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ESIL SENTEZ METODU iLE HAZIRLANAN Ag2S TEMELLI
NANOKOMPOZITLERIN FOTOKALITIK HIDROJEN URETIMINDE
KULLANILMASI

OZET

Diinyada hizla artan niifus ve bu niifusun artan enerji talebinin karsilanmasi i¢in fosil
yakitlarin kullanimindaki artis, cevresel kirlilikleri biiyilik oranda arttirmaktadir. 21.yy
itibari ile kisisel ulasim araglar1 olarak 6zel jetler ve otomobillerin sayisinda yasanan
artislar ve sanayinin gelismesi bu sanayilerde kullanilan fosil yakitlarda artis
yasanmistir. Diinya iizerinde milyonlarca yil Once yasayan hayvan ve bitki
kalintilarinin olusturdugu yakitlara fosil yakitlar denmektedir. Petrol, komiir ve
dogalgaz gibi fosil yakitlarin kullanilmasiyla yerine yeni enerji kaynaklarinin gelmesi
milyonlarca yil siirecegi icin bu tip kaynaklara yenilenemez enerji kaynaklari
denmektedir. Fosil yakitlarin diger bir dezavantaji ise bu yakitlarin kullanimi ile
atmosfere sera gazlari salinmaktadir. Atmosferdeki karbondioksit (CO2), metan
(CH4), diazot monoksit (N20) ve ozon (O3) gazlar sera etkisine énemli katkida
bulunmaktadir. Sera gazlariin atmosferdekimiktarlarinin artmasi Glinesten Diinya’ya
gelen 1sinlarin sera gazlar tarafindan sogurulmasina, Diinya’nin ortalama sicakliginin
artmasina sebep olmaktadir. Yeryiiziinde fosil yakitlarin sinirli olmasi ve gevreye
verdigi zararlar nedeniyle yeni enerji kaynaklar arastirilmaktadir. Fosil yakitlarin
kullantminin artmasi ciddi oranlarda g¢evresel kirliligin artmasina sebep oldugu gibi
fosil yakit kaynaklariin kisitli olmasi arastirmacilar1 yeni enerji kaynaklarinin kesfine
yoneltmistir. Bilim insanlari tarafindan diinyadaki enerji ihtiyacini ¢evreye zarari
olmadan ve siirdiiriilebilirligi koruyabilecek enerjinin giines-hidrojen oldugu
ongoriilmektedir. Giinesten gelen foton enerjisini kullanarak suyun elektrolizi ile
hidrojen iiretimi adeta sonsuz bir enerji sunmaktadir. Hidrojen enerjisinin yakit olarak
kullanilmast durumunda atmosfere yalnizca su ve su buhar1 yayilmaktadir. Hidrojen
(H2) enerjisinin belirli avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Son yillarda
aractirmacilar bu dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi, H2 {iretim ve depolama
sireclerinin iyilestirilmesi i¢in ¢aligmalara yogunluk vermektedir.

H2 1500°1i yillarda kesfedidilmistir ve 1700’1 yillarda yanici 6zelliginin farkina
varilmistir. Diinyada en basit formda ve en ¢ok bulunan element olma o6zelligine
sahiptir. Dogada gaz formunda bulunan Hidrojen, kokusuz, renksiz ve havadan 14,4
kat daha hafif zehirsiz bir gazdir. Hidrojenin bilinen diger tiim yakitlar arasinda birim
kiitle basina en fazla enerjiye sahip yakit kaynagidir. Ornek verecek olursak; 1 kg H2
enerjisi 2,6 kg dogal gaza ya da 3,1 kg benzine esdeger enerjiye sahiptir. Diinyadaki
hidrojen kapasitesinin %62’sini amonyak(NH3), %24’0 rafineri, %9’uda metanol
(CH30OH) iiretimi i¢in kullanilmaktadir.

H2 iiretiminde en ¢ok kullanilan yontem dogalgaz buhar reformasyonudur ve diinya
genelinde hidrojen tiretiminin yaklasik %50’sini kapsamaktadir. Fakat bu yontemin en
bliyiik dezavantaji sentez esnasinda karbondioksit yaymasidir. Giiniimiizde H2
tiretimi biiytik 6lcekte fosil yakit kaynagi olan dogalgaz kullanilarak iiretilmektedir.Bu
tiretim
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yontemi g¢evre kirliligi ve diger iklim degistirici emisyonlarin yayilmasina sebep
olmaktadir. Ayrica tliretimi fosil yakita bagl oldugu igin siirdiiriilebilir yakit olma
seceneginden uzaklagmaktadir. Bu iiretim yontemine alternatif olarak suyun elektrolizi
ve termokimyasal ¢evrimler ¢evreye karsi herhangi bir olumsuz etki tasimadigi i¢in en
cok arzu edilen proseslerdir. Ayni zamanda H2 enerjisi iiretiminde giines enerjisinin
kullanimiyla suyun elektrolizi yapilirsa sonsuz bir dongii elde edilebilir. Uretim
metotlart ve bunun sonucu agiga cikan firiinlere gore hidrojen iiretimi igin bir
renklendirme smiflandirmas1 bulunmaktadir. Yesil H2 iiretimi sifira en yakin gaz
emisyonuna sahipken gri hidrojen iiretim sinifi ise en yiiksek sera gazi emisyonuna
sahiptir. Yesil H2 iiretimde yenilebilir enerji kullanilarak tamamen siirdiiriilebilir bir
enerji gecisi gergeklestirilmis olur. Bu konu hakkinda en fazla kurulmus teknoloji
secenegi ve bilimsel arastirma yenilebilir hidrojen iiretiminde suyun elektrolizidir. Bu
prosese fotokatalitik H2 iiretimi denmektedir. Katalizor ve fotokimya terimlerinin bir
araya gelmesi ile olusan fotokataliz siireci, bir fotokatalizor yardimiyla giines kaynakli
fotondan gelen enerjinin yakalanmasi ve aktif yiizeyleri ile redoks tepkimelerine
imkan vermesiyle meydana gelen enerji olarak tanimlanabilir. Fotokalitik H2 tiretimi,
ilk olarak fotokatalizoriin yiizey tepkimesiyle baslar ve foton katalizor yiizeyinde ya
da yiizeye yakin bir bolgede absorplanir. Sogurulan fotonun enerjisine gore farkl
uyarilmalar ger¢eklesmektedir. Ultraviyole (1 nm < A< 400 nm) ve goriiniir alan (400
nm< A< 700 nm) 1s1malar1 genellikle degerlik elektronlar1 uyarmakta ve fotokimyasal
tepkimelere yol agmaktadir. Fotokatalizor olarak kullanilan yariiletkenler, iketkenlik
bandin1 degerlik bandindan uygun bir bant boslugu ile ayiran bir bant yapisina sahip
materyallerdir. Gelen fotonun enerjisi bant araligindan daha biiyiik oldugu durumlarda
strastyla iletkenlik ve degerlik bandinda elektron ve bosluklar olusur. Meydana gelen
bu olay elektrolize benzer redoks tepkimelerine sebep olur. Suyun ayrismasinda, H2
olusturmak i¢in su molekiilii elektronlarla indirgenir, O2 olusturmak icinse bosluklarla
yiikseltgenir. Su molekiilii giines spektrumunun en diistik enerjiye sahip bolgesini yani
infrared 1sinlar1 absorplayabilmektedir. Ancak bu bdlgenin enerjisi su molekiiliiniin
fotokimyasal olarak ayrigsmasi i¢in gerekli enerjiyi saglamaz. Bu sebeple suyun
ayrigsabilmesi icin 15181 absorplayabilecek bir yariiletken maddeye ihtiyag
duyulmaktadir.

Fotokataliz igleminde 1s1, 151k gibi sistem performansini etkileyen ¢esitli parametreler
bulunmaktadir. Bu parametreler arasinda en oOnemlilerinden biri de yariletken
secimidir. Glines kaynagindan gelen foton enerjisinin elektrokimyasal enerjiye
doniistiiriilmesi i¢in yariiletken yiizeyinde gii¢lii bir oksidasyon meydana gelmektedir.
Foton enerjisinin sogurulmasiyla yariiletkende uyarilan electron degerlik bandindan
iletkenlik bandina gecer. Boylelikle yariiletken ylizeyinde elektron-bosluk ciftleri
olusur. Bu dongiiniin tekrarlanabilirligi yariiletken cinsine gore degiskenlik
gostermektedir. Metal gibi materyallerde oldukca kisa siireli olurken ametal
malzemelerde bu dongii daha uzun vakit almaktadir.

Nanoteknoloji kullanilarak fotoaktivitesinin yiiksek, elektron transfer siirecinin ¢ok
hizli ve iletim bandi seviyesinin istenilen diizeyde olmasi gibi 6nemli yapisal
ozelliklere sahip fotokatalizorler gelistirilmektedir. Bu giine kadar fotokatalizor olarak
cesitli yariiletken gelistirmeleri yapilmistir. Gelistirilen fotokatalizorlerin her zaman
belirli bir avantaj ve dezavantaj mekanigi olmustur. En ¢ok tercih edilen yariiletkenler
arasinda oksitler, oksinitriiriiler, siilfitler ve nanokompozitler gosterilebilir.

Bu calisma, goriiniir 151k altinda H2 iiretiminde fotokatalizor olarak kullanilacak
nanokompozit arastirmasini kapsamaktadir. Yapilan c¢alisma, tath kiraz meyvesi
ekstratinin kullanimi ile NiMoO4/g-C3N4/Ag2S'nin nanoparcaciklarinin yesil sentezi
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hakkinda rapor vermektedir. Sentezlenen fotokatalizorlerin yapisal, morfolojik ve
optik 6zellikleri XRD, FTIR, UV-goriiniir bolge ve SEM ile degerlendirildi. Kristal
yapilart ve diger karakteristik 6zelliklerinin elektrokimyasal ve bant boslugu gibi
fotokatalizorler i¢in kritik Ozellikler incelendi. Sentezlenen fotokatalizorlerin H2
tiretim verimlilikleri, 4 saatlik bir reaksiyon siiresi ile termal iletken dedektorlii (TCD)
gaz kromotografisi (GC) ile belirlenmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda
hazirlanan NiM0O4/g-C3N4/Ag2S figlii nanokompoziti, NiMoO4, g-C3N4, Ag2S ve
NiMoO4/g-C3N4 ile karsilastirildiginda 2040,2 umol g-1 h-1 ile en yiiksek H2 iiretim
oranina sahiptir. Bu katalizor tasarim sisteminde, NiMoO4/g-C3N4/Ag2S'in S-semasi
heteroyapisi tarafindan olusturulan bir elektrik alaninin varlhiginda, fototasiyicilarin
etkili gocli saglanir ve yararli yiik tastyicilarinin rekombinasyonu Onlenir. Bu
calismada, fotokatalitik H2 iiretimi i¢in tath kiraz meyvesinden ii¢lii nanokompozitin
yesil sentezinin kullanimi1 vurgulamaktadir.

Bu ¢aligma kapsaminda yesil H2 iiretiminde dikkate deger bir performans artisi elde
edilmistir. ~ Gelistirilen nanokompozit, yariiletken ile fotokatalizde Onemli
parametrelerden olan fotokatalitik aktivite ve {istiin fotoredoks kapasitesi gibi
iyilestirmeler ile elde edilen sonuglarin, gelecek donemde yiiriitiilecek ¢alismalara 151k
tutacagini timit ediyoruz.
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THE USE OF Ag2S BASED NANOCOMPOSITES PREPARED BY GREEN
SYNTHESIS METHOD IN PHOTOCATALYTIC HYDROGEN
PRODUCTION

SUMMARY

The world's population is rapidly increasing, leading to a surge in the demand for
energy. Unfortunately, this demand is being met by the increased use of fossil fuels,
resulting in a significant rise in environmental pollution. The 21st century has seen a
sharp increase in the number of private jets and automobiles used for personal
transportation, as well as in industrial development, which has further increased the
use of fossil fuels. This, in turn, has led to the release of greenhouse gases into the
atmosphere. Carbon dioxide (CO2), methane (CH4), nitrous oxide (N20O), and ozone
(0O3) are greenhouse gases that significantly contribute to the greenhouse effect. The
increase in their concentration in the atmosphere results in the absorption of solar
radiation by these gases, leading to an increase in the Earth's average temperature.
Research into new energy sources is being conducted due to the limited availability of
fossil fuels on Earth and the environmental damage they cause. The increased use of
fossil fuels has led to a significant rise in environmental pollution, and the limited
resources have prompted researchers to explore alternative energy sources. Scientists
predict that solar-hydrogen could meet the world's energy needs sustainably without
harming the environment. Hydrogen can be produced by electrolysis of water using
photon energy from the sun, offering an almost infinite source of energy. When used
as a fuel, hydrogen emits only water and water vapour into the atmosphere. Although
hydrogen energy has advantages, it also has disadvantages. In recent years, researchers
have been working intensively to eliminate these disadvantages and improve hydrogen
production and storage processes.

Hydrogen was discovered in the 1500s, and its flammability was realised in the 1700s.
It is the simplest and most abundant element in the world, found in nature as a
colourless, odourless, and non-toxic gas that is 14.4 times lighter than air. Hydrogen
has the highest energy per unit mass of all known fuels. For example, 1 kg of H2
energy is equivalent to 2.6 kg of natural gas or 3.1 kg of petrol. Currently, 62% of the
world's hydrogen capacity is used for ammonia (NH3) production, 24% for refining,
and 9% for methanol (CH30OH). The most commonly used method for hydrogen
production is natural gas steam reforming, which accounts for approximately 50% of
global hydrogen production. However, this method has a significant drawback as it
emits carbon dioxide during synthesis. Currently, hydrogen production is
predominantly sourced from natural gas, a fossil fuel that contributes to environmental
pollution and climate change. This method is unsustainable and alternative production
methods, such as electrolysis of water and thermochemical cycles, are more desirable
due to their minimal environmental impact. Simultaneously, an infinite cycle can be
achieved by performing electrolysis of water using solar energy for hydrogen
production. There is a classification of colour-coding for hydrogen production based
on the production methods and resulting products. Green hydrogen production has the
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lowest gas emissions, while grey hydrogen production has the highest greenhouse gas
emissions.

Green hydrogen production achieves a completely sustainable energy transition by
using renewable energy. The most established technology option and scientific
research on this subject is the electrolysis of water for the production of renewable
hydrogen. This process is called photocatalytic hydrogen production. The

photocatalysis process, which is formed by the combination of catalyst and
photochemistry terms, can be defined as the energy that occurs by capturing the energy
from the sun's photons with the help of a photocatalyst and allowing redox reactions
with its active surfaces. Photocatalytic hydrogen production begins with a surface
reaction of the photocatalyst, where a photon is absorbed on or near the surface of the
catalyst. Different excitations occur depending on the energy of the absorbed photon.
Ultraviolet (1 nm <A <400 nm) and visible (400 nm <A <700 nm) radiations generally
excite valence electrons and lead to photochemical reactions. Semiconductors used as
photocatalysts are materials with a band structure that separates the valence band from
the conduction band by an appropriate band gap. When the energy of the incoming
photon is greater than the band gap, electrons and holes are generated in the conduction
and valence bands, respectively. This event causes redox reactions similar to
electrolysis. During water electrolysis, the water molecule is reduced with electrons to
form H2, and oxidized with vacancies to form O2. The water molecule can absorb the
lowest energy region of the solar spectrum, which is the infrared region. However, the
energy of this region is not sufficient to provide the necessary energy for the photolytic
dissociation of the water molecule. Therefore, a semiconductor material that can
absorb light is required for the separation of water. In photocatalysis, various
parameters such as heat and light affect system performance. One of the most
important of these parameters is the choice of semiconductor. A strong oxidation
occurs on the semiconductor surface to convert photon energy from the sun into
electrochemical energy. When photon energy is absorbed, the excited electrons in the
valence band of the semiconductor transition to the conduction band. Thus, electron-
hole pairs are formed on the semiconductor surface. The repeatability of this cycle
varies depending on the type of semiconductor. While it is quite short in materials such
as metals, in non-metallic materials, this cycle takes longer. Photocatalysts with
important structural properties such as high photoactivity, very fast electron transfer
process, and desired CB level are being developed using nanotechnology. Various
semiconductor developments have been made as photocatalysts to date. These
photocatalysts always have certain advantages and disadvantages. Among the most
preferred semiconductors are oxides, oxynitrides, sulfides, and nanocomposites.

This study covers the research on nanocomposites to be used as a photocatalyst for
hydrogen production under visible light. Research reports the green synthesis of
NiMoO4/g-C3N4/Ag2S nanoparticles using sweet cherry fruit extract. The
synthesized photocatalysts were evaluated for their structural, morphological, and
optical properties using XRD, FTIR, UV-visible spectroscopy, and SEM. The
electrochemical and band gap characteristics of crystal structures were examined as
critical properties for photocatalysts. The H2 production efficiency of the synthesized
photocatalysts was determined by thermal conductivity detector gas chromatography
after a 4-hour reaction time.

Among NiMo04/g-C3N4/Ag2S, NiMoO4, g-C3N4, Ag2S, and NiMoO4/g-C3N4,
NiMoO4/g-C3N4/Ag2S had the highest hydrogen production rate of 2040.2 umol g-1
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h-1. In this catalyst design system, effective migration of photocarriers and prevention
of recombination of useful charge carriers are achieved by the presence of an electric
field created by the S-scheme heterostructure of NiMoO4/g-C3N4/Ag2S. This study
highlights the use of green synthesis of a triple nanocomposite from sweet cherry fruit
for photocatalytic hydrogen production.

This study has achieved a significant increase in green H2 production. The
improvements in photocatalytic activity and superior photo-redox capacity, which are

important parameters in photocatalysis, have resulted in these results. It is hoped that
these findings will be useful for future studies.
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1. GIRIS

Sanayi devriminin ger¢eklesmesi ile petrol, dogalgaz ve komiir gibi fosil yakitlara olan
ihtiyag, liretim sektdriinden giindelik hayata kadar artmistir. Fosil yakitlardan komiir,
baslarda 1sinma ve tren gibi ulagim araglarinda kullanilirken sanayi devrimiyle birlikte
tiretim sektoriinde farklt proseslerde buhar makinelerinde enerji giicii olarak
kullanilmaya baglanmistir [1]. 21.yy itibari ile kisisel ulasim araglari olarak 6zel jetler
ve otomobillerin sayisinda yasanan artislar ve sanayinin gelismesi bu sanayilerde
kullanilan fosil yakitlarda artis yasanmistir. Fosil yakitlarin ¢evreye verdigi zarar ve
sadece bazi iilkelerin belirli rezervlere sahip olmasi insanoglunu yeni enerji kaynaklari
aramaya yoneltmistir. Boylelikle hem kiiresel iklim degisikliginin 6niine gegmek
isteyen ¢evreci iilkeler hem de enerjide disa bagimli iilkeler i¢in yenilebilir enerjilere

gosterilen ilgi artmistir [1,2].

Diinyada hizla artan niifus nedeniyle ihtiya¢ taleplerinde biiylik bir artis
gozlenmektedir. Yasanan bu arz talep dogrultusunda sanayilesmenin biiylimesi ve
gelisen bu sanayinin enerjisinin karsilanmasi gerekmektedir. Sanayide birnuincil
enerji kaynagi olarak fosil yakatlar tercih edilmektedir. Fosil yakitlarin tercih edilmesi
ozellikle 200011 yillarin basinda artan kiiresel 1sinma sdylemleriyle tartisma konusu
olmustur. Fosil yakitlarin kullanimi ile atmosfere sera gazlari salinmaktadir.
Atmosferdeki karbondioksit (CO2), metan (CH4), diazot monoksit (N20) ve ozon (Os)
gazlart sera etkisine onemli katkida bulunmaktadir. Sera gazlarimin atmosferdeki
miktarlarinin artmast Giinesten Diinya’ya gelen i1sinlarin sera gazlari tarafindan
sogurulmasma, Diinya’nin ortalama sicakligmin artmasma sebep olmaktadir.
Yeryliziinde fosil yakitlarin sinirli olmasi ve ¢evreye verdigi zararlar nedeniyle yeni

enerji kaynaklar1 arastirilmaktadir [1,2].

Bilim insanlar1 tarafindan diinyadaki enerji ihtiyacini ¢evreye zarari olmadan ve
stirdiiriilebilirligi koruyabilecek enerjinin giines-hidrojen oldugu Ongdriilmektedir.
Giinesten gelen foton enerjisini kullanarak suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi adeta

sonsuz enerjiyi sunmaktadir.



Hidrojen enerjisinin yakit olarak kullanilmas1 durumunda atmosfere yalnizca su ve su
buhar1 yayilmaktadir. Hidrojen enerjisinin {iretim verimi ve depolanmasi gibi belirli
dezavantajlar bulunmaktadir. Hidrojen enerjisinin gelecegin enerjisi olabilecegi
ongoriilmekte ve bu dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi i¢in hidrojen iiretimi ve

depolanmasi gibi konularda ¢aligmalar yogunlastirilmistir.

1.1. Yenilebilir Enerji Kaynaklar:

Enerji, yenilebilir ve yenilenemez olmak {izere ikiye ayrilir. Doganin
yenileyebileceginden daha ¢abuk tiiketilen enerjiler yenilenemez olarak adlandirilir
[1].

Yenilenebilir olmayan enerji kaynaklar1 olarak komiir, petrol ve petrol tiirevleri,
dogalgaz ve niikleer enerji gosterilebilir. Diinya lizerinde milyonlarca y1l 6nce yasamis
bitki ve hayvanlarin kalintilarindan olusan fosil yakitlar enerji kaynagi olarak
kullanildig: takdirde kisa siirede yenisinin yerine konulmasi miimkiin degildir [1,2].
Fosil yakitlarin aksine, yenilebilir enerji kaynaklarinda kullanim sonrast yerine
yenisinin konulmast miimkiindiir bu sebeple siirdiiriilebilir kaynaklardir [3].
Gliniimiizde en ¢ok tercih edilen yenilebilir enerji kaynaklari (Sekil 1.1) olarak giines,

rlizgar, hidrojen, jeotermal, biyokiitle, ve hidroelektrik gosterilir [4].

Sekil 1.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 [87].

Insan niifusundaki artis ve yasanan teknolojik gelismelere paralel olarak enerji
talebinin artmasi mevcut fosil yakit rezervlerinin kademeli olarak azalmasina sebep
olmustur. Yasanan bu azalma neticesinde diinyada 2 farkli tarihte petrol ve dogalgaz

krizi meydana gelmistir. 1980’lerde petrol krizi, 2006 yillarinda ise dogalgaz krizi
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olmustur. Bu olumsuzluklarin yani sira fosil yakitlarin insan saghigi ve diinyamiza
verdigi zararlar giin yiizine c¢ikmaktadir. Tiim bu sebepler yenilebilir enerji

kaynaklarini1 daha tercih edilir bir se¢enek haline getirmistir [5].

Yenilebilir enerji kaynaklari, kokenlerine ve iiretim siireclerine gore degisiklik
gosterebilir ama hepsinde ortak olan bir 6zellik olarak ek karbondioksit (COy)

emisyonu olmaksizin siirdiiriilebilir ve temiz prosediirle tiretilmeleridir [6].

Son yillarda iklim degisikligine hassasiyetin artmasiyla giines ve riizgar enerjisi gibi
yenilebilir enerji kaynaklarina ilgi hizla artmaktadir. Artan bu ilgi, alternatif yenilebilir
enerji kaynaklari igin yeni arastirmalara zemin hazirlamaktadir. Biyo-kiitle enerjisi ve
H> enerjisi gibi kaynaklar birgok arastirmanin konusu olmustur. Olumlu sonug veren
bu arastirmalar heniiz diinya genelinde kullanima uygun hale gelememistir. Gerek
sanayinin diisiik {icret yiiksek enerji talebi gerekse bu enerjilerin depolanmasinda
yasanan zorluklar nedeniyle gilinlimiizde hala fosil yakitlara olan ihtiyacin oniine

gecilememektedir [7,8].

Devlet ve 0zel firmalarin destegiyle arastirmacilar yenilebilir kaynaklarin
aragtirtlmasina yoneltilmistir.Glines, riizgar, jeotermal, H> gibi yenilebilir enerji
kaynaklar1 farkli sektorlerde uygulanabilir hale getirilmek i¢in ¢esitli ¢alismalar
yapilmistir. Son yillarda bu enerji kaynaklari tek baglarina kullanilacagi gibi
birbirleriyle entegre edilerek olusturulan hibrit sistemler ile kullanilabileceginin

uzerinde durulmaktadir.

1.1.1. Riizgar enerjisi

Riizgdr enerjisi, glines radyasyonunun diinyamizi farkli  1sitmasindan
kaynaklanmaktadir. Denizlerin ve havanin farkli 1sinmasi bir basing farki olusumuna,
bu basing farki ise havanin hareketine neden olmaktadir [10]. Yiiksek basing ile algak

basing arasinda hava akiminin yer degistirmesi sonucunda riizgar olusur.

Riizgar enerjisinden faydalanarak kuleler {izerine monte edilen kanatlarin donmesiyle
kinetic enerjiden elektrik enerjisi tiretilmis olur. Kulelerin kuruldugu konum ve

mevsimsel kosullar riizgar enerjisi potansiyelinde 6nemli bir yer tutmaktadir.

Kurulum maliyetinin yiiksek olmasi ve giiriiltii kirliligine neden olmasina karsin

karbon emisyonu ve cevresel kirlilige yol agacak zararl etkilerinin bulunmamasi



rliizgar enerjisinin kullaniminda tercih sebebidir. Ayrica karmagik bir yapiya sahip

olmadiklarindan dolay1 bakim ve onarim maliyetleri olduk¢a diisiiktiir [9].

1.1.2. Hidroelektrik enerji
Hidroelektrik enerji, akan suyun olusturdugu enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirerek

yenilebilir kaynaklar i¢erisinde 6nemli bir noktada yer almaktadir.

Akarsular lizerine barajlarin insa edilmesi ile suyun rezervuara biriktirmek ve biriken
suyun barindirdigi potansiyel enerjinin kullanimi ile tiirbinler aracilifiyla enerji

tretmektedir [10].

Enerji iretimi icin insasina baglanacak konumlarin cografi olarak 6nemi bir hayli
fazladir. Debinin kuvvetli olacagi ve yiikseltiye sahip araziler hidroelektrik santralleri
icin verimli yerlerdir ve diinyada ilk kez hidroelektrik tiretimi Nikola Tesla tarafindan

Niagara Selaleleri’nde yapilmistir [11].

1.1.3. Jeotermal enerfji

Yer kabugunun derinliklerinde ¢ok yiiksek sicakliklarda bir magma kiitlesinden ortaya
cikan 1sidan elde edilen bir enerji ¢esididir [11]. Bu yiiksek 1simin kullanilmasi
amaciyla insaat1 yapilacak jeotermal enerji santrallerinin ilk yatirim maliyeti komiir ve

niikleer enerji santralleri gibi oldukga yiiksektir [12].

Jeotermal enerji giinliik yasamda ve saglik sektoriinde siklikla karsimiza ¢ikmaktadir.
Ekonomik olarak ilk kez 1900’larin basinda Italya’da jeotermal enerji tesisi
kurulmustur. Tiirkiye’de Manisa, Aydin, Denizli ve Canakkale illerinde ciddi bir

potansiyali vardir [11].

1.1.4. Biyokiitle enerjisi

Biyokiitle enerjisi, organik bazli materyallerin iglerinde barindirdigi enerjisinin
kullanilmas1 esasina dayanir. Bu yontemle bitkilerde ve agaglarda fotosentez yoluyla
depolanan enerjiden, 1s1 ve elektrik gibi yakitlar elde edilmektedir. Biyokiitle
stirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olmasina ragmen fosil yakitlar ile benzer 6zellikler
barindirmaktadir. Biyokiitle bazli kaynaklardan yakilarak enerji elde edilebilecegi gibi
farkli formlarda siv1 ve gaz halde depolanabilmektedir. Bu 6zellik biyokiitle enerjisi

icin 6nemli bir avantaj olarak gdsterilmektedir [13].

Organik bilesenlerin dogal ¢6ziinme esnasinda anaerobik sartlar altinda

mikroorganizmalar araciligiyla biyogaz iiretilmektedir. Bu organik ¢iirlime atik bir
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materyali 1s1 ve elektrik gibi enerjilere ¢evrilebilecek yenilebilir bir yakita yani

biyogaza doniistiirtir [14].

1.1.5. Giines enerjisi

Gilines c¢ekirdeginde barindirdigr hidrojen gazini helyuma donistiiren flizyon
reaksiyonu neticesinde ¢ok yiiksek bir enerji agiga ¢ikartmaktadir. Agiga ¢ikan bu
enerjinin diinyaya ulasmasi ile bitkilerde fotosentez gibi canlilar i¢in kritik bir¢ok

islevi vardir.

Gilinesin enerji kaynagi olarak kullanilmast milat Oncesi donemlere kadar
ulagsmaktadir. M.S 1600’lii yillarda Galileo’nun mercegi kesfiyle giinesin enerji
kaynagi olarak kullanilmas: farkli bir boyuta tasmmustir. 1968 yilinda italya’da
tamamlanan ilk konsantre giines santrali giiniimiizde kullanilan giines santrallerinin

temelini olusturmustur [15].

Glines enerjisinden faydalanmak i¢in konstanre termal giines enerji santralleri ya da
giines pilleri kullanilmaktadir. Giines pilleri veya giines hiicresi silikon ve yar1 iletken
malzemelerden olusturulan bir yapidir. Glines paneli lizerine diisen foton hiicre
araciligiyla sogurulur ve bu enerji n-tipi silikondaki zayif elektronlarin pozitif ytikli
p-tipi silikonuna serbestge akmasina olanak verir. Bu sekilde hiicre gerilim ve akim

tiretmis olur [16].

Konsantre termal giines enerji sistemleri ise kullanilan aynalar yardimiyla genis bir
alana diisen giines 1s18min tek bir noktaya odaklanmasi ile olusan 1s1 enerjisi
kullanilarak su 1sitilir ve 1sitilan su ile tiirbinler dondiirtilerek elektrik enerjisi elde

edilir.

1.1.6. . Hidrojen enerjisi

H2 enerjisinin elde edilmesi i¢in diger enerji kaynaklarindan yararlanilmaktadir. Fosil
yakitlar, biyokiitle ve su gibi degisik kaynaklardan {iretilebilmektedir. Buhar
lyilestirme, termokimyasal siiregler, foto siirecler, suyun elektrolizi ve atik gazlarin
saflagtirilmasi gibi farkl tiretim yontemleri vardir [17]. Hz yiiksek enerji yogunlugu
ve genis kullanilabilir avantajlar1 sayesinde gelecegin enerjisinde umut verici bir temiz
kaynak olarak gosterilmektedir [18]. Hz iiretiminde suyun elektrolizi siirecinde
fotovoltaik sistemlerin kullanimi ile sinirsiz temiz giic kaynagi elde edilebilmektedir.
Son yillarda diinyada hidrojen enerjisi liretimi kadar depolanmasi ve tsainmasi konulu

arastirmalara hiz verilmistir [18].






2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Hidrojen ve Hidrojen Enerjisi

H> yunan dilinde su anlamina gelen “hydro” ve meydana getiren anlamini tasiyan
“genes” kelimelerinden tiiretilmistir. H, suda oksijenle ve birgok kimyasal bilesikte
karbonla bag olusturmasindan dolay1 yer ylizeyinde en cok bulunan elementler
arasindadir. Fakat dogada element halinde bulunmaz H» halde gaz formunda
bulunmaktadir [27].

Hz2 1500’li yillarda kesfedilmis 1700°li yillarda yanabilme Ozelliginin farkina
varilmistir. Yeryiiziinde en basit ve en ¢ok bulunan element olma 6zelligine sahiptir.

Renksiz, kokusuz ve havadan 14,4 kat daha hafif zehirsiz bir gazdir.

H> genis sicaklik araliginda hacimsel bazda %4-75 araligindaki konsantrasyonlarda
yuksek tutusma o6zelligine sahiptir [25]. Hidrojenin baz1 fiziksel 6zellikleri Tablo

2.1’de gosterilmigtir.

Tablo 2.1. Hidrojenin Fiziksel Ozellikleri [25,26].

Ozellik Deger
Molekiil agirlik (g/mol) 2,016
Ergime noktas1 (K) 13,96
Kaynama noktasi 1 atm (K) 14
Kat1 yogunluk 4.2 K (kg/m3) 89
S1vi yogunluk 20.4 (kg/m3) 71
Gaz yogunluk 1 atm yogunluk (kg/m3) 0,0899
Gaz 6zgiil 1s1s1 25°C (kJ/kg°C) 14,4
S1v1 6zgiil 1s181 -256°C (kJ/kg°C) 8,1
Kat1 6zgiil 1s1s1 -259,8°C (kJ/kg°C) 2,63
Biiyiik yanma 1s1s1 25°C ve 1 atm (kJ/g.mol) 265,0339
Net yanma 1s1s1 1 atm 25°C (kJ/g(mol) 241,9292

H> bilinen tiim yakitlar arasinda birim kiitle basina en yiiksek enerjiye sahip yakit
kaynagidir. Petroliin 2.8 kilogrami dogalgazin 2.1 kilogramiyla es enerjiye sahipken
iki yakit tiirli de yalnizca 1 kg hidrojenin tasidigi enerjiye esdegerdir. Mevcut durumda

diger yakit kaynaklarindan yaklagik olarak 3 kat daha pahal1 bir konumdadir [21].

H> yakatlar i¢erisinde birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine sahiptir (Tablo 2.2).
Ornegin agirlik esasina gore hidrojen (140.4 MJ/kg) benzinden (48.6 MJ/kg) ii¢ kat



daha fazla enerji i¢erigine sahiptir. Ancak siv1 hidrojenin hacimsel enerji igerigi (8451
MJ/m?3) benzine (31150 MJ/m?) oranla ¢ok diisiiktiir. 1 kg H 2,6 kg dogal gaz (metan)

ya da 3,1 kg benzin ile ayn1 enerji miktarina sahiptir [25].

Tablo 2.2. Baz1 Yakit Tiirlerinin Kiyaslanmasi [25].

LHV Hava/Yak Yanicl Alev . Kendiliginden
Kaynak AIF . Sicakhig
(MJ/kg) t (MJ/kg) Araligi (%) °C) tutusma (°C)
Hidrojen 119,9 141,6 34,3 4,0-75,0 2207 585
Metan 50 55,5 17,2 5,0-15,0 1914 540-630
Propan 45,6 50,3 15,6 2,1-9,5 1925 450
Metanol 18 22,7 6,5 6,7-36,0 1870 460
Benzin 44,5 47,3 14,6 1,3-7,1 2307 260-460
Dizel 42,5 44,8 14,5 0,6-5,5 2327 180-320

Diinyada bir yilda yaklasik 50 milyon ton Hp iiretilmekte ve iiretilen hidrojenin az bir
miktart 1s1 ve enerji Uretiminde kullanilirken geri kalan biiyilk kismi sanayi

uygulamalarinda kullanilmaktadir [20].

Diinyadaki H> kapasitesinin %62’sini amonyak (NH3), %24’ rafineri, %9’uda
metanol (CH3OH) iiretimi i¢in kullanilmaktadir.

H2 iiretiminde en ¢ok kullanilan yontem dogalgaz buhar reformasyonudur ve diinya
genelinde Hy iiretiminin yaklagik %350’sini kapsamaktadir. Fakat bu yontemin en

bliyiik dezavantaji sentez esnasinda karbondioksit yaymasidir [19].

Glniimiizde hidrojen iiretimi biiyiik Olcekte fosil yakit kaynagi olan dogalgaz
kullanilarak iiretilmektedir. Bu liretim yontemi ¢evre kirliligi ve diger iklim degistirici
emisyonlarin yayilmasina sebep olmaktadir. Ayrica tiretimi fosil yakita bagli oldugu
i¢in siirdiriilebilir yakit olma seceneginden uzaklagsmaktadir. Bu iiretim yontemine
alternatif olarak suyun elektrolizi ve termokimyasal ¢evrimler ¢evreye karsi herhangi
bir olumsuz etki tasimadigi i¢in en ¢ok arzu edilen proseslerdir. Ayni zamanda
hidrojen enerjisi iiretiminde giines enerjisinin kullanimiyla suyun elektrolizi yapilirsa

sonsuz bir dongii elde edilebilir [20].

2020 yilinda H2 iiretim pazar1 yaklasik olarak 120 milyar ABD dolarina denk
gelmektedir. Ayn1 zamanda 2050°li yillara kadar Hz enerjisinin kiiresel enerji
tiikketiminin %18’ini olusturacagi 6ngdriilmektedir [23]. 2020 yilinda hidrojen konsey

iiyesi sayisint 60’dan 100’e cikarmistir. Bunu takiben 2021 yilinda 30’dan fazla



hiikiimet hidrojen enerjisi yol haritas1 yayinladi ve 200°den fazla H» projesi ve yatirimi

duyuruldu [23].

H> enerjisinin gelisiminin uzun vadeli bir siire¢ oldugu acgiktir ve diinya ¢apindaki
iilkeler proaktif olarak bu siirece katildiginda hidrojenin en 6nemli alternatif enerji
kaynagi olmasi muhtemeldir [23]. Asagida yer alan tabloda (Tablo 2.3) yakit olarak
kullanilan hidrojenin fosil yakitlar ile gevresel kirlik faktorii bakimindan avantaji

gosterilmektedir [28].

Tablo 2.3. Yakitlarin igerisinde bulunan Karbondioksit ve Hidrojenin gosterimi [28].

1 kg yakit 1 kg yakit
kullanildiginda aciga icerisinde bulunan
cikan CO2 miktar1 H> miktar1
Komiir 3.6 0
Petrol 3.0 0.2
Dogalgaz 2.7 0.3
Hidrojen 0 1

2.1.1. Hidrojen enerjisinin avantaj ve dezavantajlari
H2 enerjisinin fosil yakitlara kiyasla daha ¢evreci oldugu ortaya konulmustur. Fakat
diger yenilebilir enerji kaynaklarina ve fosil yakitlara kiyasla maliyet gibi belirli

dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Enerji konusunda {iretimin yapilmasi1 kadar enerjinin depolanmasi ¢ok énemli bir hal
almistir. Hidrojenin diisiik yogunluga sahip olmasindan otiirii 6zellikle otomotiv
uygulamalarinda, depolama problemlerini ortaya c¢ikartmaktadir. Hidrojeni yakit
olarak kullanan otomobillerde uzun seyahat mesafeleri i¢in biiyiikk depo hacimleri
gerekmektedir. Hz sivi ve gaz formlar1 gibi farkli hallerde depolanabilmektedir.

Kaplayacagi hacim de buna bagli olarak degismektedir [25].

Diinyada hali hazirda dogalgaz boru hatlar1 kullanilmaktadir ve bu hatlara ufak
revizyonlarin yapilmasi ile hidrojenin tasinmas1 miimkiindiir. Boru hatlar1 haricinde
hidrojen, basingli gaz olarak veya sivilastirarak tiiplere sikistirilarak farkli konumlara
iletimi saglanabilir. Karayollari ile tasimada cift ¢eperli yalitilmis 25 m® hacme sahip
tanklarda sivilastirilmis hidrojen tasmabilir. Demiryolu ile tasima igin de 130 m?®
hacme sahip tanklara sivi formda konularak taginmaktadir. Hidrojenin boru hatlariyla
tasinmasina, Texas da petrol endiistrisi tarafindan kullanilmakta olan ve 80 km

uzunluguna sahip boru sebekesi ile Almanya da Ruhr havzasinda 1938 yilinda
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isletmeye acilan ve bugiin 15 atmosfer basing altinda hidrojen tasimaya devam eden

204 kilometrelik boru hatt1 6rnek verilebilir [29].

Giliniimiizde ¢esitli hatalar ve kazalar sonucu petrol tankerlerinden sizan ve telafisi
olmayan binlerce ton ham petrol denizleri kirletmektedir. Diger bir fosil yakit olan
komiiriin topraktan ¢ikartilmasi ise olduk¢a maliyetli bir islemdir. Elektrik enerjisinin
taginmasinda ise ciddi enerji kayiplar1 yaganmaktadir. Bu kayiplara iilkemizden 6rnek
vermek gerekirse Tiirkiye’de elektrik iletiminde bir yi1lda kayb1 yasanan enerji Keban

barajinda iiretilen enerjiden 1,5 kat fazla oldugu bilinmektedir [29].

Dogal gaz ve petrol yataklarinin belirli bolgelerde bulunmasindan dolayr ve bu
bolgelerin cografi sartlarina ve bu yakitlarin islenecekleri yere boru hatlari ile
taginmasi i¢in ¢ok uzun, bazen birkag lilkeyi kapsayan binlerce kilometrelik boru

hatlar1 kurulumu gerektirir.

Bu durumda enerji kaynagi olan yakitin iletiminde ciddi bir maliyet getirmektedir. H>
ise cografi konuma bakmaksizin istenilen her yerde {iretilebildigi i¢in ¢ok uzun boru

hatlaria gerek yoktur [29].

Hidrojenin {istlin yanlarindan birkac¢1 asagida siralanmistir [28]:
e Sifir emisyonla sudan tretilebilmesi

e Yiiksek enerji doniisiim etkinligine sahip olmasi

e Diinyanin her yerinde bol miktarda mevcut olmasi

e Uzun mesafeli tasimaya uygun olmasi

e Enerjinin farkli formlara kolay doniistiiriilebilmesi

e Fosil yakitlardan daha yiiksek 1s1l degerlere sahip olmasi
Hidrojenin {iretiminde negatif yonler asagida siralanmistir:

¢ Giiniimiiz teknolojisi ile tiretiminin pahali olmasi

e Depolama zorluklari

e Mevcut altyapiy1 degistirme zorlugu

e Yiiksek tutusma 6zelliginin getirdigi riskler

e Yiiksek maliyeti sebebiyle biiyiik 6l¢ekli tiretiminde fosil yakitlarin kullaniliyor
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olmasi

2.1.2. Hidrojen iiretim yontemleri

Hidrojenin dogal yollarla depolanmasi miimkiin degildir ve sentetik bir yakittir. Buna
ragmen iiretim kaynaklari oldukea ¢esitlidir. Fakat bu kaynaklar arasinda fosil yakitlar
kisitlt miktar ve kullanimlar1 sonucu ¢evreye yaydigi kirlilik sebebiyle aragtirmacilari
baska kaynaklara yoneltmistir. H iiretiminde temiz yollarin tercih edilmesi ile
arastirmacilar tarafindan optimum {iretim yontemi sudan lretilen hidrojen olarak

gosterilmektedir [29].

Genellikle birincil enerji kaynaklari ile iiretilen Ho, glinlimiizde nebati yaglardan,
suniye gilibreye ve roket yakitlarina kadar genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu genis

capta kullanimdan 6tiirii hidrojene olan talep her gegen y1l artmaktadir.

Mevcut durumda yaklagik olarak diinyada her yil 600 milyar metrekiip Hz tiretimi

yapilmaktadir.
Birincil enerji kavnaklan Utetim teknolojileri Son kullanici teknolojileri
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Sekil 2.1. Hidrojen Uretim Y&ntemlerinin Sematik Gdsterimi [29].

Uretim metotlar1 (Sekil 2.1) ve bunun sonucu ag13a ¢ikan iiriinlere gore iiretimi igin
bir renklendirme siniflandirmasi bulunmaktadir (Sekil 2.2). Yesil Ho iiretimi sifira en
yakin gaz emisyonuna sahipken gri Hz iiretim simifi ise en yiiksek sera gazi

emisyonuna sahiptir.
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Yenilenebilir kaynakl
20 2 g2 2 elektrik kullamlarak
Yesil Hidrojen S ekl Sifira yakin sera gazi emisyonu

yoluyla Gretilmektedir

Niikleer enerji
kullanilarak suyun <
2 Sifira yakin sera gazi emisyonu
elektrolizi yoluyla

Uretilmektedir

Karbon yakalama ve
o depolama ile buhar e -

yoluyla Gretilmektedir

Karbon siyahi (veya is
karas) ile piroliz yoluyla
Turkuaz Hldmjen yan Grtin olarak Dusik sera gazi emisyonu

Uretilmektedir.

Dogal gaz kullanilarak
buhar metan -
Yilksek sera gazi emisyonu
reformasyonu yoluyla

tretilen hidrojendir.

Sekil 2.2. Hidrojen Sentez Renkleri [32].

Yesil H iiretimde yenilebilir enerji kullanilarak tamamen siirdiiriilebilir bir enerji
gecisi gergeklestirilmis olur (Sekil 2.3). Bu konu hakkinda en fazla kurulmus teknoloji
secenegi ve bilimsel arastirma yenilebilir Hz iiretiminde suyun elektrolizidir. Avrupa
birligi ¢evresel kirliligin oniine gegilmesi i¢in enerji doniisiimiinii hizlandirmak igin 8
Temmuz 2020°de Avrupa Hidrojen Stratejisini agiklamigtir. AB’nin agikladigi bu
stratejide 2050 yilina kadar net sifir emisyon hedefi yer almaktadir. Ayrica yesil Hz

tiretiminin tercih edilmesi i¢in ¢esitli stratejik planlar yaymlamistir [31,32].

Yeslil hidrojen iiretimi, déniisiimil, ulasimi ve son kullanimi
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Sekil 2.3. Yesil Hidrojenin Dongiisii [32].
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Diinyada H: elementi genellikle fosil yakitlar ve su gibi diger elementlerle bag yapmis
sekilde bulunur. H; elementini saf halde bulmanin imkansiz olmasindan otiirii
yapisinda Hz bulunan bilesiklerin ayristirilmasi ile saf Hz elde edilebilir. Giiniimiizde
H> genellikle fosil kaynaklardan tiretilir, enerji ve ulasim disindaki diger sektorlerde

de kullanilir (Tablo 2.4). Ham petrol elde etmek i¢in rafineride, giibre iiretmek i¢in

kimya endiistrisinde ve bunlardan baska metaliirjide de kullanilmaktadir [20,30].

Tablo 2.4. Hidrojen tiretim opsiyonlarinin siiflandirilmasi [20,30].

Ham Geri Prosesli Geri Uretim Proses Enerji | Uretim Dagitim
besleme besleme Prosesleri Kaynaklari Stratejileri Opsiyonlari
-Sentez gazi Termal: Termal: Dagitiimis: Hidrojen:
Fosil -Gazolin -Refarmasyon - Fosil -Yakit - Gaz:
Yakitlar: -Dizel yakiti - Buhar - Yenilenebilir istasyonlari - Boru hatt
-Kémur -Metanol Reformasyonu - Niukleer -Kisisel binalar - Demiryolu
-Dogalgaz -Amonyak - Kismi -Arag - Tanker
-Petrol - Ham materyalin oksidasyon Elektrik: Uzerinde
direkt kullanimi - Gazlastirma - Fosil - Sivi:
-Etanol - Proliz -Yenilenebilir Yan dagitimisg: - Tanker
-Metanol - Nukleer -Market odakli - Demiryolu
Biyokutle -Biyo-dizel Elektrokimyasal:
-Biyo-gaz - Elektroliz Fotolitik: Merkezi: - Hidritler:
-Sekerler - Foto- - Glnesg -Kaynak
- Ham materyalin elektrokimyasal merkezli -Diger (mesela
direkt kullanimi Karbon
Atik - Ham materyalin | Biyolojiksel: nanotbler)
Materyal direkt kullanimi - Fotobiyolojiksel
- Aerobik -Gaz tasiyicilari:
- Ham materyalin fermantasyon - Dogalgaz
Su direkt kullanimi -Anerobik - Amonyak
fermantasyon
Swi
Tastyicilari:
- Etanol
- Metanol
-Diger organik
sivilar

2.1.3. Fosil yakit yontemleri

Son zamanlarda, Hz “temiz yakit’’ olarak adlandirilmigstir. Bu tabirde karmasa yaratan
kritik bir detay bulunmaktadir. H2 bir “enerji kaynagi” degil temiz, ¢evre ile dost olan
bir “enerji tagtyicisidir”. Bu tabir hidrojenin diger bir kaynaktan tiretilmesi gerektigi
anlamina gelmekte olup tartismalarin ortaya ¢iktig1 noktadir. Hoiiretilen kaynaga bagh
olarak temiz olarak da adlandirilabilir veya ¢evreye fosil yakitlar gibi zarar da verebilir

[30].

2.1.3.1. Dogalgazin buhar reformasyonu

Diinyada tiretilen hidrojenin yaklasik olarak yaris1 dogalgaz reformasyonu yontemiyle
yapilmaktadir. Metan reformasyonunun bu kadar tercih edilmesi {i¢ sebep ile
aciklanabilir; Test edilmis bilinen bir ydontem olmasi, dogalgazin diisiik maliyetinden

dolay1 ve teknolojisinin diisiik maliyetli olmasi olarak gosterilebilir [33].
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Bu yontemle hidrokarbonlar ayristirilarak H iiretimi yapilmaktadir. Reformasyon
yontemi, tepkiyeme giren gaz atomlarinin tepkime sonunda tekrar diizenlenmesi

demektedir [30,34].

Dogalgaz reformasyon yontemi hem kisitli bir fosil yakitin tercih edilmesi hem de az

da olsa ¢evreye yaydigi kirlilik gibi dezavantajlara sahiptir.

Reformasyon islemi iic asamali olarak gerceklesir. ilk olarak dogalgaz desiilfiirize
edilir ardindan reformatore taginir. Burada katalitik konventorde buhar ile tepkimeye
giren dogalgazdan Hz agiga cikar ve yan iiriin olarak karbonmonoksit iiretilir. Olusan
hidrojen ortamdan ¢ekilir ve fosil yakit olan dogalgazdan H» iiretimi yapilmis olur
(Sekil 2.4) [30].

Dogalgaz reformasyonu ekzotermik, heterojen katalitik bir reaksiyondur ve Ha2
tiretiminde verim yaklasik olarak %80 civarindadir. Geri kalan %20°lik kisim yakit

kaynagi olarak kullanilir [33,30].
Reformasyon asamalart;

CHs + HoOg»  CO + 3H;
CO+H0—> COz+H;
CO+3H,—> Ha+Hz

Dogalgazin buhar reformasyonunda meydana gelen sicak gazlarin sogutulmasi
sebebiyle olusan 1s1, prosesteki suyun buharlasmasinda kullanilmaktadir. Béylece CO

ile su buhari reaksiyona girerek fazladan CO2 ve Hz tiretilmektedir [33].

CH,
-~ I_I:|
s CO,
Siilfiir o _
— Giderme ¥ “__"'}'_‘_“"_!"' L) -‘1:-1_-(-Ia:. L, (I,U! G0
Islemi Déniigiim Degistirme Aynma

Metanlastirma I

Sekil 2.4. Dogalgazin Buhar Reformasyonu [35].

Yiiksek H iiretimi icin kritik dneme sahip olan konu karbondioksitin ortamdan

uzaklastirilmasidir. Ticari proseslerde CO2 gazi; amonyak ¢ozeltileri, su, potasyum
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karbonat, metanol ve su gibi sivilar kullanilarak karsi-akim absorbsiyonundan

faydalanilarak ayrilmaktadir [30].

2.1.3.2. Kismi oksidasyon
Kapal1 bir yanma odasinda hidrokarbonun su buhari esliginde, kisitli miktarda O3 ile
alev sicaklig1 1300-1500 °C araliginda katalitik olmayan kism1 bir yanma reaksiyonu

gergeklestirilmektedir.

Olusan reaksiyon ile CO, CO2, CHs ve Hz iceren sentez gazi iiretilmektedir (Sekil 2.5).
Son kademe hidrojen diger gazlardan ayristirilir [35].

l—
—

s €0 Hs CO
. Sugaz \.u-,-.nH;. CO,
Reantor E degryim e
Ve = reaksiyonu Karigim
>
G sofulucy —w = >
2 co H2
= déndy Gmid saflagtirmays
SU BUH = gider

-

Sekil 2.5. Kismi Oksidasyon Stireci Akis Semasi [33,35].

Tepkime Asamalart CHs + 20, CO; + 2HO

CHs+ CO2 2CO + 2H;
+
Toplam Tepkime  CHs + 20, CO + 2H;

Gergeklesen toplam denklem ekzotermik bir tepkimedir ve ayn1 kosullar altinda 1sinin

geri kazanimi saglanabilir [33].

2.1.3.3. Komiiriin gazlastirilmasi

Komiiriin kismi oksidasyonu ya da komiir gazlastirma ile Hz {iretimi yontemidir.
Diinyada halihazirda {iiretimi yapilan hidrojen miktarinin %18’ kdmiirden elde
dilmektedir. Dogalgaza kiyasla maliyetinin yiiksek olmasi gibi dezavantajlar olsa da
komiiriin dogalgaza nazaran daha diisiik ¢ikartma ve tasima maliyetleri gibi 6zellikleri

bu dezavantajlari tolere etmektedir [30].

K&miiriin gazlastirilma islemi iki basamakta tamamlanir. ilk basamak piroliz ikinci
basamak ise komiir gazlastirma olarak gosterilmektedir (Sekil 2.6). 300-500 °C
sicakliklarda diisiik molekiil agirligi olan bilesiklerin tepkimeye sokulur. Bu bilesenler
yogunlagamayan katran ya da gazlar olarak bilinmektedir. Bu agsamada oldukca yavas

bir prosestir. Kémiir yiizeyinde olusturulan hidrodinamik yiizey i¢inde difiizyon islemi
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tamamlanir. Olusan gozenek yiizeylerde kimyasal tepkimeler meydana gelir. Kémiiriin
gazlastirilmasi asamasinda yanma hizi gazlagsma siirecini belirlemede 6nemli bir

faktordiir [33].

Komiir, biyokiitle ve petrokok gibi malzemelerin kontrollii basing ve sicaklik altinda
oksijen ve buhar kullanilarak yanma olmaksizin tamamen kimyasal tepkimeler ile
sentez gazina (CO+H2) doniistiiriilmesi islemidir. Sentez gazinin igerigi kullanilan
hammaddeye gore degisiklik gostermektedir. Bu yoOntemle yaklasik olarak %27
oraninda H» elde edilir [36].

7. Hidrojen
- 8. Elckmk
Uretum

9. Karbondioksat

5. Gazlagunca

4. Kat: Yan tronter

Sekil 2.6. Gazlastirma Islemi Akis Semasi [36].

Elde edilen sentez gazi cesitli islemlerden gegirilerek giibreden ulasima ve hatta

elektrik tiretimine kadar ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir [36].

2.1.4. Yenilenebilir enerji kaynaklar: kullanilarak hidrojen iiretimi

Bu baglik sera gazi salinimi olmayan daha cevreci ve stirdiiriilebilir kaynaklardan
hidrojen iiretimini kapsamaktadir. Yesil enerji kaynaklar1 arasinda giines, jeotermal,
dalga, biyokiitle ve hidrolik kaynaklar gosterilebilir. Ayrica geri kazanilan endiistriyel
atik 1s1 ve ¢Op gazlarida niikleer enerji gibi H2 kaynaklardan sayilabilir. Temel olarak
1s1 enerjisi, elektrik enerjisi, biyokimyasal enerji ve foton enerjisi olarak dort

kategoride siiflandirilabilir.

2.1.4.1. Biyokiitle enerjisinden hidrojen iiretimi
Biyokiitle enerjisi kullanilarak Hz sentezi iki farkli sinifa ayrilmaktadir. Bunlar;

biyolojik ve termokimyasal proseslerdir. Stiperkritik su, geleneksel gazifikasyon ve
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piroliz yontemleri termokimyasal yontemlere aittir. Biyolojik proseslerde ise direkt
biyofotoliz, dolayl1 biyofotoliz, biyolofik yolda suyun gaza ¢evrimi, foto fermantasyon

ve karanlik fermantasyon olarak gruplandirilmaktadir [33].
2.1.4.1.1. Termokimyasal yontemler

2.1.4.1.1.1. Piroliz yontemiyle hidrojen iiretimi

Biyokiitlenin oksijensiz ortamda 0,1-0,5 (MPa)’da 650-800 K sicakliklara maruz
birakilmasiyla kat1 organik komiir, sivi yag ve gaz icerikli bilesenlere ¢evrilmesidir
(Sekil 2.7). Hizli ve diisiik proliz olmak iizere 2 smifa ayrilmaktadir. Hizli piroliz
yiiksek sicakliklarda gergeklesir iiriinler kati, stv1 ve gaz halde bulunabilir. Uriinler

organik komiir olmasi sebebiyle diisiik piroliz genellikle tercih edilmemektedir [33].

Bivokiitle

Piroliz e Karbon Kalintisi

+
+

‘- {.

Katalitik Buhar
Reformasyonu

Sekil 2.7. Piroliz yontemi ile hidrojen iiretim akis semasi [33].

2.1.4.1.1.2. Biyokiitle gazifikasyonu ile hidrojen iiretimi

Gazifikasyon yonteminde esas; CO2, CO, Hz ve CH4 gibi maddelerin azot i¢inde kims1
oksidasyonuna dayanmaktadir. Biyokiitle kaynaklarinin yapisinda bulunan rutubet
miktarindan dolayr bu yoOntemin termal verimliligi oldukca diisiiktiir. Yiksek
sicakliklarda 800-1000 °C’lere ulasildiginda katran iiretimi yapilabilmektedir. Bu
stirecte biyokiitle kismi oksidasyona maruz kalir ve karbonlu madde ve gaz iiretilir.
Uretimi yapilan karbonlu madde ve gaz son olarak saflastirilir. Mevcut ydntemin en
kotii dezavantaj1 katran liretimidir. Minimum seviyede tutmak i¢in katalizor se¢imi ve
cesitli kontroller yapilmaktadir. Diger bir dezavantaji ise kiil olusumudur, sinterlesme
ve kirlenme gibi sebeplere yol agmaktadir. Bu kiillerin azaltilmasi i¢in damitma islemi

yapilmaktadir [37].
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2.1.4.1.1.3. Siiperkritik su gazifikasyonu

Bu yontemde kritik nokta suyun oOzelliklerinde kimyasal tepkimeler 6nemli bir
Olctittlir. Kritik noktanin altinda gaz ve sivi sathalarin her biri degisik Ozellikler
tasimaktadir. Son asamada kritik noktaya ulasildiginda sicaklik 374 ©°C’nin
altindayken basins¢ 22 MPa’in altinda kalir. Bu sekilde iki sathada benzer 6zellikler
gosterir [33].

2.1.4.1.2. Biyolojik siirecler

2.1.4.1.3. Direkt biyofotoliz

Direkt biyofotoliz yontemiyle hidrojen {iiretiminde, giines enerjisi ve yosunlar
fotosentetik sistemde suyu kimyasal enerjiye ¢evirirken kullanilir. Direkt biyofotoliz
iceren  organizmalar  yesil yosunlardan Chlamydomonas reinhadtii  ve
siyanobakterilerden Synechocystis'dir. Bu iiretim yonteminde oksijen icerigi %0,1’in
altinda tutuldugu takdirde basarili bir hidrojen iiretimi yapilmis olur. Bu durumun
sebebi yontemde kullanilan hidrojenaz enziminin oksijene karsi direngsiz olmasidir

[24].

Diisiik maliyetli olmasi direkt biyofotolizin avantaji diisiik verimlilige sahip olmas1
ciddi bir dezavantaj olarak gosterilmektedir. Son yapilan aragtirmalar ile verim

%15’1ere gikartilmistir [24].

2.1.4.1.4. Dolayh biyofotoliz

Dolayli biyofotoliz iki basamakta gerceklesmektedir (Sekil 2.8). ilk adimda
karbonhidrat¢a zengin biyokiitlenin arttirilmasi i¢in fotosentez yardimiyla biyokiitle
tiretimidir. lkinci adimda ise depolanan bu karbonhidratca zengin biyokiitle
kullanilarak hidrojen tiretimi yapmaktir. Yntemde su ile siyanobakteri ve mikroalgler

kullanilmaktadir [24].
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Sekil 2.8. Dolayl biyofotoliz asamalar1 [33].

2.1.4.1.5. Karanhk fermantasyon

Karbonhidratlarca zenginlestirilmis substrat tizerinde anaerobik bakterilerin tepkimesi
meydana gelir. Bu islem mezofilik (25-40°C), termofilik (40-65°C) asir1 termofilik
(65-80°C) ve hiper termofilik (80°C iizeri) olmak tizere4 farkli sicaklik araliginda
gerceklesir. Bu asamalarda {iretilen gazlar Hp, CO2, CH4, CO karisimlarindan
olugmaktadir. Saf hidrojenin ayirilmasi i¢in ¢esitli islemler gerceklestirilir ve bu siire
igerisinde sistem asetik, biitirik ve diger organik asitleri de iiretir. Olusan bu asitler

sistemin maliyet artisina sebep olmaktadir [24].

2.1.4.1.6. Foto fermantatif siirecler

Fotosentetik bakteriyel araciligiyla hidrojen liretim yontemine foto fermantatif yontem
denir. Hz iiretimi i¢in klorofil, phycobilin ve carotenoids’ler gibi 15181 soguran
pigmentler tercih edilmektedir. Elde edilen 1s1k enerjisinden fotolitik organizmalar
icinde bulunan algler ile mebran tepkime merkezlerine transfer edilir. Ayn1 zamanda
giines suyu prontonlara, elektronlara ve oksijene ayirir. Nitrogen az katalizorler ise
adenin di fosfat ve amonyak olusturmak icin proton ve elektronlar ile azot ve adenin

tri fosfati reaksiyona sokar [24].

Foto fermantasyon isleminin dezavantaji, nitrogenaz enzimi tepkimeyi yavaslatici
etkisi ve organik asitlerin sinirli kullanilisidir (Sekil 2.9). Buna ek olarak sistemin
belirli araliklarda yiiksek enerjiye ihtiya¢ duymasi gosterilebilir. Bahsedilen bu
sebeplerden otiirti foto fermantasyon islemini H» tiretimi i¢in daha az tercih edilir

kilmaktadir [24].
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Sekil 2.9. Foto-fermantasyon asamalar1 [24].

2.1.4.2. Giines enerjisinden hidrojen iiretimi

Glines enerjisi kullanilarak H» tiretimi hem ekonomik hem de ¢evreci bir siire¢ olarak
gosterilmektedir (Sekil 2.10). Hy iiretimin proseslerinde bazen baglangic enerjisine
ihtiya¢ duyulmaktadir ve bu enerjinin giinesten kargilanmasi giines-hidrojen gibi hibrit
caligan sistemlere ilgiyi arttirmaktadir. Ozellikle suyun elektrolizi yonteminde

fotovoltaik sistemler kullanilmaktadir.

H> tiretiminde giines enerjisinin kullanimi dort ayr1 baslik altina incelenebilir. Bunlar;
Fotovoltaik (PV), Fotoelektrokimyasal, Fotobiyolojiksel ve Giines termal enerjisi

olarak gosterilebilir [38].

Gunes Enerjisi Elektrik Enerjisi Hidrojen

(H,)
8,9 kW Verim % 70 1,33 kW Verim % 75 1kW

Glnes Enerjisi Elektrik Enerjisi Hidrojen (H,)

465kW verimw7o 3,26 KW ver. %425 1,33 KW Verim % 75

1,33 KW
3,04 kW Verim % 70 2,13 KW Verim % 47 1 KW

Sekil 2.10. Giines enerjisi kullanilarak farkli yontemler ile hidrojen tiretimi [41].

2.1.4.2.1. Fotovoltaik elektroliz ile hidrojen iiretimi

H: iiretimi i¢in en pratik siire¢ dogru akim yardimiyla su molekiiliiniin H2 ve oksijene

ayrilmasi islemi olan elektroliz yontemidir (Sekil 2.11). Elektroliz i¢in baslangic
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enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir ve giinesten gelen enerji ile dogrudan elektrik enerjisi

iiretilir sistem i¢in gereken enerji saglanmis olur [38].

'.‘:=.'.‘.‘ '_—|_||
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Sekil 2.11. Fotovoltaik sistemle hidrojen iiretim semasi [38].

Elektroliz hiicresinde genel olarak diizlem bir karbon ya da metal plakalar olusur.
Karsit yiiklere sahip iki elektrot ve bunlarin i¢ine daldirildig: iletken bir sivi olan
elektrolit sivi bulunmaktadir (Sekil 2.12). Giinesten gelen enerji ile elde edilen dogru
akim sistemde bulunan elektrotlara baglandiginda anottan katota dogru elektron akisi
olacaktir. Elektrolit igerisinde yer alan su, pozitif elektrottan ¢ikan H> ve negatif

elektrottan ¢ikan oksijene ayristirilacaktir.

Bu sistemde suyun iletkenliginden daha yiiksek bir degere sahip olan, potasyum

hidroksit gibi ilave maddeler kullanilir.

Elektrokimyasal tepkimeler asagidaki gibidir;
4H20 + 4e” - 2H2 + 40H" (katottaki kimyasal degisme)
40H — 2H20 + O2 + 4¢e" (anottaki kimyasal degisme)

H20 + elektrik = Hz + 2 Oz + 1s1 (toplam reaksiyon)

2H0 () —» 0,(g)+ 4 Hlag) + de

“a

2HOMm+2e —» H,g+ 2 OHfaq)
9, Hap| % z
battery
-+

o

O

o
— o

= -
=R e N

Water
-

Sekil 2.12. Suyun elektroliz tepkimesi [38].

2.1.4.2.2. Fotoelektrokimyasal hidrojen iiretimi

H> liretiminde giines 15181 kullanilmasinda bir diger yontem suyun elektrolizi igin 151k

toplama sistemleridir. Fotoelektrokimyasal (PEC) adi verilen bu 151k toplama
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sistemleri absorplayici yariiletkenin anot ya da katodu veya her ikisini de

elektrokimyasal hiicre i¢cerisinde bulundurulabilir [38].

Homojen elektrolite yerlestirilen yariiletken anot veya katot giines enerjisi ile
aydinlatildiginda PEC su molekiilleri ayristirmak iizere gerekli voltaji iiretir. PEC H»
tiretimi i¢in gerceklesecek tepkime asagidaki gibidir [38].

2hv+H20 —% 202(g)+H2(g)

Burada h Planck sabitini, V ise frekans1 temsil etmektedir.

Fotoelektrokimyasal hiicre temelinde bir yari iletken elektrot karsi elektrot ve
elektrolitten olugsmaktadir. Yari-iletken fotolektrot giines enerjisiyle elektron bosluk
ciftleri olugturmaktadir. Su iki elektrolotlu hiicre ile giinesten gelen 1s1k enerjisi
elektrik enerjisine ¢evrilir ve suyun ayrismasi i¢in kullanilir (Sekil 2.13). Giintimiizde
arastirmacilar fotoelektrokimyasal hiicrenin yiiksek etkinligi i¢in arastirmalar

arttirmaktadir [41].

H,O +2h"— 2H" + %0,

w

z
?
2
S
-

Sekil 2.13. Suyun fotoelektrolizi i¢in fotoelektrokimyasal hiicrenin gosterimi [41].

2.1.4.2.3. Fotobiyolojik hidrojen iiretimi

Fotobiyolojiksel H> iiretiminde bitki ve alg fotosentezi ile ayni proses kullanilir.
Fotosentetik sistemler genellikle CO2’yi karbon hidratlara indirgerken hidrogenaz
veya nitrogenaz gibi H. igeren enzimleri birlestiren fotosentetik prosesin sonunda

indirgenme gibi degistirme sartlarin1 bulundurmasi olasidir [38].
Fotosetez reaksiyonlari agagidaki gibidir;

H2O + Isik - H2 + 14 02
H2 + CO2 + Isik — Bitki Dokusu
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CH3COOH + 2H,0 + Isik — 4H3 + 2CO»

2.1.4.2.4. Giines termoliz ve giines termokimyasal ¢evrimler

Suyun yiiksek sicakliklarda termal yollarla pargalanmasi sonucu H» firetilmesi
prosesine termoliz adi verilmektedir. Mevcut yontemle 1400°C ya da daha yiiksek
sicakliklara ulasildiginda buhar molekiilleri oksijen ve H» gazlarima ayrigmaktadir.
Sicaklik ne kadar artarsa buhar molekiillerinin pargalanma orani o kadar artacaktir. Bu
durum buhar basincinin diisiiriilmesi ile de elde edilebilir. Istenilen yiiksek sicakliklara
cikilmasi i¢in genis bir alana diisen gilines enerjisi toplayarak tek bir kiiciik alana
gonderilir. Giines enerjisinin toplandig1 yere giines kulesi denir ve toplanan 1s1y1
alicilara iletir. Boylelikle istenilen yliksek derece sicakliklar giines kaynagindan elde
edilmis olur. Sistemde yiizlerce veya binlerce glines izleme aynalari1 diger bir adiyla
helyostatlar bulunur. Termoliz yontemi yiiksek verime sahiptir ve herhangi bir ara
kimyasal kullanimina gerek duyulmamaktadir. Fakat iiretilen hidrojenin saflastiriimasi

sistemin dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir [38].

Termokimyasal ¢evrimler, hem Hz / O; ayrisim problemleri olmadigi hem de termoliz
yontemine kiyasla diisiik sicakliklarda (700-900 °C) gerceklesmesinden oOtiirii
kullanim alan1 daha genistir. Yontemde su ve bir veya birka¢ reaktan yiiksek
sicakliklarda kimyasal degisime maruz birakilir. Yasanan kimyasal degisimle bazi
kimyasal bilesiklerle birlikte Oz ve Hz gazlar1 olusur. Reaksiyonlarda kullanilan
reaktanlar tekrar kullanima uygundur. Bu yontemde 3 basamak bulunmaktadir; Is1 ve
elektrik Uretimi, termokimyasal agidan suyun bozunmasi, olusturulan oksijen ve

hidrojenin saflastirilmas1 [38].

2.2, Fotokataliz

Fotokatalizor, katalizor ve fotokimya kelimelerinin birlesimidir. Kimyasal doniistimiin
baslatilmasi ya da hizlandirilmasi amaciyla 151k ve bir katalizor gereklidir. Baska bir
deyisle fotokatalizor, katalizériin esliginde fotoreaksiyonun hizlanmasi olarak

tanimlanabilir [39].

Kelime kokeni Yunanca phos (151k) ve katalyo (ayristirmak) kelimelerinden tiiretilen
“photocatalys™ islemi bir substratin aktivasyonu ig¢in 1s18in kullanilmasi olarak
tanimlanir. Fotokataliz prosesinde 15181n absorplanmasi i¢in fotokatalizorler kullanilir.

Fotokatalizorler fotondan yakaladigi enerji ile aktif hale gecer kuvvetli yiikseltgen ya
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da indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yari iletken olarak gorev almaktadir.
Fotokatalizor ile katalizor arasindaki temel fark; katalizor 1s1 ile aktif olurken

fotokatalizor foton enerjisi ile aktif hale gelir [40].

Fotokatalitik tepkimeler heterojen ve homojen fotokatalizor olarak ikiye ayrilir.
Heterojen fotokatalizorlerin homojen fotokatalizorlere kiyasla bazi avantajlar
bulunur. Bunlar; heterojen katalizoriin tekrar kullanilabilirligi, ucuz olusu ve termal

kararlilig1 gosterilebilir [39].

2.2.1. Fotokatalitik hidrojen iiretimi

Fotokatalitik H. tiretimi diger fotokimyasal yontemlere gore olduk¢a basit bir
secenektir. Fotokalitik Hy liretimi, ilk olarak fotokatalizdriin yiizey tepkimesiyle baglar
ve foton katalizor yiizeyinde ya da yiizeye yakin bir bolgede absorplanir. Sogurulan
fotonun enerjisine gore farkli uyarilmalar gerceklesmektedir (Sekil 2.14). Ultraviyole
(Inm < A < 400nm) ve goriiniir alan (400 nm < A < 700 nm) 1s1malar1 genellikle

degerlik elektronlar1 uyarmakta ve fotokimyasal tepkimelere yol agmaktadir [40].

Yariiletkenler, iketkenlik bandini degerlik bandindan uygun bir bant boslugu ile ayiran
bir bant yapisina sahip materyallerdir. Gelen fotonun enerjisi bant araligindan daha
blyiik oldugu durumlarda sirasiyla iletkenlik ve degerlik bandinda elektron ve
bosluklar olusur (Sekil 2.14). Meydana gelen bu olay elektrolize benzer redoks
tepkimelerine sebep olur. Suyun ayrigmasinda; Hz olusturmak i¢in su molekiilii

elektronlarla indirgenir, O olusturmak i¢inse bosluklarla yiikseltgenir [40].

Fotokatalizor se¢iminde degerlik bandi, bant araligi genisligi ve iletkenlik onemli
noktalardir. Degerlik bant tepe seviyesi O2/H20 ‘nun redoks potansiyelinden (1.23)
daha pozitif olurken, iletkenlik bandinin alt seviyesi H*/H2 ‘nin redoks potansiyelinden
(NHE’a kars1 0 V) daha negatif olmalidir. Buradan yola ¢ikarak, su ayrigmasi i¢in
minimum band aralig1 teorik olarak 1008 nm’lik 1518a tekabiil eden 1,23 eV olarak

hesaplanmaktadir [40].

Su molekiilii glines spektrumunun en diisiik enerjiye sahip bdlgesini yani infrared
1sinlart - absorplayabilmektedir. Ancak bu bolgenin enerjisi su molekiiliiniin
fotokimyasal olarak ayrigsmasi i¢in gerekli enerjiyi saglamaz. Bu sebeple suyun
ayrisabilmesi i¢in 15181 absorplayabilecek bir yariiletken maddeye ihtiyag
duyulmaktadir [43].
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Sekil 2.14. Fotokatalitik siire¢ [40].

Ikinci asama (ii), transfer edilen elektron (e”) ve geride kalan boslugun (h*) yariiletken-
stv1 ara ylizeyine go¢ etmesine ve elektronun hizli bir sekilde arkasinda biraktigi
boslukla yeniden birlesmesinin (rekombinasyon) dnleyicidir. Gosterilen prosesin etkin

ve uygun maliyetli ger¢eklestirilmesi kritik 6neme sahiptir [40].
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Sekil 2.15. Yariiletken fotokatalizor kullanilmasiyla suyun ayrismasi prensibi [40].

Burada son adim (iii) kimyasal tepkimeleri kapsamaktadir. Oksijenin ylizey
reaksiyonlarinda dnemli kriter ylizeyin karakteri ve niteligidir. Gelen foton enerjisiyle
olusan elektron ve bosluklar su ayrismasinda yeterli olan termodinamik potansiyele
sahip olmasina ragmen redoks tepkimesi icin yeterli aktif yiizey olmadig: siirece

olusturulan elektron ve bosluklar tekrar birlesmek zorunda kalacaktir [40].

Yariiletken sivi araylizeyinde redoks tepkimelerinin tamamlanmasiyla oksijen ve

hidrojen elde edilir.

Fotokatalizoriin yiizeyine temasta olan suyun iletkenlik bandindaki elektronlar ve

degerlik bandindaki bosluklar ile girdigi tepkime 6rnekleri asagidaki gibidir [40].

Oksidasyon : H20 +2h* - 2H" + 14 O2
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Rediiksiyon : 2H" +2¢" - H»
Toplam Reaksiyon : H:O — Hz + %2 O3

2.2.1.1. Rekombinasyon (Yeniden Birlesme)

Yariiletken sahip oldugu bant araligindan yiiksek enerjiye sahip bir foton absorpladigi
takdirde elektron boslugundan ayrilarak degerlik bandindan iletkenlik bandina hareket
eder. Bu uyarilma isleminden sonra elektron tekrar eski yerine donmesi durumu

rekombinasyon yani yeniden birlesme ile adlandirilir.

Bosluk ve elektronun yeniden birlesmesiyle bir foton disar1 verilir ve bu sacilan foton

enerjisi elektron-kristal sisteminin enerji seviyesindeki degisime baghidir [40].

Yariiletkende yapisinda bulunabilecek safsizliklar yasak enerji araliginda ‘ayrik enerji
seviyeleri’ olusturur. iletkenlik bandmin altindaki seviyelere ‘Donédr seviyeler’
denirken tam zit konumunda yer alan bandin iistiindeki seviyeler ‘ Akseptor seviyeleri’
olarak tanimlanmaktadir. Alic1 ve verici olan bu seviyeler bant araligindaki gegisler

icin rekombinasyon merkezi olarak gorev alabilirler [40].

2.2.1.2. Elektron verici sistemlerde fotokatalitik reaksiyonlar

Gelen fotonun enerjisi ile fotokatalizoriin degerlik bandinda bulunan elektron geride
bir bosluk birakarak iletkenlik bandina gecis yapiyordu. Meydana gelen elektron ve
bosluk ciftlerinin hizlica rekombinasyon olmasi sistemin verimini diisiirmektedir. Bu
dezavantajin ortadan kaldirilmasi i¢in kurban reaktif ya da bosluk yakalayici olarak
isimlendirilen elektron verici reaktifler sisteme ilave edilir ve fotokatalitik verim

arttirilir [40].

Suyun ayrismasi reaksiyonunda fotokatalitik aktivitenin arttirilmast i¢in dondr

reaktifler kullanilmaktadir.

Donor reaktif esliginde Oz ve Hz olusum tepkimesinin reaksiyonlar1 asagida verilmistir

[40].

a) Hidrojen Olusum Reaksiyonu b) Oksijen Olusum Reaksiyonu

iletkenlik H. W -
Eanids @ etkenli Ag
H,0 bandi g )

Ag*

(Yiikseltgeyici
L4 Oks. reaktifler)
Degerlik ®< o _ 5
(and | S\SO Degerlik @F =
(Indirgeyici reaktifler) | band: H,0
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2.3. Yan letkenler

2.3.1. Yan iletkenler ve elektronik ozellikleri

Yariiletken malzemeler atom yapilarinda dolu bir valens bandina ve bos bir iletkenlik
bandina sahiptirler. Bu malzemelerin iletkenligi yalitkanlar ve iletkenlerin arasinda bir
degerdedir. Bantlar, bir malzemede bir elektronun isgal edebilecegi muhtemel enerji
diizeyleridir. Cekirdege uzak dis yoriingede yer alan elektronlara valans elektronlar
denmektedir. Valans elektronlarin bulundupu en yiiksek enerji diizeyinde yer alan ve
elektronlar ile tamamen dolu olan kismada valans bandi (VB) denilmektedir. Bu bantta
yer alan elektronlar kati kristaldeki kimyasal baglar1 olusturmaktadirlar. Valans bandin
tam zitt1 olarak bos veya yari dolu olan diisiik enerji seviyesindeki banda ise iletkenlik
bandi (CB) denir ve iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki bosluk yasak band
aralig1 olarak adlandirilmaktadir [41].

A) Yalitkan B) Yariiletken C) Iletken

Sekil 2.16. Elektronik yapilarina gére malzeme yapilari

Katilarin bant teorisine gore iletken malzemelerde degerlik band: ile iletkenlik band1
ortiismektedir. Bununla birlikte, degerlik bandinda bulunan elektronlarin kati
icerisinde serbest dolagimi miimkiindiir ve mutlak sifir noktasindan daha yiiksek
sicakliklarda termal enerji kazanarak iletkenlik bandinin alt seviyelerindeki bol olan

enerji seviyelerine gecebilir [40].
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Yalitkan bir maddede iletkenlik bandi ile degerlik bandi arasinda biiyiik bir bant
boslugu bulunmaktadir (Sekil 2.16). Bu bosluktan dolay1 degerlik bandinda bulunan

elektronlar iletkenlik bandina gecemez ve iletken 6zelligi kazanamazlar [40].

Oda sicakliginda 5 eV’tan kiiciik olan bant boslugunda yariiletkenin degerlik bandinda
yer alan elektronlar termal olarak uyarilarak iletkenlik bandina gegmelerine imkan
verecek enerjiye sahiptirler. Elektronlarin iletkenlik bandina gegisi sirasinda komsu
elektronlardaki kovalent baglar1 kirarak kati igerisinde serbest hareket edebilir.
Elektronlarin uyarilma sonucu ayrilmasi kovalent bagda bosluklar yaratir ve iletkenlik
bu bosluklarin hareketiyle saglanir. Diigiik sicakliklarda eleketronlarin gerekli enerji
aktartlmadigr durumlarda iletkenlik bandi ve degerlik bandi arasindaki boslugu
asamayan elektronlar iletkenlik saglayamaz dolayisiyla kati cisim yalitken gibi

davranir [40,45].

Yari iletkenler yapist itibariyle elementel, bilesik ve alagim yari iletkenler olmak {izere

3 ana gruba ayrilir;

Si ve Ge gibi ayn1 atomdan olusan yariiletkenlere elementel yari iletkenler denir ve

atomlarin arasindaki bag kovalent bag ile saglanir.

Iki veya daha ¢ok elementin bir araya gelmesiyle olusan yari iletkenlere bilesik yari
iletkenler denir. Bilesik yari iletkenler iyonik ve kovalent baglanma ile bir arada

kalmaktadir.

Bilesik yar1 iletkenlere belirli oranlarda farkli bir elementin ilavesi sonucu olusturulan
yar1 iletkenlere alasim yar1 iletkenleri denir. Alasim yar1 iletkenleri tasidigi

elementlerden, bant yapis1 ve fiziksel 6zelliklerde farklilasma gosterebilir.

2.3.1.1. Oz yan iletkenler ve safsizhk yar iletkenler
Yariiletkenler kendi aralarinda 6z yari iletken ve safsizlik yari iletken olarak iki alt
gruba ayrilmaktadir. Valans bandi tamamen doluyken iletkenlik bandi bol olan

maddelere 6z yar1 iletken denir.

Bandlardan birinin tamamen dolu digerinin tamamen bos olmasindan 6tiirii maddenin
elektrigi iletmemesi beklenir. Fakat bu tip maddeler mutlak sifir noktasina yakin
sicakliklar elektrigi iletmezler. Normal sartlar altinda 151k enerjisi ve termal enerji
kullanilarak elektronlarin dolu banddan bos olan banda hareketi saglanabilir. Bu

durumda &z yar iletkenler iletkenlik kazanabilir. iletkenlikleri ise iletkenlik

28



bandindaki elektronlarin ve valans bandindaki bosluklarin miktar: ile orantili olarak

artmaktadir [41].

Iletkenlik bandi ve balans bandi arasinda gerceklesen elektron transferinin
kolaylastirilmasi i¢in bu iki band arasindaki bosluga baska bir band konulabilir. Bu da
maddeye bagka bir maddenin ilavesiyle miimkiindiir ve bu tip yar1 iletkenlere safsizlik
yart iletkenleri denir. Maddenin eklenmesine ragmen elektron noktansiligi ya da
pozitif bosluk olusmasi durumda yar iletkenler p-tipi veya pozitif yari iletkenler
olarak adlandirilir. Yariiletkene ilave edilecek maddenin elektron sayis1 daha fazla ise
enerji araligina bu kez dolu band konulmus olur. Disaridan dolu band eklenerek elde
edilen yariiletkenler n-tipi ya da negatif yariiletken olarak adlandirilir [41]. Safsizlik
yar1 iletkenlerinin stiinliigli, yar1 iletken Ozelliklerini ¢esitli maddelerin ilave
edilmesiyle degistirilmesidir. Istenilen yar1 iletkenlik ozellikleri bu sekilde

kazandirlir.

2.3.1.2. Fermi seviyesi

Bir enerji diizeyinin bir elektron tarafindan isgal edilme olasiliginin %50 oldugu enerji
diizeyi olarak tanimlanir. Yasak band aralig1 i¢erisinde herhangi bir yerde bulunabilir.
Fermi seviyesi yariiletkenin c¢esidine ve genisligine bagli olarak degisiklik

gosterebilmektedir [41].
2-tip fermi seviyesi asagida siralanmigtir (Sekil 2.18):

a) Fermi seviyesi yasak bant araligimin ortasinda bulunuyor ise (intrinsic)
yariiletkenler,

b) Fermi seviyesi iletkenlik bandinin kenarina yakin bir konumda ise n-tipi
yartiletkenler

c) Fermi seviyesi valans bandina yakinsa p-tipi iletkenler olarak adlandirilir.
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Sekil 2.17. Yan iletken yapilarda enerji bantlari: (a) 6z yart iletken (b) n-tipi
yariiletken () p-tipi yar1 iletken [41].

2.3.1.3. Yar iletkenlerin elektro kimyasi

Enerjinin bir degere kadar akmasina imkan tanimayan belirli bir enerji diizeyinden
sonra sonsuz kii¢iik diren¢ gosteren madde olarak gosterebilecegimiz yariiletkenler
periyodik tabloda ii¢lincli ve besinci gruba ait elementlerdir. Son yoriingelerinde

elektron alicilig1 ya da vericiligi yalitkanlardan az iletkenlerden fazladir.

Yari iletkenin sahip oldugu degerlik elektronun iletkenlik bandina hareketi termal ya
da fotokimyasal etkiler ile elde edilebilir. Buna ek olarak yar1 iletken maddeye ayrica

bir element ilavesiyle (doping) yiik tastyicilariin tiretimi gerceklestirilir.

Elektrot ve Elektrolit ¢dzeltisi araylizeyinde dengenin olusturulmasi icin her ikisinin
de elektrokimyasal potansiyelinin ayni degerde olmasi gerekir. Yariiletkenin redoks
potansiyeli fermi seviyesi ile belirlenirken ¢ozeltinin elektrokimyasal potansiyeli
elektrot ¢ozeltisinin redoks potansiyeli ile belirlenmektedir. Bu iki potansiyelin ayni
olmadig1 durumda iki fazin dengelenmesi adina ¢ozelti ve yariiletken arasinda bir yiik

hareketi olusturulmalidir [41].

Genellikle p tipi yariiletkenlerde fermi diizeyi ¢6zeltinin redoks potansiyelinin altinda
yer almaktadir. n tipi yariiletkenlerde ise Es elektrolitin redoks potansiyalinden daha
yuksek bir degere sahiptir. Bu potansiyellerin yarattig1 fark ile asagi ve yukar1 bant
biikiilmeleri yasanmaktadir. n tipinde yukar1 dogru p tipinde ise asag1 dogru biikiilme

gozlenir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18. Yari iletken ve elektrolitin denge durumunda bant biikiilmesi:(a) n-tipi yar1
iletken (b) p-tipi yari iletken [41].

2.3.2. Fotokatalizde yariiletkenlerin 6nemi

Fotokataliz isleminde 1s1, 151k gibi sistem performansini etkileyen ¢esitli parametreler
bulunmaktadir. Bu parametreler arasinda en Onemlilerinden biri de yariiletken
secimidir. Glines kaynagindan gelen foton enerjisinin elektrokimyasal enerjiye
doniistiiriilmesi i¢in yariiletken yiizeyinde giiclii bir oksidasyon meydana gelmektedir.
Foton enerjisinin sogurulmasiyla yariiletkende uyarilan elektron degerlik bandindan
iletkenlik bandina geger. Bdylelikle yariiletken yiizeyinde elektron-bosluk ciftleri
olusur. Bu dongiiniin tekrarlanabilirligi yariiletken cinsine gore degiskenlik
gostermektedir. Metal gibi materyallerde olduk¢a kisa siireli olurken ametal
malzemelerde bu dongii daha uzun vakit almaktadir. -Fotokatalizér se¢iminde dikkat

edilmesi gerekenler:
e Uygun maliyetli olmasi
e Dis etmenlere karsi direngli olmasi, etkilenmemesi
e Aktif duruma gegebilmesi i¢in goriiniir bolgedeki 1ginlarin yeterli olmasi
e Kolay sentez edilebilir olmasi
e Zchirsiz olmasi
e Fotoaktivitesinin yiiksek olmasi
e Elektron transfer siirecinin ¢ok hizli olmasi

e Bant arali1 genis olan fotokatalizoriin IB (iletkenlik band1) seviyesi,
sudan hidrojen olusum potansiyeline (EH2/H20) kiyasla daha negatif

olmalidir.
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Saf ve nano 6l¢ekte kristal yapiya sahip, genis ylizey alani olmasidir. Bu 6zelliklerden

herhangi biri saglanamryorsa ideal bir fotokatalizérden bahsedilemez [46].

2.3.3. Nanopartikiil yari iletkenler

Nanoteknoloji, 1-100 nanometre 6lgeginde yapilarin arastirilmasi ve gelistirilmesi i¢in
olusturulmus bir alandir. Nano kelimesinin etimolojik kokenine bakacak olursak
Yunancadan geldigini ve ‘clice’ anlamina geldigini gérmekteyiz. Nanopartikiiller,
nanoteller, nanokristaller, nanotiipler, ve nanogubuklar olarak alt gruplara
ayrilmaktadir. Polimerik, metalik ve inorganik olmak iizere kimyasal biselimlerine

gore de ayrica siniflandirilmaktadir [61].

Boyut, morfoloji ve sekillerine gore de alt gruplara ayrilan nanopartikiiller son yillarda
bir ¢ok arastirmaya konu olmuslardir. Nanopartikiiller, saglik, kozmetik, tarim ve
sanayinin bir ¢ok alaninda kendine yer bulmaktadir. Bu genis kullanima sahip
olmasidaki 6n onemli o6zellikleri kiiciik boyutlarda ve genis ylizey alanina sahip

olmalaridir [61,62].

Nanopartikiiller kendisini olusturan yap: taglarina gore farkli smiflandirmaya

sahiptirler (Tablo 2.5).

Tablo 2.5. Nano yapilarin siiflandirilmasi [63]

Karbon Inorganik Organik Kompozit
Bazli Bazli NP Bazli NP NP

NP
Fullerenl Altin Dendrimerler Kitosan
er (C60)
Karbon Gilimiig Miseller Poliaktik asit
NP
(CNT)
Grafen Titanyum Lipozomlar Hidroksi etil
(Gn) dioksit metakrilat
Karbon Cinko oksit Polimer NP
nanofiber
ler

Demir oksit

2.3.3.1. Yari-iletken nanopartikiil sentez yontemleri

Nanopartikiillerin iiretiminde, asagidan yukar1 ve yukaridan asagi olam iizere iki
yaklasim s6z konusudur (Sekil 2.20). Basit bir sekilde agiklamak gerekirse hacimsel
maddenin g¢esitli kimyasal, mekanik iglemler sonrasinda nano boyutlara kadar
hacimlerinin diisriillmesine yukaridan asagi (top down) denir. Tam tersi durumda ise
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atomik ya da molekiiler boyutlarda bulunan yapilarin ¢esitli kimyasal tepkilemeler ile
boyutlarinin biiyiitiilmesi ve parcacik olusturma yaklasimina da asagidan yukari

(bottom up) yaklasimi olarak gosterilmektedir [59].
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Sekil 2.19. Nano-parcacik tiretiminde kullanilan yaklagimlar.

Son yillarda fito nanoteknoloji yaklasimina yani bitki O6zlerinin kullanilmasiyla
nanopartikiil sentezi yontemine ilgi artis1 goriilmektedir. Bu yaklasim benimsenerek
gelistirilen nanopartikiillere yesil sentez adi verilmektedir. Yesil sentez metodu ile
enerji tasarrufu, ¢evre kirletici 6zelligin olmamasi ve diger ekonomik sebeplerinden

oOtiirli yonteme biiyiik ilgi gosterilmektedir [64].

Yesil sentez yontemiyle ozellikle altin, platin ve giimiis gibi degerli metal bazh
nanopartikiillerin sentezine yonelik arastirmalar sayisini gittik¢e arttirmaktadir. Tiim
avantajlarina ek olarak yesil sentez metodunun en biiyiik avantaj1 hiicre kiiltlirlerini

olusturmak i¢in ayrilan siirenin ortadan kaldirilmasi ile kazanilan zamandir [64].

2.3.3.2. Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal ve solvotermal olarak iki benzer siire¢ ile incelenebilir. Bu noktada
hidrotermal yontem, suda ¢oziinen maddelerin yiiksek sicaklik ve buhar basinci
yardimiyla kristallestirilmesidir. Otaklav kullanilarak gergeklestirilen bu yontemde
kontrollii basing ve sicaklik ile yiiriitiilmektedir. Kullanilan organik ¢ozelti, sistemin
suyun kaynama noktasindan daha yiiksek sicakliklarda ¢aligilmasina izin vermektedir.
100°C sicaklik altinda ve <1 atm kosullarinda su ¢dziinmeyen yani sulu ¢ozeltisi

olmayan maddeler i¢in kristallestirme yapilabilmektedir.

Uygulanan bu yontemde kullanilan ¢dziiciiniin organik ya da su olarak tercih edilmesi
yontemi solvetermal ve hidrotermal olarak ayirmaktadir. Organik ¢oziicli kullanilmasi

durumunda solvotermal, ¢6ziicli olarak su kullanilmas1 durumda ise hidrotermal olarak
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adlandirilir. Bu yontemin kimyasal reaksiyonun kontrollii olmasi, homojenlik ve
diisiik sicakliklarda gerceklesmesi gibi bazi avantajlari bulunur. Sistemin en biiyiik

avantajlar1 arasinda ise herhangi bir dis etkene ihtiya¢ duymamasi gosterilebilir.

Hidrotermal, solvotermal yontemin sol-jel yontemiyle arasindaki en miihim fark sol-

jel yonteminin yiiksek maliyetidir [59].

2.3.3.3. Sol-jel yontemi

Nanokompozitlerin iiretiminde 6nemli bir yer alan sol-jel yontemi, geleneksel
yontemler ile karsilastirildiginda daha yiiksek saflik, spesifik ylizey alani ve
homojenlik saglamaktadir. Bu 6zellikleri sayesinde daha iyi bir mikroyap1 ve metalik
pargalar ile temasi1 kontrollii gerceklestirilebilmektedir. Tekrarlanabilir ve diisiik

sicakliklarda gergeklestirilmesi gibi avantajlar1 vardir [58].

2.3.3.4. Elektrokimyasal sentez
Maddelerin kat1 yiizeylerimde inorganik depozitlerin meydana getirilmesi i¢in tercih
edilen bir yontemdir. Bu yontem genellikle elementel tablonun III-V ve II-VI gruplari

arasinda olusturdugu bilesik yariiletkenlerin sentezinde kullanilir.

Yontemin caligmasi, elementel haldeki metalin oksitlenmesi daha sonra ¢ozeltiye
gecen metal iyonlarinin katotta indirgenmesi esasina dayanir. Bu yontem ile 4 ve 8 nm

araligindaki boyutlarda pargaciklar elde edilebilir [58,59].

2.3.3.5. Mikrodalgaya dayah sentez

Dalgaboyu Im ve Imm araliinda degisim gosteren elektromanyetik dalgalar olarak
tanimlanabilir. Radyo ve infrared dalga boylar1 arasinda yer almaktadir. Sentezde
kullanilacak karisim uygun bir kaba alinarak mikrodalga enerjisine maruz birakilir.
Absorbe edilen enerji molekiillerin kendi aralarinda etkilesime gegmesine sebep olur

ve bu etkilesimden dogan siirtiinmeler sonucu dalga enerjisi 1s1 enerjisine gevrilir.

Klasik 1sitma yontemine kiyasla maddenin igerisiden 1sitilmasiyla olusturulan yontem
sayesinde reaksiyonlar daha kisa siireli olur ve vakit tasarrufu saglar. Bu tasarruf ayrica
maliyeti diisiirdiigli gibi elde edilen iirliniin safliginda da bir avantaj saglamaktadir
[59].
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2.3.3.6. Kimyasal buhar depozisyonu

Strtinme ile kivileim ireterek olusturulan bu sistem 1800°li yillara kadar
uzanmaktadir. Mikron alt1 boyutlarda parcacik elde etmek i¢in kullanilan bu
yontemde, enerji yardimiyla ince film tozlar ile gaz fazi iiriinler ortaya ¢ikarilmaktadir
[59].

2.3.4. Gilimiis nanopartikiiller

Esit miktarda pozitif iyonlar1 ve iletim elektronlarina sahip serbest bir elektron sistemi
olan giimiis ciddi potansiyelleri barindirmaktadir. Giimiis nanopartikiiller, kimyasal
stabilite, iletkenlik, antifungallik, antiviral ve bunlar gibi pozitif karakteristik

Ozellerikleri ile dikkat ¢cekmektedir [63].

AgNP’lerin elektriksel, termal, optik ozelliklerinin yiliksek performansli olmasi
sebebiyle su ve atiksu aritimi, elektronik malzemerde iletkenlik, biyomedikal anlamda
antibakteriyel imalati gibi genis bir kullanim alani bulunmaktadir. AgNP’ler
plazmonik yapilar1 sayesinde 1518in  sogurulmasina ve sagilmasma destek
saglamaktadir. Bu 6zelligi sayesinde kanser hiicrelerinin goriintiillenmesinde dahil

gorev alabilmektedirler [62,63].

2.3.4.1. Giimiis siilfiir nanopartikiiller
Glmiis ve silfiir elementlerinin olusturdugu inorganik bir bilesiktir. Ag2S kapal
formiilii ile gosterilmektedir. Ag katyonlarmin olusturdugu gri tonlarda bir kati

malzemedir.

Dogada siilfit halde Argentite ve Acantite minarellerinde bulunabilir. Iki mineralde
siyah parlak kristallik yapiya sahiptir. Glimiis silfiir yapisinin olusumu asagidaki

reaksiyonda gdsterilmistir.
2Ag (k) + Ha2S (9) —> Ag2S + H2 (9)

Glimis siilfir polimorfik yapilara, optoelektronik ve c¢ekici elektronik 6zelligi
tasimaktadir. Giines pilleri ve diger fotovoltaik uygulamalarda yari iletken olarak ciddi

bir potansiyele sahiptir.

Glimiis kaplamalarin bulundugu dekoratif {iriinlerin zamanla kararmasindaki neden,
giimiisiin oksidasyonu degil, ortamda bulunan diisiik konsantrasyonlardaki hidrojen
stilfiir ile verdigi tepkimedir. Buna 6rnek olarak bitki ve hayvanlarin ¢lirlimesi ya da

bozulmasi gosterilebilir [68].
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2.3.5. Altin nanopartikiiller

Altin nanopartikiillerin kesfi Michael Faraday’in caligmalar ile yapilmistir. Altin
nanopartikiiller. Altin nanopartikiiller farkli maddelerin tranferinde tasiyici olarak
cazip bir adaydir. Antibiyotik gibi tedavi edici ilaglar altin nanopartikiiller ile kovalent
ya da iyonik bag kurarak. Kimyasal baglanmanin miimkiin oldugu kadar fiziksel

yollarla absorpsiyonlar1 da miimkiindiir [63].

Altin nanopartikiiller antikanser ilaglarin ve sisplatin, oksiplatin benzeri platin ihtiva
eden kemoterapoétiklerin tasinmasinda genis bir kullanim alani bulmaktadir. Diger
metalik nanopartikiiller gibi altin nanopartikiillerde hem tedavi hem de kanser gibi
hastaliklarin goriintiilenmesinde etkin olarak kullanilmaktadir. Altin nanopartikiiller
kiitle enerji katsayist1 ve yiikksek atom numarast ile tant ve tedavide diger
nanopartikiillerden {istlinlerdir. Metalik nanopartikiillerin tedavi uygulamasindan
sonra bir kisminin viicuttan atilamamasi ve toksisiteye neden olmasi dezavantaj olarak

belirtilmelidir [63].

2.3.6. Silika nanopartikiiller

Diinyada organik ve inorganik hibrit materyaller igerisinde silika-polimer hibrit
materyaller en yaygin olarak rapor edilmektedir. Bu yayginlik, liretim yontemlerinin
kolaylig1 ve kapsamli kullanim alanlar1 ile agiklanabilir. Silika nanopartikiiller baslica;
boya, plastik baglayict ve kaucuk {iiretiminde kullanilmaktadir. Sektorel agidan
bakilacak olursa otomotiv, elektronik, beyaz esya, havacilik ve diger tiiketim

iriinlerinde kullanilmaktadir [66].

Stober, Bohn ve Fink 1968 senesinde isimlerinin bas harflerinden ilham alarak SFB
adiyla silika nanopartikiiller i¢in bir iiretim metodu gelistirmistir. Bu yontem ile silika
alkoksitlerin, Si(OR)4 hidroliz reaksiyonu neticesinde, hidroliz olarak siloksan (Si-O-
Si) gruplar1t meydana getirerek mikron boyutlarinda birbirlerine yapin ¢aptaki kiiresel
partikiillerin sentezine basit bir yontem 6nermektedir. Sentez sirasinda silika alkoksit
katalizor ve ¢oziicii olarak kullanilir. Tepkimede pH aralig1 7-11 olarak gergeklesir ve
boylelikle elektrostatik itme kuvveti ile partikiillerin yogunlasip topaklasmasi
engellenmektedir [67].

Hidroliz Reaksiyonu
Si-O-OH- Si-O-H + OR-

(H20 + OR- ROH + OH-)
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Kondenzasyon Reaksiyonu
Si-O-R + -O-Si » Si-O-Si + OR-
Silika kaynagi olarak siklikla TEOS (tetractoksiortosilikat) ¢oziicli i¢in de alkol

birlesikleri ya da saf alkoller (genellikle etanol) ve katalizér gorevinde ise amonyum

hidroksit ve amonyak kullanimiyla literatiirde ¢ok karsilagilmaktadir [67].

ONH,’
OH OH
NH;, H,0
Si(OCH,CHjy), -
CH,CH,OH
- t
HO O"NH,4
OCH,CH;,

Sekil 2.20. Silika parcaciklarinin stabilizasyonu [67].

Sekil 2.20’de gosterildigi gibi amonyak ¢dzeltisinin kullanilmasinda silika partikiilleri

elektrotatik itme kuvveti ile stabilize edilmistir [67].

2.3.7. Demir oksit nanopartikiiller
Dogada 16 bilesik halde demir oksit bulunmaktadir. Teknolojik agidan 6nemi bir hayli
fazla olan bu ge¢is metallerinden baslica 6nemli olanlar asagida Tablo 2.6’da

gosterilmistir.

Tablo 2.6. Baslica demir oksitler

Mineral Ad1 Kimyasal Formiil
Magnetit Fes04
Maghemit v-Fe203
Hematit a-Fe;0s
Lepidocrocite v-FeOOH
Goethite a-FeOOH
Akaganeite B-FeOOH
Ferroksit 5-FeOOH
Ferrihidrit FesHOg 4H,0

Magnetit siyah renkte ferrimanyetik mineraldir. Fe®* ve Fe?* iyonlarinin her ikisini de
barmdirir. Ters spinel yapida olup kayalarin manyetik 6zelliginden sorumludur. Yoén
bulma islevinden otiirii kuslar, bakteriler, bocekler ve memeliler gibi bir ¢ok canli

yapisinda bulunmaktadir.
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Maghemit kahverengi-kirmizi karigimi bir renkte ferrimanyetik mineraldir. Magnetitin
hava ve toprakla temast sonucunda olusur. Bilinen en eski demir oksit minerali olan
Hematit kayalarda ve toprakta bol miktarda bulunmaktadir. Mineral halde kirmizi
kristallenmis halinde ise siyah veya gri renge sahiptir. Demiroksitler dort farkli sekilde
fonksiyonel nitelige sahip olabilmektedir. Sekil 2.21°de gosterildigi gibi yapisal
farklar nanopartikiillerin kullaniom alanina ve amacma gore degiskenlik

gosterebilmektedir [67].

08 %&

(@) (b)
a)Cekirdek-kabuk b)Mozaik c)Kabuk-¢ekirdek d)Kabuk-¢ekirdek-kabuk

Sekil 2.21. Fonksiyonellestirilmis demir oksit nanopartikiiller [67].

Demiroksit partikiilii ¢gekirdek kisminda yer almaktadir. Kabuk kisminda ise organik
bir molekiil olabilir. Bu iki yap1 birbirine kimyasal baglarla baglanmaktadir. Yapilan
baglanma ile nanopartikiiller magnetik, elektrik ve optik 6zelliklerinde farklilagmalar

gozlenir [67].

Demir oksit bilesimlerinde demir 3 degerlikte de bulunabilmektedir. Demir oksitlerin

neredeyse tamamui kristal yapidadir.

Manyetik nanopartikiiller manyetik alanda bir degisim uygulanmasiyla manyetik
momentlerinde meydana gelen hareket ile 1s1 acgiga c¢ikmaktadir. Bu sebeple
parcaciklar manyetik hipertermi i¢in uygundur. Hipertermi, kanser hiicrelerinin
isitilmast ile kanserli hiicrelerin tedavisinde kullanilan bir yontemdir. Bu 1sitma
manyetik nanopartikiiliin manyetik doyumuna ve boyutuna bagl olarak etki siiresi

degismektedir [67].

[lag tasimada nanopartikiiliin cevresini saran inorganik veya organik kabuk kismina
molekiiller baglanir. Bu baglanan ytiikler enzim, toksin, folik asit ve diger ilaglar

olabilmektedir.

Demir oksit nanopargaciklarin bir diger gorevi de tani i¢in kullanilan goriintiileme
asamasinda kullanilmaktadir. Goriintii  kontrastin1 arttirarak daha dogru tam

fikirlerinin olusturulmasina katki saglamaktadir. Demir oksit nanopartikiillerin kalp ve
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beyin enfarktiislerinde ve karaciger lezyon ve tiimoérlerinde goriintiilenmesinde ajani

olarak kullanimi1 son yillarda artmistir [67].

2.3.8. Fotokataliz icin baz1 6nemli yar1 iletkenler

Yiiksek verimlilik ile caligsmasi istenen fotokatalizdrler i¢in arastirmalarin sayist her
gecen giin artmaktadir. Disiik maliyetli, yiiksek performansh, zararsiz ve
stirdiiriilebilirlik yetenegi arttirilmis yariiletken gelistirilmesi igin farkli disiplinlerden
arastirmacilar bir araya gelerek caligmalar yiirtitmektedir. Yapilan tiim ¢alismalar ile

On plana ¢ikan bazi yar iletkenlere asagida yer verilmistir.

2.3.8.1. Yan iletken olarak Ag2S/g-C3sN4

Bu zamana kadar fotokatalizor olarak ¢esitli yariiletkenler kullanilmistir. Gelistirilen
bu yariiletken materyallerin belirli avantaj ve dezavantajlart bulunmaktadir.
Fotokatalizor olarak en ¢ok kullanilan yariiletkenler arasinda, oksitler, siilfitler,

oksinitriirler, ve nanokompozitler gosterilebilir [51].

Metal igermeyen yari iletken fotokatalizor olarak, grafiti karbon nitriir (g-CsNa4) uygun
iletkenlik bant seviyesi ile fazlaca dikkat cekmektedir. Fakat bu yariiletken, yetersiz
gilines 15181 emilimi diisiik ylizey alam1 ve yiiksek rekombinasyon orami gibi bazi
dezavantajlara sahiptir. Nanoyapilandirma, doping ve ko katalizleme gibi fotokatalitik
perfomansin gelistirilmesi i¢in ¢ok sayida girisimde bulunulmustur. Pt’nin yardimci
katalizor olarak performans gostermesi durumunda fotokatalitik aktivitede ciddi
tyilesmeler gézlenmistir. Pt’nin nadir bulunan bir element olusundan dolay1 pahali

olmasi fotokatalizor olarak kullanilmasi 6niinde ciddi bir engel olusturmaktadir.

Son yillarda, Cd ve Pb bazli metal siilfit nanopartikiilleri gibi metal siilfit
nanopartikiiller, dar bant bosluklar1 ve yiiksek kuantum verimlilikleri sebebiyle

kompozit fotokatalizdrlerin yapiminda biiyiik uyandirmistir [51].

Glimiis siilfiir (Ag2S), 1,1 eV’luk dar bir bant araligina sahiptir ve ayrica dogrudan
biiylik bir sogurma katsayisina sahiptir. Goriiniir 1s1kta yiiksek fotokatalitik H» {iretim
aktivitesi ve basit sentezlenmesi gibi Ozellikleri sayesinde Ag.S fotokatalitik H:

tiretiminde genis uygulama alan1 bulmaktadir (Sekil 2.22).

AQ2S/g-C3N4  kompozitinin, g-CsNs'inkine kiyasla onemli Olgiide gelistirilmis
fotokatalitik Hz tiretimi sergiledigi gozlenmistir (Sekil 2.23). Pt yerine Ag2S daha ideal
olarak secilmistir [51].
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-
=)
L

7

No activity Trace Trace
L @ I b

H, production (umol h™')

S

> > -
O3 3
& oS oS e\‘”p %\Qp ¥ &QSJ @QSI
P & R CE v
oo Jo
SR A LR

Sekil 2.23. Numunelerinin fotokatalitik Hz evrim aktivitesinin karsilastirilmasi (60 mL
distile su, goriiniir 151k altinda (12 W, 420 nm)) [52].

Sekil 2.22°de AgS/g-CsNs kompozitlerinin yant sira %25 metanol sulu
soliisyonundan (20 mL metanol) saf g-C3Na, AQ2S, Ag/g-CsNa ve agirlikca %1,0

Pt/g-C3Ns numuneleri karsilastirilmistir.

Yavas hidrojen iiretimi reaksiyonu termodinamigi ve kinetigi nedeniyle su elektroliz
islemi sirasinda enerji doniisiim verimliliginin arttirilmas1 ve enerji tiiketiminin
azaltilmast i¢in yiiksek performansa sahip fotokatalizorler gereklidir. Gegtigimiz
yillarda, Platin (Pt) miilkemmel fotokatalitik aktivite gostermistir. Fakat ticarilesmesi
onlinde maliyet, az bulunabilirlik ve zayif stabilite nedeniyle fotokatalizor

arastirmalar1 farkli noktalara yonelmistir [52].

2.3.8.2. Yan iletken olarak NiMoOa4
Gegis metali molibdat, diisiik maliyet, kolay erisebilirlik, yiiksek redoks aktivitesi ve
cevre uyumlulugu nedeniyle siiper kapasitor elektrot malzemeleri ailesinde 6nemli bir

yer almaktadir. CoMoQO4 nanogubuklar i¢in 6zgiil kapasite 114,4 , MnMoO4/ CoM0QO4
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de 183,1, NiM004.H20 nanokiimelerinde 1 amper 680 F g™! olarak kayda gegmistir.
NiMoO4, Ni?*’nin yiiksek elektrokimyasal aktivitesi ve teorik kapasitans degerinin
yani sira Ni ve Mo'nun kombinasyonundan elde edilen zengin redoks reaksiyonlar1
nedeniyle Ozellikle arastirma ilgisini giderek daha fazla ¢ekmektedir. Ayrica tekli
NiMoO4'iin kapasitans performanslari, diisik ylizey alani ve zayif iletkenlik gibi
ozellikleri sebebiyle heniiz pratik uygulamayi karsilayamamaktadir [53]. Bu nedenle,
NiMoO4 bazli kompozit gelistirmek, yiiksek yiizey alami ve iletkenligi olan bazi
substratlar1 dahil ederek elektrokimyasal enerji depolama o6zelliklerini gelistirmek
tizere calismalar yapilabilmektedir. Bu kapsamda, NiMoOgs/karbon nanogubuklarin
mitkemmel elektrokatalitik aktivite ve kararlilik gosterdigini ortaya konmustur.
Miikemmel dongiisel kararlilik ve yiiksel 6zgiil kapasitans, NiMoOa/grafen kompoziti

ile de saglanmistir [53].

NiMoOs katkili yariiletkenlerin, su elektrolizi H> iiretiminde soy metal bazli
katalizorlerin yerine kullanilabilmesine umut vermektedir. Yiiksek katalitik aktiviteye,
uzun vadeli kararliliga ve diisiik maliyetli ¢ok islevli elektrokatalizorler gelistirmek
elektrokatalitik enerji doniisiimii i¢in kritik 6nem arz etmektedir. Metalik molibdatlar
arasinda, nikel ve kobaltinkiler katalitik, manyetik, liminesans ve elektrik

ozelliklerinden dolay1 genis ¢apta arastirilmistir [S7].

NiMo0Os, NF Alkali ortamda yiiksek katalitik aktivite saglamaktadir. Kafes yapisiyla
oksijen igergine baglanma ve kararliligi sayesinde Onemli potansiyeli ortaya
cikmaktadir. NiM0O4-200/NF katalizorii, 1 akim i¢in 1.0 mol/L KOH’da sadece 68
mV’lik diisiik bir asir1 potansiyele sahip ¢evrim reaksiyonu 10 mA cm “dir. NiMoO4-
300/NF Kkatalizorii ise, 50 mA cm? 299 mV potansiyelli ve iire oksidasyonu icin
katalitik aktivite 10 mA cm™ ‘de ultra diisiik potansiyele (1.36 V) ile reaksiyon
vermektedir. NiM0O4-300/NF’nin kafes oksijeni, NiM0oOs-200/NF’ye kiyasla daha
fazladir ve bu o0zelligi ile oksijen cevrim reaksiyonuna elveris saglamaktadir.
Fotovoltaj glidiimlii iire elektrolizi ve hidrojen iiretimi i¢in tam olarak uygulanabilir
oldugu yapilan deneyler sonucu ortaya konmustur. Giines odakli enerji doniisiimii

potansiyeli yiiksektir [56].
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2.3.8.3. Metal kiikiirt ve metal kiikiirt nano parcaciklarinin kullamim alanlari

Metal kiikiirt nanopartikiiller, hidrokarbon doniisiimiinden metallerin  geri

donilistimiine hatta amonyak tiretimi de dahil olduk¢a genis bir kullanim alanina

sahiptir. Asagida kullanim alanlarina dair ufak bir bilgilendirme yapilmistir.

2.3.9
Fosil

ZnS nanopartikiilii de genis bir kullanim alanina sahiptir. Fotokatalizérde yar1
iletken olarak, nano kablolarin yapiminda, fosforlu malzemelerin iiretiminde,

giines pillerinde, mavi LED i¢inde ve ZnCl; iiretiminde kullanilmaktadir.

Glimiis nanopartikiiller saglik alaninda enzimlerin aktiflestirilmesinden
biyosidal olarak bakterilerle miicadelede ve protein denatiirasyonunda

kullanilmaktadir.

NiS nanopartikiiller ise madencilik sektoriinde metalik nikel {iiretiminde

kullanilir.

CoS nanopartikiiller, fotolitik su ayristirma araclarinda yariiletken foto diziler

elektrot gorevi tistlenmektedir.

FeS ise agir metallerin ve radyoaktif adsorpsiyonda gorev aldigi gibi hava ve
su temizlenmesinde bir katalizor olarak kullanilmaktadir. Ayrica yapi
malzemeleri konusunda mukavemetli manyetik alagimlarin iiretiminde

kullanilmaktadir.

Hidrojen kiikiirt, hidrojen iiretiminde, manyetik direng uygulamalarinda, ¢elik

kaplama proseslerinde ve kiikiirt izotop sentezinde kullanilmaktadir.

MgS, foto elektrokimyasal proseste hidrokarbonlarin iiretiminde, alagimli ¢elik
materyallerinde ¢eligin sicaklik direncinin gelistirilmesinde kullanilmaktadir
[59].

Fotokataliz reaksiyonuna etki eden faktorler

yakitlarin tiikeniyor olmasi ve fosil yakitlarin neden oldugu kiiresel cevre

kirliliginin 6niine gecilmesi i¢in yenilebilir enerjiye her zamankinden daha ¢cok dnem

gosterilmektedir. Yiiksek verimli, diisiik maliyetli, cevre dostu ve siirdiiriilebilir ener;ji

kaynaklarin ana enerji kaynagi olarak kullanilmasi igin arastirmacilar gorev

almaktadir. Elektrokimyasal yontemler ile sudan hidrojen iiretimi, ¢evreyi kirletmeyen

ozellikle enerji kaynagi olarak giinesin kullanilmasiyla siirdiiriilebilirlik bakimindan
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umut verici bir yaklagimdir [56]. Hidrojen iiretiminde suyun elektrolizi igin
fotokatalitik ayrigsma da kullanilan yariiletken etkinligi kadar fiziksel ve dis faktorlerde
bir o kadar onemlidir. Bu faktorler; kullanilan fotokatalizoriin partikiill boyutu,
baslangi¢ ¢ozeltisinin pH’1, fotokatalizor konsanstrasyonu, 151k siddeti ve etki siiresi

olarak siralanabilmektedir [49].

Isigin adsorplanmasinda fotakatalizoriin ylizeyi 6nem tasimaktadir ve pH ylizeyde
gergeklesen reaksiyonlar1t etkilemektedir. Kullanilan reaktanlarin tiirline gore
degiskenlik gosterse de sudan fotokataliz ile hidrojen iiretiminde, genellikle pH 6

civart en optimum sart olarak gozlenebilir [49].

Ortamin pH’s1, partikiillerin birlesip agnomere olusturmasindan hidronyum

katyonunun adsorpsiyonunu engellemeye kadar birgok parametreye etki etmektedir.

Fotokaliz mekanizmasina etki eden diger bir degisken de fotokatalizor konsantrasyonu
olarak gozlenebilir. Optimum degerden daha yiiksek olan fotokatalizor yogunlugu
15181n molekiillere yeterince niifuz etmesinin Oniine ge¢mektedir. Dis tarafta
katalizoriin 15181 sogurtma giicli artarken i¢ kisimlarda yani merkezde partikiilleri 151k
konsantrasyonu engellendigi i¢in yeteri kadar uyarilamadigi i¢in fotokatalitik
aktiviteye olumsuz etkisi olur. Ayn1 zamanda optimum degerden fazla kullanilan
fotoktalizér agnomerasyon ve sedimantasyon gibi olumsuzluklara da yol agmaktadir
[49]. Fotokatalizoriin partikiil boyutu da fotokataliz veriminde 6nemli bir yer
tutmaktadir. Reaktanin fotokatalizor yilizeyinde temas alani ne kadar ¢ok olursa {irline
dontigen rekantan miktar1 o denli fazla olur. Baska bir deyisle yiiksek yiizey/hacim
orantisinin oldugu ortamda fotokatalitik aktivite artmaktadir. Bu sebeple fotokatalizor
olarak se¢ilen nanopartikiiller yiizey/hacim oranina sahip oldugu i¢in hidrojen iiretim

verimi yiiksektir [49].

Fotokatalizoriin verimini etkileyen diger bir unsurda 1s1k alma siiresi ve siddetidir. Isik
yogunlugu ile hidrojen iiretimi dogru orantilidir. Isik yogunlugu arttik¢a hidrojen

iiretimi de artacaktir [49].

Suyun elektrolizinde reaksiyon sicakligi 20, 40 ve 60 °C olacak sekilde farkli deneyler
yapilmustir. Yapilan deneyler sonucunda sicakligin artmasi hidrojen iiretim verimini
arttirirken  reaksiyon siiresini  kisalttigi  gozlenmistir  [50]. Suyun elektroliz
mekanizmasina etki eden ana faktorler yukar1 bahsedildigi gibidir. Ancak fotokatalitik

aktiviteye etki eden baska parametrelerde vardir. Bunlar; Fotokatalizriin yiizey
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morfolojisine, kristal yapisina, elektron donér ¢esidine ve yogunluguna gore

degiskenlik gostermektedir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullamilan Kimyasallar

e Melamin,

e AgNO;3,

e Sodyum Siilfid Hidrat (Na>S.xH20),

e Sodyum Siilfit (Na2SO3),

e Nikel (1) Nitrat Hegzahidrat (Ni(NOz3)2.6H-0),

e Amonyum Molibdat Tetrahidrat ((NH4)sM07024-4H>0),

e Laktik asit,
e Metanol,
e FEtanol

Merck (Almanya) firmasindan temin edilmistir. Analiz i¢in kullanilan tiim materyaller
ve ¢ozeltiler distile su (Mikrotest, Ankara, Tiirkiye) kullanilarak hazirlanmistir. Ayrica
yesil sentez igin kullanilacak tatli kiraz (prunus avium) Kocaeli ili Esme ilgesinde
yetisen agaclardan meyveleri toplanarak kullanilincaya kadar -20 °C'deki

dondurucuda saklanmaistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Hazirlanan tim numunelerin kristal yapisi X-1isin1 kirmmmi (XRD,  Panalytical-
Empyrean) ile dogrulanmistir. Tiim numunelerin yapisal karakterizasyonlar1 Fourier
doniistimii kiziltesi (FTIR) spektrumlart Perkin-Elmer ATR-FTIR ile elde edilmistir.
Hazirlanan numuneler, enerji dagitict spektrum (EDX Dedector, EDAX) ile donatilmig
taramal1 elektron mikroskobu (SEM, Philips XL 30S FEQ) ile karakterize edilmistir.
Spektrofotometrik Glglimler Shimadzu UV-2600 UV-Vis spektrofotometresi ile
incelenmistir. Ek olarak optik 6zellikler, Shimadzu UV-2600 UV-Vis
spektrofotometresi kullanilarak UV-vis dagmik yansima spektroskopisi (DRS) ile



analiz edilmistir. Fotokatalizorlerin bant araligi enerjisi (Eg), Kubelka-Munk
fonksiyonu, F(R) ve [F(R)hv]”nin foton enerjisine (hv) kars1 ekstrapolasyonuyla
belirlenmistir. Fotoliiminesans (PL) ol¢iimleri igin Hitachi S-7000 floresans
spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Uretilen Hz, bir termal iletkenlik detektdrii
(TCD) gaz kromatografi (GC, Agilent-6890, tastyict gaz olarak nitrojen) kullanilarak
analiz edilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), Mott-Schottky (M-
S) ve fotoakim Ol¢limleri dahil olmak iizere tim elektrokimyasal dlgiimler, calisma
elektrotu olarak indiyum kalay oksit kapli elektrot (ITO), referans elektrot olarak
Ag/AgCl (1 M KCI) ve karsi elektrot olarak platin (Pt) tel igeren bir elektrokimyasal
analizor (CHI-660C, CH Instruments, ABD) kullnilarak gergeklestirilmistir. Fotoakim

Olctimleri i¢in ayrica 151k kaynagi olarak 300 W Xenon lamba kullanilmistir.

3.3. NiMoO4 Nanog¢ubuklarin Sentezi

NiMoOQ4 nanogubuklar hidrotermal yéntem kullanilarak sentezlenmistir. Ilk olarak 10
mmol nikel nitrat ve 10 mmol amonyum molibdat tetrahidrat, 60 mL deiyonize su
icerisinde ¢Ozdiiriildii daha sonra 10 dakika ultrasonikasyonda calkalandi. Hazirlanan
sollisyon manyetik karistirict ile 1 saat karistirildi. Bu 6n iglemin ardindan 180 °C’de
15 saat paslanmaz celik igerisinde bekletildi [69,70]. 15 saat bekletilen karisim daha
sonra oda sicakligina kadar sogutuldu ve deiyonize su ve etanol kullanilarak birkag
kez yikandi, 60 °C’de 12 saat kurutuldu. Saf NiMoOg4 elde edilmesi i¢in numune
kalsinasyon islemi uygulandi. Firinda 450 °C’de 2 saat bekletilen numune oda

sicakliginda sogutulduktan sonra firindan alindi (Sekil 3.1).

NiCl,.6H,0 (NH,);M0,0,,.4H,0

180 °C, 15 saat i i 1. Yikama, kurutma . & A

deiyonize _ I > I \
oo hidrotermal 180%¢ L &
0,
athod 15 saat 2. kalsinasyon, 450 °C, 2 saat
Otoklav Nih

NiMoO, nan buklar

1 saat kangtirma

Sekil 3.1. NiM0Os nanogubuklarin hazirlanmasi

3.4. g-CsNas Sentezi

Kalsinasyon metodu ile hazirlanan g-CsNs ilk adimda, melamin hammaddesi 1s1

direnci yiiksek bir krozeye alindi ve dig ortamla irtibatinin azaltilmasi i¢in kapagi
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kapatildi. 500 °C derece sicaklik ayarinda ve 1 1sitma hizinda 2 saat kalsine islemine
tabi tutuldu. Akabinde daha ¢ok deaminasyon i¢in 1sitma iglemine devam edildi ve 520
°C’de 2 saat bekletildi (Sekil 3.2). Son adimin ardindan toz formda ve sar1 renkte g-
C3Njy elde edildi [71].

" N
HN_ N NH; /I§ - ”
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. i :

Melamin g-C3Ny

Sekil 3.2. Melamin kullanilarak g-C3N4 eldesi

3.5. Yesil Sentez Metodu ile Agz2S Nanopartikiillerin Hazirlanmasi

Yesil sentez i¢in kiraz ekstrakti tercih edilmistir. Kiraz meyvelerinin dig yiizeyleri olas1
kirliliklerin bertarafi i¢in saf su ile yikandi. Meyvelerin igerisinde bulunan
cekirdeklerin ayiklanmasiyla 500 gram kiraz meyvesi mekanik 6giitiiciiler kullanilarak
ufak pargalar elde edildi. Yiizey alan1 genisletilen meyve parcalart ilk olarak kaba bir
stizme islemine alind1 ve daha sonra siv1 faz ve kat1 fazin ayrilmasi i¢in santrifiijleme
yapildi. Elde edilen stok ¢ozelti Ag2S nanopartikiillerin sentezinde kullanilmak tizere
muhafaza edildi. Sentez islemi i¢in ilk olarak 0.1 M AgNOs3 ihtiva eden 50 mL ¢6zelti
hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiye daha 6nceden hazirlanmis olan kiraz ekstraktindan
10 mL kadar eklendi ve 3 saatlik reaksiyon esnasinda kiraz ekstraktindaki gruplarin
stabilize edici ozelligi kullanildi. 3 saatlik beklemenin ardindan karisima 0,2 M
Na2S.xH20 ilavesi yapilarak nano AgzS olusturuldu. Meydana gelen tuzun beherin
dibine ¢okmesinin ardindan iistte kalan berrak sivi ortamdan uzaklastirilarak santrifiij
Oncesi basit ayirma yapildi. Karigim igerisindeki nano Ag>S bilesigi santrifiij
yardimiyla s1vi ortamdan alinarak etiiv i¢erisinde 60 °C’de 48 saat kurutulduktan sonra

nemsiz bir ortamda saklandi [72,73].

NiMo00O4/g-C3Ns nanokompoziti, literatiire gore bazi modifikasyonlarla ultrason
destekli yontemle sentezlendi [a,b]. 2 mmol NiMoOs ve 1 mmol g-CsNas, 50 mL etanol
icerisinde ¢Oziildii ve 30 dakika ultrasonikasyon altinda g¢alkalandi. Karisim 1 saat
karistirildi. 1 saat sonra karisim santrifiijlendi, yikandi ve 70 °C'de kurumaya birakildi

(Sekil 3.3(a)).
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NiMo00O4/g-C3N4/Ag2S nanokompozitinin hazirlanmasi igin tathl kirazdan ultrason
destekli NiM00Oa4/g-CsNs nanokompoziti iizerine AgzS nanoparcacigi yesil sentez
yoluyla iiretildi [c]. Kiraz ekstraktindan ortaya ¢ikan stok ¢ozelti, ti¢lii NiMoQOa/g-
C3N4/Ag2S sentezi igin kullanildi. Uglii NiMoOa4/g-C3N4/Ag2S nanokompoziti igin 850
mg AgNOs ve 115 mg ikili NiM00O4/g-CsNa4, 50 mL deiyonize suda ¢6ziildii ve 1 saat
karistirildi. Daha sonra ¢ozeltiye 1 mL kiraz ekstrakt1 ilave edildi ve karisim 5 saat
kanistirildi. Karisima 0,43 g Na»S.xH20 ilave edildi ve karistirildi. Daha sonra iiglii
NiMo0O4/g-C3N4/Ag2S nanokompoziti santrifiij edildi, yikandi, deiyonize su ve etanol
kullanilarak temizlendi, ardindan 60 °C'deki firmda 48 saat kurutuldu (Sekil 3.3 (b)).

NiM0O,/g-C:N,

nanokompozit

Ultrason Probu

2 mmol 1 mmol a
e (@)

3 / =
<

1 saat karl;ﬂrma

PR Santrlfujleme
/n Ultrason destekli yontem 70°C'de 24 saat kurutma
v

!

Filtrasyon v
o .
Tath kiraz meyvesi Kiraz ekstrati

NiMoO,/g-C3N, »
Nanokompozit / N|M004lg'C3N4/Agzs
AgNO; v \ Nanokompozit

Sekil 3.3. a) NiM0O4/g-C3N4'lin ultrason destekli hazirlanma siireci (b) Ultrason
destekli NiMoO4/g-C3Ns iizerine tatli kirazdan AgxS nanopartikiillerinin
yesil sentez ile iiretim siireci [83, 84, 85].

3.6. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi

Hazirlanmis olan tiim numuneler Hz iiretim verimlilikleri sabit parametreler
kullanilarak degerlendirilmistir. Isik kaynagi olarak 400 W Xe lamba (420 nm kesme

filtresi, reaktorden 10 cm uzakta) kullanilarak goriiniir 151k aydinlatmasi altinda silikon
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kauguk septumlu kapali bir kuvars sisede (100 mL) deneyler yapilmistir. Tim
deneylerde, donor madde olarak 0,35 M NazS / 0,25 M NazSOs ¢ozeltisine (100 mL)
50 mg fotokatalizor eklenmistir [73]. Reaksiyonda ortamina safsizlik giderimi ve
oksijen bertarafi icin azoun bulunmasi i¢in ¢dzeltiden azot gazi verildi. Uretilen Hp
gaz1 TCD’li bir gaz kromotografi (Carboxen GC PLOT kapiler kolonlar, tastyic1 gaz
olarak nitrojen) ile tayin edildi ve toplam 4 saatlik bir siire i¢in 30 dakikalik araliklarla

pik alanina karsilik gelen konsantrasyonlar GC de okundu.

49



50



4. BULGULAR

4.1. Yapisal, Optik ve Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

Bir kristalin atomik ve molekiiler yapisini incelemek i¢in Sekil 4.1 (a)’da XRD
desenleri verilmistir. NiMoO4 nanogubuklarin XRD desenindeki tiim kirinim pikleri
monoklinik faz ile iligkilendirilebilir. Ag>S NP’lerin kristal yapilari, X-1gin1 toz
kirmimi (XRD) kullanilarak asagidaki gibi karakterize edilmistir. Sekil 4.1 (a)’da
gosterilen analiz sonuglarinda, karakteristik piklerin ¢ogunun akantit fazi1 oldugu
rahatlikla tespit edilebilmektedir. 45° ve 64°deki pikler elemental giimiisiin
yansimalarina atfedilebilir [74]. g-C3Nas, kirnim diizlemine atfedilebilecek 27.4°'de
pik gostermektedir [75,71]. Ag2S'nin tiim kirinim pikleri monoklinik akantit fazina
atfedilmektedir [73,76]. Ayrica, NiM0oO4/g-C3N4 nanokompozitinin kirmnim profili
hem NiMoOs hem de g-C3Ns'lin kristal piklerini igermektedir [77,78,79]. Kristal
piklerinin yogunlugundaki azalma NiMoOa, g-C3N4 ve Ag2S'in ii¢lii nanokompozitte

bir arada bulundugunu goéstermektedir.

(A) NiMoO,/g-C;N,/Ag,S

Siddet (a.u)
(01

Gegirgenlik (%)

~ N
J-CaN

1 1 1 1 1 1 1

NiMoO, LY

1 1 1 1

10 20 30 40 50 60 70 80 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
2 theta (derece) Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 4.1. a) XRD analiz sonuglar1 ve b) FTIR analiz sonuglari



Sekil 4.1 (b)'de tiim {irlinlerin Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
spektrumlar1 gosterilmektedir. NiMoOs igin, 1000 cm™'in altindaki birkag giiclii FTIR
absorpsiyon bandi, 6rnegin 582 cm™, 820 cm™, 950 cm™ ve 1650 cm™ pikleri Mo-O
ve Ni-O baglarinin titresimine atanabilir [75,78]. Saf g-CaNs i¢in oldugu gibi, 1100-
1700 cm? araliginda CN heterosiklerinin gerilme modlarma karsilik gelen giiclii
absorpsiyon bantlar1 gdzlenir [52,71,79]. AgS i¢in, 630 cm™ ve 535 cm™'de gdzlenen
yogunluk pikleri, sirasiyla metal siilfiirlerde siilfiir-kiikiirt bagi ve N-C-S biikiilme
titresimi ile iliskilidir [73]. 1000 cm™ ve 1600 cm™ arasinda elde edilen pikler ise C-C,
C-OH gruplar1 ve C-O'nun gerilmesine karsilik gelmektedir [76]. NiMoOa4/g-C3N4
nanokompozitleri, diisiik g-C3N4 miktar1 nedeniyle NiMoOs ile neredeyse aynt FTIR
spektrumunu géstermektedir [75,78]. NiMoOs, g-C3N4 ve Ag»S'deki Kkarakteristik
pikler g6z oniine alindiginda, liglii nanokompozitte bu piklerin varligi NiMoOa4/g-

C3aN4/Ag2S'nin varligini kanitlamaktadir.

Sekil 4.2. SEM goriintiileri a)NiMoO4 nanogubuklar, b)g-CaN4, €)Ag2S d)NiMoO4/g-
CsNs, €) NiMo04/g-CsNa/Ag2S, f) NiMo004/g-C3N4/Ag2S i¢in  EDS
spektrumu ve g) NiM0oO4/g-C3N4/Ag2S i¢in EDS haritalama testi

Sekil 4.2'de tiim hazirlanan fotokatalizorlerin taramali elektron mikroskobu (SEM)
fotograflar1 gosterilmektedir. NiMoO4'tin SEM fotografi (a) nanogubuk ve kirikli
yapiy1 gostermektedir. Ayni1 yapi1 goriintiileri farkli ¢alismalarda da yer almaktadir
[81,82]. g-CsN4'iin SEM goriintiisii (b) kiiglik pargaciklardan olusan topaklanmig
yapilar gostermistir [75,80]. Sekil 4.2 (c)'de AgoS'min farkli sekillere sahip
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nanokiimeler ve aglomerasyondan olustugu goriilebilir [73,74]. NiMoOa4/g-C3N4'iin
SEM goriintiisii (d), NiMoO4 nanogubuklarin g-C3Ng ylizeyine dagildigini gostermistir
[75,80]. NiMo00Oa4/g-C3N4/Ag2S (e) nanokompozitinin SEM fotografi saf haldeki
NiMoOs4, g-C3N4 ve AgzS'nin tiim morfolojik yapisini igermektedir. Sekil 4.2 (f)’de
enerji ~ dagitict  X-1ismm1 spektrumu  (EDS), gli  NiMoOa4/g-CsNa/Ag2S
nanokompozitindeki Ni, Mo, O, C, N, Ag ve S'nin varligini ve her bir elementin atomik
ylizdesini sunmaktadir. Sekil 4.2 (f) igerisinde tabloda yiizdeler yer almaktadir. Sekil
4.2 (g)’de EDS haritalama testi yapilmistir ve sonuglara gore fotokatalizérde Ni, Mo,
0O, C, N, Ag ve S elementleri bir arada bulunmaktadir.
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Sekil 4.3. a) UV-Vis DRS analiz sonuglarina gore fotokatalizorlerin bant bosluk
enerjileri ve b) Mott - Schottky egrileri

Tiim tirtinlerin 151k sogurma kapasitesi 6zellikleri UV-vis DRS ile degerlendirilmis ve
Sekil 4.3 (a)'da gosterilmistir. Sekil 4.3 (a)'da goriildiigii gibi, bant aralig1 enerjileri
Kubelka-Munk formiilii ile diizenlenen tiim fotokatalizorlerin bant aralig1 enerjileri
gortiniir bolge ile iligkilidir. NiMoOs, g-C3sNa, Ag2S, NiM004/g-C3N4 ve NiMoO4/g-
C3N4/Ag2S'nin bant araligi enerjileri sirasiyla 2,53, 2,25, 1,28, 2,48, 1,88 eV'dir.
NiMo00O4/g-C3Na/Ag2S'nin bant araligi enerjisi (Eq) NiM0Os, g-C3Ns ve NiM0oO4/g-
CsN4'e kiyasla daha dardir; bunun nedeni nanokompozitte kii¢iik bir bant araligina

sahip Ag2S'nin varhigidir. Fotokatalizorlerin fotokatalitik H» tiretim mekanizmasini
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aydinlatmak i¢in bant yapilar1 ve potansiyelleri belirtilmelidir. Bu nedenle, tim
tirtinlerin diiz bant potansiyelleri Mott-Schottky analizi ile belirlenmistir. Sekil 4.3
(b)'de, tim fotokatalizorler i¢in Mott-Schottky egrilerinin egimi pozitif olarak
bulunmustur; bu, n-tipi yari iletken 6zelliklere sahip olduklar1 anlamina gelir [26,42].
Nn-tipi yari iletkenler i¢in, diiz bant potansiyelleri iletken bant degerine yakin olduklari
icin iletim bandi potansiyeli olarak kabul edilir [26,42]. X eksenini kesen Mott-
Schottky egrilerinden c¢izilen tegetlerle tespit edilen NiMoOas, ¢-CsNs, AQ2S,
NiMo0O4/g-C3Ns ve NiMo0O4/g-C3N4/Ag2S diiz bant potansiyelleri Ag/AgCl'ye karsi
sirasiyla -0,38, -0,57, -0,72, -0,45 ve - 0,55, V'dir. Normal hidrojen elektrot
potansiyelleri ile eslesen IB (iletken bandi1) potansiyelleri Nernst denklemi ile

belirtilmistir [42]:

Erne = Eagiagar + 0.059 pH + E°ag/agel (4.1)
EnHe = Erne — 0.059 pH (4.2)

E°agagel = 25 °C'de 0.288, Eagiagel Ag/AgCl (0.1 M KCl iginde) referansina yonelik
deneysel olarak aciklanmig potansiyeldir, Na2SO4'tin pH'1 5.8'dir. NiMo0O4, g-C3Ng,
Ag2S, NiMo04/g-C3N4 ve NiMo00O4/g-C3N4/Ag2S'nin CB potansiyelleri (Ecg) NHE'ye
kars1 sirastyla -0,092, -0,282, -0,432, -0,162 ve -0,262 V'tur. Mott-Schottky ve DRS
verileri dikkate alindiginda, tirlinlerin VB potansiyel (Evs) degerleri Evs = Eq + Ecs
denklemi ile belirtilebilir. NiMoQOs, g-C3N4, Ag2S, NiMo004/g-C3Ns ve NiMoOa4/g-
C3N4/Ag2S'nin Eve degerleri sirasiyla 2,438, 1,968, 0,848, 2,318 ve 1,618 V'tur.

Heteroeklem nanokompozit olusumundan sonra fototasiyict ayrimi ve transfer
verimliligindeki degisiklikleri daha fazla aydinlatmak i¢in elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ve gecici foto-akim yanit1 6lglimleri olmak iizere elektrokimyasal

analizler uygulanmstir.
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Sekil 4.4. Fotokatalizorlerin a) EIS Nuguist grafikleri ve b) goriiniir 151k altinda foto-
akim sonuclari

Sekil 4.4 (a) triinlerin EIS Nyquist grafiklerini gostermektedir. EIS Nyquist egrisinin
daha kii¢iik yarigapi, daha az yiik aktarim direnci (Ret) Ve 151k kaynakli fototasiyicilarin
daha hizli ayrilmasi ve verimli aktarimini kanitlamaktadir [43]. NiMoOa4/g-C3Na/Ag2S
nanokompozitinin Nyquist egrisi, diger {irlinlere kiyasla en diisiik direnci (Ret= 14,8
Q) ve en yiksek iletkenligi gostermistir. Bu sonuglar NiMoOa4/g-CsNa/Ag2S
nanokompozitin daha verimli bir fototasiyici transferine ve daha yiiksek ayirma
performansina sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 4.4 (b)'de goriildiigi gibi,
fotokatalizorlerin foto-akim sonuglar1 goriiniir 151k altinda incelenmistir. Isik
acildiginda, fotokatalizoriin elektrot-elektrolit arayiiziinde fototastyicilarin olusumu ve
ayrilmasina atfedilebilecek bir fotoakim tepkisi yaratir [44]. NiMoQO4/g-C3Na/AQ2S
nanokompoziti, g-CsNs, Ag2S, NiM0O4 ve NiMo004/g-C3Ns ile karsilastirildiginda en
yavas yiik rekombinasyonuna atfedilen en yliksek foto-akim yogunlugunu temsil
etmistir. Fototasiyici transfer kapasitesinin NiMoOs ve ¢-C3N4 kombinasyonuyla
arttig1, fototasiyict ayirma verimliliginin ise AgeS ilavesiyle daha da gelistigi
sOylenebilir; bu sonuglar EIS sonuglariyla da uyumludur.

Fotokataliz mekanizmasini agiklamak i¢in bir baska analiz de Fotoliiminesans (PL)
spektroskopisi ile fototasiyicilarin  gé¢ ve ayrilma Ozelliklerini  acikliga

kavusturmaktir. Daha diisiik bir PL yogunlugu, daha zay1f bir rekombinasyon oran1 ve

yuk tagiyicilarinin daha giiclii transferiyle iligkilidir [42].
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Sekil 4.5. Fotokatalizorlerin PL spektrumlari.

Sekil 4.5°de fotokatalizorlerin 375 nm’lik bir uyarma dalga boyunda PL spektrumlari
gosterilmektedir. Sekilde, g-C3N4'liin en yiiksek PL yogunluguna sahip oldugunu,
NiM00a4/g-C3N4/Ag2S'in ise en diisiik PL yogunluguna sahip oldugu goriilmektedir.
NiMoOs, g-C3Ns ve Ag2S birlestirildikten sonra, PL yogunluklari saf hallerine kiyasla
Oonemli Ol¢iide azalir, bu da NiMoOas, g-C3Ns ve AQ.S arasinda olugsan S-sema
yapisinin etkili yilik transferinin PL emisyon piklerini sondiirmesine ve yiik

tastyicilarinin rekombinasyonunu azaltmasina neden olur.

4.2, Fotokatalitik H2 Uretimi ve Mekanizmasi

g-C3sNs, NiM0O4 ve AgzS'den olusan heteroeklem yapisinin sinerjik etkisini ortaya
¢ikarmak i¢in tiim trlinlerin PC Hz performanslar1 karsilastirllmis ve Sekil 4.6'da
sunulmustur. Sudan PC H3 tiretimi, goriiniir 1s1k altinda Na,S/Na>SO3 elektrolit donor
madde kullanilarak gerceklestirilmistir. Siireye bagli olarak fotokatalizorler
kullanilarak iiretilen Hz verimleri Sekil 4.6 (a)'da gosterilmistir. Sekil 4.6 (a)'dan
goriilebilecegi gibi, her bir bilesenin H {iretim miktarlar1 asagidaki siradadir: NiMoOg4
(775,7 umol g1)>Ag,S (285,7 umol g)>g-CsN4 (54,3 umol g1). NiMoO4 ve g-C3Ny
kombinasyonu ile olusturulan NiMo0O4/g-C3Ns nanokompozitinin varliginda Hp
iiretim miktarmin (2445.4 pmol g?) etkili oldugu goriilmektedir. NiMoOa/g-
C3N4/AQ2S Uglii nanokompoziti, digerlerine kiyasla 4 saat sonra ¢ok yiiksek bir
fotokatalitik Ha iiretim verimliligine (8160.9 umol g?) sahiptir. Fotokatalizorlerin

ortalama Hy iiretim hizlar1 Sekil 4.6 (b)'de gosterilmektedir. Fototasiyicilarin hizli
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rekombinasyonu nedeniyle g-CsNs (8,58 umol g ht), AgzS (71,43 umol g hl) ve
NiMoO4'iin (193,93 umol g-1 h-1) Hz evrim hizlart diisiiktiir. Diisiik fotokatalitik
verimliligine sahip g-C3Ns ve NiMo0Os ile birlestirildiginde, fototasiyicilarin
rekombinasyonu azaldigindan, olusturulan NiMoQO4/g-C3N4 nanokompozit ile H»
{iretim orani artar. NiMoOa/g-C3Na (611.35 umol g* h't) ile Ag,S'in birlestirilmesiyle
elde edilen NiMo00a4/g-CsN4/Ag2S heteroyapili nanokompozitin Hy iiretim orani
2040.2 pmol g h! miktarina yiikselmektedir. NiMoO4/g-C3sN4/Ag2S'in sentezlenen
tiim fotokatalizorler arasinda en biiyiik H» liretim oranina sahip oldugu goriilmektedir.

Fotokatalizorlerin H iiretim performanslar1 EIS, fotoakim ve PL dlgiimleri ile de

uyumludur.
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Sekil 4.6. a) Tiim iiretilen fotokatalizorlerin H» iiretim performanslari, (b) ortalama H>
tiretimaktiviteleri ve ¢) NiM0oO4/g-C3N4/Ag2S nanokompozitinin Ha tiretim

stabilitesi (A > 420 nm).

NiMo0O4/g-C3N4/Ag2S nanokompozitinde, g-CaN4 ile NiMoOs ve NiMoOgs ile Ag2S
arasinda arayiizey elektrik alanlarinin olusturulmasiyla fototasiyici transferi kolaylasir

ve fototagiyicilarin  Omrii  uzar ve rekombinasyon geciktirilir.  Ayrica,

nanokompozitteki ii¢ dar bant aralig1 bileseni goriiniir 151k emilimini ve etkili katalitik
bilesenleri artirir. Tiim bu sinerjik etkiler nanokompozitin Hz evrim performansini

artirmasiyla sonuglanir. PC uygulamalarinda en Onemli faktorlerden biri

fotokatalizorlerin yeniden kullanilabilirligidir. En yiiksek PC Hz tiretim verimliligine
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sahip olan NiM0O4/g-C3N4/Ag:S i¢in yeniden kullanilabilirlik testleri uygulanmis ve
sonuglar Sekil 4.6 (c)'de gosterilmistir. Sonuglar dikkate alindiginda, NiMoOa4/g-
C3N4/Ag2S'in Hz evriminde bes dongiiden sonra bile kayda deger bir diisiis olmadigi

ve kararliligini koruyabildigi goriilmektedir.

Sekil 4.7 (a), NiMoOs, g-C3Ns ve Ag2S'nin bant enerjilerini ve bant potansiyellerini
dikkate alarak birbirleriyle temas etmeden Onceki bant yapilari aciklamaktadir. Sekil
4.7 (a)'da goriildiigii gibi, tiim fotokatalizorlerin Ef iB'ye yakindir. Deneysel sonuglara
ve bant yapilarina gore, bu {i¢ bilesen birbiriyle temas ettiginde, farkl is
fonksiyonlarma sahip olduklar1 i¢in Fermi seviyeleri esitlenene kadar elektron
transferi gerceklesecek ve bilesen arayiizeyinde bir elektrik alani olusacaktir. Onceki
calismalar 15181nda, Ag.S i¢in 3,63 [45], 4,11 eV [46], 4,405[47], 4,45 [48], 4,48 eV
[49] gibi is fonksiyonu sonuglart sunulurken, g-C3Njs igin 4,62 [50], 4,65 [51], 4,66
[52] ve 4,68 [53] gibi is fonksiyonu degerleri kaydedilmistir. Literatiirde NiMoO4'iin
is fonksiyonu hakkinda ¢ok az bilgi verilmistir. Zhang ve arkadaslart NiMoOg'lin i
fonksiyonu degerini 5.135 olarak tespit ederken [54], Guo ve arkadaslar1 6.750 eV
olarak belirlemistir [80]. Bu veriler goz oniinde bulunduruldugunda Ag>S'in is
fonksiyonu degeri g-CaNa'ten, g-CsNy'iin is fonksiyonu degeri ise NiMoO4'ten daha
yiiksektir. Bu durum fermi seviyeleri i¢in de dogrulanabilir. N-tipi yart iletkenler
AQ2S, g-C3Ns ve NiM0oO4 bilesimindeki fototasiyici hareket mekanizmasi S-semasi

heteroeklemiyle aciklanabilir.
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Sekil 4.7. n-tipi NiM0Og4, g-C3N4 ve Ag>S'in enerji bandi konumlart i¢in agiklayici
semalar (a)temastan Onceki durum (b)S-semasi heteroekleminin
oOlusturulmasindan sonraki durum

Sekil 4.7 (b)’de ii¢ bilesenin birbirleriyle temas ettikten sonraki bant durumlarini

gostermektedir. Ag>S, g-C3N4 ve NiM0Os heteroeklem arayiiziinii olusturmak iizere
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birbirleriyle temas ettiklerinde, g-C3N4'tin Er'si NiM0Og4'iin EF'sinden daha negatif
oldugundan, elektronlar NiMoO4/g-C3N4 heteroeklem arayiiziinde fermi seviyeleri
sabitlenene kadar NiMoOs'ten g-CsNs'e geger. Benzer sekilde, g-C3N4'iin fermi
seviyesi AgQ:S'inkinden daha negatif oldugundan, elektronlar g-C3N4/AQ2S
heterojonksiyon arayiiziinde g-CaNa4'ten AgzS'e geger. Bu durumda, NiMoO4/g-C3N4
heterojonksiyon arayiiziinde pozitif yiikli NiMoOs ile negatif yiiklii g-C3N4 arasinda
ve g-C3N4/AQ:S arayiiziinde pozitif yiiklii g-C3Ns ile negatif yiiklii AgzS arasinda bir
i¢ elektrik alani olusacaktir. Sonug olarak, Er degerleri sabitlenene kadar Ag>S'nin
enerji bandi1 yukar1 dogru, NiMoO4'linki ise asagi dogru biikiilecektir. g-C3N4'tin enerji
bandi NiMo0Oa4/g-C3N4 arayiiziinde yukar1 dogru ve g-C3Ns/AgQ2S arayiiziinde asagi
dogru biikiiliir. Boyle bir yukari-asagi bant biikiilmesi S-semas1 yapisinin tipik bir
ozelligidir [42,88-90]. Aydinlatma iizerine, dar bant bosluklarina sahip olan tiim bu

fotokatalizorler uyarilir ve sirasiyla VB ve CB'lerinde tasiyicilar olusturur.

Sekil 4.8’de NiMoOs ve ¢-C3Ng'lin fotoelektronlari, elektrik alani, bant kenari
biikiilmesi ve Coulomb etkilesimleri tarafindan yonlendirilen sirasiyla g-CsNs ve
AQ2S'nin fotojenere delikleriyle birlesmeye zorlandi. Fotojenere elektronlarin ¢ogu
Ag.S'nin IB'inda birikme ve ardindan H*'y1 H'ye indirgeme egilimindeyken, delikler
NiMoO4'in VB'inda birikir. NaS/NaSOz ¢6zeltisi sonunda onlar1 tiiketir.
Fotokatalitik Hy tiretim mekanizmasindaki maddelestirilmis fototasiyicilarin yollari

asagidaki gibidir [73,86]:

Sekil 4.8. Goriiniir 151k altinda NiMoO4/g-C3Na/Ag2S'in olasi fotokatalitik Hotiretim
mekanizmasi.
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NiM0O4/g-CsNa/AgzS+ hv—NiMoOa(e™ + h*)/ig-CsNa(e™ + h*)/AgzS (6™ + h*) (4,3)

NiMoOa(e cg) + g-CsNa(h*ve)—Recombination (4.4)
g-CsNa (e cs) + Ag2S(h*ve)—Recombination (4.5)
26 + 2H,0 — Hy + 20H" (4.6)
2h*+ SO3 + H,0 - SO + 2H" (4.7)
28% +2h" — 283 (4.8)

S3 +80% — 8,03 + 8% (4.9)

SO3 + $*+2h* — $,0% (4.10)

[73,86]
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, NiMoO4 nanogubuk yapilar hidrotermal bir prosediir ile hazirlanmistir.
Ardindan, melamin Onciisii  kullanilarak kalsinasyon yontemi ile g-CsNs
sentezlenmistir. Daha sonra, NiMoO4/g-C3Ns ikili kompoziti ultrason destekli
yontemle elde edilmistir. Son olarak, NiMoO4/g-C3N4/Ag2S’iin elde edilmesi igin,
ultrasonik iglemle hazirlanan NiMoOa4/g-C3Nj4 lizerine tatli kiraz ilavesiyle yesil sentez
yontemi uygulanmigtir.  Sentezlenen NiMoO4/g-C3Na/Ag2S'iin  goriiniir 151k
aydinlatmasi altinda fotokatalitik H» tiretimi i¢in dikkate deger bir performansa sahip
oldugu kanitlanmistir. NiMoO4/g-C3N4/Ag2S kompoziti, Hz tiretim aktivitesini 2040,2
umol g h? olarak gdstermistir; bu deger saf NiMoOs ve AgzS'den sirastyla 10,5 ve
28,5 kat daha fazladir. NiMoO4/g-C3Na/Ag2S heterojonksiyonu tizerindeki S-semast
fototasiyict go¢ mekanizmast tespit edilmis ve enerji bandi konumlari,
foto/elektrokimyasal analizler ve PL (emisyon spektrum) 6l¢timleri ile dogrulanmustir.
Onerilen S-semasi1 mekanizmasiyla, NiMoOa4/g-C3N4/Ag2S heterojonksiyonunda,
daha az kullanigh fototasiyicilar rekombinasyon yoluyla elimine edilirken, Ag2S'nin
CV (lletim Bandi)'sindeki giiclii fotoindiiklenmis elektronlar ve NiMoO4'iin VB
(Valans Bandi)'sindeki delikler fotokatalitik reaksiyonda yer almak iizere tutulur.
Boylece, S-semasi1 heteroeklem yapisi ile kiimiilatif olarak etkili fototastyic1 ayrimi
elde edilir ve fotokatalizér mitkemmel foto-redoks kapasitesi kazanarak fotokatalitik
H> iiretim aktivitesinin artmasina neden olur. Bu ¢alismanin gelecekteki ¢alismalara

151k tutacagini ve 6nemli bir kaynak olacagini umuyoruz.
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