarin yanma tirtinleri ozon delinmesi, asit yagmuru, sera etkisi,
hava kirliligi gibi ¢ok ciddi gevresel sorunlar olusturmaktadir. Ustelik fosil yakitlarin
yenilenebilir olmayisi, ciddi ¢evre sorunlarina yol agmasi, rezervinin sinirli olmasi ve
yaklagik 40-50 yil gibi ¢ok kisa bir siirede tiikenecegi g6z Oniinde bulunduruldugunda
alternatif enerji kaynaklarmin bulunmasi gerekmektedir [2, 3]. Bunlarin aksine yenilenebilir
enerji kaynaklar1 yerkiiremiz var oldukca tiikkenmeyip kendini yenileyen enerji
kaynaklaridir. Bunlar su, riizgar, giines, jeotermal, biyokiitle gibi siralanabilir [1]. Alternatif
ideal bir yakitta bulunmasi gereken baslica 6zellikler; cevreye zarar vermeyen, yenilenebilir,
hafif, yiiksek 1s1l degerli, glivenli ve temiz sekilde iiretilen, depolanip kullanabilinen,
ekonomik bir yakit olmasidir [4]. Son yillarda, ¢evre konusundan 6diin vermeksizin artan
enerji taleplerini karsilamak i¢in daha temiz enerji kaynaklar gelistirmeye yonelik Kyoto
protokolii gibi ¢esitli uluslararasi antlagsmalar yapilmistir. Cesitli arastirma merkezleri,
tiniversiteler ve firmalar tarafindan yapilan arastirmalarda 6n plana ¢ikan ve bu tiir
antlagsmalara hizmet eden yakit hidrojendir. Hidrojen yandiginda veya 1s1 veya elektrik
iretmek i¢in elektrokimyasal olarak oksitlendiginde, hicbir kirletici ve sera gazi iiretmez;
yanma {Uriinleri ozon delinmesi, asit yagmuru, hava kirliligi, sera etkisi gibi ciddi
problemlere sebep olmaz ve agiga ¢ikan tek {iriin sudur. Bu temiz enerji ¢oziimii, enerjinin
hidrojen seklinde tasindigi ve depolandigi hidrojen ekonomisi olarak bilinir. Hidrojen,
giiniimiizde kullanilan sistemler ile cevresel etkiler, maliyet ve kullanim verimliligi
acisindan karsilastirildiginda 21. yiizyilin sonunda fosil yakitlarin yerini alabilecek en
onemli alternatif enerji tasiyicist olarak dikkat ¢ekmektedir [5]. Hidrojen yaklagik benzinin
tic kat1 daha yiiksek gravimetrik enerji yogunluguna sahiptir (Sekil 1.1). Bununla birlikte,
gaz halinin diisiik yogunlugu nedeniyle volumetrik enerji yogunlugu nispeten diistiktiir

(Sekil 1.2).
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Sekil 1.1: Diger enerji tastyicilari ile hidrojenin gravimetrik enerji yogunluklarinin
karsilastirilmasi [6, 7].
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Sekil 1.2: Diger enerji tastyicilari ile hidrojenin volumetrik enerji yogunluklarinin
karsilastirilmasi [6, 7].



12 Hidrojen

Gezegendeki en yaygin gaz olan hidrojen Henry Cavendish tarafindan 1766 yilinda element
olarak kesfedilmis ancak dogada element halinde bulunmaz. 1781 yilinda ise Antoine-
Laurent de Lavoisier hidrojenin hava ile temas ettiginde yanarak su olusturdugu icin
Yunancada su anlamima gelen “Hidro” ve olusum anlamina gelen “genes” terimlerinin
birlesimi olan “hidrojen” ismini vermistir. 1782 yilinda Jacques Charles tarafindan ilk kez

hidrojen gaz1 kesfedilmistir [8, 9].

Gilintimiizde fosil yakitlar, endiistriyel olarak tiretilen hidrojenin ana kaynagidir. Hidrojen
iiretim maliyetini kontrol eden ana faktdrlerden biri, yakittaki hidrojenin karbon atomlarina
oranidir. En ucuz hidrojen iiretim yontemi, dogal gazin buharla yeniden yapilandirilmasidir
(reforming) [10]. Mevcut verimlilikleri ve sermaye maliyetleri ile gaz, komiir ve petrol,
mevcut yenilenebilir kaynaklardan daha ucuz biiyiik 6l¢ekli hidrojen liretim kaynaklaridir.
Bu nedenle fosil yakitlarin diinya rezervlerinde ciddi bir kiiresel degisiklik olmamasi
kosuluyla, kisa ve orta vadede en uygun hidrojen kaynagi oldugu aciktir. Hidrojen gazi,
dogal gazdan 3,2 kat daha diisiik, benzinden ise 2700 kat daha az enerji harcar ve bu nedenle
enerji kaynagi olmaktan c¢ok enerji tastyicist oldugunu kanitlamis olmaktadir. Hidrojen
biiyiik oranda fosil yakitlarindan tiretilmektedir. Yerkiiremizin hidrojen iiretiminin yaklagik
%48’1 dogalgazdan, %30’u petrol iriinlerinden, %18’1 komiirden ve %4’ de suyun
elektrolizinden elde edilmektedir. Hidrojen yakin gelecek i¢in enerji vaat eden adaylardan
birisidir. Farkli enerji tlirlerine doniistiiriilebilmesi, yenilenebilir olmasi, yanma {iriinii
atiginin su olmasi, ¢evre dostu olmast hidrojeni avantajli kilmaktadir. Bu nedenle gelecekte
fosil yakitlarin yerini alabilecek ve gelecekteki yaklasik 5 milyar yilda ses getirecek bir
enerji kaynagi olmaktadir 3, 11].

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda olan hidrojen, birim kiitle bagina en yiiksek enerji
yogunluguna (120 MJ/Kg) ve ¢evresel etkileri bulunmadigi igin en iyi segenekler arasindadir.
Hidrojen gelecekte hava kirliligi ve kiiresel 1sinma sorununu da ¢ozecektir. Herhangi bir
yakitin agirligina kiyasla en yliksek enerji yogunluguna sahip olmasi, fosil olmayan cesitli
maddelerden tiretilebilmesi, kiitle bagina kimyasal yakitlarin enerji yogunlugundan 3 kat
daha fazla enerji yogunluguna sahip olmasi hidrojenin en Onemli avantajlaridir.
Yenilenebilir kaynaklardan hidrojen iiretimi teknolojisi iyi anlagilmis olmasina ragmen, su
anda biiyiik miktarlarda hidrojen iiretmek icin kullanilmamaktadir. Alaska ve Izlanda gibi

uzak bolgelerde bulunan yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilmis hidrojen su anda nis



pazarlar disindaki herhangi bir alan i¢in ¢ok pahalidir [12]. Bu tiir yontemler kullanilarak
onemli miktarlarda hidrojen iiretimi onemli Ol¢iide zaman ve yatirnm gerektirecektir.
Bununla birlikte, uzun vadede hidrojen, fosil yakitlardan enerji bagimsizligi kazanmak ic¢in
potansiyel bir yol sunmaktadir. Hidrojen enerji sistemleri yeni bir teknoloji degildir. Mobil
uygulamalar i¢in iki ana sistem vardir; icten yanmali motor ve yakit hiicresi [13].
Hidrojenden enerji iiretiminin temel prensibi, oksijen ile birlesmesidir. Hidrojen yakit
hiicreleri kullanilarak, sifir emisyonlu araglarin itilmesi i¢in giic motorlarindan elektrik
iiretilebilir [14]. Ancak, yakin gelecekte hidrojen enerji sistemlerinin uygulanabilmesi i¢in
uygun enerji depolama ve tasima teknolojilerinin arastirilmast ve gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu konuda kilit teknolojilerden biri, yiiksek performansli hidrojen depolama

sistemlerinin gelistirilmesidir [15].

13 Hidrojen Depolama

Amerikan Enerji Enstitlisli, hidrojen depolamada temel ve uygulamali aragtirmalar igin
kapsamli bir calisma gergeklestirmistir. Bu nedenle ulusal arastirma laboratuvari,
tiniversiteler, sanayi kuruluslar1 ve bagimsiz laboratuvarlarla is birligi yapilarak metal
hidriirler, kimyasal hidrojen depolama ve karbon esasli malzemeler iizerine arastirmalar
yapacak hidrojen depolama miikemmeliyet merkezleri kurulmustur. Kisacasi, ulusal enerji
enstitiisii ile birlikte yeni merkezler ve bagimsiz projeler Amerika’nin ulusal hidrojen
depolama projelerinin iskeletini olusturmustur [16]. Amerikan enerji enstitiisii hidrojen
depolama hedefini gravimetrik enerji yogunlugu icin agirlikca %35 ve volumetrik enerji
yogunlugu igin 62 kg m™ olarak belirlemistir [17]. Ancak yapilan calismalar istenilen
diizeyde hidrojen depolayabilen malzemelerin heniiz sentezlenemedigini gdstermektedir.
Bununla birlikte, simdiye kadar diinyada yapilan uygulamali ve temel arastirmalar, bu
depolama hedefine ulagmak icin bir yontem bulmaya odaklanmistir. Hidrojen gaz1 havadan
on dort kat daha hafiftir, ¢ok diisiik parlama noktasina sahip yiiksek derecede yanicidir ve
kaynama ve erime noktalari sirastyla 20,4 ve 14,0 K'dir [9].Hidrojenin bu 6zellikleri, giivenli
mobil depolamalar i¢in zorluklar teskil etmektedir. Su anda potansiyel hidrojen depolama

amaciyla kullanilan yontemler asagida verilmektedir:

1. Basingh tanklarda sikigtirilmig gaz halinde,
2. Sivilastirilmis halde 6zel izolasyonlu tanklarda,

3. Ozel kat1 maddelerde,

e Hidriirler,



e Metal organik yapilar,

e Karbon yapilar [15].
1.3.1 Basin¢h Tanklarda Sikistirilmis Gaz Halinde
100 yildan daha fazladir hidrojen geleneksel olarak yiiksek basingli tanklarda gaz fazinda
depolanmakta ve tasinmaktadir. 1898'de hidrojen ilk kez 140 bar basingta 43 litre kapasiteli
celik bir silindir tankta depolanmistir [18]. 1916'da bu silindirik tanklar i¢in ilk kez basing
testi yapilmis ve hidrojenin taginmasi i¢in onay almistir. Sonraki yillarda, bu tanklara
endiistriyel standartlar1 karsilamak amaciyla asir1 basingtan kaginmak i¢in basing tahliye

vanalar1 gibi emniyet sistemleri takilmistir.

Geleneksel celik silindirler ucuz ve saglamdir, ancak ¢ok agirdir ve bu nedenle de diisiik
gravimetrik enerji depolama yogunluguna sahiptir. Celik silindirler, agirlikca yaklasik

%1,1'lik bir gravimetrik enerji yogunluguna sahiptirler. Bir otomobilin 400 km'lik bir yollu
kat etmesi i¢in, yakit hiicreli elektrikli bir arag i¢in yaklasik 4 kg hidrojen veya i¢ten yanmali
bir motor i¢in 8 kg hidrojen gereklidir. 200 bar'da gaz halinde 4 kg hidrojeni depolamak igin
bir silindirin, 220 litrelik bir i¢ hacime sahip olmas1 gerekir, bu da otobiisler ve kamyonlar
icin uygundur, ancak modern bir otomobil i¢in uygun degildir. Giinlimiizde modern
depolama tanklari, karbon fiber kompozit malzemelerle yapilabilir. Bu, onlar ¢elikten on
kat daha giiclii yapar ve hidrojenin 350 bardan daha yliksek basingta depolanmasina izin
verir. Bu durumda bu tanklar 100.000'den fazla dolum dongiisii i¢in giivenle kullanilabilir
ve 800 °C'nin tlizerindeki sicakliklara dayanabilir [19]. Bununla birlikte, bu basinglarda bile
ticari olarak kabul edilebilir miktarda hidrojen depolamak i¢in gereken yakit tanki, bir yakit
hiicreli elektrik araci i¢in hacimsel olarak ¢ok biiyiik olmasi gerekir. Su anda, en gelismis
prototip tanklari, mobil uygulamalar i¢in 700 bara ve sabit uygulamalar i¢in 825 bara kadar
hidrojeni depolayabilmekte ve bu tanklarin 2130 bara kadar giivenlik testleri
yapilabilmektedir [20]. Bununla birlikte bu sistemler i¢in yiiksek basing ve hidrojenin

sikigtirilmasi, 6nemli problemler dogurmaktadir [21, 22, 23].

1.3.2 Sivilagtirilmis Halde Ozel izolasyonlu Tanklarda

Hidrojenin siv1 olarak depolanmasi hem ¢ok yiiksek basinca hem de yiiksek maliyete neden
oldugundan kullanim agisindan biiyiik risk icermektedir. Hidrojeni siv1 hale getirmek i¢in -
252 °C’ye kadar sogutmak gerekmektedir ve boyle bir durumda da maliyet benzin fiyatinin
yaklasik 3-4 kat1 daha yiiksek olmaktadir. Ve en 6nemlisi kullanilan arag ¢alismadigi zaman

bile hidrojenin kaynamasi engellenmelidir [24]. Siv1 hidrojen, 1960'lardan beri uzay



yolculugu igin yakit enerji depolama sistemi olarak kullanilmaktadir [25]. Sivi hidrojen,
diger sivilara gore hafiftir, ancak gaz halinden 800 kat daha yiiksek bir yogunluga sahiptir
ve sikistirilmis gazin depolanmasi i¢in gereken yliksek basinca ihtiyag duymaz, bu nedenle
daha az potansiyel risk tasir. Dezavantaji, hidrojenin 0.1 bar'da sivilagsma sicakliginin
yaklastk 20 K olmasidir. Bu nedenle depolama sistemi, ¢ok etkili yalittm teknikleri
gerektirir. Clinkii hidrojenin kaynamasindan dolay1 1s1 kaybimin en aza indirilmesi
gerekmektedir [9]. Hidrojeni sivilastirmak i¢in gereken enerji yaklasik, 40 mJ/kg'dir [26].
Bu enerji gereksinimi, hidrojenin sivi olarak depolanmasindaki en biiylik problemlerden
biridir [27]. Bu depolama yontemiyle ilgili bir baska sorun, stvinin sicakligini korumak i¢in
gelismis yalitim teknikleri gerektiren depolama kabinin i¢i ve dist arasindaki biiyiik termal
gradyandan kaynaklanmaktadir [28]. Buna ragmen, yiliksek termal gradyan, kaynama
nedeniyle hidrojenin kaybolmasina neden olur [29, 30]. Siv1 hidrojen uzun mesafe yolcu
araglarinda, uzay araclarinda ve ucaklarda oldukca avantajlidir ve uzay araglarinda
kullanilmasina ragmen kara araglarinda kullanimina son yillarda baglanmistir. Bu sorunlar
nedeniyle daha kiiclik hacimde, yiiksek miktarda hidrojen depolayabilen yeni depolama
teknikleri gelistirilmeye ¢alisilmaktadir. Bu nedenle hidrojenin en giivenli ve ucuz depolama
yontemi olarak katt maddeler igerisinde depolanmasi ve tasinmasi, tiim bu sorunlar1 6nledigi
gibi yangim, kaza gibi tehlikeli durumlarda hidrojenin patlama riskini de ortadan
kaldirmaktadir [1].

1.3.3 Ozel Kat1 Maddelerde

1.3.3.1 Hidriirler

Hidrojen, 1sitma sirasinda hidrojeni serbest birakabilecek hidriirler olusturmak i¢in birgcok
metal ile birlestirilebilir [31]. Bu tiir bir hidriir kullanilarak son derece giivenli bir hidrojen
depolama sistemi tasarlanabilir, ¢linkii depolama kabi pargalansa bile, hidriir 1sitilana kadar
hidrojeni serbest birakmayacaktir [18]. Bu nedenlerden 6tiirii, mobil hidrojen depolama igin

hidriirlerin kullanilip kullanilamayacagini belirlemek i¢in birgok arastirma yapilmistir [32].

Metal hidriirler, sadece hidrojeni yakit hiicresi uygulamalari i¢in nispeten yiiksek
sicakliklarda (100 °C ve {izeri) saliverir. Ek olarak, mevcut tim metal hidriirler ticari
uygulama i¢in ¢ok pahali veya ¢ok agirdir. Bu sorunun iistesinden gelmek icin, daha hafif
elemanlar kullanan malzemeler arastirilmistir. Bu tiir bir malzeme, hidrojen gazinin
elementel magnezyum ile reaksiyonundan olusan ve agirlikga %7,6'lik bir maksimum

hidrojen giderimine ulasan magnezyum hidriirdiir [33]. Bununla birlikte, reaksiyon yavastir



ve hidrojeni serbest birakmak i¢in 300 °C'yi asan sicakliklar gereklidir. Bugiine kadar, yakit
hiicreli elektrikli araglar i¢in uygulanabilir olan bir metal hidriir i¢in kaydedilen en yiiksek
hidrojen kapasitesi, agirlik¢a %2,6'dir. Bu, ortam basinci altinda 40 °C'de bir krom-titanyum
vanadyum alasimi i¢in kaydedilmistir, ancak ABD Enerji Bakanligi'nin agirlikca %6,5
hedefinin olduk¢a altindadir. Bununla birlikte, birgok metal hidriir sistemi hala
arastirilmaktadir ve potansiyel olarak daha pek ¢ogu kesfedilmemistir. Boylece, bugiine
kadar gbzlenen umut verici sonuglardan metal hidriirlerin hidrojen depolama potansiyeline
sahip olduklar1 ve bu potansiyelin simirlarinin heniiz tam olarak belirlenemedigi
belirtilmektedir. Bu depolama yonteminde en miithim dezavantaj depolanmis olan hidrojene

oranla metal hidriiriin ¢ok agir bir malzeme olmasidir [34].

Kompleks metal hidriirler olarak da bilinen ametal hidriirlerin, yiiksek hidrojen depolama
kapasitesine sahip olduklar1 gosterilmis ve iiretimleri de nispeten ucuzdur. Aliiminyum
hidriirler gibi bu malzemelerin bazilar1 hakkindaki raporlar, hidrojenin tersinmez bir sekilde

baglandigini1 gostermektedir [35].

1.3.3.2 Metal Organik Yapilar

Fiziksel sorpsiyon yoluyla hidrojenin adsorpsiyonu i¢in muhtemelen en umut verici
malzemeler, metal organik yapilardir. 200'den fazla metal organik yapilarin hidrojen
adsorpsiyon oOzellikleri incelenmistir. Metal organik yapilar, diger gozenekli katilarla
karsilastirildiginda hidrojen adsorbentleri olarak bazi avantajlara sahiptirler. Ornegin, yiizey
alanlar1 ¢ok yiiksektir. Farkli organik ligandlar1 ve iyon kiimelerini birlestirerek, metal
organik yapilar sentezlemek miimkiindiir. Hidrojen adsorpsiyon 6zelliklerini gelistiren bazi
modifikasyonlarla metal organik yapilarin yapisina ilave hidrojen adsorpsiyon noktalari
kazandirilabilir. Metal organik yapilar, kriyojenik sicakliklarda (77K) yiiksek hidrojen
adsorpsiyon Ozellikleri sergiler. Ortam sicakliklarinda metal organik yapilarin hidrojen
adsorpsiyonu nispeten diisiiktiir ve genellikle agirlikga %1'i1 agsmaz. Bununla birlikte,
agirlikca %1 seviyesinde gravimetrik depolama kapasitesi degerleri ile bile metal organik
yapilar, fizikselsorpsiyon mekanizmasi ile hidrojeni depolayan malzemelerin en iyileri
arasindadir. Metal organik yapilarin gravimetrik hidrojen adsorpsiyon kapasitesi aktif
karbon ve karbon nanotiiplerinki kadar iyidir, ancak hacimsel ozellikleri ¢ok daha

ustindiir.

1.3.3.3 Karbon Yapilar
Son yillarda, mikro gozenekli ve ultra-mikro gozenekli karbonlu materyallerin

hazirlanmasinda bircok ilerlemeler kaydedilmistir [36]. Bu malzemelerin, mevcut gazlarin
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¢ogu i¢in iyi adsorbe edici Ozelliklere sahip oldugu bulunmustur. Hidrojen depolama

amaciyla kullanilan karbon malzemeleri agsagida verilmektedir.

1.3.3.3.1 Aktif Karbon

Karbonun diisiik sicakliklarda hidrojen depolama kapasitesini belirlemek icin arastirmalar
1980'lerde baslamustir. ilk ¢alisma, diisiik sicakliklarda aktif karbonun kilcal gegislerinde
hidrojen depolama potansiyelinin arastirilmasiyla basglamistir [6]. Bazi aktif karbonlar, 3000
m? g™'i asan ¢ok genis bir yiizey alan1 sergileyen ¢ok gdzenekli yapilara sahiptir. 1990'larin
basinda, Chahine ve arkadaslari kokun kimyasal aktivasyonundan iirettikleri AX21 aktif
karbon {iizerinde -196 °C ve oda sicakliginda yaklastk agirlikca %2 hidrojenin
adsorplandigin1  belirtmislerdir [37]. Bununla birlikte, agirlikca %6'dan az hidrojen
adsorpsiyon degerleri, mobil hidrojen depolama uygulamasi i¢in uygun degildir. Bu nedenle,

bu materyallerin sinirlarini belirlemek i¢in daha fazla aragtirmaya ihtiyag duyulmaktadir.

1.3.3.3.2 Karbon Nanomalzemeler

Bu konu ile ilgili iki ana tip karbon nanomalzeme vardir: karbon nanofiberler ve karbon
nanotiipler. Karbon nanofiberler, ilk olarak 1970'lerin basinda mikroskop teknolojisindeki
gelismelere bagli olarak rapor edilmistir [38]. Karbon nanotiipler, fullerenlerin
sentezlenmesi sirasinda 1990'larin baslarinda ark desarj yontemi kullanilarak yanliglikla
hazirlanmiglardir [39]. Bu malzemelere ilgi arttik¢a, bu malzemelerin hidrojen depolama

potansiyelini belirlemek i¢in ¢ok fazla arastirma yapilmstir.

133321 Karbon Nanotiiplerin Simiflandirilmasi

Karbon nanotiipler grafit levhalarin silindirik sekilde yuvarlanmis oldugu diisiiniilen
karbonun tiip seklidir. Nanotiiplerin ¢ap1 birkag nm ile 20 nm arasindadir ve boylart mikron
mertebesindedir [39]. Nanotiipler tek duvarli ve ¢ok duvarli olarak iiretilebilmektedir [40].
Cok duvarl1 karbon nanotiipler (CDKNT) ¢oklu esmerkezli grafitik silindirlerden olusur, tek
duvarli karbon nanotiipler (TDKNT) ise silindir bi¢ime yuvarlanmis bir grafitik tabakadan
olusur. CDKNT’ler ile karsilastirildiginda, TDKNT’ler pahali ve yiiksek saflikta elde
edilmesi zordur. CDKNT, 1991 yilinda ilk olarak lijima tarafindan sentezlenmistir [39].
Bethune ve arkadaglar1 ve Iijima ve arkadaslar1 birka¢ yil sonra birbirlerinden bagimsiz
olarak TDKNT’yi sentezlediklerini rapor etmislerdir. Nanotiipler c¢oklu adsorpsiyon
bolgelerine ve yiiksek paketleme yogunluguna sahiptir. Ayrica nanotiipler tahminen %6’lik
bir hidrojen depolama kapasitesine sahiptir. Karbon nanotiiplerin yapilan g¢aligmalar

neticesinde elmas kadar sert, paslanmaz ¢elikten daha dayanikli (150 GPa) ve 6 kat daha



hafif oldugu belirlenmistir. Karbon nanotiipler bakirdan 1000 kat daha fazla akim tagima
kapasitesine (4.10° A/cm?) ve 10 kat daha yiiksek 1s1l iletkenlige (3500 W/m.K) sahiptir.
Ayrica 3727 °C’ye kadar da 1s1l kararliliga sahip oldugu tespit edilmistir [41, 42].

1333211 Tek Duvarh Karbon Nanotiipler (TDKNT)
Tek duvarli karbon nanotiipler bir grafit tabakasinin silindirik bicimde kivrilmasiyla elde
edilir [43]. Tek duvarli karbon nanotiiplerin ¢ap1 genellikle 1 nm’dir. Genellikle uglar

kapalidir. Tek duvarli karbon nanotiipler katlanis sekillerine gore tice ayrilir (Sekil 1.3).

armchair zigzag

Sekil 1.3: Tek duvarli karbon nanotiiplerin katlanis sekilleri.

1333212 Cok Duvarh Karbon Nanotiipler (CDKNT)
Birkag grafitin iist iiste konulup katlanmasiyla elde edilen nanotiiplerdir ve tabakalar 0,34
nm ile birbirlerinden ayrilirlar. Cok duvarli karbon nanotiiplerin ¢apt 10 nm ve daha
biiyiiktiir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin kimyasal direnci tek duvarli karbon nanotiiplere
gore daha yiiksektir. Sekil 1.4, tek ve ¢ok tabakali karbon nanotiiplerin yapilarin
gostermektedir [43].

Sekil 1.4: Tek ve ¢ok tabakali karbon nanotiipler.



133322 Karbon Nanotiiplerin Uretim Yontemleri

1.3.3.3.2.2.1 Ark Bosaltma Yontemi

Ark bosaltma diizenegi bir firin, paslanmaz c¢elik vakum odasi, grafit elektrotlar, su
sogutmali bir tuzak ve yiliksek voltajli giic kaynagindan olusur. Bu yontem karbon
nanotiiplerin ilk olarak tiretildigi ve tanindig1 yontemdir. Bu yontemde anot ve katot grafitler
kullanilmaktadir. Anot 6 mm ¢apinda ve uzun olurken katot 9 mm ¢apinda ve daha kisadir.
Bu yontemde karbon nanotiipler, diisiik basingta helyum gazi ile doldurulmus ark reaktorii
igcerisinde anot ve katot grafit elektrota yaklasik 20 V’luk potansiyel fark ile 50-100 A’lik
bir dogru akim verilerek yiiksek sicaklikta iki elektrot arasinda bir ark bosalmasi yapilarak
sentezlenir. Ark reaktoriindeki helyum basinci arttik¢a karbon nanotiip sayisi da artar. Ark,
karbon atomlarini plazma haline buharlastirmak i¢in yiiksek sicakligi saglar ve bu sicaklik
yaklasik 3000 °C’nin {izerindedir. Grafit ¢gubuklar metal katalizor ile katlanir ve saf grafit,
katot ile anot olarak kullanilirsa TDKNT ler elde edilir. Sekil 1.5, ark bosaltma diizenegini
gostermektedir [43, 44].

Tz

bo;alrnas-
gGg kavnain

S|

Sekil 1.5: Ark bosaltma diizenegi.

1333222 Lazer Buharlastirma Yontemi

Lazer buharlastirma yontemi, TDKNT ve CDKNT sentezlemek icin umut verici bir
yontemdir. Bu yontem 1995 yilinda Guo ve arkadaslar tarafindan kesfedilmistir. Grafit
cubuklar, helyum veya argon igeren bir ortamda yiiksek sicaklikta (yaklasik 1200 °C) lazer
1simyla buharlastirilir. Bu buharlastirilan grafitten karbon yiginlar ¢ikarak inert gaz

yardimiyla su sogutmali bakir bir toplayici tizerinde biriktirilir ve bu islemlerin sonucunda
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CDKNT elde edilmis olur. Ancak farkli katalizor igeren bir grafit kullanildiginda ise

TDKNT sentezlemek miimkiindiir. Sekil 1.6, lazer buharlastirma sistemini gostermektedir.

soguk
toplayici

1200C'de firin

\ nanotup
. algilayici

/ grafit hédef
Nd-YAG lazer

Sekil 1.6: Lazer buharlastirma yontemi.

1333223 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi, karbon nanotiipleri sentezlemek i¢in en iyi yontemdir.
Genel olarak katalizorlii kimyasal buhar biriktirme olarak bilinir ve karbon icerikli ana
malzemenin metalik Obekler {izerinde ayrismasina dayanir. Karbon nanotiipiin
sentezlenmesi i¢in iki 6nemli teknik vardir. Bu teknikler termal kimyasal buhar biriktirme
ve plazmaile gelistirilmis kKimyasal buhar biriktirme teknigidir (Sekil 1.7). Ayrica bu yontem
biiyiik dlcekli karbon nanotiip iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme
yonteminde sentezlenen karbon nanotiipler, ark bosaltma yonteminde sentezlenen karbon

nanotiiplere gore daha diisiik kaliteye sahip fakat daha uzundur [43, 44].

Isiuci Elemanliar

O, N, SiH,CL,

Sekil 1.7: Kimyasal buhar biriktirme yontemi.

1333224 Diger Sentezleme Yontemleri
Karbon nanotiiplerin diger sentezlenme yontemleri arasinda; metal katalizor esliginde buhar

fazinda biiyiitme, yiliksek basingtaki bir siv1 ¢ozelti kullanilarak maddelerin
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kristallendirildigi hidrotermal sentezleme, ergiyik lityum kloriiriin grafit hiicre ile elektrolizi
bulunmaktadir [43, 44].

133323 Karbon Nanotiiplerin Hidrojen Depolamada Kullanimi

Karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitesini kesfeden ilk grup olan Dillon ve
arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismalarla diinyada bu tiir arastirmalarin yapilmasini saglayan
onemli sonuglara ulasmiglardir [45, 46]. Chen ve arkadaslar1 metanin katalitik pargalanmasi
ile tretilen alkali metal ilaveli ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin hidrojen depolama
kapasitesinin ¢ok yiiksek oldugunu ifade etmislerdir. Ornegin 653 K sicaklikta lityum ilaveli
karbon nanotiiplerin hidrojen adsorplama kapasitesi agirlik¢a %20, potasyum ilaveli karbon
nanotiiplerin hidrojen adsorplama kapasitesi agirlikca %14 olarak bulunmustur [47]. Yang
ise ayni iiretim yontemi (lityum ilaveli) ve kosullar i¢in kuru hidrojen gazinda %2,51ik yas
hidrojen i¢in %12’lik depolama elde etmistir. Yang yaptig1 degerlendirmeler sonucunda
Chen ve arkadaslariin elde ettigi yliksek kapasiteyi emilen su molekiillerine baglamis ve
gercek kapasitenin bulunan degerlerin altinda oldugunu belirtmistir [48]. Wu ve arkadaslari,
metan ve karbon monoksitin La>Os ile katalitik parcalanmasiyla sentezlenen CDKNT’lerin
hidrojen depolama kapasitelerini belirlemistir. Karbon monoksit ile sentezlenen
CDKNT’lerin %0,25 oraninda hidrojen adsorpladig: ve bu oranin diisiik oldugu bulunmustur
[49]. Farkli bir calismada ise CDKNT’lerin elektrokimyasal yontem ile hidrojen
adsorplayabildigini kesfetmislerdir [50]. Lazer buharlastirma yontemi ile sentezlenen
TDKNT’lerin 80 K sicaklikta ve yaklasik 40 atm basingta agirlikca %8 hidrojen adsorpladigi
belirlenmistir [51]. Liu ve arkadaslar yari-siirekli ark buharlastirma yontemi kullanilarak
sentezlenen ¢ap1 1,85 nm olan TDKNTlerin yiiksek hidrojen adsorplama kapasitesine sahip
oldugunu ancak adsorplanan hidrojenin %80’inin oda sicakliginda geri salindigini
belirtmislerdir [52]. Ultrasonik kesme ve lazer buharlastirma yontemi ile sentezlenen
TDKNT’lerin ortam kosullarinda yiiksek hidrojen adsorplama kapasitesine sahip oldugu
bulunmustur [46].

14 Bor ve Mineralleri

Tiirkiye sahip oldugu bor rezervleri ve cevherlerinin kalitesi ile dliinyanin en 6nde gelen
tilkesidir. Bugiin, diinya olgiistinde bilimsel ve teknolojik gelismelerin getirdigi cagdas
uygulamalara baktigimizda bor minerallerinin 200’1 alternatifsiz olmak iizere 250’yi askin
malzemede kullanildigin1 gérmekteyiz. Bu bakimdan, bor minerallerinden hammadde
girdisi olarak baslayan uygulama ve etkinlikler, pek ¢ok sektor ve teknoloji alanini yakindan

ve dogrudan ilgilendiren bir “tekno-ekonomik™ unsur haline gelmistir. Ulkemizin sahip
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oldugu bor yataklarinin zenginligi g6z 6niinde bulunduruldugunda bunun son derece 6nemli,

hayati ve stratejik bir kaynak olarak degerlendirilmesi gerektigi agik¢a goriilmektedir.

Biinyelerinde degisik oranlarda boroksit (B203) iceren bor mineralleri endiistride ham, rafine
ve bor kimyasallar1 seklinde kullanilmaktadir. Diinyada bor elementi igeren yiizlerce mineral
bulunmasina ragmen ticari éneme sahip olanlar1 ¢ok azdir. Ticari énemi bulunan bor
minerallerinin degerleri igerdikleri B2O3 ile dogru orantilidir. Giinlimiizde dogadan ham
olarak ¢ikarilan bor minerallerinden ¢ok, reaksiyon sonucu elde edilen bor bilesikleri 6Gnem
kazanmisg ve ticari bor endiistrisinde biiyiik paya sahip olmustur. Son yillarda teknolojideki
hizl1 ilerleme sonucu kullanilacak malzemelerden istenen ve beklenen 6zelliklerde artiglar
olmustur. Her yeni gelisme ve yeni uygulama daha istiin 6zelliklere sahip malzeme
ithtiyacin1 dogurmaktadir. Teknolojik gelismelere bagli olarak farkli alanlarda kullanilan
baslangi¢c malzemelerinin daha ince, saf ve reaktif olmasi istenmektedir. Clinkii maddeler
boyutlar1 kiigiildiikce yeni fonksiyonel oOzellikler kazanmaktadir. Mikroskobik ya da
makroskobik boyutta farkli maddelerde gozlemlenen iiriin 6zellikleri boyut kiigiiltiilerek tek
bir maddeye kazandirilabilmektedir. Bu yiizden nanoteknoloji bir uzunluk 6lgegi yerine
herhangi bir materyalin, cihazin veya sistemin boyutunu kiigiilterek yeni fonksiyonel

ozelliklerin elde edilmesi olarak kabul gormektedir.

Ulkemiz diinyadaki bor rezervlerinin yaklasik iigte ikisine sahiptir ve sabun, giibre, tekstil
esyalari, camlar, niikleer uygulamalar, yeni ve ileri miknatislar gibi cok genis bir yelpazede
kullanim alani bulur. Ulkemiz giin gegtikce stratejik ve teknolojik dnemleri artan bor
tirtinlerindeki pazar payinin kii¢iik bir kismina sahiptir. Bor bilesikleri, “ticari boratlar” ve
“dzellikli bor bilesikleri” olmak iizere iki ana grup kapsaminda ele alinmaktadir. Ulkemiz
ticari boratlardan sadece bazilarini iiretebilen tesislere sahiptir. Ulkemiz sahip oldugu bu
ulusal kaynag1 akiler bir bigimde degerlendirerek diinyada rekabet giicli kazanabilmek i¢in
tirlin ¢esidini artirmak ve yiiksek katma degeri olan 6zellikli bor bilesikleri iiretimine agirlik

vermek zorundadir [53, 54].

Bor, yeryliziinde toprak, kaya ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir. Bor elementi
(B, periyodik cetvelin 5. elementi, atom agirlig1 10,8 g/mol), dogada 200’den fazla mineralin
yapist i¢inde yer almasina ragmen, ekonomik anlamda bor mineralleri kalsiyum, sodyum,
magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde tesekkiil etmis olarak bulunur ve Mohs
skalasina gore 9,3’liik bir sertlige sahiptir. Bu sertliginden dolay1 1s1n kirici bir kati olarak
kullanilir. Oda sicakliginda ¢ok diisiik elektrik iletkenligine sahiptir (1,5x10° ohm™cm™).
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Oyle ki bor bu haliyle yari iletken olarak smiflandirilir. Borun elektrik iletkenligi oda
sicakliginda ¢ok diisiik olmasina ragmen 1sitildikca hizla artar, bu metallere has bir 6zellik
degildir. Diger metalik ozelliklerinin de ¢ok az olmasindan dolayr bor bir ametaldir.
Ergimisken sogutuldugunda ¢ok sert ve kirilgan bir madde halini alir. Havada 1sitildiginda

yesil bir alev ile yanar [55].

Genis kapsamli kullanim alanlariyla bor cevherleri ve bilesikleri giiniimiiz modern ve ileri
teknoloji endiistrilerinin 6nemli bir girdisidir. Modern endiistride bor mineralleri borozon
denilen bir tiir ¢elik elde edilmesinde, radyo lambasi yapiminda, kaplama {iriinii olarak,
gilines bataryalarinda, termal nétron emicisi olarak, atom reaktorlerinde, jet ve roket
yakitlarinda, metaliirjide, cam, sir, frit ve emaye lretiminde, alev almay1 geciktirici,
temizleme ve agartma, elyaf ve kompozitler, zirai, tibbi ve niikleer uygulamalarda genis bir

sekilde kullanilmaktadir. [55, 56, 57, 58, 59, 60, 61].

200’{in lizerinde ¢esitli tiirde bor minerali vardir. Bu bor mineralleri bilesimlerinde bulunan
alkali ve toprak alkali elementlerin oranlarina, kristal yapilarina ve ihtiva ettikleri su
miktarlarina goére degisik isimler alirlar. Bor iceren bir¢ok mineral olmasma ragmen
bunlardan ancak bir kismi ticari degere sahiptir. Ticari degeri olan bor minerallerinin
isimleri, kimyasal formiilleri, i¢erdikleri B, B2O3 ve H2O oranlari, Tablo 1.1°de verilmistir

[55].

Tablo 1.1: Ticari degeri olan bor mineralleri.

Mineral Kimyasal Formiilii % B % B20s3 % H20
Tinkal (Boraks) Na>0.B203.10H,0 11,4 36,5 47,2
Kolemanit 2Ca0.3B,03.5H,0 15,7 50,8 21,9
Uleksit Na20.2Ca05B,03.16H,0 13,3 42,9 356
Kernit (Razorit) Na20.2B203.4H.0 15,8 50,9 26,4
Pandermit 4Ca0.5B203.7H20 15,4 49,8 18,1
Borasit 5Mg0.MgCl,.7B203 19,3 62,2 -
Borik asit B203.3H.0 17,5 56,4 43,6

Borat tiretimi ¢ogunlukla 8 {ilkede yapilir. Bunlar, Birlesik Devletler, Tiirkiye, Rusya,
Kazakistan, Arjantin, Cin, Peru ve Sili’dir. Bu {ilkeler ve diger bazi iilkelerdeki rezervler

miktar olarak ve yiizde olarak Tablo 1.2’de gosterilmektedir [62].

Tablo 1.2: Bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi.
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Ulke Toplam rezerv (Bin ton B2O3)  Toplam rezerv (% B20s3)

Tirkiye 885.000 71,3
A.B.D. 80.000 6,5
Rusya 35.000 2,8
Cin 47.000 3,8
Arjantin 9.000 0,7
Bolivya 19.000 1,5
Sili 41.000 3,3
Peru 22.000 1,8
Kazakistan 102.000 8,2
fran 1.000 0,1
TOPLAM 1.241.000 100

15 Karakterizasyon

1.5.1 BET Yiizey Alam

BET yiizey alani tayin cihazi, kat1 (toz) maddelerin ¢cok hizli, dogru ve hassas olarak yiizey
alan1 ve gozenek (por) boyut dagilimi bilgilerini elde etmeyi saglar. Analizler statik
volumetrik metotla ya da dengelenmis adsorpsiyon teknigi ile analiz tiipii ve bos denge tiipii
kullanilarak, adsorplayict azot gazi yardimiyla Langmuir ve BET adsorpsiyon izotermine
gore gerceklestirilir. Cihaz, numune ylizeyini tek bir molekiiler tabakayla kaplamak igin
gerekli gaz miktarini tayin ederek yiizey alanini hesaplamakta ve sonucu, m?/g veya cm?/g

cinsinden vermektedir [62].

1.5.2 FTIR-ATR Analizi

Infrared spektroskopisi ¢ok cesitli organik, [63] inorganik [64] ve biyolojik [65; 66]
orneklerin yapilarinin agiklanmasinda kullanilan ¢ok yonlii bir analitik tekniktir. IR
spektroskopisinin temeli 6rnek tarafindan dalga boyunun bir fonksiyonu olarak absorplanan
151810 Ol¢iilmesidir. Transmitans veya reflektans [67] olarak yapilabilen IR dl¢iimlerinden
ilki daha yaygindir. IR 113 dalga boyu araligi 0,78-1000 pm (12500-10 cm™ dalga
sayis1)’dir. Bu aralik yaki (12500-4000 cm™), orta (4000-100 cm™) ve uzak (100-10 cm™)
infrared seklinde boliiniir [68].

1.5.3 Termal Gravimetrik Analizler

Bir maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin ve/veya reaksiyon
tiriinlerinin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin sicakligin fonksiyonuna bagli olarak
incelenmesi ve tepkimede absorplanan veya agiga ¢ikan 1sinin Olgiilmesi i¢in kullanilan

metotlarin hepsine termal analiz metotlar1 denir.
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Termogravimetrik analiz yOnteminde; kontrol edilen bir atmosferde, programli olarak
arttirilan sicaklik sonucunda analiz edilen numunenin kiitlesinde meydana gelen azalmalar
sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak incelenir. Kiitlenin veya kiitle ylizdesinin
zamana kars1 grafigi termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir.
Termogravimetri i¢in kullanilan ¢agdas ticari cihazlarda baslica; duyarl bir analitik terazi,
firin, inert gaz atmosferi temin etme sistemi, cihaz kontrolii ve veri degerlendirilmesi i¢in
mikro bilgisayar/mikro islemci bulunmaktadir. Bunlara ilaveten deney sirasinda, gaz
atmosferini degistirebilmek i¢in istege bagl temin edilen baska bir gaz siipiirme sistemi de
bulunabilmektedir [69].

1.5.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali elektron mikroskobu (SEM), bir¢cok dalda arastirma-gelistirme c¢aligmalarinda
kullanimi1 yaninda, sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip
ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Taramali elektron
mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune
tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron
ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin
uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot
1s1nlart tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan
gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir. Gerek ayirim
giicii (resolution), gerek odak derinligi gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi,

taramali elektron mikroskobunun kullanim alanini genisletmektedir [70].

16 Literatiir Ozeti

Bilim ve Teknoloji Yiiksek Kurulu’nda alinan kararlara gore lilkemizin en 6nemli stratejik
amaclar1 arasinda nanoteknoloji ve enerji yer almaktadir. Bu dogrultuda 6zellikle yiiksek
saflikta, nano boyutta, ekonomik ve rekabet¢i malzemelerin iiretim teknolojilerinin
gelistirilmesinin ve enerji depolama alanlarinda kullanilmasinin iilkemiz agisindan oldukga
onemli oldugu vurgulanmaktadir. Bu kapsamda stratejik 6neme ve yiiksek katma degere
sahip nano malzemelerin yerli kaynaklardan diisiik maliyetli yontemlerle sentezlenmesi ve
bu {riinlerin enerji depolamada kullanilmasinin iilkemiz ekonomisine 6nemli katkilar
yapacag1 belirtilmektedir. Literatiirde bor bilesiklerinde 6zellikle bor nitriir nano yapilarinda
hidrojenin depolanmasi ile ilgili olduk¢a sinirli sayida g¢alismaya rastlanmaktadir. Bor
nitriiriin grafit benzeri altigen modifikasyondan yiiksek basing ve sicakliklarda veya uygun

bir katalizor-¢oziicii basinci altinda sentezlenebilecegi iyi bilinmektedir. Bununla birlikte,
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katalizor kullanimiyla bile, basing 4,0 GPa'dan yiiksektir [71, 72, 73]. Ayrica baslangig
materyali olarak amorf bor nitriir kullanilarak 2,5 GPa'ya kadar olan basinglarda BN elde
edilebilecegi bulunmustur [74]. Son zamanlarda, Hao ve arkadaslar1 BN nin sentezinin
diisiik basingta ve diisiik sicaklikta hidrotermal yontemle sentezlenebilecegini bildirmistir
[75]. Bor nitriirle ilgili baz1 ¢aligmalarda hidrojen depolamada kullanilabilecegi belirtilmis
ve yiizeysel olarak birkag sicaklik ve basingtaki depolanan miktarlar verilmistir. Bu
caligmalar bor nitriir tabakalarinin hidrojen depolama kapasitelerini gercek anlamda ortaya
koymamaktadir. Bu ¢alismada nano h-bor nitriiriin oda ve kriyojenik sicakliklarda diisiik ve
yiiksek basinglarda izoterm egrileri elde edilerek kapsamli bir ¢alisma gergeklestirilmistir.
Nano bor nitriirin sentezi ve bu malzemelerin hidrojen depolama kapasitelerinin
belirlenmesi ile elde edilen sonuglar asagida ozetlenmektedir. Ustelik bu calismalar
incelendiginde nano bor nitriiriin hidrojen depolama kapasitesini arttirmaya ydnelik
herhangi bir ¢alismanin da yapilmadigi goriilmektedir. Bu ¢aligmada nano h-bor nitriir
ylizeyleri fonksiyonolize edilerek hidrojen depolama kapasitesindeki degisim de
incelenecektir. Bu sekilde yer alti zenginligimizi olusturan bor hem nanoteknolojik katma
degeri yiiksek triinlere dontistiiriilmiis olacak hem de yiiksek katma degerli enerji alaninda

kendine yeni uygulama alani bulacaktir.

[76] kat1 hal reaksiyonu ile boroksit, iire ve lityum tuzu karisimimi kullanarak 1100 °C’de
nano hekzagonal bor nitriir tozlarini sentezlemisler ve FTIR, XRD, SEM ve TEM cihazlar
ile karakterize etmislerdir. [77] azot kaynagi olarak N(CHz)3’ti kullanarak hidrotermal
yontemle kiibik bor nitriir mikrokristallerini sentezlemisler ve elde ettikleri bor nitriirii XRD,
SEM ve TEM cihazlar ile karakterize etmislerdir. [78], grafen, hekzagonal bor nitriir ve
grafen benzeri bor nitriir-karbon hetero yapilarinin hidrojen depolama kapasitelerini
aragtirmiglar ve en fazla hidrojenin grafen benzeri bor nitriir-karbon hetero yapilarinda
adsorplandigini belirlemislerdirler. [79], Pd ve Pt-doplanmuis bor nitriir tabakalar yiizeyinde
ilk kez hidrojenin adsorpsiyonunu incelemisler ve Pd ve Pt doplamanin bor nitriiriin hidrojen
depolama kapasitesini arttirdigini bulmuslardir. [80], ark plazma yontemi ile bor nitriir nano
yapilarini sentezleyerek karakterize etmiglerdir. [81], sentezledikleri hekzagonal bor nitriir
yapilarinin hidrojen depolama amaciyla kullanilabilecegini belirtmisler, ancak bor nitriiriin
hidrojen depolama kapasitesini belirlememisler, sadece bir aday malzeme oldugunu ifade
etmislerdir. [82], hallosit nanokil kompoziti ile dekore edilmis hekzagonal bor nitriir nano
yapilarin1 sentezlemisler, karakterize etmisler ve hidrojen depolamada kullanilabilirligini

arastirmiglardir. Ayrica hallosit nanokil kompoziti ile dekore edilmis hekzagonal bor nitriir
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nano yapilarimin yakin gelecekte yakit hiicrelerinde daha iyi bir hidrojen depolama

malzemesi olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Simdiye kadar rapor edilen teorik ve deneysel caligmalar, bornitriiriin hidrojen adsorpsiyon
Ozelliklerine iliskin 6nemli bilgiler saglamistir. Genel olarak, h-BN'nin oda sicakliginda H»
adsorbe etme kabiliyetini agiklamak i¢in dort anahtar faktor belirlenmistir (Sekil 1.8):
spesifik ylizey alani; (mikro) gozenek hacmi; B-N baginin iyonik karakteri ve yapisal
kusurlarin varhig:. Ilk iki faktdr dokusaldir ve fiziksel olarak adsorplanan Hz miktarinda
onemli bir rol oynadig: diisiiniilmektedir. Spesifik yiizey alan1 ne kadar ytiksekse Hz giderimi
de o kadar yiiksektir. BN'nin spesifik yilizey alaninin artmasi bagka bir avantaja sahiptir.
Bornitriiriin yiizey alanin artmast N-N ve B-B baglarinin sp? hibritlesmesine yol agan
kusurlu yapilar1 destekler ve bdylece hidrojenin daha fazla adsorplanmasina neden olur.
Yukaridaki agiklamalarin 1s181inda bornitriiriin hidrojen depolama 6zelliklerini iyilestirmek
i¢in ti¢ ana strateji onerilmistir. Birincisi, spesifik yilizey alanin1 ve (mikro) gézenek hacmini
arttirmay1 amaglamaktadir. ikincisi B ve/veya N'nin C veya O (veya her ikisi ile) doping'tir.
Uciincii  strateji, BN vyiizeyinin fonksiyonelize edilmesidir. Bor nitriir yiizeyinin
fonksiyonelize edilmesiyle, bornitriiriin yiizeyinde yapisal kusurlarin meydana gelmesi ve
dolaysiyla gozenekli bir yapinin olusmasi (dolaysiyla yiizey alani artacaktir) hidrojen
adsorpsiyonu i¢in sinerjik bir etki ortaya ¢ikarabilir. Bu da bor nitriiriin hidrojen depolama

kapasitesini arttirici etki yapar [83].

A% ;;f ,

!m surlar

Sekil 1.8: BN’nin hidrojen depolama kapasitesini etkileyen faktorler.

Yine literatiirde nano karbon tiirevlerinden biri olan karbon nanotiiplerde hidrojenin
depolanmasia ait birgok calismaya rastlanmaktadir. Ancak elde edilen sonuglar
incelendiginde bu tiir malzemelerde heniiz istenilen diizeyde hidrojenin depolanamadigi ve
yine karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitesini arttirmaya yonelik herhangi bir
calismaya da rastlanmadigi soylenebilir. Asagida ¢alismanin konusu ile dogrudan ilgili olan

karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitelerine ait caligmalar 6zetlenmektedir.
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Diinyanin ilk karbon nanotiipii 1991 yilinda kesfedildiginden beri hidrojen depolama
amaciyla bu tiir malzemelere biiylik bir ilgi olmustur [84]. Karbon nanotiiplerin hidrojen
depolama kapasitesini kesfeden ilk grup olan Dillon ve arkadaslari, yaptiklari ¢alismalarla
diinyada bu tiir arastirmalarin yapilmasini saglayan énemli sonuglara ulagsmislardir [45, 46].
Chen ve arkadaslar1 metanin katalitik parcalanmasi ile iiretilen alkali metal ilaveli ¢ok
duvarli nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitelerinin olduk¢a yiiksek oldugunu rapor
etmislerdir. Ornegin, 653 K sicaklikta lityum ilaveli karbon nanotiiplerin hidrojen
adsorplama kapasitesi agirlikca %20, potasyum ilaveli nanotiiplerinki ise %14 olarak
bulunmustur [47]. Yang ise ayni lretim yontemi (lityum ilaveli) ve kosullar i¢in kuru
hidrojen gazinda %2,5’lik, yas hidrojen i¢in ise, %12’lik depolama elde etmistir [48]. Yang
yaptig1 degerlendirme sonunda Chen ve arkadaslarinin [47] elde ettigi yiiksek kapasiteyi
emilen su molekiillerine baglamis ve gercek kapasitenin bulunan degerin altinda oldugunu
belirtmistir [48]. Wu ve arkadaslar1 tarafindan metan ve karbon monoksitin La>Oz3 ile
katalitik parcalanmasiyla iiretilen ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin hidrojen adsorplama
kapasiteleri belirlenmis ve karbon monoksitten iiretilen nanotiiplerin ¢cok diisiik miktarda
hidrojen adsorpladigi (%0.25) bulunmustur [49]. Bir baska ¢aligsmada ise ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin elektrokimyasal yontem ile de hidrojen adsorplayabildigi tespit edilmistir [50].
Ye ve caligma arkadaslar1 ilk olarak, lazer buharlastirma yontemi ile {irettikleri tek duvarl
nanotiiplerin hidrojen adsorpsiyonu ¢alismalarimi gerceklestirmisler ve 80 K sicaklikta ve

~40 atm basingta bu nanotiiplerin agirlikga ~%8 hidrojen adsorpladigini tespit etmislerdir
[51]. Liu ve arkadaslari ise, yari-siirekli ark buharlagtirma yontemi ile iiretilen ve yaklagik
capt 1.85 nm olan tek duvarli nanotiiplerin yliksek hidrojen depolama kapasitesine sahip
oldugunu ve depolanan hidrojenin %80’inin oda sicakliginda geri birakildigini
gostermislerdir [52]. Yeni gelistirilmis yiiksek gii¢clii ultrasonik kesme ve lazer buharlastirma
yontemi ile iretilen tek duvarli nanotiiplerin, ortam kosullarinda yiiksek hidrojen
adsorplama kapasitelerine sahip oldugu bulunmustur [46]. Literatiirdeki karbon nanotiiplerin
hidrojen depolama kapasiteleri heniiz istenilen diizeyde degildir ve bazi caligmalarda
bulunan yiiksek degerler de tartismaya acik sonuglardir. Yine bu ¢alismalar incelendiginde
karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitelerini arttirmaya yonelik calismalara da

rastlanmamaktadir.

Nano bor nitriir ve karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitelerinin belirlenmesine
yonelik ¢alismalar incelendiginde nano bor nitriirler ile ilgili olduk¢a sinirli sayida ve karbon

naotiiplerle ilgili ¢ok sayida ¢alismaya rastlanmaktadir. Ancak bu malzemelerin hidrojen
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depolama kapasiteleri heniiz istenilen diizeyde degildir. Bu ¢alismada literatiirde ilk kez hem
nano bor nitriir hem de ¢ok duvarli karbon nanotiip yiizeyi ilk 6nce fonksiyonelize edilerek
modifiye nano bor nitriir ve ¢ok duvarli karbon nanotiip 6rnekleri sentezlenecek ve daha
sonra fonksiyonolize edilen nano bor nitriir ve karbon nanotiip arasindaki reaksiyonla
sentezlenecek nano bor nitriir-karbon nanotiip yapilarinin hidrojen depolama kapasiteleri
belirlenerek hidrojen depolama kapasitesi arttirilmis yeni nano bor nitriir-karbon nanotiip
yapilar1 sentezlenmis olacaktir. Literatiir incelendiginde bu tiir yapilarin sentezlenmedigive

hidrojen depolamada hi¢ kullanilmadig1 goriilmektedir.

17 Cahsmanin Amaci

Gilinlimiizde dogadan ham olarak ¢ikarilan bor minerallerinden ¢ok reaksiyon sonucu elde
edilen bor bilesikleri 6Gnem kazanmis Ve ticari bor endiistrisinde biiyiik paya sahip olmustur.
Son yillarda teknolojideki hizli ilerleme sonucu kullanilacak malzemelerden istenen ve
beklenen ozelliklerde de artislar olmustur. Rafine iirtinlerinden sadece bazilarini iiretebilen
tesislere sahip olan iilkemiz, sahip oldugu bu ulusal kaynagi akilct bir bicimde
degerlendirerek diinya 6l¢iisiinde rekabet giicii kazanabilmek i¢in {iriin ¢esidini artirmak ve
yiiksek katma degeri olan 6zellikli bor bilesiklerinin iiretimine agirlik vermek zorundadir.
Bilim ve Teknoloji Yiiksek Kurulu'nda alinan kararlara gore tilkemizin en 6nemli stratejik
amaclar1 arasinda nanoteknoloji ve enerji yer almaktadir. Bu dogrultuda 6zellikle yiiksek
saflikta, nano boyutta, ekonomik ve rekabet¢i malzemelerin iiretim teknolojilerinin
gelistirilmesinin ve enerji depolama alanlarinda kullanilmasinin tilkemiz agisindan olduk¢a
onemli oldugu vurgulanmaktadir. Bu kapsamda stratejik oneme ve yliksek katma degere
sahip nano malzemelerin yerli kaynaklardan diisiik maliyetli yontemlerle sentezlenmesi ve
bu irilinlerin enerji depolamada kullanilmasinin iilkemiz ekonomisine 6nemli katkilar

yapacagi da belirtilmektedir.

Bu kapsamda ¢alismamizin amagclari: iilkemizin zengin bor kaynaklarinin etkin bir sekilde
degerlendirilmesi igin literatiirde iyi bilinen, farkli yontemlerle sentezlenmis ve bu ¢alismada
hazir olarak temin edilmis nano bor nitriiriin hidrojen depolama kapasitesini arttirmak igin
ylizeyini fonksiyonolize etmek; fonksiyonolize nano bor nitriirleri ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerle reaksiyona sokarak literatiire ilk kez nano bor nitriir-karbon nanotiip yapilarini
kazandirmak; sentezlenen yapilar1 FTIR-ATR, DTA/TG, BET ve SEM/EDX cihazlar ile

karakterize etmek; nano bor nitriir, karbon nanotiip ve nano bor nitriir-karbon nanotiip
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yapilarmin hidrojen depolama kapasitelerini belirlemektir. Bu kapsamda ¢alismanin
hedeflert;

Vi.

Nano bor nitriiriin hidrojen depolama kapasitesini arttirmak i¢in nano bor nitriirii ve
karbon nanotiipii farkli fonksiyonel gruplarla modifiye etmek,

Bor bilesiklerinin kullanim alanini yayginlastirmak,

Modifiye edilen nano bor nitriir ve karbon nanotiipleri kullanarak ilk kez nano bor
nitriir-karbon nanotiip yapilarin1 sentezlemek,

Sentezlenen nano bor nitriir ve nano bor nitriir-karbon nanotiip yapilarmin hidrojen
depolama kapasitelerini belirlemek ve gaz depolama amaciyla kullanilan
malzemelerle depolama kapasitesini karsilagtirmak,

Ulkemizin katma degeri yiiksek bor bilesikleri ve hidrojen depolama
aragtirmalarinda rekabet gliciinii arttirmak,

Bor minerallerinin ileri teknoloji iirlinii olan nano bor nitriir ve nano bor nitriir-
karbon nanotiip yapilarina doniistiirme teknolojisinin gelismesi i¢in gerekli bilgi

birikiminin olugsmasini saglamaktir.
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2. MATERYAL VE METOD

21 Materyal

Calismada kullanilan ¢ok duvarlt karbon nanotiip (CDKNT) (%92 saflikta) ve hegzagonal
nano bor nitriir (h-BN) Nanografi (Tirkiye) firmasindan; siilfiirik asit (H2SO4), toluen
(C7Hg) ve p-fenilendiamin, Sigma Aldrich firmasindan; nitrik asit (HNO3) Carlo Erba
firmasindan; tiyonil kloriir (SOCI2) ve dimetilformamid (DMF) Merck firmasindan temin
edilmistir. Calismalarda kullanilan diger kimyasallar analitik saflikta temin edilip

kullanilmustir.

22 Metod

2.2.1 CDKNT’nin Karboksillenmesi

1 g CDKNT tartilarak balona konuldu. Uzerine 3:1 oraninda H,SO4 ve HNO3 yavas yavas
ilave edildi ve 3 saat boyunca ultrasonik banyoda tutuldu. 3 saat sonikasyonun sonunda
cozelti saf su ile seyreltilerek siiziildii. Saf su ile siizlintliniin pH’s1 birbirine esit oldugunda
CDKNT’lerin asitsiz oldugu kabul edilip gece boyunca vakumlu etiivde kurutuldu [85, 86].
CDKNT’nin karboksillenmesine ait reaksiyon Sekil 2.1°de verilmektedir.

2.2.2 CDKNT-COOH’n Klorinasyonu

1 g CDKNT-COOH, 20 mL DMF ve 2 mL SOCI. reaksiyon balonuna konuldu. Geri
sogutucu altinda 36 saat 60 °C’de karistirildi ve daha sonra siiziildii. Stiziintii toluen ile
yikand1 ve 80 °C’de etiivde 4 saat bekledikten sonra vakumlu etiivde 1 gece kurutuldu [85,

86]. CDKNT-COOH 1 agillenmesine ait reaksiyon Sekil 2.1°de verilmektedir.

2.2.3 h-BN-Ph-NH:2 Sentezi

1,6 g p-fenilendiamin 20 mL su igerisinde ¢oziildii ve tizerine 30 dakika boyunca 0,5 M 11
mL HCI ¢6zeltisi yavas yavas eklendi. Balon buz banyosuna alindi ve sicaklik 5 °C’nin altina
distiigiinde ¢ozeltinin lizerine 1,02 g NaNO:2 (sodyum nitrit) saf su igerisinde ¢oziilerek
eklendi. 20 mL su igerisindeki h-BN ultrasonik banyoda disperse edildikten sonra balona
eklendi. 1,2 g demir tozu ve 50 mL 0,5 M HCI balona ilave edildikten sonra 2 saat karistirildi.
2 saatin sonunda karigim once saf su ile sonra da metanol ile yikandi. Yikanan karigimin
kurumas i¢in bir gece vakumlu etiivde tutulduktan sonra yaklasik 4 saat kadar Soxhlet
diizeneginde etanol ile yikand1 ve tekrar vakumlu etiive bir gece kurumaya birakildi [87]. h-

BN’nin p-fenilendiamin ile reaksiyonu Sekil 2.1°de verilmektedir.
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2.2.4 h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT Sentezi
1 g h-BN-Ph-NHz ve 1 g CDKNT-COCI, 100 mL THF igerisine alind1 ve 8 saat boyunca 60

°C’de reflux edildi. Reflux sonunda karisim evaopere edildi ve vakumlu etiive kurutuldu

[86]. h-BN-Ph-NH2’nin CDKNT-COCI ile reaksiyonu Sekil 2.1 de verilmistir.

23 Cahsmada Kullamilan Cihazlar
2.3.1 Analitik Terazi
Deneysel ¢alisma boyunca tiim tartimlar, Denver Instruments TB-224A analitik terazi (Sekil

2.2) ile yapilmistir. Analitik terazi, 10 hassasiyete sahiptir.

Sekil 2.2: Analitik terazi.

2.3.2 Manyetik Karistiric
Calisma boyunca sentezlerde, Velp Are model 1siticilt manyetik karigtirict kullanilmigtir

(Sekil 2.3).

Sekil 2.3: Manyetik karistiric.

2.3.3 Ultrasonik Banyo
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Calisma siirecinde homojen dagilim saglamak amaciyla Elmasonic S 40 H model ultrasonik
banyo kullanilmistir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4: Ultrasonik banyo.

2.3.4 Vakumlu Etiiv
Calismada sentezlenen maddelerin kurutma islemleri i¢in Selecta marka Vaciotem-t model

vakumlu etiiv kullanilmistir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5: Vakumlu etiiv.

2.3.5 Etiiv

Cam kurutma islemleri i¢cin Memmert marka etiiv kullanilmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6: Etiiv.

2.3.6 Saf Su Cihaz1
Calismada ihtiyag¢ duyulan saf su i¢in New Human Power I- Scholar UV marka saf su cihazi

kullanilmigtir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7: Saf su cihazi.

2.3.7 pH Metre
Caligma siiresince pH ol¢limleri, Thermo Scientific Orion 3 marka pH metre ile

gerceklestirilmistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8: pH metre.

24 Karakterizasyonda Kullamlan Cihazlar

2.4.1 BET Yiizey Alam Analizi

BET ylizey alani 6lgiimleri i¢in Quantachrome Nova 2200e serisi cihaz kullanilmistir (Sekil
2.9). Analizler yapilmadan 6nce ornekler 105 °C’de 20 saat degaz edilmistir. Degaz edilen
orneklerin ylizey alani 6l¢iimleri ve gdzenek boyutu dagilimlar: sivi azot ortaminda (77 K)

saf azot gazinin adsorbat olarak kullanilmastyla belirlenmistir.

Sekil 2.9: BET ylizey alan1 cihazi.

2.4.2 FTIR-ATR Cihaz

FTIR-ATR cihazi ile yapilan 6lgiimler Perkin Elmer Spektrum 100 cihazi ile 4000-650 cm”
! dalga boyu araliginda ATR hiicresiyle ve 4000-400 cm™ dalga boyu araliklarinda pellet
formunda alinmistir (Sekil 2.10). KBr miktar1 her bir pellet i¢in ayr1 ayr1 ve ayn1 miktarlarda

alinmustir.
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Sekil 2.10: FTIR-ATR cihazi.

2.4.3 SEM Analizi

Numunelerin SEM goriintiileri, Zeiss EVO LS 10 model cihaz ile alinmistir (Sekil 2.11).

p ‘—
Wi

Sekil 2.11: SEM cihazi.

2.4.4 DTA/TG Analizi

Numunelerin termal 6zellikleri, Perkin Elmer marka Diamond DTA/TG cihaz kullanilarak
dakikada 10 °C’lik sicaklik artist ile 30-600

°C araliginda Nz atmosferinde
gerceklestirilmistir (Sekil 2.12).

28



Sekil 2.12: DTA/TG cihazi.

2.4.5 Hidrojen Depolama Analizi
Orneklerin hidrojen depolama kapasiteleri Hiden marka IMI PSI hidrojen depolama cihazi

ile oda ve kriyojenik sicaklikta basincin fonksiyonu olarak Sl¢iilmiistiir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13: Hidrojen depolama cihazi.
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3. BULGULAR

Calismanin bu kisminda modifiye edilen CDKNT ve h-BN’lerin karakterizasyonu ve

hidrojen depolama kapasitelerine ait deneysel sonuglar verilmistir.

31 BET Yiizey Alam Analizleri
CDKNT, h-BN ve modifiye edilen 6rneklerin BET ylizey alan1 sonuglari, Tablo 3.1°de
verilmistir. Sonuglar, h-BN’nin modifikasyon ile yiizey alanin arttiini ve CDKNT nin

modifikasyon ile ylizey alanin azaldigin1 gostermektedir.

32 FTIR-ATR analizi

Orneklerin FTIR analizleri Perkin Elmer spektrum 100 cihazi ile hem ATR hiicresi (4000-
650 cm™) hemde KBr pelleti kullanilarak (4000-40 cm™) dlciilmiistiir. Pellet ile yapilan
analizde kullanilan KBr miktar1 her bir pellet i¢in ayr1 ayr1 ve ayni miktarlarda alinmistir.
Yapilan tiim analiz sonuglart Sekil 3.1 ve 3.2°de verilmistir. FTIR spektrumlarindan
goriildiigli gibi modifikasyonla h-BN ve CDKNT 0Orneklerinin bandlarinda 6nemli

kaymalarin meydana geldigi sdylenebilir.

33 SEM analizleri
CDKNT, h-BN ve modifiye drneklerinin SEM goériintiileri Zeiss EVO LS 10 cihaz ile
alinmis olup, goriintiiler Sekil 3.3’te verilmektedir. Modifikasyonla h-BN ve CDKNT’nin

morfolojilerinde degisimlerin meydana geldigi goriilmektedir.

34 DTA/TG analizleri

Bu calismada sentezlenen 6rneklerin termal kararliliklart Perkin Elmer Diamond DTA/TG
cihazi kullanilarak oda sicakligi ile 1100 °C arasinda dakikada 10 °C’lik sicaklik artiglartyla
incelendi. Sekil 3.4 ve 3.5’te CDKNT ve fonksiyonelize CDKNT o6rneklerinin ve Sekil 3.6
ve 3.7°de h-BN ve fonksiyonelize h-BN 6rneklerinin sirasiyla TG ve d[TG] termogramlari
gosterilmektedir. Termogramlardan modifikasyonla CDKNT ve h-BN 6rneklerinin rezidii

miktarlarinin azaldig1 goriilmektedir.
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Tablo 3.1: CDKNT, h-BN ve modifiye 6rneklerinin BET ve gozenek boyut analiz sonuglari.

BET yiizey Mikro gozenek  Makro gozenek Mezo gozenek Toplam gozenek
Ornekler alam (m?/q) hacmi (cc/g) hacmi (cc/g) hacmi (cc/g) hacmi (cc/g)
CDKNT 260,8 - 0,090 0,480 0,570
CDKNT-COOH 225,6 - 0,480 0,930 1,410
CDKNT-COCI 39,2 - 0,120 0,410 0,530
h-BN 19,6 - 0,023 0,056 0,079
h-BN-Ph-NH> 22,1 - 0,002 0,022 0,024
h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT 26,9 - 0,026 0,067 0,093
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Sekil 3.1: CDKNT, CDKNT-COOH ve CDKNT-COCI maddelerine ait KBr i¢inde alinmis
FT-IR spektrumlari.
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Sekil 3.2: h-BN, h-BN-Ph-NH2 ve h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT yapilarina ait FTIR-ATR

spektrumlari.
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Sekil 3.3: CDKNT, h-BN ve modifiye drneklerin SEM goriintiileri.
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Sekil 3.4: CDKNT ve modifiye CDKNT 6rneklerinin TG termogramlari.
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Sekil 3.5: CDKNT ve modifiye CDKNT o6rneklerinin d[TG] termogramlari.
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Sekil 3.6: h-BN ve modifiye h-BN 6rneklerinin TG termogramlart.
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Sekil 3.7: h-BN ve modifiye h-BN 6rneklerinin d[TG] termogramlari.
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35 Hidrojen Depolama

CDKNT, h-BN ve modifiye Orneklerinin hidrojen depolama kapasiteleri farkli basing
degerlerinde oda ve kriyojenik sicaklikta dl¢iilmiis ve Tablo 3.2-3.7°de CDKNT, CDKNT-
COOH, CDKNT-COCI, h-BN, h-BN-Ph-NHz, h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT 6rneklerinin
analiz sonuclar1 gosterilmistir. Sekil 3.8-3.13°te de farkli basinglarda CDKNT, h-BN ve

modifiye orneklerin hidrojen depolama kapasiteleri grafik edilmistir.

Tablo 3.2: CDKNT’nin oda ve kriyojenik sicakliktaki hidrojen depolama verileri.

Basm¢ % H: % H: Basm¢ % H2 % H:
Ornek  (bar) (umol/g) (g/g) Ornek (bar) (umol/g) (g9/9)
0,0081 0,00 0,000 0,0033 0,00 0,000
0,0689 -1,21 -0,005 0,0215 8,49 0,020
0,1230 -1,36 -0,006 0,2045 38,01 0,090
0,7020 0,04 0,000 0,5051 69,77 0,160
1,2301 1,16 0,005 0,8791 96,78 0,220
1,7546 1,52 0,006 1,3048 118,30 0,270
2,2603 3,50 0,014 1,7572 137,70 0,310
3,0259 450 0,018 2,3908 159,09 0,360
3,9128 6,56 0,027 3,1468 179,63 0,400
48651 8,30 0,034 3,9843 199,60 0,450
5,8373 11,44 0,047 48782 218,64 0,490
6,8206 13,71 0,056 58081 237,20 0,530
7,8154 16,28 0,067 6,7597 253,23 0,570
8,8152 19,34 0,080 7,7193 269,01 0,610
C](DJEI;IT 10,3516 22,15 0,091 (Ergljka 00148 289,16 0,650
sicaklig) 12,1159 27,00 0,111 sicaklik) 10,5384 310,25 0,700
14,0178 31,27 0,129 12,2095 331,80 0,750
15,9675 36,00 0,148 13,9845 351,60 0,790
17,9413 40,56 0,167 15,8350 370,85 0,840
215140 48,82 0,201 18,6844 396,99 0,890
25,8331 57,74 0,238 22,1958 425,16 0,960
30,5215 66,34 0,273 26,1674 455,70 1,030
35,3656 75,58 0,311 30,4547 480,47 1,080
40,3045 84,19 0,346 34,9451 508,40 1,150
452727 92,72 0,381 39,5867 534,94 1,200
52,8960 105,20 0,433 459047 570,93 1,290
61,7659 11920 0,490 53,3895 624,60 1,410
71,2113 133,61 0,550 61,7114 690,63 1,560
80,9570 148,70 0,612 70,6720 780,75 1,760
90,8153 165,85 0,682 80,1114 895,06 2,020

36



Tablo 3.3: CDKNT-COOH’1n oda ve kriyojenik sicakliktaki hidrojen depolama verileri.

Basm¢ % H: % Hz Basm¢ % H: % Hz
Ornek (bar) (umol/g) (g/g) Ornek (bar) (umol/g) (g/9)
0,0070 0,00 0,000 0,0061 0,00 0,000
0,0668 -0,94 -0,002 0,0314 550 0,011
0,1244 -1,08 -0,003 0,2112 35,87 0,073
0,6961 -0,83 -0,002 0,5101 66,25 0,134
1,2304 -0,56 -0,001 0,8835 91,21 0,185
1,7544 0,15 0,000 1,3111 111,20 0,226
2,2681 141 0,003 1,7672 128,25 0,260
3,0367 1,51 0,004 2,3982 147,50 0,299
3,9217 2,49 0,006 3,1568 165,19 0,335
48722 3,01 0,007 3,9931 182,23 0,370
5,8365 4,08 0,010 48872 197,27 0,400
6,8301 4,75 0,012 58137 211,91 0,430
71,8277 6,04 0,015 6,7649 224,41 0,455

CDKNT- 88074 7,65 0,019 | CDKNT- 7,7305 237,59 0,482
COOH 10,3472 8,35 0,020 COOH  9,0319 25352 0,514
(oda 12,1217 10,87 0,026 | (kriyojenik 10,5588 268,22 0,544
sicakligr) 14,0219 12,65 0,031 | swcaklik) 12,2302 282,48 0,573

15,9617 14,61 0,036 14,0087 296,34 0,601
17,9483 16,45 0,040 15,8465 308,30 0,625
21,5212 19,08 0,046 18,7022 323,64 0,656
25,8422 22,35 0,054 22,2275 336,93 0,683
30,5273 24,56 0,060 26,2054 349,98 0,710
35,3834 27,18 0,066 30,5051 359,18 0,728
40,3145 29,14 0,071 35,0041 367,12 0,745
45,2793 31,50 0,077 39,6399 370,63 0,752
52,9014 34,27 0,083 45,9702 383,24 0,777
61,7608 39,43 0,096 53,4679 407,26 0,826
71,2285 45,96 0,112 61,8099 443,41 0,899
80,9538 52,92 0,129 70,7736 500,43 1,015

90,8143 65,08 0,158 80,2240 578,28 1,173
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Tablo 3.4: CDKNT-COCTI’nin oda ve kriyojenik sicakliktaki hidrojen depolama verileri.

Basm¢ % H: % Hz Basm¢ % H2 % Hz
Ornek (bar) (umol/g) (g/g) Ornek (bar) (umol/g) (9/g)
-0,0102 0,00 0,000 0,0018 0,00 0,000
0,0482 2,19 0,003 0,0370 2,22 0,000
0,1082 1,87 0,002 0,2286 13,47 0,030
0,6923 2,65 0,003 0,5479 28,63 0,060
1,2318 2,76 0,003 0,9306 44,34 0,090
1,7494 3,24 0,004 1,3581 59,26 0,120
2,2664 4,28 0,005 1,8052 74,44 0,150
3,0392 4,50 0,006 2,4167 94,45 0,190
3,9210 5,66 0,007 3,1711 116,52 0,230
4,8784 6,26 0,008 4,0030 139,94 0,280
5,8538 7,43 0,009 48896 163,73 0,330
6,8444 8,16 0,010 58041 188,43 0,370
7,8376 7,49 0,009 6,7621 211,38 0,420

CDKNT- 88262 9,30 0,011 | CDKNT- 7,7218 23555 0,470
COCl 10,3565 10,13 0,012 CcOcCl 9,0214 266,24 0,530
(oda 12,1380 11,86 0,015 | (kriyojenik 10,5465 301,85 0,600
sicakligl) 14,0426 13,20 0,016 | swcaklik) 122234 337,37 0,670

15,9812 14,73 0,018 13,9943 373,70 0,740
17,9621 14,94 0,018 15,8415 410,86 0,820
21,5580 17,03 0,021 18,6841 464,82 0,920
25,8980 18,32 0,022 22,2044 530,59 1,050
30,5926 19,57 0,024 26,1791 600,12 1,190
35,4502 20,24 0,025 30,4644 670,06 1,330
40,3941 21,67 0,027 34,9609 742,68 1,480
45,3637 22,20 0,027 39,5908 818,40 1,630
53,0078 24,97 0,031 45,9066 922,67 1,830
61,9089 25,86 0,032 53,3870 1058,74 2,10
71,3713 28,47 0,035 61,7219 121190 2,410
81,1064 32,57 0,040 70,6724 1395,30 2,770

90,9607 35,35 0,043 80,1045 1594,66 3,170
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Tablo 3.5: h-BN’nin oda ve kriyojenik sicakliktaki hidrojen depolama verileri.

Basm¢ % H: % Hz Basm¢ % H: % Hz

Ornek  (bar) (umol/g) (g/qg) Ornek (bar) (umol/g) (g/9)

0,0004 0,00 0,000 0,0099 0,00 0,000

0,0593 -0,37 -0,001 0,0455 0,31 0,001

0,3656  -0,56  -0,001 0,2581 3,23 0,008

0,8220 0,32 0,001 0,5785 486 0,013

1,2974 0,82 0,002 0,9609 9,73 0,025

1,7871 1,32 0,003 1,3806 15,22 0,039

2,2736 2,47 0,005 1,8276 21,62 0,056

3,0336 3,09 0,007 2,4523 29,28 0,076

3,9306 4,72 0,010 3,2027 37,22 0,096

4,8748 5,83 0,012 4,0330 46,74 0,121

5,8548 7,30 0,016 4,9150 55,14 0,143

6,8498 8,66 0,018 5,8356 64,68 0,168

7,8433 10,19 0,022 6,7802 72,58 0,188

h-BN 8,8328 12,39 0,026 h-BN 17,7417 81,61 0,211

(oda 10,369 14,58 0,031 (kriyojenik 9,0360 92,68 0,240

<\ 12,1447 16,60 0,035 10,5557 103,85 0,269
sicaklig) sicaklik)

14,0397 18,44 0,039 12,2260 115,49 0,299

15,9943 21,23 0,045 13,9965 125,36 0,325

17,9691 24,70 0,052 15,8352 136,87 0,355

21,5479 28,19 0,060 18,6791 148,04 0,384

25,8795 31,97 0,068 22,1965 162,61 0,421

30,5603 37,10 0,079 26,1670 176,93 0,458

35,4069 41,21 0,088 30,4409 186,37 0,483

40,3396 49,45 0,105 34,9236 200,29 0,519

45,299 59,65 0,127 39,5598 211,05 0,547

52,9265 69,15 0,147 45,8665 231,74 0,600

61,8087 78,53 0,167 53,3268 263,94 0,684

71,2603 88,80 0,189 61,6408 315,59 0,818

81,0019 102,70 0,218 70,5835 387,67 1,004

90,8735 113,74 0,242 80,0031 484,82 1,256
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Tablo 3.6: h-BN-Ph-NH2’nin oda ve kriyojenik sicakliktaki hidrojen depolama verileri.

Basm¢ % H: % Hz Basm¢ % H2 % H:
Ornek (bar) (umol/g) (g/g) Ornek (bar) (umol/g) (g/g)
0,0070 0,00 0,000 -0,0019 0,00 0,000
0,0625 -0,81 -0,002 0,0321 1,85 0,000
0,3457 -1,01 -0,002 0,2493 6,12 0,010
0,7881 -0,35 -0,001 0,5739 13,60 0,020
1,2607 0,40 0,001 0,9610 22,11 0,040
1,7244 0,68 0,002 1,3834 31,29 0,050
2,2172 1,65 0,004 1,8340 42,63 0,070
2,9779 2,12 0,005 2,4557 56,86 0,100
3,8452 3,80 0,009 3,2150 72,92 0,130
4,7761 4,29 0,010 4,0471 90,52 0,160
5,7269 6,01 0,014 49345 109,40 0,190
6,7133 6,45 0,015 58562 129,14 0,220
7,6915 8,38 0,020 6,8040 148,08 0,260

h-BN-  8,7682 10,44 0,025 | h-BN-Ph- 7,7528 168,45 0,290
Ph-NH, 10,3306 11,99 0,028 NH: 9,0566 193,77 0,330
(oda 12,1219 14,07 0,033 | (kriyojenik 10,5883 223,06 0,380
sicakligl) 14,0154 16,55 0,039 | swcaklik) 122565 25541 0,440

15,9687 20,33 0,048 14,0396 288,56 0,500
17,9523 23,07 0,055 15,8813 323,90 0,560
21,5326 26,51 0,063 18,7339 372,68 0,640
25,8521 32,79 0,078 22,2727 432,12 0,750
30,5519 38,12 0,090 26,2606 497,39 0,860
35,4058 43,89 0,104 30,5526 564,57 0,970
40,3453 49,29 0,117 35,0517 638,00 1,100
45,3085 53,52 0,127 39,6951 712,76 1,230
52,9343 58,52 0,139 46,0203 821,05 1,420
61,8152 65,36 0,155 53,4996 961,67 1,660
71,2699 74,16 0,176 61,8287 1124,26 1,940
81,0017 84,34 0,200 70,7602 1328,67 2,290

90,8639 90,18 0,213 80,1539 1570,47 2,710
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Tablo 3.7: h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT’nin oda ve kriyojenik sicakliktaki hidrojen

depolama verileri.

Basing % H2 % H2 Basing % H2 % H2

Ornek (bar) (umol/g) (g/9) Ornek (bar) (umol/g) (0/g)
-0,0078 000 _ 0,000 0,0022 0,00 0,000

00532 197 0,002 0,0355 226 0,005

03562 1,84 0,002 02322 576 0012

08054 282 0,003 05516 11,89 0,026

12645 321 0,003 09415 18,02 0,039

17451 377 0,004 13662 24,80 0,053

22322 509 0,005 18155 32,95 0,071

29881 575 0,005 2444 42,85 0,092

38758 7,00 0,007 31943 5264 0113

48123 800 0,008 40241 6556 0,141

57930 10,09 0,009 49097 7699 0,166

67731 11,49 0,011 58348 89,36 0,192

h-BN- 7,775 13,10 0,012 6,7782 100,60 0,216
Ph-NH- 87736 1483 0,014 | P"BN-Ph- 59381 11325 0244
CO- 103124 1701 0,016 Nglfl\%‘ 90349 12931 0,278

CDKNT 12,0899 19,33 0,018 (Eriyojenik 105516 144,80 0,312
(oda 13,9903 22,13 0,021 sicaklik) 12,2236 162,70 0,350

sicakhigl) 159397 25,77 0,024 13,9975 179,77 0,387
17,9085 2826 0,026 15,8398 196,05 0,422

215404 32,69 0,031 18,6829 219,14 0471

250072 37,72 0,035 222015 24512 0,527

30,6022 4161 0,039 26,174 271,98 0585

354703 46,79 0,044 30,4529 297,30 0,640

404101 52,02 0,049 340442 327.04 0,704

453772 5644 0,053 395767 35354 0,761

53,0158 62,68 0,059 458864 39358 0,847

61,8989 6480 0,061 533595 450,51 0,969

71,3855 76,09 0,071 616747 530,13 1,141

81,1354 8389 0,078 706112 62725 1,349

91,0026 9236 0,086 80,0369 751,09 1,616
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Sekil 3.13: h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT nin hidrojen depolama kapasitesi.
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36 h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT’nin Hidrojen Adsorpsiyon-Desorpsiyon izoterm Egrisi

h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT’ nin kriyojenik sicakliktaki hidrojen adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm egrisi icin elde edilmis veriler Tablo 3.8’de verilmis olup Sekil 3.14’te grafik
edilmistir. Grafik izoterm egrisinin ¢ok tabakal1 ve histerize sergiledigini gostermektedir.

Tablo 3.8: h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT nin kriyojenik sicakliktaki adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm verileri.

Adsorpsiyon Desorpsiyon
Basing % Ha % H2 | Basing % H2 % H2
(bar)  (umol/g) (9/g) | (bar)  (umol/g) (9/g)
0,0022 0,00 0,000 180,0369 751,09 1,616
0,0355 2,26 0,005 83,2439 798,77 1,718
0,2322 5,76 0,012 |82,0737 776,96 1,672

0,5516 11,89 0,026 |77,9628 728,82 1,568
0,9415 18,02 0,039 |71,9478 659,56 1,419
1,3662 24,80 0,053 | 64,7013 574,11 1,235
1,8155 32,95 0,071 |58,2686 512,78 1,103
2,4440 42,85 0,092 |52,3378 460,95 0,992
3,1943 52,64 0,113 | 46,7240 423,67 0,911
4,0241 65,56 0,141 |41,3316 387,39 0,833
4,9097 76,99 0,166 |36,0674 358,05 0,770
5,8348 89,36 0,192 |30,8776 329,37 0,709
6,7782 100,60 0,216 |26,6840 305,88 0,658
7,7381 113,25 0,244 23,1840 286,46 0,616
9,0349 129,31 0,278 120,1594 262,65 0,565
10,5516 144,80 0,312 | 17,4432 243,08 0,523
12,2236 162,70 0,350 |14,9561 222,46 0,479
13,9975 179,77 0,387 |12,9423 204,22 0,439
15,8398 196,05 0,422 11,2493 187,64 0,404
18,6829 219,14 0,471 | 9,7762 171,22 0,368
22,2015 245,12 0,527 | 8,4580 157,06 0,338
26,1740 271,98 0,585 | 7,2389 143,27 0,308
30,4529 297,30 0,640 | 6,0874 129,14 0,278
34,9442 327,04 0,704 | 4,9880 114,13 0,246
39,5767 353,54 0,761 | 4,0844 102,20 0,220
45,8864 393,58 0,847 | 3,3082 90,14 0,194
53,3595 450,51 0,969 | 2,6261 80,38 0,173
61,6747 530,13 1,141 | 1,8164 68,10 0,147
70,6112 627,25 1,349 | 1,2565 58,66 0,126
80,0369 751,09 1,616
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4. SONUC VE TARTISMA

Calismanin bu kisminda CDKNT, h-BN ve modifiye 6rneklerin karakterizasyonuna ve bu

orneklerin hidrojen depolama kapasitelerine ait deneysel sonuglar tartisiimaktadir.

41 Sentez ve Karakterizasyon

4.1.1 BET Yiizey Alam ve Gozenek Hacmi

BET yiizey alan1 ve gozenek hacmi, sulu ¢ozeltilerden farkli adsorbatlarin ve gaz fazindan
farkli gazlarin bir adsorbent yiizeyine adsorpsiyonunda biiyiik 6neme sahiptirler. Ozellikle
hidrojen gibi gazlarin adsorpsiyonunda mikro gézenek hacmi ¢ok 6nemlidir. Bu ¢alismada
hazir olarak temin edilen h-BN ve CDKNT ile fonksiyonelize edilen 6rneklerin BET ylizey
alanlar1 ile mezo, makro ve toplam goézenek hacimleri Tablo 3.1°de verilmistir. Tablo
3.1’den goriildiigii gibi tiim Orneklerin mikro gbézenek hacmine sahip olmadiklari

goriilmektedir.

h-BN’nin BET yiizey alan1 ve toplam, makro ve mezo gézenek hacimleri sirastyla 19,6 m?/g
ve 0.079, 0.023 ve 0.056 cc/g olarak olgiildii. Fonksiyonelize h-BN-Ph-NH2’nin BET yiizey
alan1 ve toplam, makro ve mezo gozenek hacimleri ise sirasiyla 22,1 m2/g ve 0,024; 0,002
ve 0,022 cc/g olarak belirlendi. Iki &rnek karsilastirildiginda fonksiyonelizasyon ile h-
BN’nin BET yilizey alanin arttigi ancak toplam, makro ve mezo gbézenek hacimlerinin
azaldigr goriilmektedir. Bunun nedeni fonksiyonelizasyon ile h-BN’nin deformasyona

ugramasi ve yapida kusurlu noktalarin (defectlerin) olusmasi olabilir [82; 83].

CDKNT, 260,8 m%g’lik bir BET yiizey alanma ve 0,57; 0,09 ve 0,48 cc/g’lik sirasiyla
toplam, makro ve mezo gézenek hacimlerine sahiptir. CDKNT’nin karboksilasyonu ve daha
sonra tiyonil kloriirle reaksiyonu sonucunda elde edilen fonksiyonelize orneklerin BET
ylizey alanlariin azaldigi ve CDKNT-COOH harig¢ diger 6rnek/drneklerin toplam, makro
ve mezo gozenek hacimlerinin azaldigi bulunmustur. CDKNT-COOH’1n gézenek hacminin
artmas1 karboksilasyon prosesi sirasinda gozenekleri tikayan safsizliklarin ve nemin

giderilmesi olabilir.

Fonksiyonelize h-BN ile fonksiyonelize CDKNT’nin kenetlenmesi sonucu sentezlenen h-
BN-Ph-NH-CO-CDKNT maddesinin hem BET yiizey alan1t hemde gdzenek hacimleri ise
baslangi¢c maddesi h-BN’ninkinden daha yiiksek ancak CDKNT ninkinden ise gok diistiktiir.
Bu, fonksiyonelizasyon ile CDKNT’nin ve kismen de h-BN’nin yapisinin deforme oldugunu

gostermektedir.
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4.1.2 FTIR-ATR Analizleri

Fourier déniisiimii kiziltesi spektroskopisi (FTIR), 4000 ve 670 cm™ dalga sayis1 araliginda
kullanilan bir analiz cihazidir. Bu ¢alismada FTIR-ATR, h-BN, CDKNT ve onlarin modifiye
orneklerinin kimyasal yapisini niteliksel olarak belirlemek i¢in kullanilmigtir. CDKNT
fonksiyonel grup icermedigi icin FT-IR spektrumunda g¢ok belirgin titresimler mevcut
degildir. CDKNT yapisinin karboksilik asit grubu ile fonksiyonellestirildigi CDKNT-
COOH yapisinda 3488 cm™ de -OH gerilme titresimi ve 1653 cm™ de (C=0) karbonil grubu
gerilme titresimi goriilmektedir [87]. CDKNT-COCI yapisindaki agil grubundaki karbonil
grubu titresimi 1624 cm™ de ¢ikmustir. Bu sonuglar CDKNT nin hem karboksillendiginin
hemde agil kloriirlendiginin bir isaretidir. h-BN’nin FTIR spektrumundaki 1294 cm™’de B-
N baginin diizlem i¢i gerilme titresimi ve 749 cm™ de diizlem dis1 egilme titresimi mevcuttur
[88]. h-BN ylizeyinin aromatik aminle fonksiyonel hale getirilmesi ile olusan h-BN-Ph-NH>
yapisina ait spektrumda h-BN yapisina ait temel titresimler 1372 ve 771 cm™’e kaymistir.
Ayrica aromatik yapidaki primer amine (-NH) ait 3336-3203 cm™*de ikili gerilme titresimi
mevcuttur. Amin modifiye h-BN ve agil modifiye CDKNT arasindaki reaksiyonu ile iiretilen
h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT yapisinin FTIR spektrumunda primer aminin ikili titregimi
kaybolmustur. Bu da h-BN-Ph-NH2 ve CDKNT-COCI yapilarinin reaksiyonu sonucunda h-
BN-Ph-NH-CO-CDKNT yapisinin olustugunu gostermektedir.

4.1.3 SEM Analizleri

Sekil 3.3, h-BN, CDKNT ve fonksiyonelize 6rneklerin ayni bilyiitme oranlarindaki SEM
fotograflarin1 gostermektedir. Sekil 3.3a’dan goriildiigii gibi CDKNT uzun yapili ve
homojen dagilimli tiipsii yapilardan meydana gelmektedir. CDKNT’nin karboksil
fonksiyonelizasyonu ile karbon nanotiiplerin bir araya gelerek ¢ok az yiginlar olusturduklari
goriilmektedir. Bu da CDKNT’nin hafiften morfolojisinin degismesine neden olmaktadir.
BET o6l¢iimlerinden de CDKNT-COOH’1in CDKNT’den daha diisiik spesifik yiizey alanina
sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumda SEM fotografi ile BET sonuclarinin uyumlu
olduklari s6ylenebilir. CDKNT-COOH1n tiyonil kloriir ile reaksiyonu sonucuna elde edilen
CDKNT-COCI1 yapisinin  SEM fotografinda kiimelenmelerin arttigi  ve yapinin
morfolojisinde dnemli degigsmelerin meydana geldigi goriilmektedir. BET analiz sonuglari
CDKNT-COCI'nin spesifik ylizey alanin ve toplam gdézenek hacminin dnemli bir sekilde
azaldiginm1 gostermektedir. SEM fotograflari bu diisiisiin morfolojide meydana gelen 6nemli
degismeden dolay1 olabilecegini gostermektedir. Yine Sekil 3.3d’de h-BN y18in kiimeler

halinde bulunmaktadir. Yapinin fenilamino grubu ile fonksiyonolize edilmesi ile y1gin
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kiimelerinin azaldig1 ve birbirlerinden ayrildiklar1 goériilmektedir. h-BN’nin fenilamino
grubuyla fonksiyonelize edilmesiyle BET yiizey alanin arttigi goriilmektedir. Bu sonug h-
BN-Ph-NH2’nin morfolojisinde meydana gelen degisimle oldukga iyi bir uyum igerisindedir.
h-BN-Ph-NH2 ve CDKNT-COCI arasindaki amit olusum reaksiyonu ile sentezlenen h-BN-
Ph-NH-CO-CDKNT yapisinin SEM fotografi incelendiginde yigmn halde bulunan h-BN
yapisinin  dagildigi ve CDKNT yapisinin ise bir derece kiimelendigi ve baslangic
durumlarindan farkli yeni bir morfolojik 6zellik sergiledikleri goriilmektedir. Bu durum
BET analiz sonuglari ile de uyumludur. h-BN-Ph-NH; ve CDKNT-COCI 6rnegi, h-BN’nin
baslangi¢ yiizey alanindan daha yiiksek ve CDKNT nin yiizey alanindan daha diisiik BET
ylizey alanina sahiptir. Bu sonuglar CDKNT’nin h-BN’nin yapisina basarili bir sekilde

baglandiginin bir isaretidir.

4.1.4 DTAITG Analizleri

Malzemelerin sicaklikla degisen 6zelliklerini inceleyen tekniklere, termal analiz teknikleri
denir. Pratikte termal analiz entalpi, 1s1 kapasitesi, kiitle degisimleri ve 1s1 genlesme
katsayilar1 hakkinda bilgi verir. Kat1 hal kimyasi, termal bozunma reaksiyonlari, faz
gecisleri, faz diyagramlar gibi reaksiyonlar1 incelemek i¢in termal analizi kullanir. Termal
analiz yontemlerinden birisi termogravimetrik analizdir. Bu yontemde sicakliktaki degisime
bagli olarak malzemenin kiitlesinde meydana gelen degisim olgiiliir. Bu 6l¢iim sonucu elde
edilen egrilere termogram egrileri denir. Termogravimetrik analiz ile 6rnegin bilesiminde
meydana gelen degisimler, 6rnegin termal kararliligi ve malzemede meydana gelen
reaksiyonlarin kinetik parametreleri hakkinda bilgi edinilir. Bu ¢aligmada sentezlenen
orneklerin termal kararliliklari Perkin Elmer Dimond DTA/TG cihazi kullanilarak oda
sicakligr ile 1100 °C arasinda dakikada 10 °C’lik sicaklik artiglariyla incelendi. Sekil 3.4-
3.5, CDKNT ve modifiye CDKNT o6rneklerinin ve Sekil 3.6-3.7, h-BN ve modifiye h-BN

orneklerinin TG ve d[TG] termogramlarim1 gostermektedir.

h-BN’nin incelenen sicaklik araliginda termal olarak oldukca kararali ve herhangi bir
bozunma basamagina sahip olmadigi goriilmektedir. Benzer sonug¢ Jia ve arkadaslar
tarafindan da bulunmustur [89]. h-BN’nin termograminda baslangigtan yaklasik 210 °C’ye
kadar %0,5’lik bir kiitle kaybi1 meydana gelmektedir. Bunun da h-BN’nin yapisinda
hapsedilmis nemden kaynaklandigi soylenebilir [89]. h-BN’nin kiitlesi 210 °C’den 1100
°C’ye kadar kararhidir. h-BN i¢in 1100 °C’deki rezidii miktar1 %99,5’tir. h-BN-Ph-NH2’nin

termogrami incelendiginde 200 °C’ye kadar maddenin yapisindaki nemin uzaklagmasi
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sonucunda yaklasik %4,5’lik ve 373 °C’de maddenin bozunmasi sonucunda yaklagik

%23,9’luk bir kiitle kaybinin meydana geldigi goriilmektedir. Bu kaybin nedeni yapiya
baglanmis fenilamino grubunun bozunmasi sonucunda yapidan NOy, COyx seklinde
uzaklasan gazlardan dolay1 olabilir. Sicaklik 1100 °C’ye kadar arttirildiginda kiitlede
meydana gelen degisimin azaldig1 ve rezidiiniin %71,6 oldugu goriillmektedir. h-BN ve h-
BN-Ph-NH2’nin 1100 °C’deki rezidiileri karsilagtirildiginda h-BN-Ph-NH2’nin yapisinda
meydana gelen kiitle degisiminin daha fazla oldugu goriilmektedir. Buda h-BN yapisinin

fonksiyonolize oldugunu gostermektedir.

CDKNT’nin incelenen sicaklik araliginda termal olarak oldukg¢a kararli oldugu ve herhangi
bir bozunmaya ugramadigi goriilmektedir. 1100 °C’de toplam rezidii miktar1 %97,2’dir.
KNT'lerin bu yiiksek termal kararliligi aromatik yap1 ile agiklanmistir [90; 91]. CDKNT-
COOH’1n termogrami incelendiginde ise 73, 227 ve 443 °C’de bozunma basamaklari oldugu
goriilmektedir. 73 °C’deki bozunma basamagi CDKNT-COOH’mn yapisindaki nemin
uzaklagmasindan ve 227 ve 443 °C’deki bozunmalar ise yapida oksijen igeren gruplarin COx
ve H2O seklinde uzaklagsmasindan dolayidir [92]. Birinci, ikinci ve iiglinci basamakta
sirastyla meydana gelen kiitle kayiplar1 %1,4; 6 ve 9,5’tir. CDKNT-COOH’m 1100 °C’deki
termograminda toplam rezidii miktar1 %83,1°dir. CDKNT-COCI’nin termogrami
incelendiginde iki basamakta bozundugu goriilmektedir. 98 °C’deki ilk basamakta yapidan
nemin uzaklastigi ve 290 °C’deki ikinci basamakta ise yapidan COx ve Clz gazlarinin
uzaklastig1 séylenebilir. Birinci ve ikinci basamakta sirasiyla kiitle kayiplar1 %21,2 ve 43,8

olarak belirlenmistir. 1100 °C’deki toplam rezidii miktari ise %34,1 dir.

h-BN-Ph-NH2 ve CDKNT-COCI arasindaki reaksiyonla elde edilen h-BN-Ph-NH-CO-
CDKNT yapisinin termograminda bozunmanin iki basamakta meydana geldigi 60 °C’deki
ilk basamakta yapidan nemin uzaklastigi ve 243 °C’deki ikinci basamakta ise yapidan COx,
NOy gibi yapilarin uzaklastid1 soylenebilir. ilk basamaktaki kiitle kayb1 %2,1 iken ikinci
basamaktaki kiitle kayb1 %47,7’dir. 1100 °C’deki rezidii miktar1 ise %48,7’dir.

Sekil 3.4-3.7°deki termogramlardan %S5, 10, 20, 30 ve 50 kiitle kaybinin meydana geldigi
sicakliklar hesaplandi ve Tablo 4.1°de verildi. Tablo 4.1°deki hesaplanan veriler
incelendiginde CDKNT-COOH ig¢in %5 ve 10 kiitle kaybinin meydana geldigi sicakliklar
sirastyla 293 ve 552 °C; CDKNT-COCI igin %5, 10, 20, 30 ve 50 kiitle kaybinin meydana
geldigi sicakliklar sirasiyla 70, 88, 130, 251 ve 285 °C; h-BN-Ph-NH; igin %5, 10 ve 20
kiitle kaybinin meydana geldigi sicakliklar sirasiyla 244, 360 ve 639 °C ve h-BN-Ph-NH-
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CO-CDKNT i¢in %S5, 10, 20, 30 ve 50 kiitle kayiplarinin meydana geldigi sicakliklar
sirasiyla 140, 190, 247, 426 ve 1036 °C olarak hesaplanmistir. CDKNT ve h-BN i¢in bu
degerler hesaplanamamistir. Bunun nedeni bu maddelerin incelenen sicaklik araliginda

termal olarak kararli olmalarindan ve bozunmamalarindan kaynaklanmaktadir.

42 Hidrojenin Ozellikleri

Hidrojen en yaygin olarak gaz veya sivi fazda bulunur ve ortam kosullarinda gaz halindedir.
Atom numarasi 1, molekiil agirlig1 2.016 g/mol ve molekiil boyutlar1 3.1 ile 2.4 Angstrom
arasinda degismektedir. Atmosferik kosullarda molekiiler hidrojen, farkli niikleer spinlerle
ayirt edilen iki izomerik formun (%75 orto hidrojen ve %25 para-hidrojen) karisimi halinde
bulunur. —253 °C'nin altinda kararli formu para-hidrojendir ve denge bilesimi -73 °C'de elde

edilir.

Sekil 4.1'den goriildiigii gibi hidrojen, -259,1 °C ve 0.07 bar'da bir {i¢lii nokta ve -239,8 °C
ve 13 bar'da bir kritik noktaya sahiptir. Atmosferik basingta kaynama noktasi (Tk) -253 °C
ve erime noktasi (Te) -259 °C'dir. Noktali ¢izgiler hipotetiktir. Bu faz diyagraminin en

onemli 6zellikleri, atmosfer basinci, tiglii ve kritik noktalarda faz gegislerinin olmasidir.

Oda sicakliginda ve atmosferik basingta gaz halindeki hidrojenin yogunlugu 0,09 kg/m?, -
253 °C'de s1v1 hidrojenin yogunlugu 70,8 kg/m® ve -262 °C'de kat1 hidrojenin yogunlugu
70,6 kg/m*’tiir. Kritik noktanin {izerindeki herhangi bir sicaklikta hidrojen, basing ne olursa
olsun gaz halinde bulunur ve oda sicakliginda asla siv1 halde bulunmaz. Siv1 hidrojen i¢in,
sicaklik ilgili basingta -239,8 °C ile -259,1 °C arasinda tutulmalidir. Sicaklik ne kadar diisiik

olursa hidrojeni s1v1 hale getirmek i¢in gerekli olan basing o kadar diisiik olacaktir.

Gaz hidrojen, sicaklik ve/veya basing dalgalanmalarina karsi ¢ok hassastir ve basing ve
sicakligin  bir fonksiyonu olarak gaz yogunlugundaki degisimler Sekil 4.2°de
gosterilmektedir. Gaz yogunlugu sabit basingta azalan sicaklikla artar ve sabit sicaklikta
basing arttik¢a gaz yogunlugu da artar. Sabit bir sicaklikta yogunlugu arttirmak i¢in basing
artirlmali ve benzer sekilde sabit bir basingta gaz yogunlugunu arttirmak icin sicaklik

diistirilmelidir.
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Tablo 4.1: h-BN, CDKNT ve modifiye 6rneklerin Tmax, Tx ve rezidii miktarlari.

Tmaxt DeltaY:1 Tmaxe DeltaY2z Tmaxe DeltaYz Ts Tw T2 Tz Tso Rezidii

Omekder cC) () (O (%) (C) () (C) (C) (o) (c) c)
CDKNT 499 2,5 - - - - - - - - - 97,2
CDKNT-COOH 73 1,4 227 6,0 443 9,5 293 552 - - - 83,1
CDKNT-COCI 98 21,2 290 43,8 - - 70 88 130 251 285 34,1
h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT 60 2,1 243 47,7 - - 140 190 247 426 1036 48,7
h-BN 209 0,5 - - - - - - - - - 99,5

h-BN-Ph-NH> 161 4,5 373 23,9 - - 244 360 639 - - 71,6

52



100 —
Stiperkritik
. akigkan
Kritik nokta -
g
L Pﬂtl‘u
E 1 1]
]
M
01 -
| T T |
10 20 30 40

Sicaklik (K)

Sekil 4.1: Hidrojenin faz diyagramu.

Yogunluk (kg/m3)

Sekil 4.2: Basing ve sicakligin fonksiyonu olarak hidrojenin yogunlugunun ii¢ boyutlu

gdsterimi.

Hidrojen depolamada ana nokta, farkli hidrojen depolama tekniklerinin kiitle ve hacim
depolama kapasitelerinin arttirilmasidir. Basing altinda depolama durumunda, depolama
kapasitelerinin artis1 basingtaki artis ile birlikte meydana gelir, ancak hidrojen ideal bir gaz
degildir ve ideal gaz yasasi uygulanamaz. Bir gazin basinci, hacmi, sicakligl ve mol sayis1
arasindaki klasik iligki, asagidaki denklem araciligiyla bir sikistirilabilirlik faktorii ile

birlestirilmelidir:
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PeV=nsZeR+T 4.1)

Burada P, gazin mutlak basinci (MPa); V, hacmi (m®); n, mol sayis1 (mol); R, ideal gaz sabiti
(8.314 J/mol K); T, gazin sicakligi (K); ve Z, birimsiz gaz sikistirilabilirlik faktoriidiir.

Sikistirilabilirlik faktorii sabit degildir ve gazin sicakligina ve basincina baglidir.

Ideal gaz yasasindan bu sapma, ideal bir gaz ve hidrojen igin basincin bir fonksiyonu olarak
gaz yogunluguna karst Sekil 4.3’te gosterilmektedir. Diiz ¢izgiler ideal gaz davranisini,

kesikli ¢izgiler ise hidrojenin davranigini temsil etmektedir.

160 -

401 —e— ideal 98 K
- = %= hidrojen 98 K
—o— ideal 298 K
%\ 100 4 = == hidrojen 298 K -
@
’% 80 -
:
)o[) 680
B
40 1
______ ®
- @=-=""
. I~k
0 T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Sekil 4.3: Ideal gaz yasasindan sapmalar.

Hidrojenin gaz halinin yogunlugu ideal gaz yogunlugundan daha disiiktiir. Hidrojen, yiiksek
basinglarda ideal gaz yasasindan sapar ve sicaklik ne olursa olsun, 6zellikle ideal gaz
yasasindan sapmanin ihmal edilemez oldugu 150 bar iizerindeki basinglarda sikigtirilabilirlik
faktorii ile diizeltmeler yapilmalidir. Hidrojen son derece yanicidir ve onu tutusturmak ve
yakmak icin sadece az miktarda enerji gerekir. Ayrica genis bir yanicilik araliina da
sahiptir. Dogal gaz hacimsel olarak havada %35,3 ila 15'araliginda mevcut oldugunda yanici

iken hidrojen 1 bar'da hacimsel olarak havanin yiizde 4 ile 75'ini olusturdugunda yanicidir
[93].
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43 Hidrojen Depolama

Hidrojen adsorpsiyon 6l¢iim teknikleri li¢ grupta incelenebilir. Bunlar;

i. Depolanmis hidrojenin miktarinin eklenmis miktarla belirlendigi gravimetrik
teknik,

ii. Depolanmig hidrojenin  miktarinin  belli  hacimde basingtaki  degisimin
belirlenmesiyle Ol¢iildiigii volumetrik ya da manometrik teknik ve,

iii. Desorbe olmus hidrojenin miktarinin sicakligin bir fonksiyonu olarak O6l¢iildiigii

sicaklik programli desorpsiyon teknigidir [76].

Mevcut calismada oda ve kriyojenik sicaklikta basincin bir fonksiyonu olarak
volumetrik/manometrik adsorpsiyon yontemi kullanilarak adsorbe edilen hidrojen miktari
belirlendi. Deneysel olarak, bu yontemde gézenek boslugu i¢indeki toplam hidrojen kiitlesi
ve adsorpsiyonun mevcut olmadigi bulk hidrojen kiitlesi arasindaki fark olan "asir1" hidrojen

kiitlesi 6l¢iiliir. Bu durumda asagidaki esitlik yazilabilir;
MY (a5i)=""(toplarn) ~ PH ' Vo (4.2)

burada pH, hidrojenin sabit bulk yogunlugu ve V,, adsorbe edilen fazin hacmidir. Kat1 bir
malzemenin adsorplamis oldugu hidrojen igerigi genellikle kiitle cinsinden adsorbe edilen
hidrojenin kiitlesi olan gravimetrik kapasite olarak ifade edilir. Gravimetrik kapasite,
adsorplanmis hidrojenin kiitlesinin adsorbent ve adsorplanmis hidrojenin kiitlesinin

toplamina boliinmesiyle elde edilir.

% kapasite (a(jzrlzkga) — [ Adsorplanrus hidrojenin kiitlesi . 100] (4.3)

(adsorbentin kiitlesi+adsorplanmus hidrojenin kitlesi)

Sentezlenen Orneklerin 4.3 esitligi kullanilarak hesaplanmig hidrojen depolama sonuglari

asagida tartistlmaktadir.

4.3.1 Cok Duvarh Karbon Nanotiip

Karbon nanotiipler, grafit tabakalarinin silindirik sekle yuvarlanmasiyla elde edilirler. Sekil
3.8, oda ve kriyojenik sicakliklarda basincin bir fonksiyonu olarak ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitelerini gostermektedir. Tablo 3.1’de CDKNT nin
BET yiizey alan1 ve toplam gozenek hacmi degerleri verilmektedir. CDKNT 260,8 m?/g’lik
yiizey alanina ve 0,570 cc/g’lik toplam goézenek hacmine sahiptir. CDKNT’nin toplam

gbzenek hacmini mezo ve makro gozenekler olusturmaktadir. CDKNT ’nin h-BN’ye gore
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oldukca yiiksek yiizey alanina ve toplam gozenek hacmine sahip oldugu sOylenebilir.
CDKNT’nin h-BN’den daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip olmasit
CDKNT’nin daha yiiksek BET yiizey alanina ve toplam gozenek hacmine sahip olmasindan
dolayidir. Sekil 3.8’den CDKNT’ nin oda sicakligindaki hidrojen depolama kapasitesinin
kriyojenik sicakliktakinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni oda
sicakliklarinda hidrojen molekiilleri arasindaki Van der Waals etkilesimlerinin oldukca
zay1f olmasi1 ve bu etkilesimin azalan sicaklikla artmasindan dolay1 ve artan basing ve
azalan sicaklikla hidrojen molekiillerinin yogunluklarinin artmasindan dolayidir. Yine
Sekil 3.8’den gorildigli gibi oda sicakliginda artan basingla CDKNT’nin hidrojen
depolama kapasitesi dogrusal bir sekilde artmaktadir. Bu durumda CDKNT yiizeyinde
hidrojenin adsorpsiyonun Henry yasasina uydugu goriilmektedir. Kriyojenik sicaklikta ise
diisiik basinglarda hizli bir artisin daha sonra artan basingla artisin yavasladigi ve diizliige
eristigi goriilmektedir. Daha sonra artan basingla hidrojenin depolanan miktarin arttig
goriilmektedir. CDKNT, kriyojenik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon davranisi

sergilemektedir.

4.3.2 CDKNT-COOH

CDKNT’nin HNO3/H2SOys ile reaksiyonu sonucunda CDKNT-COOH yapisi sentezlendi.
Tablo 3.1°den goriildiigii gibi CDKNT’nin karboksilasyonu sonucunda BET ylizey alani
azalirken toplam gozenek hacmi artmaktadir. CDKNT nin BET yiizey alan1 260,8 m?/g ve
toplam, mezo ve makro gézenek hacimleri sirasiyla 0,57; 0,09 ve 0.48 cc/g iken CDKNT-
COOH’1n BET yiizey aln1 225,6 m?/g ve toplam, mezo ve makro gdzenek hacimleri ise
sirastyla 1,41; 0,93 ve 0,48 cc/g olarak Slgiildii. BET yiizey alanindaki azalmaya paralel
olarak CDKNT’nin karboksilasyonu ile hidrojen depolama kapasitesi de azalmaktadir. Bu
azalmanm nedeni modifikasyonla CDKNT’nin tlipsii yapisinda yapisal bozukluklarin
meydana gelmesi olabilir. Yine azalan sicaklikla ve artan basingla hidrojen gazinin
yogunlugunun artmasinin bir sonucu olarak hem kriyojenik sicaklikta hemde yiiksek
basinglarda CDKNT-COOH’in hidrojen depolama kapasitesi artmaktadir. Hidrojen
depolama kapasitesinin artmasinin bir baska nedeni ise diisiik sicakliklarda ve yliksek
basinglarda adsorbent ile hidrojen molekiiller arasinda artan Van der Waals ¢ekim
kuvvetleridir. Yine oda sicakligindaki CDKNT-COOH’1n hidrojen adsorpsiyon davranisi
Henry yasasina benzer davranis sergilerken kriyojenik sicakliklarda c¢ok tabakali

adsorpsiyon davranisi sergilemektedir.
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4.3.3 CDKNT-COCI

CDKNT-COOH yapisiin tiyonil klortr ile klorinasyonu sonucunda CDKNT-COCI yapisi
sentezlendi. Sentezlenen yapinin BET ylizey alani biiyilik oranda azalirken toplam, mezo ve
makro gozenek hacimleri ayni oranda azalmadi. CDKNT-COCI’nin BET yiizey alan1 39,2
m?/g ve toplam, mezo ve makro gdzenek hacimleri ise sirastyla 0,53; 0,42 ve 0,11 cc/g olarak
olgiildii. Diger karbon nanotiip 6rneklerine benzer olarak CDKNT-COCI yapisinin da mikro
gozenek hacmine sahip olmadigi belirlendi. CDKNT-COCI’nin hidrojen depolama
kapasitesi artan basingla ve azalan sicaklikla artmaktadir. Diisiik sicaklikta hidrojen
depolama kapasitesi i¢in elde edilen deneysel veriler ¢ok tabakali adsorpsiyon izoterm egrisi
sergilerken oda sicakliginda elde edilen deneysel veriler artan basingla dogrusal bir sekilde
artmaktadir. Oda sicakliginda deneysel veriler bir denge durumuna erismemektedir. Bu
durumda deneysel verilerin Henry yasasina uydugu soylenebilir. CDKNT-COCI’nin BET
ylizey alani ve toplam gdzenek hacmi azalmasina ragmen hidrojen depolama kapasitesinde
onemli bir artis meydana gelmistir. Bu, modifikasyon sonucu —COCI fonksiyonel grubu ile

hidrojen molekiileri arasinda 6nemli etkilesimlerin meydana geldigini gostermektedir.

4.3.4 h-BN’nin Hidrojen Depolama Kapasitesi

h-BN’nin oda ve kriyojenik sicakliklarda basincin bir fonksiyonu olarak hidrojen depolama
kapasiteleri Sekil 3.11°de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi artan basing ve azalan
sicaklikla h-BN’nin hidrojen depolama kapasitesi artmaktadir. Hidrojenin kritik sicakliginin
koordinatlar1 -239,8 °C ve 13 bar'dir. Deneyler 298 ve 77 K’de ger¢eklestirildi. Grafikten
gorildiigli gibi her iki calisma sicakligi da kritik noktanin iizerindedir. Kritik noktanin
tizerindeki herhangi bir sicaklikta hidrojen, basing ne olursa olsun gaz halinde bulunur. Sekil
4.2’den goriildiigii gibi artan basing ve azalan sicaklikla hidrojenin yogunlugu da
artmaktadir. Sekil 4.3’te 150 barin {lizerindeki basinglarda hidrojenin ideal gaz yasasindan
saptig1 ve yogunlugunun ideal gazinkinden daha diisiik oldugu sdylenebilir. Yine Sekil
3.11°de incelenen basing aralifinda artan basingla hidrojenin adsorplanmis miktarinin her
iki sicaklikta da arttig1 ancak oda sicakliginda bir dengeye erismedigi goriilmektedir. Oda
sicakliginda h-BN yiizeyinde adsorplanan hidrojen miktar1 Henry yasasina benzer bir
davranis sergileyerek artan basingla dogrusal bir sekilde artmaktadir. Kriyojenik sicaklikta
ise hidrojenin h-BN yiizeyindeki adsorpsiyonu ¢ok tabakali izoterm egrisi sergilemektedir.
Izoterm egrisinden goriildiigii gibi artan basingla adsorplanan miktar baslangicta hizli bir
sekilde artmakta, daha yiiksek basinglarda bu artisin azaldig1 ve belli bir basing araliginda

adsorpsiyon dengesine eristigi goriilmektedir. Basincin daha fazla arttirilmasiyla gaz
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yogunlugu artmakta ve ikinci tabakanin olusmaya basladig1 gézlenmektedir. Yine sekilden
kriyojenik sicaklikta h-BN’nin hidrojen depolama kapasitesinin oda sicakligindan daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Oda sicakligi ve tizerindeki sicakliklarda h-BN ve hidrojen
arasindaki Van der Waals etkilesimlerinin olduk¢a zayif olmasindan dolayr h-BN’nin
hidrojen depolama kapasitesinin diisiik oldugu sdylenebilir. Bu nedenle h-BN ve hidrojen
arasindaki etkilesimleri arttirmak i¢in deneyler kriyojenik sicakliklarda gerceklestirildi. Bu
amagla deneylerde h-BN, hava ge¢irmez 6l¢tim hiicresi igerisine konarak vakum altinda sivi
azotla doldurulmus Dewar kabina daldirilarak gergeklestirildi. Ciinkii, biiyiik oranda
hidrojenin depolanabilmesi i¢in hidrojen molekiillerini bir arada tutan Van der Waals tiirii
zayif etkilesimler, kriyojenik sicakliklarda (77 K) ve/veya yliksek basinglarda daha 6nemli
hale gelmektedir. Tablo 3.1°de h-BN’nin yiizey alanm 19,6 m?/g ve toplam gdzenek
hacminin 0.079 cc/g oldugu goriilmektedir. h-BN’nin makro ve mezo goézeneklerden
olustugu ve mikro gézenek hacmine sahip olmadigi da goriilmektedir. Hidrojenin adsorbent
ylizeylerinde ve gozeneklerinde adsorpsiyonunda en etkili parametre adsorbentin mikro
g6zenek hacimdir. h-BN’nin hem BET yiizey alanin diisiik olmasi1 ve hem de mikro gézenek
hacmine sahip olmamasindan dolayr hidrojen depolama kapasitesinin diigiik oldugu

sOylenebilir.

4.3.5 h-BN-Ph-NH:

h-BN’nin diazolanmis p-fenilendiamin ile reaksiyonu sonucu h-BN-Ph-NH: elde edilmistir.
Sekil 3.12, h-BN-Ph-NH:’nin oda ve kriyojenik sicakliklarda basicin bir fonksiyonu olarak
adsorplanmis hidrojen izoterm grafiklerini gostermektedir. Adsorplanmis hidrojen
miktarinin artan basing ve azalan sicaklikla arttigi goriilmektedir. Azalan sicaklikla
artmasmin nedeni diisiik sicakliklarda Van der Waals etkilesimlerinin artmasi ve artan
basingla ise hidrojenin yogunlugunun artmasindan dolayidir. Sentezlenen h-BN-Ph-NH2’nin
BET yiizey alam1 ve gozenek hacimleri Tablo 3.1°de verilmektedir. Tablodan h-BN-Ph-
NH2’nin BET yiizey alan1 ve toplam, mezo ve makro gozenek hacimlerinin sirastyla 22.1
m?/g ve 0.024, 0.022 ve 0.002 cc/g olduklari goriilmektedir. h-BN-Ph-NH;, h-BN’den daha
yiiksek ylizey alanina sahiptir, ancak daha diisiik toplam gozenek hacmine sahiptir.
Adsorbentlerin hidrojen depolama kapasitelerine etki eden en onemli parametre toplam
gbzenek hacmi, 6zellikle de mikro gézenek hacmidir. Tablo 3.1’den goriildiigii gibi hem h-
BN-Ph-NH2 ve hemde h-BN mikro gézenek hacmine sahip degildirler. Her iki 6rnekte mezo
ve makro gozenek hacmine sahiptirler. h-BN-Ph-NH2’nin h-BN’den daha yiliksek BET

ylizey alanina sahip olmasi ve fonksiyonel grupta azot icermelerinden dolay1 daha yiiksek
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hidrojen depolama kapasitesine sahip oldugu sdylenebilir. Oda sicakligindaki adsorpsiyon
verilerinin Henry yasasina benzer davranis sergiledigi ve kriyojenik sicakliklardaki
adsorpsiyon verilerinin de ¢ok tabakali adsorpsiyon davranisi sergiledikleri Sekil 3.12’den

gorilmektedir.

4.3.6 h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT

CDKNT-COCI ve h-BN-Ph-NH: yapilarinin birlesmesi ile elde edilen h-BN-Ph-NH-CO-
CDKNT yapmnin BET yiizey alanlar1 ve toplam gozenek hacimleri Tablo 3.1°de
verilmektedir. Tablodan goriildiigii gibi birlesme sonucunda h-BN-Ph-NH2’nin hem yiizey
alan1 hemde toplam g6zenek hacmi artarken CDKNT-COCI yapisinin yiizey alani ve toplam
gdzenek hacmi azalmaktadir. h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT nin BET yiizey alan1 26,9 m?/g ve
toplam, mezo ve makro goézenek hacmi 0,093; 0,067 ve 0,026 cc/g olarak oOlgiildii.
Sentezlenen Ornegin hidrojen depolama kapasitesi ¢ikis maddeleri olan h-BN’den daha
yiiksek ancak CDKNT den daha diisiiktiir. Bunun nedeni modifikasyonla yapilarda olusan
bozukluklar ve tiiplii yapinin gozeneklerinin modifiyelerle kapatilmasi olabilir. h-BN-Ph-
NH-CO-CDKNT’nin artan basingla hidrojen depolama kapasitesi artmaktadir. Bunun
nedeni artan basingla hidrojen gazinin yogunlugunun artmasi sonucu ylizeyle daha fazla
etkilesmesi olabilir. Kriyojenik sicakliktaki hidrojen depolama kapasitesi oda
sicakligindakinden daha yiiksektir. Ancak oda ve kriyojenik sicakliktaki hidrojen
adsorpsiyon izoterm egrileri birbirlerinden farkli davraniglar sergilemektedir. Oda
sicakliginda hidrojen depolama kapasitesi artan basingla Henry yasasina uygun bir sekilde
dogrusal bir davranig sergilemektedir. Ancak kriyojenik sicaklikta artan basingla artan Van
der Waals etkilesimlerinden dolayr c¢ok tabakali adsorpsiyon izotermi sergilemektedir.
Goriildugii gibi hidrojen adsorpsiyonu belli bir basing araliginda tek tabaka kapasitesine
erismekte ve daha sonra artan basingla hidrojen depolama kapasitesi artmaktadir. Bu durum
mikro gozenekli adsorbentlerden ziyade mezo ve makro gozenekli adsorbentlerde goriilen

bir durumdur.

Yukaridaki sonuglardan h-BN yiizeyinin modifikasyonu ile BET yiizey alani artarken
CDKNT yiizeyinin modifikasyonu ile BET yiizey alam1 azalmaktaydi. Sekil 3.8-3.13
incelendiginde BET yiizey alanlarina paralel olarak modifikasyonla h-BN yapilarinin
hidrojen depolama kapasiteleri artarken CDKNT yapilarinin hidrojen depolamakapasiteleri
azalmaktadir. h-BN, h-BN-Ph-HN> ve h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT maddelerinin 80 bar ve
oda sicakligindaki hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla 0,22; 0,20 ve 0,08 wt% iken

59



kriyojenik sicakliktaki hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla 1,26; 2,71 ve 1,62 wt%
olarak bulunmustur. Yine CDKNT, CDKNT-COOH, CDKNT-COCI ve h-BN-Ph-NH-CO-
CDKNT maddelerinin 80 bar ve oda sicakligindaki hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla
0,61; 0,13; 0,04 ve 0,08 wt% iken kriyojenik sicakliktaki hidrojen depolama kapasiteleri
2,02;1.17; 3,2 ve 1,62 wt% olarak belirlenmistir. Tablo 3.1’de sentezlenen 6rneklerin mezo
ve makro gozenek hacimleri de verilmektedir. Tiim Orneklerin mezo gozenek hacimleri
makro gozenek hacimlerinden daha fazladir. Ancak oOrneklerin hidrojen depolama
kapasiteleri BET ylizey alanlarindaki degisime paralel degisim gosterirken benzer davranisi
gozenek hacimlerindeki degisimle sergilememektedir. Bu da sentezlenen oOrneklerin
hidrojen depolama kapasitelerinin gozenek hacminden ziyade BET ylizey alanina bagl

oldugunu gostermektedir.

Tablo 3.1’den goriildiigii gibi h-BN’nin BET ylizey alan1 modifikasyonla hafif bir sekilde
artarken CDKNT o6rneklerinin BET yiizey alanlart modifikasyonu ile oldukga fazla miktarda
azalmaktadir. Yine her iki adsorbentin ve modifiye adsorbentlerin gdzenek hacimleri
incelendiginde mikro gézenek hacmine sahip olmadiklar1 goriilmektedir. Bu da bu 6rnekler
yiizeyinde hidrojen adsorpsiyonun Tip I olamayacagini gostermektedir. Tiim orneklerin
gozenek hacimleri incelendiginde en fazla mezo gézenek hacmine ve daha sonra makro
gbozenek hacmine sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu durum oOrnekler yiizeyinde hidrojen
adsorpsiyonun Tip IV ve II olabilecegini veya bunlarin karisimi olabilecegini
gostermektedir. Sekil 3.8-3.13 teki kriyojenik sicakliklardaki izoterm egrileri incelendiginde
Tip IV ve Tip Il izoterm egrilerine olduk¢a benzer olduklar1 ve 6zellikle de Sekil 3.14’teki
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri Tip IV’e oldukg¢a benzemektedir. Tip IV ve Tip
IT izotermleri adsorpsiyon prosesinin ¢ok tabakali olabilecegini ve Tip IV ve Tip II
izotermleri adsorbentlerin sirasiyla mezo ve makro gézenekli olabilecegini varsaymaktadir.
Sekil 3.14°teki adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrisinin histerizeye sahip olmasi deneysel
verilerin Tip IV ile olduk¢a iyi bir uyum igerisinde oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar,

izoterm egrilerimizin sekli ve gdzenek hacim tiirleri ile oldukga iyi bir uyum sergilemektedir.

44 Sonuglar

Bu calismada asagidaki sonuglar elde edilmistir;

1) h-BN’nin modifikasyonla BET yiizey alani artarken CDKNT’nin BET yiizey alani

azalmstir.
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2)

3)

4)

5

6)

8)

9)

FTIR-ATR spektrumu, h-BN ve CDKNT’nin modifikasyonunu ve h-BN-Ph-NH-
CO-CDKNT yapisinin sentezlendigini dogrulamistir.

Sentezlenen oOrneklerin  morfolojisinde meydana gelen degisimler SEM
goriintiileriyle dogrulandi ve elde edilen goriintiiler BET yiizey alan1 olgiimii ve
FTIR-ATR analizleri ile uyum igerisindeydi.

Modifiye 6rneklerin DTA/TG termogramlarinin h-BN ve CDKNT’ninkinden daha
fazla kiitle kayb1 sergilemesi modifikasyon prosesinin basarili oldugunu gosterdi.
h-BN, h-BN-Ph-NH2 ve h-BN-Ph-HN-CO-CDKNT o6rneklerinin hidrojen depolama
kapasiteleri BET yiizey alani Ol¢limlerine paralel olarak artti. Ancak CDKNT,
CDKNT-COOH, CDKNT-COCI ve h-BN-Ph-NH-CO-CDKNT o6rneklerinin
hidrojen depolama kapasiteleri BET yiizey alanindaki degisime ve fonksiyonel gruba
bagli olarak degisim gosterdi.

Kriyojenik  sicaklikta  Orneklerin  hidrojen  depolama  kapasiteleri  oda
sicakligindakinden daha yiiksekti.

Artan basingla Orneklerin hidrojen depolama kapasiteleri artti. Ancak bu artig
sicakliga bagli olarak farkli idi.

Oda sicakliginda hidrojen adsorpsiyon izotermi Henry yasasina uygun bigimde artan
basingla dogrusal bir sekilde artti. Bir maksimum adsorpsiyon noktasi gozlenmedi.

Kriyojenik sicaklikta tiim 6rnekler ¢ok tabakali adsorpsiyon davranisi sergilediler.

10) Adsorpsiyon izoterm egrileri [UPAC smiflandirmasma gore Tip IV ve Tip II

egrilerine benzerlik gosterdi.
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