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Bu tez calismasinda, giiniimiiziin 6nemli ihtiyaclarindan biri olan enerji depolamaya ve
cevre kirliligi sorunlarina ¢6ziim olma potansiyeline sahip, gézenekli dogal ve yapay
nano malzemelerde akiskanlarin depolanmasi konusu c¢alisilmistir. Kazakistan
Maitobinsky boélgesinden ¢ikarilan dogal zeolit gesitleri, tilkemizde yetisen tavuk, deve
kusu ve giivercin yumurtalarinin kabuklari ile, 410-450-500 °C sicakliklarda kimyasal
yollarla sentezlenen, mikro ve nano 6lgekli biyikliklere sahip gézenekli metal oksit
malzemeler (SiOz, TiO2, MnO; ve CeO3) bu tez ¢alismasi kapsaminda incelenmistir.
Sentez sicakligi farkliliklarinin metal oksit nano yapilar tizerindeki etkileri belirlenmistir.
Orneklerin, ilk asamada nano morfolojileri belirlenmis, ardindan akiskan depolama igin
uygun morfolojilere sahip olanlarm, Hz, CO;, N2 ve H.O tutma potansiyelleri
incelenmistir. Analizler sonucunda, incelenen malzemelerin, 1-3B basit morfolojilerinin
yaninda; ¢ekirdek-kabuk, fraktal, eliptik silidir gibi karmasik yapi modellerine sahip
olabildikleri gosterilmistir. Bu galismalar, odaklanilan g6zenekli malzemelerin; kiiresel
1sinmanin bas nedenlerinden olan metani, ¢evre kirliliginde 6nemli rol oynayan karbon

temelli gazlari, igme sularinda karsilagilan toksik kimyasallar1 (arsenik, civa, krom,



kursun, siyaniir, nikel vb.), tutma ve depolama 6zelliklerine sahip olabileceklerine isaret
etmektedir. Ayrica, bu malzemelerin enerji depolama amagh olarak da
kullanilabilecekleri ve hidrojen depolama 6zelliklerinin var oldugu bu tez kapsaminda
yapilan ¢aligmalar ile gosterilmistir. Bu baglamda c¢aligilan malzemelerin akiskan tutma
ozellikleri, literatiirde ilk kez elektron yogunlugu farkina kadar hassas yapisal bulgular
barindiracak sekilde, X-Isin1 sagilma (SAXS: Kiiciik A¢1 X-Isin1 Sagilmasi ve WAXS:
Genis A¢1 X-Isimni Sagilmasi) yontemleri ile agirlikli olarak belirlenmistir. Gozenekli
yapilarda depolanan akigkan miktarlari, gozenek elektron yogunlugu farki-yiizey alani
degisimleri ile iliskilendirilmis ve 1i¢ boyutlu olarak ab-initio yontemler ile
gorsellestirilmistir. SAXS yontemi ile, literatiirde ilk kez bu caligmada malzemelerin
akiskan depolama potansiyelleri, jirasyon yarigaplar1 mertebesinde belirlenmistir. Buna
gore, klinoptilolit yapida oldugu belirlenen dogal zeolitin hacimce en fazla % 17,2 azot,
%7,1 hidrojen ve %20,7 su tutma potansiyeli oldugu sonucunda varilmistir. Yumurta
kabuklar1 da benzer sekilde incelendiginde, tavuk, giivercin ve deve kusu yumurtasi
kabuklarinin sirastyla hacimce en fazla hidrojen tutma potansiyellerinin % 24,0 % 20,3
ve % 16,9 oldugu anlasilmistir. Metal oksitlerden 410-500°C *de sentezlenen TiO:’lere
odaklanilmis ve CO2, Ha, su buhari1 depolama potansiyelleri oldugu sonucuna varilmistir.
Hidrojen depolama potansiyeli en fazla bulunan 6rnek ise hacimce % 24,9 ile 410°C *de
sentezlenen TiO: olmustur. Bu bulgular Fourier Dontlisimli Kirmizi Alti (FTIR)
spektrometresi ve taramali elektron mikroskobu (SEM) dlgiimleri ile de molekiiler ve
mikroskobik oOlcekte desteklenmistir. Bu calismalar sonucunda, SAXS ve WAXS
yontemleri kullanilarak es zamanli incelen Orneklerin endiistriyel uygulamalar igin
yapisal yogunluk dalgalanmalar1 takip edilebilmistir. Ayrica bu yontemle, malzemelerin
iretiminde ve kullanim Oncesinde standardizasyon ve kalite calismalarinin da

yapilabilecegi vurgulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Gaz depolama, hidrojen depolama, SAXS-WAXS, nanoskopik

analizler, metal oksit mikrokiireler, zeolitler, yumurta kabuklari.
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In this thesis, the storage of fluids in porous natural and artificial nanomaterials, which
have the potential to be a solution to energy storage and environmental pollution
problems, which is one of the essential needs of today, is examined. Varieties of natural
zeolite extracted from the Maitobinsky region of Kazakhstan, the shells of chicken,
ostrich, and pigeon eggs are grown in our country, and porous metal oxide materials
(SiOz, TiO2, MnO, ve Ce0,) with micro and nano-scale sizes, which are chemically
synthesized at temperatures of 410-450-500°C, were investigated within the scope of this
thesis. The effects of synthesis temperature differences on metal oxide nanostructures
were determined. In the first stage, the nano morphologies of the samples which have
suitable morphologies for fluid storage were determined, then the Hz, CO2, N, and H.0O
sorption potentials of these samples were examined. As a result of the analyses, besides
the 1-3D simple morphologies of the examined materials; it has been shown that they can

have complex structure models such as a core-shell, fractal, and elliptical cylinder. It
i



indicates that, the porous materials focused on these studies; can have the properties of
sorbing and storing methane, which is one of the main causes of global warming, carbon-
based gases that play an important role in environmental pollution, and toxic chemicals
(arsenic, mercury, chromium, lead, cyanide, nickel, etc.) which are found in drinking
water. In addition, it has been shown by the studies carried out within the scope of this
thesis that these materials can be used for energy storage and have hydrogen storage
properties. In this context, the fluid-holding properties of the studied materials have been
determined for the first time in the literature by X-Ray scattering (SAXS: Small Angle
X-Ray Scattering and WAXS: Wide Angle X-Ray Scattering) methods, including
sensitive structural findings up to the electron density difference. The amount of stored
fluid in the porous structures was associated with the difference between pore and electron
density, surface area changes, and visualized in three dimensions by ab-initio methods.
For the first time in the literature, the fluid storage potentials of the materials were
determined in the range of their radius of gyration (Rg), with the SAXS method.
Accordingly, it was concluded that the natural zeolite, which was determined to be in
clinoptilolite structure, had a maximum of 17.2% nitrogen, 7.1% hydrogen, and 20.7%
water holding potential by volume. When the egg shells were examined similarly, it was
understood that the chicken, pigeon, and ostrich egg shells had respectively 24.0 % 20,3
% and 16.9 % max. hydrogen storage potentials by volume. Focused on TiO: synthesized
at 410-500°C and was concluded that they have CO,, H», and water vapor storage
potential. The highest hydrogen storage potential was determined TiO. sample with
24.9% by volume, which was synthesized at 410°C. These findings were supported by
Fourier Transform Infrared (FTIR) spectrometry and scanning electron microscopy
(SEM) measurements at molecular and microscopic scales. As a result of these studies,
structural density fluctuations for industrial applications of simultaneously examined
samples could be traced with SAXS and WAXS methods. Furthermore, it was
emphasized that standardization and quality studies could be carried out with this method

in the production of materials and before use.
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TESEKKUR

Beni SWAXS grubuna kabul eden, ¢alismalarim boyunca yonlendiren, bilgi birikimlerini
benimle paylasan ve bana her zaman maddi manevi destek olan, idolim, biricik hocam
Prof. Dr. Semra IDE’ye,

Tez izleme komitelerimde bilgi ve tavsiyeleriyle bana destek olan, tezimde kullandigim
metal oksitlerin, kendi arastirma grubu tarafindan sentezlenmesini saglayan degerli
hocam Prof. Dr. Suleyman Ali TUNCEL’e ve doktora 6grencisi Rukiye BABACAN
TOSUN’a,

Tez izleme komitelerimde, bilgi ve tavsiyeleriyle bana destek olan ve yireklendiren
kiymetli hocam Prof. Dr. ilkay ERDOGAN ORHAN’a,

Tez savunmamdaki katki ve destekleri icin degerli jiiri iiyesi hocalarim Prof. Dr. Necati

HANCERLIOGLU’na ve Prof. Dr. Nihal AYDOGAN’a

Tezde kullandigim deve kusu yumurta kabuklarmi temin eden Dr. Ogr. Uy. Gozde
KOSARSOY AGCELI’ye,

Zeolit orneklerinin temini icin Zhansugurov Universitesi’nden Prof. Dr. Erkin
TOKPANOV’a, Prof. Dr. Yerlan ANDESBAYEV e, analizlere katkilar1 i¢in Dr. Ezgi
OGUN ve Prof. Dr. Selim SANiN’e,

Tezdeki gaz depolama ¢alismalarma yardimlarindan dolay1 kiymetli hocam Prof. Dr.
Akin BACIOGLU na,

Tezdeki FTIR oOl¢iimlerine yardimlarindan dolayr kiymetli hocam Prof. Dr. Sevgi
BAYIRLIya,

Temiz Tikenmez Enerjiler ABD’da yiksek lisansa kabuliim ile baslayan bu yolda,

benden destegini esirgemeyen kiymetli hocam Aynur ERAY a,

Doktora egitimimin ilk donemlerinde, bana kattig1 deneysel tecriibeler i¢in Hacettepe

Uni. Fizik Miih Béliimii SNTG laboratuvaridaki hocalarima ve arkadaslarima,

Yardimlar1 ve arkadagliklart igcin SWAXS Arastirma grubundaki Dr. Ahmet Bayirli,

Onurcan Bulbil ve diger tim ekip arkadaslarima,



Tez projemi bir is fikrine doniistiirmemde egitimleriyle destek olan ve tezimden ¢ikan

projeyi, diizenledikleri ulusal proje yarigmasinda birincilige layik goren Ankara

Kalkinma Ajansi’na,

Doktora egitimim sirasinda, 2211-C Yurt I¢ci Oncelikli Alanlar Doktora Bursu ve 1001
Arastirma Projesi Bursu desteklerini saglayan TUBITAK’a ve 100/2000 YOK Doktora
Bursu destegi saglayan YOK e,

Hayatim boyunca yanimda olan, basarim ve mutlulugum i¢in her tiirlii imkan1 saglayan,
doktora siiresince kizzmin bakiminda desteklerini esirgemeyen aileme (anneme,

babama, kardesime ve esime)... ylrekten tesekkiirlerimi sunarim.

Vi



ICINDEKILER

(0 74 = LT i
N = S I ¥ 3 O EEPR ii
TESEKKUR.....coiiiiietieeteeeee ettt es st es st se ettt s st a st stea st tene st sens v
ICINDEKILER ....ooooiiiititieeeeteeeeeeeee ettt n ettt sttt ese et as s tene e vii
SEKILLER DIZINI.....coiiiiiiitiiceceeeeeesee ettt Xi
CIZELGELER DIZINT.......ooiiiiioieeoeeeeeeeeeeeeeeeee et XV
SIMGELER VE KISALTMALAR .....ccootiiiiiietit sttt XVi
Lo GERIS ettt 1
2. GENEL BILGILER .......ocoiiiititi ettt 3
2.1. Nanoteknoloji ve Akiskan Depolama..........cccooveiiiiiiiiiieiiienie e 3
2.2. Enerji Depolama ve Nanoteknolojinin Enerji Depolamadaki Yeri............c.cccoe..... 7
2.3. Hidrojen Enerjisi, Uretimi ve Depolama YontemlIeri.........ccooveeveveveveeeveeeeeeinns 9
2.4. Zeolitler ve Akiskan DePOIama.........cccvveiiiiiiiiie e 16
2.5. Yumurta Kabuklar1 ve Akiskan Depolama............cccevvveiiiie e, 18

2.6. Metal Oksitlerin (SiOz, TiO2, MnO- ve CeO2) Kullanim Alanlar1 ve Enerji

Depolamadaki YErlEri..........veeiuieeiiie et 20

3. KULLANILAN YONTEMLERLE ILGILI KURAMSAL BILGI ......ccccocovriiiinnnnn 22
3.1.Kicuk-Genis A¢1 X—Isin1 Sagilma (SAXS-WAXS) YOntemi.........ccceevivveeinnnnne, 22
3.1.1. X-Isilar1t Olusumu ve Kaynaklari.........ccooveeriiiiiiiiiiiiicicceee e 23
3.1.2. Kiigiik A¢1 X—Isin1 Sagilma (SAXS) YONtemMI......ccvvvvvvieeeriiiiiiiiiiiiieee i 24
3.1.3. Genis A¢1 X-Isin1 Sacgilmast (WAXS) YONteMI.....cuvvvvvieeeeniiiiiiiiiiiieeeesiiinnnes 26
3.1.4. SAXS GrafiZinin INCelenmeSi...........c.cceceerveveiieereieieieieeeee e 27
3.1.5. Uzaklik Dagilim Fonksiyonu (PDDF) ........coccoiiiiiiiiiiiiece e 27
3.1.6. Form ve Yapt FaKtOTTl ....ccoovviiiiiiiiie e 28

vii



3.1.7. Kuguk, Orta ve BUyUkK g BOIGEIENT ....ccvveiiiiiiiiiiiiiceeec e 29

3.1.8. Saciimada KONTrast ........c..eeeiiiiiiiiiiiiiiie ettt 32

3.1.9. Elektron Yogunlugu Dagilimi ..........ccccvviiiiiiiiiiiiiiecec e 32
3.1.10. Diger X-Isini1 Sacilma Yontemleri ve Sinkrotron Sinkrotron Isin SAXS Demet

HALLATT ... 33

3.2. Fourier Doniisiimlii Kirmizi Altt (FTIR) Spektroskopisi .........cccovevviiiieiiiiinnenne. 34

3.3. Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS)

.................................................................................................................................... 36
4. DENEYSEL CALISMALAR ..cooiiiiiiiiiiiie ettt 37
4.1.Yapisal X-Isinlar1 Sacilma (SAXS-WAXS) Incelemeler ...........cccovvrvevieriirerennne, 37
411 X-TSINT TUPT vt e e e 38
4.1.2.KOlIMAaSYON SISTEIMIL.....ceiuiiiiiiiiieiie ettt 39
4.1.3.00NEK tUUCUIAI ... 40
4.1.4.VaKUM SISTEIMI .....cviiiiiiiiiiiieie e 41
4.1.5. DEAEKIOTIEN ...t 41
4.1.6. Demet Durdurucu Ve Filtreler ..., 42
4.1.7. SWAXS Sisteminin Araylizii Ve Yazilimi ......ccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeees i 43
4.1.8. Analiz i¢in Kullanilan Programlar ...........ccccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee i 44
4.2. Spektroskopik Incelenmeler (FTIR) .....cccovvveeeiveieiieicieeceeeeeses s seen s, 51
4.3. Mikroskobik INCEIEMEIET ..........c.covvvevieiiiieteeeteeeeete et 37

E DS e 52

4.3.2. OPtIK MIKIOSKOP ... eeiiitiie ettt ettt e e e e s e 53
4.4. Pelet Hazirlama ..........oooiviiiiiiiiiii e 53
4.5. Akiskan Depolama Deney DUZENEFI........ccoviviiiieiiiiiiiieiiiiiieesiiee e 54



4.6. Z.€OIIEriN TNCEIENIMEST .. vveevveeeeee e oot e oo e e e et e e e e e e e et e e e e e eeeeee e e e e eee e 55

4.7. Yumurta Kabuklarinimn InCelenmesi...........cocveviveevevieiirireeeeseeeeee e, 56
4.8. Metal Oksitlerin Sentezlenmesi ve Incelenmesi ..........c.ccoveeveveveeeereeceeereeenane, 57
5. SONUCLAR VE TARTISMA ....coiiiiiiiiiie et 588
5.1. Zeolitlerle T1ili BUIGUIAT ..........cccooiiiiiieicieiceccceee s 58
5.1.1. Zeolitlerin SAXS ANGIZIEIT .......c.cooviiiiii e 58
5.1.2. Zeolitlerin Elektron Yogunlugu Haritalart...........cccoevvvveiiniiiiiiiiiiic s 62
5.1.3. ZeolitleriNWAXS ANAIIZIETT .......oooviiiiiii s 63
5.1.4.Zeolitlerin Farkli Olgeklerdeki Bulgularinin Degerlendirilmesi........................ 67
5.2. Yumurta Kabuklartyla [1gili BUIUIAT ...........cccccviviiiiriiiiicicceeeeeceee e 68
5.2.1. Yumurta Kabuklarinin SAXS ANalZIeri.......cccccoveiiiie i 68
5.2.2. Yumurta Kabuklarinin Elektron Yogunlugu Haritalart..............ccccveeiiniennnnnnn 70
5.2.3. Yumurta Kabuklarinin WAXS Analizleri..........ccocvviiiiiiiiiiiiiiiiis 71

5.2.4. Yumurta Kabuklarinin Farkl1 Olceklerdeki Yapisal, Spektroskopik ve

Mikroskobik Bulgularinin Degerlendirilmesi ..........ccccvevivveeiiineeiiieesiieesne. 72
5.3. Metal Oksitlerle IIgili BUIGUIAT ...........c.ocoeviveeriierseee e, 74
5.3.1. Metal Oksitlerin SAXS ANaliZIEri .........cccccooiiiiiiiii 74
5.3.2. Metal Oksitlerin Gaz Depolama Potansiyelleri...........cccccoveeviiiiiiie i, 81
5.3.3. Metal Oksitlerin WAXS ANalizIeri ..........cccooiiiiiiiiiiiie e 83

5.3.4. Metal Oksitlerin Farkli Olgeklerdeki Yapisal,Spektroskopik ve Mikroskobik

Bulgularimin Degerlendirilmesi ...........oeveiiiiiiiiiiiiiiicie e 84
B. YORUM L ...ttt 91
T KAYNAKLAR Lt 98
EILER <o 111
EK 1 - Tezden Tiretilmis Yayinlar........cccoooeiiiiiiieiie i 111
EK 2 - Tezden Tiiretilmis BIlAIFHIEr ........ooviiiiii e 111



EK 3 - Tez Calismasi Orjinallik Raporu

OZGECMIS ..o,



SEKILLER DiZINi

Sekil 2.1. Absorbsiyon ve AdSOTDSIYON. ......ccvvieiiiiiiiiiiiiiieiiie e 4
Sekil 2.2. CO> yakalama-tutma YONtEMIETT. ........coovviiiiiiieiiie e 5
Sekil 2.3. Nano boyuta indik¢e artan yiizey alaninin sematik gosterimi.............ccvveeennnee. 5
Sekil 2.4. TUPAC’a gore gozenekli malzemelerin siniflandirilmast..........cccceevviieneennee. 6
Sekil 2.5. Enerji depolama yontemlerinin siniflandirtlmast ..........ccccoocviiiiiinieeninnenn, 7
Sekil 2. 6. Hidrojen tiretim yontemleri ve bunlari temsil eden renkler .......................... 10
Sekil 2.7. Hidrojen depolama yontemleri...........occvvviiiiiiiiiiiiiice e 11
Sekil 2.8. Hidrojen depolama yontemleri ve DOE hedeflerindeki yerleri ..................... 13

Sekil 2.9. Hidrojenin kii¢lik gézeneklerde depolanmasinin teorik olarak gdsterimi ...... 15

Sekil 2.10. Zeolitlerin temel uygulamalart ............ccccooiiiiiiiii e 16

Sekil 2.11. (a) Zeoliti olustura Al ve Si igin bag durumlari, (b) zeolitin birim blogunu
olusturan Si-O yapist, (c) ikincil yap1 birimi ve (d) zeolitin kafes yapasi.....17

Sekil 2.12. En yaygin kullanilan zeolitlerin temel yap1lart ...........ccccoovvveiiieininiciinnnnn 17
Sekil 2.13. Yumurta kabugu yapisinin sematik gOSterimi..........coovvvvvvriiieerniiiiiiiineneenn. 19
Sekil 3.1. X-1g1n1 tiipinlin sematik OSTETTMI ..vvvveeviiiiiiiiiiiiiiie et 24
Sekil 3.2. SAXS-WAXS Y ontemiyle incelenebilen 6rnek boyutlart.............ccccvvvveeeen. 25
Sekil 3.3. SWAXS deneyi ¢aliSma Prensibi .........ceeciiiiiiiiiieeesiiiiiiiic e 27
Sekil 3.4. SAXS Egrisinin Fourier Doniigiimii ile Elde Edilen Yapisal Bilgiler............ 28
Sekil 3.5. Form ve yapi faktorlerinin toplam sagilmaya etkisi .......ccccvvvveeeiiiiiiiiiiinnnnnn. 29
Sekil 3.6. Ornek bir SAXS grafigi ve farkli q bolgeleri icin elde edilebilecek bulgular.31
Sekil 3.7. Babinet prensibi ve kontrastin ¢ekirdek-kabuk modele etkisi ....................... 32
Sekil 3.8. Tayland'daki Sinkrotron Isin1 Arastirma Enstitiisii’'nde (Synchrotron Light
Research Institute-SLRI) kurulu bir demet hatt1 gortinimi...............c.ccve...e. 34
Sekil 3.9. SAXS demet hattinin sematik OSTETIMI......ciiuvviveeiiiiiiieiiiiee e 34
Sekil 3.10. CO2’nin simetrik ve asimetrik titresim hareketleri...........cccccovvvvvviviiinnnnnn... 35
Sekil 3.11. Molekiillerin egilme hareketleri ..........cceveeiiiiiiiiiiii e 35
Sekil 3.12. SEM ve EDS’nin temel sematik gOSterimi .........ccocvvvieeiiiiereeiiiiiieeiiiiieeenns 36
Sekil 4.1. Hacettepe Universitesi, Fizik Miih. Boliimii, X-Ismlar1 Laboratuvari’ndaki
HECUS tipi SWAXS SISEMI .....eeiiiiiiciiie e 37
Sekil 4.2. HECUS kamera blogunun temel bilesenleri ............cocceoiiiiiiiiiiiiinieniiiineee 38

Xi



Sekil 4.3. Cizgi kolimasyon sistemi ve yayilma etkisi..........ccccoovveiiiiiiiiciiiicn, 39

Sekil 4.4. Ornek tutucular(orta) ve tutucularin yerlestirildigi hazne (sag-sol) .............. 40
Sekil 4.5. Kapiler tlplerde 6rnek hazirlama yontemi...........c.ccoooveiiieiiiiiiiiiieniicnes 40
Sekil 4.6. Vakum ve dedektor SIStEMIEIT .........ccuveeiiiieiiiecee e 41
Sekil 4.7. Demet durdurucu ve filtre konumlarini ayarlamak i¢in kullanilan arayiiz .... 42
Sekil 4.8. Olgiimler sirasinda sistem arayiizii ve SAXS-WAXS egrileri ...................... 43
Sekil 4.9. EasySWAXS programin araylizii ve jirasyon yarigapt hesabi ...................... 44
Sekil 4.10. IGOR Pro. Programinda sekillenimlerin belirlenmesi adimlari.................. 45
Sekil 4.11.IGOR Pro. Programinda uzaklik dagilim fonksiyonunun belirlenmesi
AAIMIATT. ... 46
Sekil 4.12. DAMMIN Programinin arayiizii ve analiz adimlari.............cccccooeinennn 47
Sekil 4.13. RAW Programinin arayiizii ve analiz adimlart............ccoccovvieininccnn 48
Sekil 4.14. DENSS Programi ile elektron yogunlugu haritalamanin temelleri ............. 49

Sekil 4.15. DENSS Programinin arayiizii (iist) ve online sunulan analiz

SONUGIATT (A1) ... 50
Sekil 4.16. Kullanilan FTIR cihazlari (HUNITEK ’teki (a), Kizildtesi Laboratuvari’ndaki
(b)) ve ATR galisma prensibi (C) ...vvveivvreiiireiiieeeiieeesieeesieeesieeesiee e 51
Sekil 4.17. HUNITEK ‘te bulunan Tescan marka GAIA3 model SEM ve Oxford XMax
150 MOGEI EDS ...t 52
Sekil 4.18. OPtik MIKIOSKOP .....vvveiiiie ettt e e e 53
Sekil 4.19. Pres makinesi ve pelet hazirlama agamalari..........ccccccoovviiiiiiiiiiiiniinne, 54
Sekil 4. 20. Peletin SAXS 6rnek tutucusuna yerlestirilmis hali...........cccccceiieniniiinnne, 54
Sekil 4. 21. Gaz depolama SISTEMI........c..eeeiiieiiiie e 55
Sekil 4.22. Kazakistan’in Maitobinsky bolgesinden ¢ikarilan (a) ve Taza Su Firmasi’na
getirilen (b) dogal Zeolitler .........ccvvviiiiiiiii 55
Sekil 4.23. Zeolit 6rnekler ve SAXS oOlgiimleri i¢in hazirlanmis halleri....................... 56
Sekil 4.24. incelenen yumurta kabuklar1 (Kus -yumurta gorselleri temsilidir) ............. 57
Sekil 5. 1. Dogal zeolitlerin islem gérmeden 6nceki hallerine ait SAXS egrileri.......... 58
Sekil 5.2. Dort farkli zeolit grubunun kendi aralarinda iglemsiz, sulu, azotlu ve pelet
halleri i¢in karsilagtirmalt SAXS eZrileri .........ccovveiiiiiiiiiiiiiiiieeece 59
Sekil 5.3. Z1 kodlu zeolitin toz ve sulu hallerinin uzaklik dagilim fonksiyonlari-
PDDs (a,b) ile gozenek morfolojileri (C,d)........cocvvveeiiiiiiiiiiieece e, 60
Sekil 5.4. Z1 kodlu zeolitin hidrojenli, azotlu ve pelet hallerinin SAXS egrileri........... 60

Xii



Sekil 5.5. Z1 kodlu zeolitin toz (a), sulu (b), pelet (c), azotlu (d) ve hidrojenli (e) hallerinin
uzaklik dagilim fonksiyonlari (PDDF) ile 3B morfolojileri (mor topguklar) ..61
Sekil 5.6. Z1 kodlu zeolitin toz, sulu, pelet, azotlu ve hidrojenli hallerinin nano boyuttaki
sekillenimlerine ait uyum grafikleri..........ccoooviiiiiiiiiieiic e, 62
Sekil 5.7. Z1 kodlu zeolitin toz, pelet, hidrojenli, azotlu ve sulu hallerinin farkli yonlerden
elde edilmis 3B elektron yogunlugu haritalart ...........ccccooveiiiiiniiinen, 63
Sekil 5.8. Z1 zeolitin pelet ve gaz depolanmis halleri icin WAXS egrileri (Klinoptilolite
ait pikler IndiSIENMISHIT) .....oooiiiiiiiii e 64
Sekil 5.9. Zeolitlerin pelet ve azot depolanmis halleri icin WAXS egrileri (sol: Z1,Z23,Z4;

sag: Z2) (Klinoptilolite ait pikler indislenmiStir) ..........cccccoovcvvveiniiinieniinnnn. 64
Sekil 5.10. Zeolitlerin yiizeylerine ait optik mikroskop gorantuleri.............cccoovervenne. 66
Sekil 5.11. Zeolitlere ait SEM gOruntlleri...........cccooeiiiiieiiiieie e 66
Sekil 5.12. Zeolitlerin EDX ile elde edilen, kiitlece elementel icerik yiizdeleri........... 67
Sekil 5.13. Zeolit 6rneklerinin elementel olarak haritalanmis hali.............cccccoeviininennn 67

Sekil 5.14. Tavuk yumurtasinin kabuklarinin zarlarina, zarlarindan ayrilan kabuklara ve
kabuklarin hidrojenlenmis hallerine ait SAXS egrileri (a:TYK,
DIGYK, CIDYK) oottt 68
Sekil 5.15. Kabuklarin hidrojenlenmeden 6nceki ve sonraki hallerine ait uzaklik dagilim
fonksiyonlar1 (PDDF), jirasyon yarigaplar1 ve 3B ab-initio modelleri................... 69
Sekil 5. 16. Yumurta kabuklarinin ve hidrojenli hallerinin elektron yogunlugu
NATTEALATT. ... 70
Sekil 5. 17. Yumurta kabuklariin ve hidrojenli hallerinin 3B ab-initio modelleri........ 71
Sekil 5.18. Giivercin yumurtasi kabugu ve hidrojenlenmis hali icin WAXS egrileri.....72
Sekil 5.19 Yumurta kabuklarinin SEM fotograflar1 (10um ve Sum’lik biiyiitme

OTANIATINAA). ..ot 73
Sekil 5. 20. Yumurta kabuklarina ait FTIR egrileri (pik degerleri ile)..........cccccovvveneenne 73
Sekil 5. 21. Yumurta kabuklarina ait FTIR egrileri (analizleri ile).............cccceeiininenn 74

Sekil 5. 22. 410-450-500°C sicakliklarda sentezlenen metal oksitlerin SAXS egrileri..75
Sekil 5. 23. 410-450-500°C sicakliklarda sentezlenen CeO2’lerin PDDF’leri, 3B ab-initio
modelleri, jirasyon yarigaplar1 ve elektron yogunlugu haritalart.................. 76
Sekil 5. 24. 410-450-500°C sicakliklarda sentezlenen SiO2’lerin PDDF’leri, 3B ab-initio
modelleri, jirasyon yarigaplar1 ve elektron yogunlugu haritalari................... 76
Sekil 5. 25. Yumurta kabuklarina ait FTIR egrileri (analizleri ile).............cccceeiiininenn 77

Xiii



Sekil 5.26. 410-450-500°C sicakliklarda sentezlenen TiO2’lerin PDDF’leri, 3B ab-initio
modelleri, jirasyon yarigaplar1 ve elektron yogunlugu haritalari................. 78
Sekil 5.27. Metal oksitlerin farkli sentez sicakliklari i¢in jirasyon yaricaplari
4 (514 1 11 0 APPSR P PTPPRP 78
Sekil 5.28. 410-450-500°C sicakliklarda sentezlenen metal oksitlerin Porod-Debye
75301 [ R PSP PPPTPPRP 80
Sekil 5.29. 410°C’deki TiO2’nin toz hali, pelet hali ve bu peletlere CO2, Hz ve su buhari
depolanan halleri i¢in elektron yogunluklar haritalari, 3B ab-initio modelleri
VE JITaSYON Yar1GaAPIATT ..cceeiiiiiiiiiiiiiie e 81
Sekil 5. 30. 500°C’deki TiO2’nin toz hali, pelet hali ve bu peletlere CO2, Hz ve su buhari

depolanan halleri i¢in elektron yogunluklar haritalari, 3B ab-initio modelleri

V€ JIraSyon YartGaPlart ........oueoiiiiiiiiiiiiiie e 82
Sekil 5. 31. Metal oksitlerin WAXS egrileri (MnO2-450°C ; SiO,, TiO2 ve CeO, 500°C

[[o] ] 1) I TP P PP PPP TR 83
Sekil 5. 32. 410-450-500 °C’de sentezlenen TiOz’lerin FTIR egrileri...........cccccvvveenne. 84
Sekil 5. 33. 410-450-500 °C’de sentezlenen CeOz’lerin FTIR egrileri..............c.cue...... 85
Sekil 5. 34. 410-450-500 °C’de sentezlenen SiO2’lerin FTIR egrileri............ccovvuvneee. 87
Sekil 5. 35. 410-450-500 °C’de sentezlenen MnO2’lerin FTIR egrileri........................ 88
Sekil 5. 36. Farkli biiyiitmeler i¢in tiim metal oksitlere ait SEM goriintiileri................ 90
Sekil 6.1. Hacimce hidrojen depolama potansiyelleri...........ccccocovveiiie e, 96

Xiv



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1. Baz1 gbzenekli yapilar, hidriirler ve hidrojen depolama 6zellikleri.........

Cizelge 2.2. Metal oksitlerin genel fizikokimyasal 6zellikleri ve kristal yapi

(0010 (<] 1 1] o IO TR URTTRURPRTTRRTIT

Cizelge 3.1.Sekillenisleri belirlemek i¢in kullanilan formiiller ve yapi faktorleri.......

Cizelge 5.1. Z1 pelet-azotlu-hidrojenli 6rneklerin WAXS piklerinin konumlari ve

diizlemler arast mesafeler............ccovviiiiiiiiiii
Cizelge 5.2. TiO2’ler igin FTIR piklerinin dalga say1lart..........ccccceevvienniiineninennnn
Cizelge 5.3. CeO>’ler i¢in FTIR piklerinin dalga say1lart ...........cccevvveiiiiiieninnnnnn,
Cizelge 5.4. SiO2’ler i¢in FTIR piklerinin dalga say1lart ..........cccooovevviiiiiiieinieninnnn
Cizelge 5.5. MnO>’ler i¢in FTIR piklerinin dalga say1lart............cccooeveiiiiieniinnninnn,

Cizelge 6.1.Farkli sicakliklarda sentezlenen tiim metal oksit 6rnekleri i¢in

SEKIIIENTMIET ..

XV



Simgeler
Ry
Eo

€

Efs

I(a)
P(a)
S(a)
p(r)
26

SIMGELER VE KISALTMALAR

Jirasyon yarigapi

Sifir noktasindaki enerji
Derinlik

Diiz ylizeyin derinligi
Giris gozenek yarigapi
Molekiiler kinetik yarigapi
de Broglie dalga boyu
Santigrat derece
Adsorpsiyon entalpisi
Yarigap

Molekuler boyut

Sacilma vektori

Sacilma siddeti

Form faktor(

Yapi faktor

Radyal elektron yogunluk dagilimi
Bragg yansima agis1

Atom numarasi

XVi



Kisaltmalar

2B 2 Boyutlu

3B 3 Boyutlu

ASA Genlik Spektrum Analizi

ATR Zayiflatilmig Toplam Yansima
CCS Karbon yakalama ve depolama

COG Gravite merkezi

CVvD Kimyasal Buhar Biriktirme

DC Dogru Akim

DENSS  Density from Solution Scattering (Cozelti Sagilmasindan Gelen Yogunluk)
DFT Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

DOE Amerika Enerji Enstitlsu

DNA Deokisribo Niikleik Asit

DYK Devekusu Yumurtas1 Kabugu

EDS Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDX)

FES Volan enerji depolama
FTIR Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
GYK Giivercin Yumurtas1 Kabugu

IUCR Uluslarasi Kristalografi Birligi

IUPAC  Uluslararas1t Kimya Birligi

LOHC S1vi Organik Hidrojen Tastyicilar

MCM Maddenin mobil bilesimi

MOF Metal-Organik Yap1

PEMFC  Proton Degisim Membranli Yakit Hiicresi

PDDF Uzaklik Dagilim Fonksiyonu (Pair Distance Distribution Function)

PSD Konum duyarli dedektor
Xvii



RNA

RT

SAS

SAXS

SBA

SEM

SLRI

SR

TPF

TYK

WAXS

XRD

Ribo Nukleik Asit

Oda Sicaklig

Kiigtik Ag1 Sagilmasi

Kiiciik A¢1 X-Isini Sagilmasi
Santa Barbara Amorflar1
Taramal1 Elektron Mikroskobu
Sinkrotron Isin1 Arastirma Enstitiisii
Sinkrotron

Seftaf Birincil Isin Durdurucu
Tavuk Yumurtas1 Kabugu
Genis A¢1 X-Isin1 Sagilmasi

X-Isinlar1 Difraktometresi

XViil



1. GIRIS

Artan enerji ihtiyaglarina, c¢evre kirliligi ve kiiresel 1sinma problemlerine ¢oziim
olabilecek temiz ve tiikenmez enerji kaynaklarinin kullanimi giiniimiizde giderek
yayginlasmaktadir. Giines, rizgar gibi kaynaklarda tretilen temiz enerjilerin ulasim
araglarinda yakit olarak kullanilmasindaki zorluklar ve bu sistemlerde iiretilen enerjinin
depolanmasindaki problemler de hidrojen gibi alternatif akigskanlart depolamanin
onemini giderek arttirmaktadir. Yenilenebilir enerji sistemlerinin depolamasinda
kullanilan akiilerin maliyetleri ve hacimleri oldukca fazla oldugundan hidrojeni kiiciik
hacimlerde depolamak ya da atik 1s1y1 uzun siire tutabilen sivilar ile 1s1l depolama yaparak
bu sistemlerde giinesli gilinlerde fazlaca iiretilen enerjiyi depolamak icin kullanmak

alternatif bir ¢dziim olmustur.

Enerji ihtiyacinin giderek arttig1 glinlimiizde, yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji
uretimi ve depolanmasi uygulamalar1 gelecek vadeden ¢oziimlerdir. Bilimsel ve
teknolojik a¢idan 6n goriildiigii tizere, kiiresel 1sinmaya karsi, fosil yakitlarin tiikketiminin
azaltilmasi i¢in elektrikli araba kullanimi Avrupa basta olmak iizere bir cok iilkede
zorunlu hale gelecektir (Rietman, Higer ve Lieven, 2020; Blumberg, Broll ve Weber,
2022). Ulkemizde de yaygilasmasi planlanan elektrikli arabalar icin de enerji depolama
durumu, kritik bir durum olarak dikkat ¢ekmektedir. Elektrikli arabalar basta olmak
iizere, elektrige kablosuz ihtiya¢ duyan tiim sistemler i¢in kullanim zorunlulugu olan
bataryalar ve yakit pilleri ayrica 6nem arz etmektedir. Bu tez kapsaminda odaklanilan,
hidrojen depolama ve kullanma ilkesine gore c¢alisan hidrojen yakit pillerinin

yayginlagma potansiyeli de oldukca yiiksektir.

TUm bu sebeplerle azalan petrol ve komiir yakitlarinin yerine gegebilecek ¢oziimlerden
biri de hidrojendir. Clinkii hidrojen; bilinen en hafif gazdir ve iyi bir enerji tasiyicisidir.
Yesil hidrojen tiretimi olarak tanimlanan yontemlerle iiretildiginde ¢evreye zarar1 yoktur.
En yaygin kullanilan yakitlar ile kiyaslandiginda birim kiitle basina en yiiksek enerji
igerigine sahiptir. Ornegin 1 kg hidrojen yaklasik 2 kg dogal gaz veya 3 kg petroliin sahip
oldugu enerjiye sahiptir (Uzunoglu M.,2018). Yakilarak enerji kaynagi olarak
kullanilabildigi gibi yakit pillerinde enerji tasiyicisi olarak da kullanilabilir. Biitiin

bunlarin uygulanabilmesi icin de Amerikan Enerji Enstitiisti’niin (DOE) belirledigi -40 -



+60 °C sicaklik ve 5-12 bar Hy basinci araliklarindaki degerlerde depolanabilmesi
gerekmektedir (US DOE, 2017; Boateng E. ve Chen A., 2019; Ali N.A., Ismail M., 2021)

Bu tez kapsaminda elektrikli araglarda kullanimi basta olmak tizere ¢esitli enerji
depolama ve ¢evre uygulamalari i¢in gelecek vadeden akiskan depolama malzemelerine
odaklanilmistir. Hidrojen depolayabilecek yapilari belirlemek i¢in hem dogal gézenekli
yapilar (zeolit ve yumurta kabuklari) hem de 6zgilin bir yontemle sentezlenen metal

oksitlere (SiO2, TiO2, MnO> ve CeOz) odaklanilmustir.

Dogal gozenekli yapilardan zeolitlerin akiskan depolama i¢in se¢ilmesinin sebebi
zeolitlerin iistlin secici gecirgen Ozellige sahip yapida olmalar1 ve iilkemizde cokca
bulunmalaridir. Bu tez kapsaminda Kazakistan’in Almata sehrindeki Maitobinsky
bolgesinden getirilen ve hali hazirda iistiin 6zellikleri ile kullanimda olan bu zeolitlerin,
su, hidrojen ve azot tutma potansiyelleri bu tez kapsaminda incelenmistir. Benzer sekilde
giivercin, deve kusu ve tavuk yumurtalarinin kabuklar1 da i¢indeki canlinin disarda
gelisimine olanak saglayacak sekilde gaz gecirme potansiyellerine sahip olduklarindan,
onlarin da akigkan-hidrojen depolama kapasiteleri belirlenmistir. Tavuk, guvercin ve
deve kusu yumurtasi ornekleri literatiirde ilk kez kiigiik acil1 sa¢ilma (SAXS) yontemi

kullanilarak incelenmistir.

Turkevich yontemiyle farkli sicakliklarla sentezlenen (Salimi ve ark.,2017; Hamaloglu
ve ark.,2019; Tosun ve ark., 2019; Yildirim ve ark., 2021, Tosun ve ark.,2022) es
dagilimli metal oksit mikrokiirelerin (SiO2, TiO2, MnO. ve CeO) uzaklik dagilim
fonksiyonlari, sekillenisleri, arayiizey alanlar1 belirlenmis, su buhari, CO2 ve H; gazlari

depolama potansiyelleri incelenmistir.

Literatiirde ilk kez, SAXS yontemiyle, secilen malzemelerin elektron yogunluklari, 2018
yilinda yayinlanan, acik kaynak kodlu DENSS programi (Grant T.D., 2018; Grant T.D.,
2021) ile ti¢ boyutta haritalandirilarak gorsellestirilmis ve hesaplanmistir. Akiskan

depolama mekanizmalar1 ve potansiyelleri bu haritalar kullanilarak kiyaslanmistir.

X-Isimnlar1 kullanilarak incelen tiim 6rnekler mikroskobik ve spektroskopik yontemlerle

de desteklenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Nanoteknoloji ve Akiskan Depolama

Unlii fizik¢i Richard Feynman’in 1959 yilinda yaptig1 ’There is Plenty of Room at the
Bottom. -Asagida Daha Cok Yer Var’’ adli konusmada ilgi uyandirdigi metrenin
milyarda birinin 6l¢egi olan, Yunanca’da ciice anlamina gelen nano kelimesi ilk kez
Norio Taniguchi tarafindan 1974’te kullanilmigtir. Nanoteknoloji ise 1-100 nanometre
(nm) Olgeginde yapilan ¢alismalarin tiimiidiir. 80’11 yillarda yayginlagsmaya baslayan
nanoteknoloji uygulamalari giiniimiizde tiim miihendislik dallar1, enerji, saglik, ¢cevre gibi

cesitli alanlarda kendine yer edinmistir.

Nano malzeme sentezleme yontemleri yukaridan asagiya (mikrodan nanoya) ve asagidan
yukariya (atomik birimden nanoya) olmak iizere iki ana grupta incelenir. Yukaridan
asagiya sentez yontemleri, biiylik 6lceklerden nano boyuta indirme temeline dayanir.
Bunlar da kendi aralarinda fiziksel, kimyasal ve biyolojik nano malzeme sentezleme
yontemleri olarak gruplandirilabilir. Yukaridan asagiya yontemler: mekanik 6giitme,
kazima (etching), elektro egirme (electrospinning), piiskiirtme (sputtering), litografi...
olarak; asagidan yukariya yontemler: kimyasal buhar biriktirme (CVD), solvotermal ve
hidrotermal yontemler, sol-jel yontemi, yumusak ve sert sablonlama, (Soft and hard
templating), ters misel yontemi, lazer piroliz, kimyasal indirgenme, yesil sentez
yontemleri olarak siralanabilir. (Baig N., Kammakakam I. ve Falathabe W., 2021) Tlm
bu yontemler kullanilarak hem nano malzemelerin sentezlenmesi hem de bu nano

malzemelerde akigskanlarin depolanmasi gergeklestirilebilir.

Akigkanlarin depolanmasi i¢in ¢esitli yontemler vardir. Akiskanlar1 gaz ve sivilar olarak
ayirdigimizda gazlari; i¢ ice geemis silindirlerde olusan ve tavan bdlmeleri hareketli
gazometrelerde, baska bir sivi igerisinde ¢ozerek, basingli tanklarda, boru hatlarinda,
65°C’nin altindaki sicakliklarda yogunlastirarak (sivilastirarak), sivilarin depolanmasini
ise; Ustleri agik, sabit-yilizer tavali tanklarda, basinghi kaplarda ya da yer altinda
depolamak gibi ¢esitli yontemler mevcuttur. Nanoteknolojik yontemlerle akiskanlari
depolamada ise Adsorpsiyon, Absorpsiyon, Desorpsiyon, Sorpsiyon, gibi kavramlar

kullanilir.

Adsorbsiyon akigkanlarin bir yiizeyde tutulmasi kavramidir. Yiizeyde tutulma zayif van
der Waals baglar1 ile fiziksel bir tutuma olabilecegi gibi (fizyosorbsiyon), yizey ile

kimyasal etkilesimler (kemisorpsiyon) ile de gergeklesebilir. Fizyosorbsiyonda baglanma



enerjileri 10-100 meV araligindadir. Oda sicakliginda termal enerji yaklasik 25 meV

oldugundan fizyosorpsiyon oda sicakligi civarindaki sicakliklarda gozlenebilir.

Absorbsiyonda ise hem fiziksel tutunma hem de kimyasal bag yapma ile akigkanlar bir
hacim icerisinde tutulular. Burada kemisorpsiyon daha baskindir. Kimyasal baglanma
enerjisi 1-10 eV araligindadir (Martiez J.G., 2013). Bu nedenle de aktivasyon bariyeri
vardir, yani depolama islemi i¢in yiiksek sicakliklar gerekebilir. Sicaklik artis1 ile de
kemisorpsiyon belirli bir noktaya kadar hizlanir. Kimyasal depolama islemi geri-
doniisiimsiiz olabilir. Absorbsiyonda sadece ylizeyde tutunma yoktur, akiskanlar ayni
zamanda hacim igerisine dagilirlar. Bu nedenle akiskanlarin depolanma kapasiteleri daha

fazla olur.

Absorbsiyon ve adsorbsiyon gibi depolama kavramlarinin tamamina ise sorbsiyon denir.
Absorbsiyon ve adsorbsiyon kavramlar1 Sekil 2.1°de goériilmektedir. Tutulan akigkanin

geri birakilmasina da desorpsiyon denir.

Adsorbsiyon Absorbsiyon
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Sekil 2.1. Absorbsiyon ve Adsorbsiyon (Zbair, M., Bennici, S., 2021)

Akiskanlarin depolanmasi saglik, sanayi, enerji ve c¢evre gibi cesitli alanlarda
kullanilmaktadir. Ornegin cevre agisindan, kiiresel 1smnmaya katki saglayan karbon
dioksitin depolamasi ve havaya salinmasinin dnlenmesi i¢in calismalar yapilmaktadir.
CO, sorbsiyon (yakalama-tutma) yontemleri Sekil 2’de listelenmektedir. Bu tez
calismasinin bir boéliminde secilen nano boyutlu arayiizey alanlarina sahip metal

oksitlerin CO; sorpsiyon ozellikleri incelenmistir.
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Sekil 2.2. CO2 yakalama-tutma yontemleri (Joseph E., Khandare C., Patil C., 2022)

Akigkanlarin depolamasinda adsorbsiyon 6nemli bir yer tutar. Adsobsiyon ylizeyde
tutunma durumu oldugu i¢in, ylizey alaninin genis olmasi bu tutunum i¢in avantaj saglar.
Bu durumda, nano malzemelerin dogal kullanim avantajlari devreye girer. Oyle ki, nano
boyuta indikge, pargaciklarin artan yiizey alanlarindan faydalanilir. Sekil 2.3 ile, nano

boyut ile makro boyutun yiizey alanlarina olan etkisi vurgulanmaktadir.

Toplam yiizey alanlarr

60.000.000 cm?

Sekil 2.3. Nano boyuta indikge artan yiizey alaninin sematik gosterimi (Su E.P., 2018)

Akiskanlarin depolanmasinda yiizey alaninin yaninda gozenekli yapilar ve gozeneklerin
ozellikleri de dnem arz eder. Gozenekli malzemeler, gozenek boyutlarina gore, [UPAC
(Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) tarafindan belirlenen ii¢ temel gruba

ayrilmustir. Bu gruplar Sekil 2.4°te 6zetlenmektedir.



Mezo gozenekli malzemeler (Super-Nano gozenekli): 2 ile 50 nm arasinda ¢aplara sahip
gOzenekler igerirler. Karbon tabanli malzemeler gogunlukla mezo gdzenekli yapilara
sahiptirler. Oktomer yapilar ve MCM-48 (kiibik), MCM-41 (altigen), MCM-50 (lamelar-
katmanli) yapilar da mezo gozenekli yapilardandir. Santa Barbara Amorf (SBA-15 ve
SBA-16) kodlu malzemeler de bu grupta yer alan sentetik silika yapilaridir. Elek amaciyla
da kullanilan bu yapilar, ¢ift gbzenekli sistemleri nedeniyle ilag tasinmasini iyilestirmek

icin de umut vadedici niteliktelerdir.

Mikro ve Nano Gozenekli Malzemeler: Cap1 2 nm'den kiigliik gbzeneklere sahip nano
gOzenekler igerirler. Zeolitler ve metal-organik yapilar bu grupta yer alir. Ancak mikro
gozenek tanmimi nano gozenekler arasinda bdyle iken, gozenekli agregasyonlarin
ifadesinde, mikro go6zenekler, boyutlar1 30 pum'den kiigiik olan bosluklar olarak

tanimlanuir.

Makro Gozenekli Malzemeler: Cap1 50 nm'den biiyiik gézenekler igerirler. Seramikler,

sinterlenmis bazi metaller, polimerik kopiikler vb. gibi 6rnekleri vardir.

Mikro gézenek Mezo gozenek Makro gbézenek
,.____L___.. ,.___l._.._.., ,____L.—_—1
l Zeolitler g Mezo gbzenekli | | Seramikier |

Aktif karbonlar | : Silica | ) Sterienmis I

. > MCM-41 metaller

;"‘t“:‘g‘ k'""_; : | MCM-48 | | Polimerik kopikler :
etal Organi & MCM-50 : Gozenekli camlar
J
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Sekil 2.4 IUPAC’a gore gozenekli malzemelerin siniflandirilmasi (Liu, T., Liu,
G.,2020; Barhoum A. ve ark., 2022)

Gozenekli yapilarda akiskanlarin depolanmasi gevre agisindan da 6nem arz eder. Suyun
aritilmasi ve temizlenmesi ile igme suyunda yaganmasi ongoriilen su kithgi igin de ¢6ziim
yine bu gdzenekli malzemelerin kullanimi ile olusturulabilecektir. G6zenek boyutlarinin
ayarlanabilmesi ile secici gegirgen Ozellikteki yapilarin kullanimlari ve bdylece de

Onemleri artacaktr.



2.2. Enerji Depolama ve Nanoteknolojinin Enerji Depolamadaki Yeri

Enerji depolama kimyasal, elektrokimyasal, termal ya da mekanik depolama olarak dort
ana baslikta incelenebilir. Enerji depolama yontemlerinin smiflandiriimast Sekil 2.5°te
ornekleriyle birlikte gosterilmistir. Bunlar arasindan hangisinin 6ngorusi  de, bu

yontemlerin kullanim sikligi, siiresi, kapasitesi, cinsi, maliyeti gibi parametrelere baglhdir.

Termal enerji depolama
Duyulur 1s1 depolama
Gizli 1s1 depolama ‘
Mekanik enerji depolama 60000
Pompajli enerji depolama
Sikigtinlmis hava ile enerji depolama
g ﬁ D Volan enerji depolama E %
. .o & "\‘
Kimyasal enerji depolama 53
Enerji depolama yontemleri Spjicpolut .
Biyoyakitlar " @
Elektrokimyasal enerji depolama
Bataryalar
Kapasitorler
\Elektroman_\'elik enerji depolama

e |
.< Hibrit enerji depolama ) 2

Sekil 2.5. Enerji depolama yontemlerinin siniflandirilmasi (Olabi A.G. ve ark., 2021)

Termal enerji depolama yontemleri 1s1 depolamayi temel alan duyulur-gizli 1siy1 kati ve
stvilarda depolama yontemleridir. Eriyik tuzlarda atik 1siy1 depolamak bunlardan
birisidir. Bunlarin yaninda Akifer, kuyu yontemi gibi yeralti1 sular1 ve kayalarin 1sisindan

faydalanarak enerjiyi depolama yontemleri de bu grupta yer almaktadir.

Mekanik enerji depolama sistemleri mekanik enerjinin elektrik enerjisine ¢evrilmesi
esasina dayanir. Bunlar pompalanan hidro enerji depolama, yergekimi enerji depolama,

basingli hava enerji depolama ve volan enerji depolama yontemleri olarak listelenebilir.

Kimyasal enerji depolama, malzemelerin atomlar1 ve molekiilleri arasindaki kimyasal
baglarda depolanan kimyasal enerjinin, kimyasal reaksiyonlar sirasinda aciga ¢ikmasi
temeline dayanir (Revankar S., Bindra H., Revankar S., 2019). Komiir, dogal gaz, petrol

tlrevleri, propan, butan, etanol ve hidrojen bilinen bazi kimyasal yakitlardir. Bunlarin



depolanmasi ve gerektiginde ilk olarak mekanik sonrasinda da elektrik enerjisine

cevrilmesi ile enerji elde edilir (Wagner L., 2007).

Elektrokimyasal enerji depolama yontemleri sirastyla iyonizasyon, yuklerin tasinmasi ve
rekombinasyonu temeline dayanir. En yaygin kullanilan depolama yontemidir. Bataryalar
ve akig hiicreleri olmak Uzere iki temel grupta incelenir. Kursun-asit, Li-iyon, Ni-Cd,

NaS, metal-hava , kat1 hal bataryalar gibi ¢esitli uygulamalar1 vardir.

Elektriksel enerji depolama yontemleri de kapasitorler ve manyetik enerji depolama

yontemleri olarak incelenir.

Kapasitorlerde, karsilikli  bulunan metal plakalar bulunur. Bunlara gerilim
uygulandiginda, bir plaka elektrikle yiiklenirken, diger plakay: indiiklenir. Bu sayede,
iletken plakalar arasindaki boyut ve mesafe ile degisen kapasitelerde elektrik enerjisi
depolanir. Siiperkapasitorler ise enerji, ince bir yalitkan veya dilektik malzeme
tabakasiyla ayrilmis iki elektrot arasina uygulanan DC akim ile olusturulan elektrostatik

alan seklinde depolanir.

Hibrit enerji depolama sistemleri ise yiiksek gii¢lii ve yiiksek enerji yogunluklu depolama

sistemleri olarak ayrilir. Birden fazla yontemin bir arada kullanilmasin mantigina dayanir.
Bu enerji depolama yontemlerinin bir cok yerinde nanomalzemeler kullanilir. Ornegin:

- Nanomalzemeler kisa diflizyon mesafelerine olanak verir. Bu da pillerin daha hizli sarj

edilmesini veya kisa siirede yiiksek akim ¢ekilmesini saglar.

- Mikropartikillerin bozulmasina ve kisa ¢evrim Omiirlerine sebep olan genislemeler
nano boyutlarda telafi edilebilir, daha uzun doéngiiler i¢in nano malzemeler kullanilirsa

pil dmrii de artar.

- Cok degerlikli iyonlarin yigin yapilarda taginmasi yavastir. Nanomalzemelerin
kullanilmasi ile Li-ion pillerden ¢ok daha fazla enerji depolayabilen Mg-iyon, Al-iyon

gibi pillerin kullanim1 yayginlasabilir ve bu sayede maliyetler de diiser.

- Elektrot olarak kullanilan malzemelerin yeni nesil nanomalzemelerle tasarimi sayesinde

elektrokimyasal depolamada teorik limitler yakalanabilir. (Gogotsi Y., 2014)

- Malzemelerin nano diizenlenisleri ile yiiklerin ve iyonlarin tasinmasi daha verimli hale

gelir.



- Nano malzemelerin kullanilmas: ile gelecekte bataryalar esnek, giyilebilir,

yazdirilabilir, suya dayanikli ve tamamen organik yapilar haline gelebilir.

Akiskanlart depolayan ve segici gegirgen 0zellikteki gozenekli nano malzemeler batarya
ve yakit pillerinde, membran malzemelerinde ve yukarida bahsi gegen c¢esitli enerji
depolama uygulamalarinda kullanilmakta ve artan verimlilikleri ile gelecek
vadetmektedirler. Benzer sekilde, hidrojenin nano gozenekli yapilarda ya da dogrudan
nanomalzemelerde depolanmasi da enerji depolama ¢oziimleri arasinda 6nemli bir yer

tutar.

2.3. Hidrojen Enerjisi, Uretimi ve Depolama Yo6ntemleri

Hidrojen adini su anlamina gelen hydro kelimesinden alan, 1500'li yillarda kesfedilen,
evrenin en ¢ok bulunan ve en basit elementidir. Renksiz, kokusuz ve havadan 14,4 kat
hafiftir. Zehirli degildir, bu nedenle sagliga zarar vermez. Birim kiitlesi bagina diisen
enerjisi (120 MJ/kg) oldukca ylksektir (Gujral H.S. ve ark.,2022). Depolanma islemi kati,
stvi veya gaz formlarinda olmak iizere tli¢ farkli sekilde olabilir. Katilarda depolandiginda
tehlikesi yok denecek kadar azdir, hatta dogal gaz petrol, komiir ve niikleer yakit gibi
yakitlarin genis alanlarda kullanimi nedeniyle ortaya ¢ikan kazalarla kiyaslandiginda
hidrojen oldukga giivenlidir. Temizdir; diger yakitlar gibi kullanildiginda CO2 gibi
cevreyi kirleten bir {iriin ¢ikarmayip su buhar1 ¢ikarir. Bunlar da hidrojenin temiz ve
tikenmez bir enerji tasiyicist oldugunun gostergeleridir. Kiiresel 1sinma ve iklim
degisikligiyle miicadelede, hidrojen tabanli proton (H*) degisim membranli yakit
hicrelerinin  (PEMFC), elektrikli araglar i¢in kullammlarinin  yayginlasacagi
ongorulmektedir (Liu, S., 2021).

Hidrojenin Uretim yontemleri, iiretim sonucunda dogaya salinan zararli gazlarin
durumuna gore renklere ayrilmistir. Yesil (yenilenebilir enerjiye dayali), mavi (komiir
gazlagtirma, dogal gaz ve karbon yakalama ve depolama (CCS) hidrojen Uretim
sistemlerine dayali) ve gri (geleneksel fosil yakitlara dayali) olmak tzere t¢ temel gruba
ayrilmistir (Dash, S.K. Chakraborty, S. Elangovan, D. A, 2023). Sonradan bunlara diger
renkler de eklenerek yontemler detaylandirilmistir. Bu hidrojen Uretim ydntemlerinin

Ozeti Sekil 2.6’da gorilmektedir.



Dogada Komiir
bulunma gazlastirmayla

Fosil
yakitlardan

Yenilenebilir
kaynaklardan elde
edilen enerji ile
Dogal gazdan hidroliz yapilarak
karbon yakalayarak

Sekil 2.6. Hidrojen uretim yontemleri ve bunlari temsil eden renkler

Hidrojen temelde suyun elektrolizi ile elde edilebilir. Ancak bu elektroliz islemi igin
gereken enerji temiz kaynaklardan uretildiginde yesil hidrojen (sifir emisyonlu) tiretilmis
olur. Hidrojen iiretimi i¢in fosil yakitlar kullanilabilir. Dogal gaz reformasyonu, komiir
gazlagtirma gibi yontemlerle (retilebilir. Bu sireglerin sonunda karbon yakalama
teknolojileri ile dogaya CO, salinimi engellenebilir. Bu sekilde iiretilen hidrojen mavi
hidrojendir ve bu da karbon notr olarak kategorize edilir. Ancak fosil yakitlardan elde
edilen hidrojen i¢in mavi iiretimdeki gibi bir islem olmadan dogaya karbon salinimi
gergeklesiyorsa burada gri hidrojen iretilmis olur. Komiir ¢cok daha fazla kirletici
oldugundan komiirden elde edilen hidrojen komiirden rengini alir, siyah hidrojendir.
Pembe hidrojen, bir niikleer santralden elde edilen elektrigin suyun elektrolizinde
kullanilmasi ile liretilir. Beyaz hidrojen terimi ise, dogada kendiliginden bulunan hidrojen

icin kullanilir.

Hidrojen dogrudan enerji kaynagi olarak kullanilabildigi gibi yakit pillerinde de enerji
tastyicist olarak kullanilabilir. Biitiin bunlarin gergeklesebilmesi i¢in de depolanmasi
gerekmektedir. Depolama islemi; gaz halindeki hidrojenin sikistirilarak depolanmasi,
stvilastirllmis halde depolama, dondurularak sikistirilmis depolama, bosluklu katilarda
fiziksel olarak adsorbe edilerek depolama, metal hidrlrlerde absorbe edilerek depolama,
karmagik hidrurlerde sorbsiyon ile depolama, sivi organik hidrojen tasiyicilar (LOHC)
veya sivi organik hidrirler sekilde siniflandirilabilir (Usman M.R., 2022). Bu yéntemler
Sekil 2.7°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. Hidrojen depolama yontemleri

Gaz halinde depolama isleminde tanklar kullanilir. Tanklarin basimct 200-300 bar
civarindadir. Fakat bazi tanklarda depolama basinci 600-700 bar’a kadar ¢ikabilmektedir.
Bu yontemde agirlikga %1-7 hidrojen depolanmaktadir. Doldurma istasyonunda hidrojen
gazinin sikistirilmasi i¢in yakitin enerji igeriginin %20'si kadar1 harcanir. 400 km yol
gidecek yakit pilli bir otomobil i¢in yaklasik 4 kg hidrojene ihtiyag vardir ve gaz olarak
depolandiginda 43 m® hacim kaplar (bu hacmin kapladig1 yer 4.4m ¢apinda bir balonu
kapladig1 yer gibi disiiniilebilir) (Kunowsky M. ve ark., 2013). Elektrikli araclarda,
yiksek basingta gaz halinde depolanmis hidrojen tanki ile seyahat fazlaca tehlikeli
oldugundan hidrojeni sivilastirarak, sivi organik yapilarda, ya da katilarda depolama

caligmalarina yonelim artmistir.

Siv1 halde depolama; tank ve izolasyon dahil, agirlik¢a %16 hidrojen depolanabilir.
Yontemin en biiylik problemi hidrojenin sivilastirma islemidir. Ciinkii hidrojen -253 °C

(20K) gibi ¢ok diisiik sicakliklarda sivilagmaktadir. Bu islemler de maliyetli olmaktadir.

Kat1 halde depolama; bu yontem diger yontemlere gére daha diisiik basinglarda ¢alisildigt
icin daha gilivenlidir ve birim hacimde agirlik¢a daha fazla hidrojen depolanabilir. Tasima
kolaylig1 ve maliyet acisindan da daha uygundur. Katilarda hidrojen depolama fiziksel ve
kimyasal depolama yontemleri olarak iki ana baglikta incelenebilir. Fiziksel yontemlerde
hidrojen depolanacak yapiya van der Waals kuvvetleri ile tutunur. Kimyasal yontemde
ise hidrojenin yapiya difiizyonu ve kimyasal bag olusturmasi ile depolanir. Her iki

depolama yontemini de iceren kompleks sistemler de mevcuttur. Gegis metalleri ile
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hidrojen molekiilleri arasindaki Kubas etkilesimleri ile de hidrojen depolanabilir. Bu
etkilesimler, hidrojen molekiilleri arasindaki bagin uzamasi ve gegis metallerindeki bos d
orbitalleri ile sigma ve pi-arka baglar1 yapmalar1 sonucunda olusan molekiiler diizeydeki
hidrojen baglanmasi olarak bilinir. Ornegin hidrojen Mg’a dipol etkilesimleri ile
baglanirken, Ni ile arasinda Kubas etkilesimleri goriiliir. Bu etkilesimler, hidrojen bag
uzunluklarmin spektroskopik yontemlerle belirlemesi sonucunda ortaya g¢ikar. Serbest
hidrojen molekiiliindeki hidrojen baglar1 arasindaki uzunluk 0,74 A iken, Kubas
etkilesimlerinde bag uzunlugu 1,6 A’a kadar ¢ikabilir (Skipper C.V.J., 2012).

Depolanan hidrojen 1s1l islem ve basing ile malzemeden koparilip enerji tastyicist olarak
kullanilir. Bu islemlerde kullanilacak malzemelerin hidrojeni depolayabilmesi kadar geri
salmas1 da 6nemli bir parametredir. Bu nedenle de c¢alisilacak malzemenin hidrojen

depolama-salma 6zelligi olmali yani tersinir reaksiyon gézlenmelidir.

Hidrojenin fiziksel ve kimyasal olarak depolanmasi gesitli yontemlerle olabilir. Karbon
nanotiipler, aktiflestirilmis karbonlar, zeolitler, metal-organik yapilar (MOFs), polianilin
nanofiberler, grafit nanofiberler gibi yiiksek gozeneklilige sahip yapilar hidrojen
molekiiliiniin gozeneklerine zayif van der Waals kuvvetleri ile tutunmasi yoluyla
hidrojeni depoladiklarindan dolay1 fiziksel depolama yontemi igerisinde yer alirlar.
Hidriirler ise hidrojen ile kimyasal bag olusturarak yapilarinda hidrojeni
depoladiklarindan dolay1 kimyasal yontemle hidrojen depolamaya 6rnek teskil ederler.
Hidriirler, depolama malzemesinin orgiisii i¢indeki yapilar ile hidrojen atomlarinin
yaptiklar1 baglarin tiirlerine gore siniflandirilirlar. Bu siniflar; iyonik hidriirler, kovalent
hidriirler, metalik hidriirler ve kompleks hidriirler olarak adlandirilirlar. Hidriirlerin oda
kosullarinda (sicaklik ve basing) calisabilmeleri kullanim alanlarinin yayginlagsmasi

acisindan 6nemli bir parametredir.

Amerikan Enerji Enstitlisi’niin (DOE) 2025 yili igin belirledigi hidrojen depolama
hedefler 6zetle: hafif ara¢ platformlarini yakalamak i¢in gereken nihai hedef kiitlece %
5.5 (kg Ha/kg sistem) veya litre basina 40 g hidrojen olarak belirtilmistir. (Kouzins K. ve
Zhang R., 2019) “’Hidrojenle giiglendirilmis bir arag, rekabet giicline sahip olmak i¢in
500 mil (804,7 km) menzile sahip olmalidir’* ifadesi eklenmistir. (Murcia A.B., Lozar
JP.M., Amorés D.C.,2018) Bu malzemelerin; ¢alisma sicakliklar1 -40°C ile 60°C
arasinda, en az 1500 dongii yapabilecek ve 3 dakikada 5 kg hidrojeni sogurabilecek
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seviyede olmasi gerekliligi de vurgulamistir. Bu kapasite ve hedefler Sekil 2.8’de

Ozetlenmistir.
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Sekil 2.8. Hidrojen depolama yontemleri ve DOE hedeflerindeki yerleri ( Boateng E. ve
Chen A., 2020)

DOE’nin hedefledigi kosullarin1 saglayacak giivenilir ve ucuz malzemelerin bulunmasi
asamasi oldukca mesakkatlidir. Bu hedeflere uyacak bazi malzemeler teorikte kesfedilmis
ancak zor bulunan ve pahali malzemeler olduklarindan uygulamada tercih
edilmemiglerdir. Oda sicakligi mertebelerinde hidrojeni depolayabilen teorik ve

uygulamali ¢aligmalara dair bazi 6rnekler Cizelge 2.1°de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.1: Baz1 gozenekli yapilar, hidrirler ve oda sicakligi mertebelerinde hidrojen

depolama 0Ozellikleri (RT: oda sicakligr)

Kutlece % H: Basing | Sicakhk
Malzeme o Ref.
depolama kapasitesi | (bar) (°C)
. (Zadorozhny, V.
LaNis 0,8 100 22
Ve ark.,2017)
. (Edalati K.ve
MgNiPd 0,86 100 32
ark.,2018)
) (Vegaa L.E.R. ve
TiFe 14 20 RT
ark.,2018)
Lao.75sMQo.25Ni3.05C (Yuan J., ve
1,58 20-50 30
002 Al 0.0s M0o.2 ark,2017)
ZrosTios)1.05F€o. in, C. ve
(ZrosTios)1.05F€0.95 164 6.1 - Q
MnVo.0s ark.,2020)
] (Nishihara H.ve
Zeolitler 2,2 340 30
ark., 2009)
CeO> 2,25 20 (Ehteshamnia
H.ve ark.,2023)
(Samantaray S.S.
PdCo-NG 4,20 30 RT
ve ark. 2018)
MgNi-NG (Samantaray S.S.
5,4 30 25
(N-B katkil1 grafen) ve ark. 2021)
PAF (elmas benzeri
(Lan J. ve ark,
organik yapilar) 6,53 100 25
) 2010)
*teorik
Amorf kusurlu (Lee H. ve ark,
6,8 (64.9 kg /m3) 100 RT
fulleren (Ceo-x) 2023)
TioCTx (LiuS. ve
8,8 4,0 60 | 1 RT
(T:fonksiyonel gruplar) ark.,2021)
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Hidrojeni oda sicaklig1 mertebesinde fizyosorbiyon-adsorbsiyon ile gézenekli katilarda
depolamak igin adsorbsiyon entalpisinin (AH°) arttirilmasi gerekmektedir. Ornegin
hidrokarbonlar igin olusum entalpisi 114,4 K sicaklikta AH°= -5,6 kJ/moldir. 77K
sicaklikta kiitlece % 8 hidrojen tutabilen bu yapilar oda sicakliginda kiitlece % 1’den
diisik mertebelerde hidrojen tutabilmektedir. Adsorbsiyon entalpisinin  (AH°)
arttirilmasinin bu duruma ¢6ziim olabilecegi ile ilgili teorik ¢aligmalar mevcuttur. Burada
da diisiik gdzenek boyutlarmin ¢dziim olabilecegi 6n goriilmektedir. Ornegin katmanlari
arasindaki mesafe 0.6 nm olan grafitlerin 10 kJ/mol entalpi degeri ile uygulanabilir
oldugu 6n gorilmektedir (Wang, Q., Johnson, J.K.,1990). Bir boyutta c¢ubuk, 2B
silindirik (r = 2,0 A) ve 3B kiresel (r = 3,8 A) yarigcaph gozeneklere sahip yapilar ayni
temel ilke ile hidrojeni depolasalar da kiresel gdzenekler maksimum adsorpsiyon
yeteneklerine sahiptir (Cabria, I.; Lopez, M.J.; Alonso, J.A.,2012). Bunun sebebi; H>
molekdllerinin oda sicakligi mertebelerinde klasik davramig gosterse de ¢ok diisiik
gozenek boyutlarinda, kuantum eleme vyoluyla kuantum smirlama davranisi
gostermesidir. (Cousins, K.; Zhang, R.,2019). Kuantum eleme etkisinin gdzenek
boyutuna karsi davranist Sekil 2.9°da gosterilmektedir. Burada hidrojenin de Broglie
dalga boyu mertebesinde en uygun gézenek ¢apinin, gézenegin her iki tarafinin emilen

molekiil ile etkilesime girdigi noktaya karsilik geldigi gosterilmektedir.

(a) (b) (c)
£E

Kuantum
etkisi

Kuantum,
etkisi

Gozenek yarigapi
Sifir noktasindaki enerji: Eg yansap!

Derinlik : €

Diiz yiizeyin derinligi: Efs
Girig gézenek yarigap: :d
Molekiiler kinetik yarigapi: 0
De Broglie dalga boyu ~(d-0)

.....

e e —— S SR g,

Sekil 2.9. Hidrojenin kii¢lik gézeneklerde depolanmasinin teorik olarak gdsterimi
(a) Kuantum smirlama etkisinin sematik gosterimi (g6zenek boyutu: d, molekiler
boyut: o, molekiiller belirli bir alanda enine hareketlerinde kisitlandiginda molekiillerin
de Broglie dalga boyu: A ). (b) Kanal ¢capinin bir fonksiyonu olarak kuyu derinliginin (g)
ve sifir noktasi enerjisinin (Eo) davranisi. (¢) Gozenek ¢apina gore degisen adsorpsiyon
potansiyel derinligi (Hyunchul O., Michael H., 2016).
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Sekil 2.9°dan da anlasilacag: iizere, molekiiler kinetik yar1 ¢ap, bu kii¢iik gbzeneklerde

gazin depolanabilmesi i¢in kritik bir biiyiikliik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
2.4 Zeolitler ve Akiskan Depolama

Zeolit kelimesi Yunanca zeo-kaynamak ve lithos-tas kelimelerinin birlesmesi ile
olusmustur, (isitildiginda igine hapsettigi suyun buharlagsmasi sonucu kaynar gibi
goziiktiigiinden) kaynayan tas anlamina gelmektedir (Breck D.W.,1973). Zeolit
kavramimu ilk kez 1756 yilinda, isvecli mineralog Axel Fredrik Cronstedt kullanmistir
(Cronstedt AF.,1756; Margeta K and Farkas A ,2020).

Kristal yapidaki aliimina silikatlardan (oksitli Al ve Silikonun oksijen lizerinden dort bag
yapmasiyla - tetrahedral bag ile) olusan zeolitler, mikro gézenekli yapilar1 sayesinde
adsorban olarak kullanilirlar. Zeolitlerin Sekil 10°da goriilen, iyon degistirme, gaz ayirma
ve katalizleme gibi temel Ozellikleri vardir. Bu 6zellikleri sayesinde kullanim alanlari
genistir. Enerji, metalurji, tarim, insaat, mikro elektronik, manyetizma, saglik, nikleer
gibi ¢ok farkli alanda kendine yer edinmistir. G6zenekleri molekiler diizeyde secici

gecirgendir. Bu sayede filtrasyon islevi de gorur.

iyon degisimi Katalizleme
Segici gegirgenlik (gaz ayrimi)

Ham petrol

e (=) L) r

Petrolden rafine ./ )

edilen Grinler

Sekil 2.10. Zeolitlerin temel uygulamalari (Speybroeck V.V. ve ark.,2015)

Zeolitlerin kimyasal yapist ““Mpn / x(AlnSimO2 ( + m))-yH20"" formultndeki gibidir.
Formiildeki M: Dengeleyici katyon tipi (Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba), x: M’nin degeri, n:
Al atomu sayist, m: Si atomu sayis1 ve y:su molekiilii sayisidir. Si ve Al atomlari, oksijen
atomlar1 tarafindan tetrahedral olarak koordine edilir ve zeolitin T-atomlar1 olarak
adlandirilir. Sekil 2.11°de bir zeolitin birim blogunu olusturan Si-O ve Al-O baglarinin

tetrahedral diizenlenmesi goérilmektedir.
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Sekil 2.11. (a) Zeoliti olusturan Al ve Si i¢in bag durumlari, (b) zeolitin birim blogunu
olusturan Si-O yapisi, (C) ikincil yap1 birimi ve (d) zeolitin kafes yapisi.
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Sekil 2.12. En yaygin kullanilan zeolitlerin temel yapilar1 (Li Y., LiL., YulJ., 2017)

Zeolitleri dogada bulunan ve sentezlenen yapilar olarak ikiye ayirabiliriz. Dogal zeolitler

hem volkanik hem de tortul kayaclardan olusabilir. Diinyada Bilinen yaklasik kirk ¢esit

dogal zeolit vardir. En ¢ok bilinenleri, Sekil 2.12’de gosterilen, klinoptilolit, sabazit,

stilbit, mordenit,, hoylandit, eriyonit, ve fillipsittir. Diinya zeolit iiretimi siralamasinda

ABD, Cin ve Kuba ilk tgcte olsa da Turkiye de bu listeye 12. siradan dahil olmustur

(USGG, 2022).

Tiirkiye’de

dogal zeolit rezervlerin ¢ok daha fazla oldugu

ongoriilmektedir. Tirkiye’de bilinen en yaygin zeolit rezervleri Manisa (Gordes), Ankara

(Gélbas, Polatl, Ayas, Nallthan, Beypazari), Kiitahya (Saphane), Manisa, Izmir (Urla),

Balikesir (Bigadi¢), Kirsehir ve Nevsehir’de (Kapadokya) bulunmaktadir (Soylu M.,

Gokkus O., 2017,).
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Akiskan depolamada da zeolitler gelecek vadeden yapilardir. Ozellikle mikro gdzenek
yapilart ile gaz ve sivilari depolamada uygulamalari mevcuttur. Mordenit, klinoptiloit,
sabazit gibi dogal zeolitler nemli gaz ortamlarinda kurutucu olarak kullanilabilmektedir.
Ornegin zeolit su buhar1 adsorpsiyonu ile bir seker fabrikasinda kiispe kurutmanin termal
enerji depolamasi lizerindeki etkisinin incelendigi ¢aligmada, zeolit tabanli 1s1 depolama
sistemi tasarlanmis ve bu sayede kurutma verimi 1,6 kat artmistir (Fujii, S ve ark., 2022).
Atik su temizleme uygulamasi olarak, Kazakistan’in dogal zeolitleri ve sentezlenen yapay
zeolitlerin karsilastirildigi calismada, mangan, ¢inko ve berilyum gibi elementlerin igme
suyundan uzaklastirildig1 gosterilmistir (Meiramkulova K. ve ark., 2023). Dogal Iran
zeolitleri/CeO2 nanokompozitinin hidrojen depolama potansiyellerinin incelendigi bir
calismada, CeO; ile zeolitin yuzey alanlar1 ve bosluk hacimlerindeki artis ile hidrojen
depolama kapasitesinin arttirildigi gosterilmistir (Ehteshamnia H., Koohestani H.,
Sobhani M., 2023). Yakin zamanda yapilan baska bir ¢alismada kitosan ile ¢ozelti
ortaminda birlestirilen zeolit-Y ve ZSM-5 in kalsinasyonu sonucunda elde edilen
gOzenekli biyokompozitlerin H2 ve CO. depolamasi incelenmistir. Kristal yapidaki ve
mikro gozenekli biyokompozitlerin endistriyel uygulamalar icin gelecek vadeden H; ve
CO2 depolama malzemeleri oldugu vurgulanmistir (Kumar S. Ve ark.,2020). Isil enerji
depolamada, azot depolama yetileri ile tarim uygulamalarinda da zeolitlerin potansiyelleri
ylksektir (Martos 1.M., 2020; Feng C. ve ark., 2021). Ustiin katalitik, adsorpsiyon ve
ayirma yeteneklerinden dolayi, yakit pillerinde de gaz se¢me ve ayirmada membran
malzemelerinde; hidrojen, metanol gibi yakitlarin verimli iiretimi i¢in katalizorler olarak

ve hiicre bilesenlerinde (6rnegin elektrot olarak) kullanilabilirler (Li Y. ve ark., 2017).

2.5. Yumurta Kabuklar1 ve Akiskan Depolama

Diinya yumurta Gretimi 2018 verilerine gére 78 milyon tona ulasmistir ve gliniimiize
kadar da artmaya devam etmektedir. Bunun yaklasik 8,58 milyon tonunu ise yumurta
kabuklar1 olusturmaktadir (Waheed M. ve ark., 2020). Yumurta kabuklar1 bir yumurtanin
toplam agirhigmin yiizde 9-12'si kadardir ve yaklasik 27 mikro element icerir. Kabuklar
en ¢ok kalsiyum karbonat (%94), kalsiyum fosfat (%1), magnezyum karbonat (%1) ve
organik maddeler (%4) icerir (Kumar N. Ve ark.,2022). Bunlardan daha az miktarlarda
da olsa sodyum, mangan, potasyum, demir, ¢inko, bakir, kiikiirt, protein, su, yag, alanin,
arjinin, aspartik asit, sistin, histidin, 16sin, lizin, izol6sin, tirozin, valin icerebilirler.

Kabuklar yumurta i¢indeki canliya hava saglamak ve onu zararli etkenlerden korumak
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icin secici gegirgen ozellikte g6zeneklere sahiptirler. Ornek bir yumurta kabugu yapisi
Sekil 2.13’te gosterilmektedir. Farkli canlilarin yumurtalar i¢in bu igerikler degisse de

temelde sekildeki yapilari igermektedir.

Gozenek Katikdl

Dikey /

Kristal ~——- Parmakhiklar
tabaka

i(; kabuk zar Dis kabuk zar1

Sekil 2.13. Yumurta kabugu yapisinin sematik gosterimi (Hincke M.T., ve ark.2012)

Gozenekli yapilarindan dolay1 adsorban olarak kullanilabilirler ve akiskan depolamada
rol alirlar. Ornegin CO, gaz1 yakalama yetenekleri ile mavi hidrojen iiretimine katki
saglarlar (Shakirudeen A. S. ve ark, 2020). GOzenekleri sayesinde enerji depolamada;
stperkapasitorler ve Li bataryalar icin anot malzemesi olarak (Minakshi M. ve ark
2018;2019), yuksek performansl lityum kiikiirt bataryalar igin sablon malzemelerinde
(Zhang W. ve ark., 2018), katalizor olarak (Guo Y. ve ark.2020); atik su temizleme ve
bol miktarda CaCOs igerdiginden dolayi, tarimdan ilag sanayisine, cam endustrisinden,
sagliga kadar bir ¢ok alanda uygulamalar1 bulunmaktadir (Hugo R.F. ve ark 2013; Kumar
N. ve ark.,2022; Shi, C. ve ark.2022;).Yumurta kabugu tozu ile takviye edilmis siit
tabletlerinde, laktoz intoleransi olan bireyler i¢in laktozsuz siit hazirlanmasinda, kalsiyum
takviyesi olarak, nano tabakalar1 ile kemik grefti ikamesi olarak, discilikte, protez bazli
biyo-kompozit akrilik regine tzerine dolgu maddesi olarak, kursun, kadmiyum ve bakir
gibi agir metallerin aritiminda, kirlenmis toprakta kursun ve kadmiyumun bloklamasinda,
kromun sudan ayrilmasinda, asitli maden drenajindan agir metallerin uzaklastirilmasinda,
Kismi ¢imento degisiminde, biyodizel uygulamalarinda, boyalarda, CO> sorbsiyonunda,
sert poliiiretan kopiikk kompozitlerin gelistirilmesinde, diisiikk yogunluklu polietilen
uretiminde, polipropilen kompozitler icin biyo-dolgu maddesi olarak, mikroalg tdrlerinin
hasadinda, bitki besinlerinde, hayvan yemlerinde de kullanilma potansiyelleri vardir
(Waheed M. ve ark., 2020).
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2.6. Metal Oksitlerin (SiO2, TiO2, MnO2 ve CeO;) Kullanim Alanlar1 ve Enerji

Depolamadaki Yerleri

SiO, TiO2, MnO; ve CeO> gibi metal oksitler enerji depolama uygulamalarinin bir ¢ok
yerinde (Tabassum H.,2018), katalizor olarak, stperkapasitorlerde elektrolizér
malzemeleri olarak (Zu L.H.,2020), elektrokimyasal biyosensoér olarak, saglikta,
manyetizmada, cam ve kimya endustrisinde sik¢a kullanilirlar (Xiao, M.,2022). Enzim
benzeri 6zellik gosteren nano gozenekli metal oksitler yiiksek katalitik aktivite, yapisal
kararlilik, kolaylik ve diisitk maliyetlilik gibi 6nemli avantajlara sahiptirler (PeixiaW. ve
ark, 2020). Odaklanilan metal oksitlerin genel fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2°de

verilmistir.

Cizelge 2.2. Metal oksitlerin genel fizikokimyasal 6zellikleri ve kristal yapi modelleri

SiO; TiO2 MnO; CeO
Trigonal, Tetragonal Tetragonal, Ortorombik Kibik
Hegzagonal
(Polimorf) 4.13 g/lcm® (Polimorf) 6.99 g/cm?
3
2.48 ve 2.37 gfem Yiizey alani/hacim 4.94 and 4.58 g/cm? Toksik olmayan,
Gozenekli yapi, orani bUyuktlr. Ucuz, kararls, biyouyumlu,
ylksek yizey antioksidan ve

Fotoprotektif, UV biyouyumlu ve cevre

aktivitesi ve engelleme dostu 6zellikleri vardir. prooksidatif
adsorpsiyon szellikleri vardir. Ozellikleri vardir.
ozellikleri vardir. e g

(The Materials Project,2020)
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Silikon yeryiiziinde en bol bulunan elementler arasindadir. Bu nedenle, Li-ion piller, anot
malzemeleri veya termal enerji depolama icin ucuz bir ¢éziim olabilir ve nano boyutlu
SiOy, artan yiizey alani ile enerji depolama potansiyelini artirabilir (Favors Z. ve ark.,
2014; Kumar M.P. ve ark, 2020). SO, CO2’nin metanlasmasinda hidrojeni
depolayabilmektedir (Li S. ve ark., 2019). SiO, sadece enerji uygulamalarinda degil,
glinesin zararli etkilerinden cildi korumada (Hernandez A. ve ark., 2019), RNA ve DNA
izolasyonu gibi medikal uygulamalarda da kullanilmaktadir (Ogiit E. ve ark., 2019).
Monodispers-gézenekli silika mikrokiireler, baslangi¢ materyali olarak boronat afinite
sorbentinin sentezi i¢in kullanilabilir ve cis-diol tasiyan biyomolekiilleri izole edebilirler.
Silis kiirelerinin boyutu ve dagilimi, diol tasiyan molekiilleri izole etmek i¢in 6nemli
parametrelerdir. Fe,O4,Fez0. gibi bazi manyetik nanoparcaciklar, tek sarmalli DNA
(ssDNA) oligomerlerini ve diger sarmalli formlar1 algilamak igin silika mikro
gOzeneklerine eklenebilirler (Kip C. ve ark., 2019). Bunlarin yani sira yiiksek kapasiteli
antimikrobiyal maddeler olarak da kullanilirlar (Roy ve ark., 2019).

TiO, gintimiizde kozmetikte, gilines koruyucu friinlerde, ilag-yiyecek-plastik
renklendiricilerde, boyalarda, enerji Uretimi ve depolamada kullanilmaktadir. Yakin
gelecek icin ilag tasimada, bitki 1slahinda, boya duyarli giines pillerinde, fotodinamik
antimikrobiyal kemoterapide, kendini temizleyen yuzeylerde, bataryalarda kullanimi
ongorulmektedir (Ziental, D. ve ark., 2020). Yeni nesil siv1 hidrojen tastyicilart da dahil
olmak iizere, hidrojen depolama uygulamalarinda ¢ogunlukla katalizor olarak yer alan
TiO,, yakitlarda CO7’in indirgenmesinde foto katalizor olarak kullanilir (Nguyen T.P. ve
ark., 2020; Chen X. ve ark., 2021). Son yillarda yapila teorik ¢alismalar ve DFT
(yogunluk fonksiyonu teorisi) hesaplamalari ile de TiO2’nin Hz, CO ve CO_ adsorpsiyon

yetenegine vurgu yapilmistir ( Hernandez A. ve ark., 2022).

Mangan oksitler termal enerji depolamada, termokimyasal reaksiyonlarla, 1s1
absorpsiyonu ve ardindan 1s1 salimi i¢in ¢esitli kimyasal reaksiyonlar (0rn. tuz hidratlarin
veya metal hidratlarin dehidrasyonu, metal karbonatlarin dekarboksilasyonu) ile,
kullanilirken yilksek miktarlarda termal enerji depolanabilir. Uygun reaksiyon
sicakliklari, reaksiyon entalpileri, ¢evrim kararliliklar1 sayesinde kullanilabilir ve
maliyetleri diigiirebilirler (Block T. ve ark., 2016). MnO: nanopartikiiller, biyoyakit
uretiminde KkatalizOr olarak; enerji iiretimi, depolama ve hasadi uygulamalarinda da
kullanilabilirler (Tosun, R.B. ve ark,2019; Stegarescu A. ve ark, 2020; Nie G. ve ark.,
2021). Ornegin, ¢ift katmanli kapasitorlerde anyonlar ve katyonlar elektrot/elektrolit
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arayuziinde adsorbe edilir ve bu sekilde kapasitans iretilir. Sarj ve desarj islemi
elektronun negatif elektrottan pozitif elektrota gegcmesine baghidir (Huang M. ve ark.,
2015). Elektrolit iyonlarina erismek i¢in de yilizey alant ve sekli olduk¢a onemlidir.
Gozenekli yapilari, yiiksek yiizey alanlar1 ve elektriksel iletkenlikleri nedeniyle karbon
bazli nanoyapilar kullanilmaktadir. Ancak enerji yogunluklar1 dusiiktiir ve enerji
depolamak icin yeterli degillerdir. Bu nedenle, MnO. gibi gozenekli ve yiiksek ylizey
alanina sahip bazi nano boyutlu metal oksitler gelecek vadederler. Kristal, yap1, morfoloji
ve iletkenlik de bu malzemeler i¢in anahtar faktorlerdir. MnO-. nanoparcaciklarin diger
onemli uygulamasi da biyosensorlerdir. Nano boyutlu MnO-; glikoz, askorbik asit, H.O>
vb. biyomolekiillerin tayini i¢in kullanilir. Farkli sentez yontemleri boyut dagilimini ve
morfolojiyi etkiler. MnO: partikiilleri nano boyutta ve diizgiin dagilimliysa biyosensor

Ozellikleri artar.

CeO, bosluklu nano kireler li-iyon piller igcin anot ve katot malzemeleri olarak
kullanilabilme potansiyeline sahiptirler. Ozellikle nano boyutta sentezlendiklerinde,
piller ve siiper kapasitorler i¢in katalizor ve anot malzemesi olarak pil kapasitelerini, hiz
performanslarin1 ve kapasite korumasini artirabilirler (Sasidharan M. ve ark, 2012).
CeO2, i¢i bos kiire yapisinda iken, Li iyonunu yerlestirme ve ayirma kinetigini
hizlandirmaya yardime1 olabilir. Yiiksek yiizey alanina sahip kiiresel nanopartikiiller 1yi
mekanik dayanima sahiptirler. Yakit hiicrelerinde, katalizor dondistiiriiciilerde, yakit katki
maddelerinde ve kendi kendini yenileyen antioksidanlarda kati elektrolit olarak
kullanimlar1 vardir (Lamara, F. ve ark., 2022). Nano boyutta, reaktif oksijen tdrlerini
etkisiz hale getirme, serbest radikalleri temizleme ve elektromanyetik radyasyonla

etkilesime girme yetenegine sahiplerdir (Siposova ve ark., 2022).

3. KULLANILAN YONTEMLE ILGIiLi KURAMSAL BILGI

3.1. Kicuk-Genis A¢1 X—Isin1 Sacilma (SAXS-WAXS) Ydntemi

KUgUk-Genis Ag¢1 X-Isimn1 Sacgilma (SAXS-WAXS) Yontemi, bir malzeme (0rnek)
tizerine diisen X-1smlarmin 6rnekten sagilmasi ve sagilan X-Isinlarmin bir dedektor
yardimiyla tespiti temeline dayanir. Bu yontem ilk kez Andre Guinier tarafindan 1930’lu
yillarda ortaya ¢ikmis, 1938-1950 yillari arasinda Peter Debye, Otto Kratky ve Gunther

Porod tarafindan temelleri gelistirilmistir. i1k deneyler ise proteinler tzerinde 1950
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yilinda yapilmistir. 1990’11 yillarda, sistemin demet hattina entegrasyonu ile Kiiciik A¢1
Sacilmasi (SAS) calismalar hizla artmistir.

Bu tez kapsaminda kullanilan malzemelerin yapisal karakterizasyonunda oncelikli olarak
SAXS ve WAXS yontemleri kullanilmistir. Bu béliimde bu sagilma yontemlerinin temel

prensipleri ve ilgili hesaplamalardan bahsedilecektir.

3.1.1. X-Isinlar1 Olusumu ve Kaynaklari

X-1gmnlar,, bir atomdan, elektronlarinin yiiksek enerji seviyesinden diisiik enerji
seviyesine gegerken yayinlanan, Yyiksek enerjili elektromanyetik dalgalardir. X-
Isinlarinin, dalga boylar1 0,1-10 nm, enerjileri 0,125-125 keV araligindadir. Bu 6zellikleri
ile X-1ginlari, elektromanyetik dalga spektrumunda, gama 1smlarindan daha uzun dalga
boylarina ve daha diisiik enerjiye sahip bir bolgede yer alirlar. Yiiksek enerjili olduklari
icin bir malzeme igine giricilikleri yiiksek olup, i¢inde ilerledikleri malzeme bilesenleri
ile farkli fiziksel olaylar gergeklestirerek etkilestiklerinden, o malzemenin yapisi ile ilgili
bilgiler elde edinmede kullanilirlar. Enerjileri ¢ekirdek ici protonlar ile etkilesmeye
yeterli olmadigindan, malzeme iginde etkilesebilecekleri bilesenler atom alt1 temel
parcaciklar olan elektronlardir. Bu 6zellikleri nedeni ile, giiniimiizde, malzemelerin
yapilarini inceleme amaci ile, saglik sektoriinden, teknolojik ve endiistriyel uygulamalara

kadar, pek ¢ok farkli alanda kullanimlar1 olduk¢a yaygindir.

X-1sinlari, slrekli ve karakteristik X-1sinlar1 olarak tanimlanan iki temel gruba ayrilir. .
Ik grupta bahsedilen “siirekli X-1s1nlar1”, yiiklii bir tanecigin agir bir ¢ekirdege sahip
atomla etkilesmesi sonucunda ivmelenmesi ve fazla enerjinin X-1sinina doniismesi veya
yiiksek enerji yiikli bir parcacigin bir metal hedefe carpmasi sonucunda enerjisini bir
kismini 1stya bir kismint da X-1sinlarina doniistiirmesi ile ortaya c¢ikar. Bu 1simanin
literatiirde, Bremsstrahlung 1simasi, frenleme 1smnim1 veya beyaz 1s1ma diye
adlandirildiklar1 da bilinmektedir. Yiiksek enerjili hedef atomun K veya L (¢ekirdege en
yakin yiiksek enerjili) yoriingelerindeki elektronlarin koparilmasi ile, iist yoriingelerdeki
elektronlarin bu bosluklar1 doldurmasi sonucunda olusan (ikinci grupta tanimlanan) X-
1sinlart ise, “karakteristik X-1sinlar1” olarak bilinir. Karakteristik X-1sinlar1, Sekil 3.1°de

genel bir semasi goriilen X-151m1 tiipiinde tiretilir.
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Molibden gévde  Tungsten anot disk

Stator

Rotor

Rulmanlar

Kapah tiip

Sekil 3.1. X-1g1n1 tiipiiniin sematik gosterimi (Prabhu S. ve ark., 2020)

Tungsten filaman akkor hale gelinceye kadar 1sitilir. Burada gergeklesen termo-iyonik
emisyon ile flamandan elektronlar koparilir. Koparilan elektronlar filaman ile anot
arasma uygulanan yliksek gerilim sayesinde hizlandirilir. Bakir, tungsten, molibden gibi
hedef malzemeler bu hizlandirilmis elektronlar ile doviiliir. Hedefin yiizeyi, elektron
demetine gore belli bir aciyla egimli durur. Boylece, hedefle yiiksek enerjili elektronlarin
carpismasi sonucunda olusan X-1sinlari, vakum altinda tutulan bu tiipii belli bir yonelim
acist ile terk edebilir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi, yiiksek hizli enerjik elektronlar
hedefe carptiklarinda hem siirekli spektrum hem de karakteristik X-Isinlar1 olugur. Bu tez
kapsaminda yapilan ¢alismalarda ve benzer yapi analizlerinde, sadece karakteristik X-
Isinlar1 kullanilir. Hatta K ve L yoriingelerindeki elektron bosluklarinin dolmasi ile olusan
karakteristik X-isinlarindan, digerlerine kiyasla daha siddetli ve daha monokromatik
olmalar1 nedeni ile K., Kkarakteristik X-igmnlarinin kullanimi tercih edilir. Ciinki,
monokromatik olmalar1 ile koherent sacilmalar ve kirinim deneyleri yapilabilirken,
siddetli olmalar1 nedeni ile de bu tiir fiziksel etkilesmelerin olma olasilig1 artirilabilir.

Ayrica, yiiksek siddetleri ile, iyi kalitede veri toplanabilmesine de olanak saglanmaktadir.
3.1.2. Kiiciik A¢1 X—Isin1 Sagilmasi (SAXS) Yontemi

Kigcik Act X-Isin1 Sagilma (SAXS) yontemi, malzemelerin nano boyutlardaki yapisal
Ozelliklerini ayrintili olarak incelemede kullanilan deneysel bir yontemdir. Elektron
mikroskobu, atomik kuvvet mikroskobu gibi mikroskobik inceleme yontemlerinin yani
sira NMR, FTIR vb. spektroskopik yontemleri de tamamlayici niteliktedir. Mikroskobik

yontemlerde malzemenin 6lgiime odaklanilan ¢ok kii¢iik bollimleri incelenirken (ve bu
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yuzden bulgular geneli kapsayamazken) sagilma tekniklerinde isinlanan 6rnegin tamami
incelenerek ¢ok daha genel yapisal sonuglar elde edilebilir. Bu yontem, 6rnek uzerine
diisiiriilen X-1ginlarinin sagilmasi temeline dayali ¢alistig1 i¢in 6rnegin tamami yani, {i¢
boyutlu (3B) tiim yapis1 hakkinda bilgi elde etmek miimkiindiir. Bu sayede, mikroskobik
yuzey gorlntileme yontemlerinden Ustiin olarak, i¢ yapiytr daha ayrintili (3B)
inceleyebilme olanag1 saglanir. Ayrica 3B yap1 analizlerinde, ters uzaya ait sagilma
verileri yardimi ile gergek uzaydaki elektron yogunluklarinin da Fourier analizleri ile
belirlenebilmesi, bu yontemi mikroskobik y&ntemlerden iistiin kilar. Iceriginde, elektron
yogunluk farklar1 fazla olan nano olusumlar bulunan malzemelerin incelenmesinde, bu
yontem ¢ok daha etkindir. Clnki X-iginlari, incelenecek malzemenin elektronlart ile
etkilestiginden elektron farki biiytlik olan olusumlara ait sagilma verileri cok daha siddetli

yani daha 1y1 kaydedilebilir degerlerde olacaktir.

Nano boyuttan mikro boyuta kadar farkli boyutlardaki 6rneklerin yap1 bilgilerine ulagma
imkani saglayan bu yontem ile kati, sivi, jel ya da gaz formundaki malzemeleri incelemek
mimkiindiir. Kisaca bu yontemin kullanimi, organik malzemeler, kimyasallar,
polimerler, kolloidler, nanokompozitler, mineraller, gida maddeleri, kozmetik triinler ve
tibbi malzemeler gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilan malzemelerin yapisal analizlerini
yapma ve karsilastirma imkani sunar. Sekil 3.2’de SAXS-WAXS Yontemiyle

incelenebilen 6rnek boyutlar1 gosterilmektedir.

3 nm s
13.8 A LY
Atom Molekdl Diizensiz gozenekler ~ Nanoskopik diizenlenim Duzenli gdzenekler Blylk kimelenmeler >

0,1 nm 1 10nm 100 nm

nm
< SAXS : Kiigiik Agi X-1sin1 Sagilmasi >
]
< WAXS : Genis Agi X-Isini Sagiimasi >

Sekil 3.2.SAXS-WAXS Yontemiyle incelenebilen 6rnek boyutlari

Bu yontem, ornek (zerine gonderilen X-isinlarinin 6rnekte yol a¢tigi koherent sagilma
siddetlerinin ve sac¢ilma agilariin dedektdr yardimiyla belirlenmesi temeli ile calisir.

Sacilma deneylerinde, Olciilen sagilma siddet verilerinin, sagilma agisinin bir fonksiyonu
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olarak degisimi elde edilir. Elde edilen veriler, incelenen Orneklerden kiicuk acilarda
(yaklasik 6° den baslayan agilarda) sa¢ilma vektoriiniin (q nun) biiyiikliigiine bagl sagilan
X-1g1n1 siddeti [ 1(q)-q] degerlerini igerir.

Bu tez kapsaminda, Hacettepe Universitesi Fizik Mihendisligi Bolimi SWAXS
Laboratuvarindaki, CuK, =1.54 A dalga boylu X-1sm1 kaynakl1 sistem kullanilmuistir.
Sekil 3.3’te SWAXS deneyi calisma prensibi ile ilgili bir gorsel bulunmaktadir. Burada
I: sacilma siddetini, q: sag¢ilma vektorii biiylikliigiinii, ko gelen 1s1n1, k ise sagilan 1sinin
dalga vektorlerini ifade eder. Dedektorler 1024 kanalli ¢izgi kolimasyon gaz

detektorleridir.

3.1.3.Genis A¢1 X-Isim1 Sacilmasi (WAXS) Yontemi

Genis A¢1 X-Isin1 Sagilmasinda 6rnekten SAXS’a gore daha genis agilarda (10°’ye kadar)
olan sacilmalar incelenir. Bir 6rnegin parcacik boyutu ne kadar biiyiikse, sa¢ilma acgisi o
kadar kiguk olur. WAXS'da atomik ve molekuler Olgekteki kristalin duzenlenimler,
Bragg tepe noktalari ile tanimlanan sagilmalar kullanilarak incelenir. X-Isini difraksiyonu
(XRD) analizine benzer sekilde bir egri elde edilerek, yine benzer sekilde kristalit yapilar
yorumlanir. XRD’de genis bir aralikta 6l¢iim yapilirken, burada dedektoriin konumuna
bagli olarak (sa¢ilma agisi, 20) daha dar bir aralikta elde edilir. WAXS 1, XRD’ye gore
avantaji, siv1 ve jel fazlarinda 6rnekleri de inceleyebilme olanagidir. Buna ragmen WAXS
analizi ile amag¢ atomik ve molekiiler dlgekteki yapiyr XRD analizinde oldugu gibi
ayrintili incelmek degildir. Bu yontemi kullanmaktaki temel amag¢ nano boyutlu yapiy1
SAXS ile incelerken, nano yapinin i¢inde bulunan veya disinda mevcut matris yapida
bulunan kristalin diizenlenimlerde bir degisim olup olmadiginin belirlenmesi yoniindedir.
Bu nedenle WAXS yontemi SAXS yonteminden bagimsiz olmay1p tamamlayici bilgilere
ulagilmasini saglar. Sekil 3.3’te goriilen WAXS ve SAXS olgcumleri SWAXS sisteminde

ayni anda (es zamanli) gergeklestirilir. Ancak sonuclar ayr1 ayr1 degerlendirilir.
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Sekil 3.3. SWAXS deneyi ¢alisma prensibi

I: SAXS-WAXS deneylerinde olgiilen sagilma siddeti, dedektérde q vektoriiniin ucuna
denk gelen noktadaki siddet olup, dedektérdeki konumu ise, q (sagilma vektorii) bilgisi

ile elde edilir. ko gelen 1511, k ise sagilan 1s1in dalga vektorlerini ifade eder.

3.1.4. SAXS Grafiginin Incelenmesi

SWAXS deneyi sonucunda elde edilen 1(g) ve g sagilma verileri dogrudan veya
logaritmik egrilere doniistiiriilerek yap1 analizleri yapilir. Sagilma desenlerinden elde
edilen veriler, matematiksel olarak 6rnegin ters uzayina ait oldugu i¢in Fourier analizleri
adi altinda yapilan bir dizi hesaplama ile ger¢ek uzaya gecirilir. Boylece, gercek uzaya
ait ulasilmak istenen yapisal bilgiler (3B sekillenisler, uzaklik dagilimlari, ara yiizey
alanlar1, gozeneklilikler, yapidaki kusurlar ve elektron yogunluklar1 gibi ¢esitli bilgiler)
elde edilir. Egrilerin farkli bolgelerinden farkli bilgiler elde edilir. Bu nedenle de egrilerin

her bolgesi anlamlidir.

3.1.5. Uzaklik Dagilim Fonksiyonu (PDDF)

Incelenen bir hacimdeki iftlerinin birbirlerine gére dagilim durumlar1 Cift Uzaklik
Dagilim Fonksiyonu (PDDF) ile belirlenir. Diizglin olmayan yogunluk dagilimi durumu
da dahil olmak tizere, bir pargacik igindeki ogeleri birlestiren mesafeler kiimesi de

diyebilecegimiz PDDF, ters uzayda elde edile verileri Fourier doniisiimleriyle gercek
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uzaya gecirilmesi sonucunda elde edilir. Esitlik 3.1 ve 3.2 yardimiyla elde edilen q
(sagilma vektorii) verileri igin; I sagilma siddeti; P(r) uzaklik dagilimi fonksiyonu ve

PDDF (Liu H. ve Zwart P. H., 2012).

K(q)=4xf, P(r) Si;‘r‘” dr (3.1)
PDD(r) = Zim fooo ql(q)sin(qr)dq (3.2)

Parcacigin sekli ve en genis mesafesi (Dmax) bilgileri de bu fonksiyon ve elde edilen

egriler yardimiyla belirlenir. Sekil 3.4’te 6rnek PDDF’ler ve sekillenimler

gosterilmektedir.

¥
2

P(r) [au]

Sekil 3.4. SAXS Egrisinin Fourier Dontistimii ile Elde Edilen Yapisal Bilgiler
(May N., Lauren M., 2015)

Gergekte bu yapisal bulgular nanoskopik malzemeler i¢in miikemmellik tasimaz. Yani
SAXS profilinden dogrudan bu yapisal bulgulara ulasmak ilgili fit (uyum) analizleri ile

mumkin olabilmektedir.
3.1.6. Form ve Yapi Faktorii

Sagilma vektoriiniin biiyilikligiine bagh olarak tek bir parcacigin sekli ve boyutlari
hakkinda elde edile bilgiye form faktorii P(q), birden ¢ok pargacigin birbirlerine gore
durumlari, diizenlenimleri ve birbirleri ile etkilesimleri hakkinda elde edile bilgiye yap1
faktorii S(q) denir. Sagilma siddeti ifadesi de esitlik 3.3’teki gibi bu iki faktorden olusur.

Sekil 3.5’te form ve yap1 faktorlerinin toplam sagilmaya etkisi gosterilmektedir.

N [P(a)[* S(a) = 1(q) (3.3)
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Sekil 3.5. Form ve yap1 faktorlerinin toplam sagilmaya etkisi

Form ve yap1 faktorlerinin birlesimi ise toplam sagilma vektoriinii verir. SAXS sacilma
egrilerinden ayr1 ayri form ve yap1 faktorleri bilgisi elde edilebilmektedir. Yani, toplam
sacilma profili iceriginde nano malzemelerin hem pargacik morfoloji bilgilert hem de
malzeme i¢inde dagilim bilgileri barinmaktadir. Yine, bu yapisal bulgulara ulasabilmek
icin morfoloji, boyut ve dagilim modellemelerinin yapilmasi ve deneysel veriler ile,
model kurulumu sonucu hesaplanan sac¢ilma bilgilerinin fit (uyum) analizlerinin

yapilmasi da zorunludur.
3.1.7. Klcguk, Orta ve Buyuk g Bolgeleri

Kicuk g Bolgesi: SAXS egrisinin q Bolgesi ti¢ boliime ayrildiginda 0’a en yakin kismi
(kiictik q bolgesi) Guinier bolgesi olarak adlandirilir. Adini1 André Guinier’ den alan
yasaya gore (Guinier A., Fournet G., 1955) ornek tizerine diisiiriilen X-1ginlarinin etkisi
ile gerceklesen es fazli sacilmalarin dedekte edilmesi ve kiiclik agida olanlarin sagilma
siddeti ve vektorlerine bagl olarak degerlendirilmesi s6z konusudur. Sagilma siddeti ve
vektoriine bagli olarak 6rnegin boyutlar1 ve molekiil agirliklar1 hakkinda da bilgiler elde
edilir. Sagilma mesafesindeki yogunlugun, nano olusumun kendi yogunluk merkezine
uzakliginin ortalama karekokii olarak hesaplanan, cisim ile ayni eylemsizlik momentinde
olan sanal halkanin yarigap1 olarak bilinen Jirasyon yari¢api (Rg) bu bdlgedeki verilerden
hesaplanir. (Kikhney A.G., Svergun D.l., 2015) Ry'yi elde etme islemi iki temel adimda
olusur; ilk adimda, parcacik iginde bir "r" vektoriiniin bulunabilecegi tiim olasi
konumlarin ortalamasi almr. Ikinci adimda, parcaciktaki gelisigiizel bir baslangig
noktasindan rastgele yonlendirilmis bir "r" vektoriiniin parcaciga denk gelme olasiligt
belirlenir. Bu p(r) olasihigr: r pargacik boyutlarinda, grafiksel olarak, olasilik
yogunlugunun merkezinin bulundugu yerde, parcacigin biitiin olasi konumlarinin
toplamin1 olusturan bir Gauss egrisi ile ifade edilir. (Beaucage, G., 1995) Guinier

Yasasi’n1 herhangi bir modele uyarlamadan, temel halde, matematiksel olarak 6zetlemek
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gerekirse: Kuguk bolgedeki q(sacilma vektorii) verileri igin; I: sacilma siddeti ve

Rg:jirasyon yaricapi esitlik 3.4 ve 3.5 yardimiyla elde edilir.
(@) = (pv)’exp(-qRg)** (34)
In(q) = In(pv)*-(Rg™*)0? (3.5)

Orta q bélgesi: Orneklerin pargacik sekli ve gdzenek boyutlarmin incelendigi boliimdiir.
Sacilan elektron yogunluklarinin sekil ve boyut bilgileri form faktoriini, bu
yogunluklarin malzeme i¢inde birbirlerine gore dagilim durumlar1 da yap1 faktoriini
olusturur. Yap: faktoriiniin belirlenebilmesi i¢in, deneysel verileri bir dizi hesap yapmak
ve bu hesaplar dogrultusunda uygun olan sekillenisi secmek gerekir. Bu hesaplamalara

kaynak olan bazi formiiller Cizelge 3.1’de listelenmistir.

Cizelge 3.1. Sekillenisleri belirlemek i¢in kullanilan formiiller ve yap1 faktorleri (Feigin,
L.A., Svergun, D.I, 1987)

MMorfolojiler Morfolojileri Tanimlavan Form Falktérleri
Kiire 9 ) 2
0 m[ﬂn{qm - gR-cos(gR}P=AL(qR)
Kiirezel kabuk
[RyApr(aR1)- Ro>Aspn(qR)]2
{R13 _ R?H}?
Ulr; elsenli elipsoit

A._.,fh[q! a? cos?(m/2) + bisin?(mw/2)(1-y2), + c2y? ] dx dy
k

O t——
Ot

Silindir

41 JPaR1 ] sin2(qlu2) "
. o [QRAXZZ  (qLw2)p?

Ince disk L=0 2 - Jy(2gR)/gR
p - '. q2R2 '
Uzun cubnk

“sin(t) . sin?(qL/2)

2
/ P qLI T

(B yaricap; Fidig yancap; Bacie vangap; L: uzunhk ; ab.e: van ekzenler; Ii(x): 1. dereceden

birinei tip Besgel fonksivonu)
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Blyuk g bolgesi: Bu bdlgede ise sagicilar ve ortamlari arasindaki arayiizey alanlari,
araytzey morfolojileri ve porozite incelenir. O nedenle bu bolgeye porod bolge denir.
Incelenen &rnegin arayiizeyleri arasinda belirgin bir elektron yogunlugu farki oldugunda
Porod Yasasi olarak adlandirilan yasa ile, esitlik 3.6’dan yararlanilarak parcaciklarin ara

yuzeyleri hesaplanabilir.
I(0)= Ag*+B (3.6)

Burada A ve B degerleri 1(q).q4’lin q’ya karsi ¢izilen grafiginden elde edilen sabitlerdir.
Bu grafikte 1(q).q4 iin sabit kalmaya basladig1 noktada arayiizey alanlar1 belirlenir.

Temel SAXS grafiginin farkli q bolgeleri i¢in yapilan analiz ve elde edilebilecek bulgular,
Sekil 3.6’da 6zetlenmistir.

I(a) (k-b.)

(1)

Guinier Fourier

02 -

v BT

Rg hesaplamalar Olusum sekilleri Ara ylizey alanlan
Sekil 3.6. Ornek bir SAXS grafigi ve farkli q bolgeleri igin elde edilebilecek bulgular.
Ozetle 1. Bolge Guinier bélgesi olarak bilinir ve drnegin jirasyon yarigapi bilgisi buradan
elde edilir. 2. Bolge Fourier bolgesidir ve drnegin sekillenimleri hakkinda bilgi buradan

elde edilir. 3. Bolge ise Porod bolgesidir ve Ornegin ara yiizey alanlart ile gdzenek

ozellikleri bu bélgeden elde edilir.
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3.1.8 Sacilmada Kontrast

Sac¢ilma deseninin analizinde 6nemli noktalarda birisi de kontrasttir. Babinet Prensibi’nde
saydam bir cisimden yansiyan 1ginlar ile cisimdeki ayn1 boyut ve sekildeki bosluklarindan
(yarik ve serit gibi iki tamamlayici geometrik nesnenin) ayni kirinim yogunluklari tirettigi
belirtilir. X-1g1nlar1 sagilma analizlerinde de Babinet Prensibi etkisi gorulebilir, kontrast
gorecelidir ve ayni elektron yogunluguna sahip benzer yapilar ayni sagilmay1 verebilir.
Bu durum Sekil 3.7°de agik¢a goriilmektedir (Gang O.,2015).

Babinet Prensibi

Gekirdek kontrast esleme noktasi  Kabuk kontrast esleme noktas:

Sekil 3.7. Babinet prensibi ve kontrastin ¢ekirdek-kabuk modele etkisi

Coziim olarak, verilerden birinin |A p [*’sini degistirirken diger verileri sabit tutarak
inceleme yapilabilir. Sekil 3.6’da kontrastin ¢ekirdek-kabuk modele etkisi de
gorulmektedir (Diez R.G. ve ark., 2014). Buna ¢oziim olarak, yapi1 modelleri

degerlendirilirken bir veri sabit tutulur, digerleri degistirilerek kiyaslama yapilir.

3.1.9. Elektron Yogunlugu Dagilimi

Atomlardaki elektron bulutlar1 radyal yogunluk dagilimia (p(r)) sahiptir ve elektron
yogunlugu dagilimi bir hacim igerisindeki dolulugun ifadesi olarak elektronlarin bulunma
olasiligini ifade eder (Saravanan M., Rani R., 2012). Elektron yogunluklar1 p(r), form

faktorinun Fourier dontigiimleri ile bulunur. Bu doniisiimler Esitlik 3.7 ve 3.8°deki gibi
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yapilir. (Bayirlt A.,2016). Birbirlerinden r kadar uzaklikta bulunan kiimelenmeler igin,

bir V hacmi igindeki elektronlarin yogunluklart:
F(a) =[ff p(r) e7'I"dv 3.7)
P(@) = FF" = [JJ 11 p(r) p(r2) e™%1"2dV1-dV2 (3.8)

3.1.10. Diger X-Isim1 Sag¢ilma Yontemleri ve Sinkrotron Sinkrotron Isin SAXS
Demet Hatlar1

X-Isin1 Sagilma Yontemlerinden SAXS ve WAXS en temel laboratuvar tipi yontemlerdir.
Bunlarin yani sira, daha ayrintili ve 6zel analizler i¢in Yiizey Taramali Kii¢iik A¢1 X-Isin1
Sacilmas1 (GSAXS) ve Cok Kiiciik A¢1 X 1511 Sagilmasi (USAX) gibi yontemler vardir.
Tim bu sagilma yontemleri Sinkrotron (SR) 1sin merkezlerindeki demet hatlari
kullanilarak yapildiginda, erisilebilen 151n kaynagmin akis1 ~10* foton/s mertebelerinde
iken, laboratuvar tipi sagilma deneylerinde ise 151n kaynagmmn akist ~108 foton/s ile
sinirhidir. SR’deki yiiksek aki sayesinde, kisa siirede 6rnekteki dinamik degisimleri ve faz
gegisleri incelenebilir, zaman ¢6znlrlUKIG deneyler yapilabilir. SR’nin diger avantajlari
da stirekli spektruma sahip, yiiksek siddette, yonelimin iyi, kayiplarin az, zaman aralikli

yapida ve dogal kutuplanmaya sahip olmasidir.

Elektron tabancasi, dogrusal parcacik hizlandirici, yiikseltici sinkrotron ve depolama
halkas1 SR tabanli sistemlerin temelini olusturur. Elektron tabancasi tarafindan iiretilen
elektronlar yiiksek gerilim altinda pargacik hizlandiricisina yonlendirilir. Dogrusal
pargacik hizlandirict (LINAC) tarafindan 40MeV a kadar hizlandirilan elektronlar
sinkrotronda dairesel harekete zorlanir ve hizlari 11k hizina yaklastirilir (~1200 MeV).
Depolama halkasinda elektronun enerjisi 1200 MeV’tan 1,2 GeV’a yiikseltilir. Manyetik
alan altinda hizlandirilan bu elektronlar sayesinde de Sinkrotron 1511 elde edilir. Ornek
olarak Sekil 3.8’de Tayland'daki Sinkrotron Isin1 Arastirma Enstitiisii’nde (Synchrotron
Light Research Institute-SLRI) kurulu bir demet hatt1 gosterilmektedir. Sekil 3.9°da 6rnek
bir SAXS demet hatt1 semas1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.8. Tayland'daki Sinkrotron Isin1 Arastirma Enstitiisii’'nde (Synchrotron Light
Research Institute-SLRI) kurulu bir demet hatt1 goriiniimii (Sobri S. ve ark., 2020)
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Sekil 3.9. SAXS demet hattinin sematik gosterimi (Lipfert J., Doniach S., 2007)

Glniimiizde Tiirkiye’de boyle bir SR demet hattt bulunmadigi i¢in isbirligi i¢inde
oldugumuz Tayvan NSRRC laboratuvar1 ve iiyesi oldugumuz Urdiin SESAME gibi SR
merkezlerinde deneysel ¢alismalar yapmak miimkiindiir. Bunlarin yanm sira Avrupa’da

20’den fazla, Diinya’da ise 70’e yakin 1s1n merkezi bulunmaktadir. (Lightsources, 2023)

3.2. Fourier Doniisiimlii Kirmiz1 Alt1 (FTIR) Spektroskopisi

Elektromanyetik (EM) spektrumun kirmizi alti (IR) bdlgedeki enerjisi (1.7 eV — 1.24
meV), molekiillerin titresim ve salinim ya da donme hareketi yapmasina sebep olur. EM
spektrumun kirmizi alt1 bolgedeki dalga boyu ~14000-10 cm™ arasindadir ve dalga
boyuna gore yakin IR ~4000-14000 cm™, orta IR ~400-4000 cm™ ve uzak IR ~4-400 cm®
! olacak sekilde ii¢ temel bolgeden olusmaktadir. Fourier Déniisiimlii Kirmizi Alt1 (FTIR)
Spektroskopisinde bir 6rnek iizerine génderilen kirmizi alt1 1s1nlarin enerjisi molekiillerin

baglarini koparabilecek seviyede degildir. Bu isinlarin bir kismi 6rnek tarafindan sogrulur
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bir kismi da aynen geger. Malzeme tarafindan sogurulmadan gecen bu 1sinlarin dedektor
yardimiyla algilanmasi ile sogurulan 1smin dalga boyunu iceren bir sogurulma deseni
(spektrumu) elde edilir. Bu desen, kirmizi alti 1ginlarin enerjisinin 6rnek tarafindan
sogurulmast ve bunun sonucunda atomlar-molekiiller arasindaki baglarin hareketine
sebep oldugundan, bu baglar hakkinda bilgi elde edilir. Elde edilen spektrum deseni 1s181n
IR bolgedeki yogunluguna bagl olarak dalga boyu bilgisini icerir. Bu nedenle elde
edilecek spektrum desenleri, Orneklerin dalga boylarina, atomlarin kiitlelerine,
geometrilerine ve bag kuvvetlerine baglidir. incelenen her malzeme, bag durumlarina
gore kendine 6zgii bir desen vereceginden, IR spektrumlari malzemeler i¢i ayirt edicidir.
Molekiillerin titresim hareketleri gerilme ve egilme hareketleri olarak iki temel gruba
ayrilir. Egilme hareketleri; makaslama, biikiilme, sallanma ve burulma; gerilme
hareketleri de asimetrik ve simetrik gerilme hareketleri olarak gruplara ayrilir (Cameron
J.M. ve ark.,2020). Gerilme hareketlerine 6rnek olarak Sekil 3.10’da CO2’nin simetrik
ve asimetrik titresim hareketleri, Sekil 3.11°de ise baz1 molekiillerin egilme hareketlerine

ornekler gorilmektedir.

o«—0—>0 O0—>0—0

Simetrik Asimetrik

Sekil 3.10. CO2’nin simetrik ve asimetrik titresim hareketleri

T So2 Nt AR

bukiilme burulma sallanma makaslanma

Sekil 3.11. Molekiillerin egilme hareketleri

Hidrojen baglarini da FTIR ile incelemek ve tespit etmek mimkiinddr. Hem molekdl ici
hem de molekiiller arasinda hidrojen baglari olabilir. Bu baglarin IR 1s1n etkisi ile gerilme

ve egilme titresimlerdeki frekanslar degisir. Bu sayede hidrojen baglari tespit edilebilir.
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3.3. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Enerji Dagilim Spektrometresi
(EDS)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), oOrneklerin yiizeylerinden ve kesitlerinden
500.000 biiyilitmeye kadar goriintii almaya yarayan alettir. Yiiksek hizda vakum altidaki
elektronlarin, incelenecek ornek iizerine odaklanmasi ve Ornekten sagilan ikincil
elektronlarin dedektorler yardimiyla toplanmasi, ardindan da goriintiiye doniistiiriilmesi

mantigina dayanir. Sekil 3.12’de SEM ve EDS’in temel sematik gosterimi bulunmaktadir.

Elektron
kaynagi

@ e

=
O
/ \

ikincil elektron Karakteristik
dedektori X-1ginlar
dedektoru

Taramal =
magnetler X

(o

Sekil 3.12. SEM ve EDS’nin temel sematik gosterimi

Ornek Uizerine gonderilen birincil elektronlar, érnegin atomlar1 ile esnek olmaya elastik
carpisma yaparak, 6rnegin topografik yapisinin elde edilebilecegi diisiik enerjili ikincil
elektronlar1 tretir. Yiizeyin yaklasik 10 nm derinliklerinden gelen bu elektronlar
dedektorler ve foto ¢ogaltici tiip sayesinde toplanir ve goriintiilere doniistiiriiliir. Ancak
birincil elektronlar, yiiksek atom numarasina (Z) sahip drneklerden geri sagilabilirler. 300
nm kadar olan derinliklerden sagilan bu geri sacilma elektrolar1 da kat1 hal dedektorleri
yardimiyla yakalanir. Cok daha derinlerde (~1000 nm) iyonize olan atomlar, X-1gin1 yayar
veya Auger elektronlari firlatabilirler. Yayilan X-1sinlari, incelenen drnekteki elementler
icin karakteristiktir ve Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS veya EDX) tarafindan
olctlur. Bu sayede incelenen drnekte bulunan elementleri, bulunma yuzdelerine kadar
karsilastirmali analiz yapma olanagi elde edilir. Ancak bu yontem, yapisal incelemelerde
pek ¢ok deneysel bulgu igin gergek orgili uzayinda ¢ok faydali bilgiler vermesine karsin,
incelenecek malzemenin sadece ¢ok kiiclik bir boliimiinii gosterdigi igin tek basina
kullanimlar1 anlam ifade etmez. Bu nedenle diger yontemler ile bir birini tamamlayici

yapisal bulgulara ulagsma amaci ile degerlendirilir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1.Yapisal X-Isinlar1 Sag¢ilma (SAXS-WAXS) Yéntemleri ile Yapilan Incelemeler

Tez kapsaminda incelenen Orneklerin yapisal karakterizasyonlarinda ve akiskan
depolama potansiyellerini belirlemede, Hacettepe Universitesi, Fizik Mih. Bélumii, X-
Isinlar1 Laboratuvarindaki HECUS marka, Sistem 3 Model SWAXS deney sistemi
kullanilmigtir. Teknik bilgileri bir 6nceki boliimde verilen sistemin genel goriintisii Sekil
4.1°deki gibidir. Sistemin ¢oziniirligi 0,0005 nm, sistemin sagilma vektorii (q) niin
kaydedilme aralig1 0,005-0,5 nm™’dir. Tek seferde en fazla 30 dakika siireli bir dl¢iim
yapilabilir. Mevcut sistem, - 120 °C’den + 250 °C’ye kadar olan sicakliklarda ¢alisma
imkani sunar. X-1gm1 optigi Kratky geometrisine sahiptir (¢izgi kolimasyonludur).
Sistemde deneysel destek aparatlari olarak, kati, sivi, gaz, jel gibi farkli fazlardaki
ornekleri incelemek icin 6zel kapiler tiipler ve 6rnek tutucular kullanilabilmektedir. Tki
adet PSD (Position Sensitive Detectors: konum duyarli dedektor) ile SAXS ve WAXS
verileri es zamanli kaydedilebilmektedir. Bu dedektorler ile sacilma verilerinin
kaydedilebildigi sistemde, verilerin analizler i¢in kullanilabilecek hale getirilebildigi ve
islenebildigi LabView arayiizlii ASA 3 Yazilimi kullanilmaktadir. SAXS ve WAXS
dedektorleri ile es zamanli 6l¢lim yaparak hem nano yap1 hem de atomik ve kristalografik

degisikliklerin takibini yapmak miimkiin olabilmektedir.

Sekil 4.1. Hacettepe Universitesi, Fizik Miih. Béliimii, X-Isinlar1 Laboratuvari’ndaki
HECUS tipi SWAXS sistemi
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Tez kapsaminda kullanilan bu deney sisteminin ana kamera yapis1 Sekil 4.2°de temel

elemanlarin1 gosterecek sekilde sematize edilmistir.

* Ornek-dedektsr mesafesi

SAXS-WAXS * Kolimasyon sistemi

Dedektérleri W=
A= 2
I e
Ornek tutucu Gmi
yarigi

Isin
durdurucu

Sekil 4.2. HECUS kamera blogunun temel bilesenleri

SAXS-WAXS kamera sistemi temel olarak: bir X-ism1 tiipti, ¢izgi kolimator, drnek
haznesi, vakum sistemi, 6rnek tutucu, iki dedektor sistemi, demet durdurucu ve filtre,
elemanlarindan olusmaktadir. Sistemin isletimi ve analizler i¢in kullanilan paket

programlar da ayrica yazilimsal-donanimsal olarak mevcuttur.
4.1.1. X-Isim Tiipii

Isin olmadan deney yapilamayacagi icin X-Isin tiipii, SWAXS deney sisteminin olmazsa
olmazidir. Olgiim i¢in gereken X-1smnlar1 (dalga boyu 1,54 A olan CuK,, karakteristik X-
1isinlart) bu tlpun iginde Uretilir. Yiiksek gerilimde 1sin tiretimi yapildig i¢in, giivenlik
gerekgesiyle kapali vakum sistemi halinde tasarlanan tiip, deney sisteminin Sekil 4.2°de
belirtilen boliimiinde bulunmaktadir. Uygun ¢alisma kosullarina gore, tiip akimi ~ 20-40
mA araliginda tutulmalidir. TUp iginde X-isinlari olusturulurken daha once de
bahsedildigi iizere enerjik elektronlar ile bombardiman edilen anot civarinda, yiiksek
miktarda 1s1 ortaya ¢ikar. Bu 1sinin hedef metale zarar vermesini dnlemek i¢in, ayrica,
metal hedefin arkasindan soguk su dolagimini saglayan, sogutucu sisteme ihtiyag

duyulmaktadir. Bu durumda, laboratuvar tipi X-1s1n1 iireten sistemlerin akis yaklagik 108
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foton/saniye/mm? ile sinirli kalmakta ve X-1smin1 sagma giicii zayif olan érnekler igin
yeterli kalitede sagilma verisinin elde edilememesine yol acilmaktadir. Bu gibi
durumlarda, incelenecek 6zel ornekler i¢in, SR merkezlerinin SAXS demet hatlarinda

deneylerin yapilmasi gerekmektedir.
4.1.2. Kolimasyon sistemi

SAXS’ta sacilma acilart kiiclik oldugundan ve sagilan 1s1mninin yogunlugu gelen 1sinin
siddeti gelen 1s1n1n siddetinden her zaman daha kiiciik oldugundan bu 1ginlar1 ayirt etmek
cok zordur (Negahbani N., 2016). X-isin1 kaynaginda iretilen 1smlar karakteristik
olmakla birlikte yakin dalga boylarinda isinlar da igerdiginden farkl yonlerde sagilmalar
da gergeklesebilir. Ayrica, kullanilan ¢izgi kolimasyon nedeni ile de demet sekillendirici
ve yonlendiricilerin etkisi ile meydana gelen 1s1n yayilimi olay: “Smearing Etkisi” olarak
tanimlanir. Bu etkiyi en aza indirgemek ve SAXS analizleri i¢in 6nemi olan (olabildigince
kii¢iik sagilma agil) 1sinlarim1 kaydedebilmek i¢in, tiip ¢ikisinda monokromatdr, veri
toplandiktan sonra ise yayilma etkisini diizeltmek i¢in yazilimlar  kullanilir.
Monokromator ile otomatik olarak, tek dalga boylu X-iginlart esitlik 4.1’deki Bragg

Yasasi’na uyacak sekilde secilir.
2dsinf= nA (4.1)
(A: dalga boyu, d: kristalografik dizlemler aras1 mesafe, 20: sagilma agisini ifade eder. )

Laboratuvar tipi SAXS sistemlerinde, nokta ve ¢izgi kolimasyon olmak tizere iki g¢esit
kolimasyon sistemi vardir. Bu tez kapsaminda kullanilan HECUS Sistem 3 kapsaminda
cizgi kolimasyonu kullanilmaktadir. Sekil 4.3’te SAXS sisteminin optiginde kullanilan
¢izgi kolimasyon sistemi ve olusan yayilma (Smearing) etkisi gorsellestirilmistir.

Ornek
N\ Dedektor

X-lsinlari

Yarik sistemi

Sekil 4.3. Cizgi kolimasyon sistemi ve yayilma etkisi

Kolimator X-Isin tiiplinde iiretilen 1sinlarin ¢aplarini ve sekillerini sinirlayarak hedefe
en yiiksek verimle yonlendirilmesini saglamayan yapidir. Sagilma sonunda elde edilen

desenlerin ¢oziiniirliigii de kolimatdre bagli oldugundan sistem i¢in kritik yapilardandir.
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4.1.3. Ornek tutucular

SWAXS sistemi ile farkli hal ve formdaki &rnekleri inceleyebilmek mimkindir. Bu
nedenle de farkli tipteki 6rnekler i¢in farkli 6rnek tutucular kullanilir. Gaz, sivi, jel ve toz
ornekler sagilma desenini etkilemeyen kapali kuartz kapiler cam tupler igerisinde, diger
ornekler de ugarinda macunla &rnek tutucuya sabitlenerek Slciime hazirlanir. Olgiimler
vakum altinda yapildigindan 6rneklerin de vakumda hareket etmeyecek, dagilmayacak
sekilde tutucusuna sabitlemesi onemlidir. Sekil 4.4’te farkli 6rnek tutucular (orta) ve

ornegin yerlestirildigi hazne (sag-sol) gosterilmektedir.

g Ilnceﬁl ornegi

Sekil 4.4. Ornek tutucular (orta) ve tutucularin yerlestirildigi hazne (sag-sol)

Kapiler tlpler igerisinde Ornek hazirlarken diger 6nemli parametre de 6rneklerin homojen
dagilmasidir. Kapiler tiip ile 6rnek hazirlarken dikkat edilecek durumlar ve olmasi

gereken durum Sekil 4.5’te gosterilmektedir.

>

"/

Tam Agzi agik Homojen Kirli
dolmamu; dagilmamis  yiizeyler

Sekil 4.5. Kapiler tiiplerde 6rnek hazirlama yontemi

Kapiler tiiplerin ¢aplar1 0,1-3,5 mm arasinda degismektedir. Bu tez kapsamida yapilan

deneylerde ¢aplar1 1,5 mm, boylar1 80 mm olan kapilier tiipler kullanilmastir.
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4.1.4. Vakum sistemi

SAXS-WAXS ol¢iimleri esnasinda, X-isinlar1 havada bulunan molekiillerle de
etkileseceginden ve incelenen ornegin sagilma desenlerini etkileyeceginden ol¢iimler
yuksek vakum altinda yapilir. Kullanilan SAXS cihazindaki vakum sistemi Sekil 4.6'da
gorulmektedir.

Sekil 4.6. Vakum ve dedektor sistemleri

Vakum sistemi sayesinde hava basinci 1 mbar‘in altinda tutulur. Bu sayede sacilma
desenini etkileyebilecek, kamera iginde olusacak gaz atom/molekiillerinden gelecek

sacilma etkilerinin, yani istenmeyen sagilmalarin oniine gegilmis olunur.

4.1.5. Dedektorler

X-ginlarmi  algilamak i¢in ilk zamanlar floresan ekranlar ve fotograf filmleri
kullanilirken, giiniimiizdeki en yaygin X-151n1 dedektorleri, gelen X-1sinlarimi 6l¢mek igin
elektrik akimi kullanirlar. Bu tip dedektorlerde, X-1silar1 elektronlar1 serbest birakan
dedektor aktif maddesi ile etkilesme girer. X-1smin dedektorde sogurulmasi ile 1ginin
enerjisiyle orantili olan elektron ve hollerden olusan bir yiik bulutu olusur. Elektrik alan
uygulanarak, elektronlar dedektoriin altindaki bir elektrota dogru itilir, ardindan birbirine

yakin duran elektronlar, sinyali minimum nokta yayilimiyla okuma elektronigine aktarir.
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Bu sayede serbest elektronlarin toplanmasini ve sayilmasit saglanir. Toplanan

elektronlarin sayisi da X-iginlar1 tarafindan dedektore aktarilan enerjiyi verir.

X-151m1 dedektorleri alan, ¢izgi ve nokta dedektorleri olmak iizere ii¢ temel gruba ayrilir.
Nokta dedektorlerinin ¢aligmasi foton sayma temeline dayanir. Cizgi dedektorler ise tek
boyutludur, aktif kanallardan olusur ve kirmmim halkalar1 arasindaki agilarin Slgiilmesi
temeline dayanir. Alan dedektérlerinde ise ¢ok daha fazla kanaldan iki boyutta algilama
yapilir. SAXS-WAXS olgtimlerinde 1024 kanalli alan dedektorleri kullanilmistir. Bu
dedektorler bir Onceki bolimde bulunan Sekil 4.5’te gosterilmektedir. SAXS
6lcimlerinde alan dedektdrlerinin yani sira, goriintiileme levhalari ve kati hal dedektorleri

de kullanilmaktadir.
4.1.6. Demet Durdurucu ve Filtreler

SAXS ile 6l¢iime baglamadan Once, sistem arayiizii izerinden filtreler (tungsten ya da
nikel) segilerek, sagilan ve gelen yiiksek enerjili X-isinlarinin dedektorlere zarar vermesi
engellenir. Sistemi kisa ad1 TPF (Transparent Primary Beam Stop) olarak geger. TPF
sisteminde hem oOrnekten sacilan hem de sistemden gelen birincil X-Isin1 demetinin
siddeti Olgiiliir. Sistem yazilimi (Amplitude Spectrum Analysis - ASA3) (zerinde

ayarlamalar Sekil 4.7°de gosterilen arayiiz ile yapilmaktadir.
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Sekil 4.7. Demet durdurucu ve filtre konumlarini ayarlamak i¢in kullanilan arayiiz
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ASA 3 programi; araglar (tools) / filtreyi ayarla (adjust filter) bolimindeki arayiz ile
ayarlamalar yapilir. Olgiilen siddet degerinin ( Sekil 4.6’da goriile yesil kisim) 10.000’in
iizerinde olmasi, ancak ¢ikabilecegi degerin de dedektoriin konumuna gore optimum
1s1ma saglayacak ve dedektorii yakmayacak seviyede (kirmizi renk ile uyar1 vermeyecek
kadar) yiiksek siddette olmasi beklenir. Bu siddet degeri belirlenirken fitrenin konumu
(FilterRealPos) 29000 degerinden azaltilarak yapilir. Ortalama 27300-27900 arasi
degerlerde beklenilen siddete ulasilir. Filtre konumu her 6rnek icin ayr1 ayri belirlenir.
Her 6l¢lim Oncesi bu ayarlamayi yapmak dedektorleri korumak ve ol¢timlerin dogru

yapilmasi i¢in en 6nemli islemlerden birisidir.
4.1.7. SWAXS Sisteminin Arayizul ve Yazilimi

SAXS-WAXS Deneylerinin yapildigi Hecus System 3 Tipi cihaz, Sekil 4.8’de goriilen
LabWiev tabanli (Amplitude Spectrum Analysis) ASA 3 yazilimi kullanarak veri toplar.
Bu yazilim sayesinde sagilan 1smlarin enerji spektrumlar1 ve konum verileri es zamanl
olarak toplanir. Dedektorlerden gelen bilgiler sistemin arabirim kartina aktarilir. Kartta

yukli olan 6zellikler sayesinde veriler grafiklere ve .p00 dosyalarina doniistiiriiliir.

Fie Jooks Mutgie Messrements e

End feTie PassadTese ErargvCares PosinCouts

Masoxemerk WY Ratemeter (H2)

) 800 400 MO 000 %00 1000 1100

t5 0
2

" Dedektérlerin calisma gerilimleri

l St I [l—nx!v! | 200 j wr | oar

Sekil 4.8. Olgiimler sirasinda sistem arayiizii ve SAXS-WAXS egrileri
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4.1.8. Analiz icin Kullanilan Programlar

SAXS ve WAXS ol¢iimleri sonrasinda elde edilen veriler .p00 ve .e00 formatinda
oldugundan Oncelikle Hecus firmasi tarafindan SAXS analizleri ic¢in gelistirilmis
EasySWAXS Programiyla .dat formatinda veri dosyasina doniistiiriilir. Bu program,
Ol¢iim sonucunda elde edilen ham haldeki sagilma verilerini, sagilma vektoriiniin bir
fonksiyonu olarak sa¢ilma siddeti verileri olacak sekilde kiiresel, ¢ubuk veya plaka
seklinde yapilanmalar i¢in ayr1 hesaplamalar ile doniistiirlir. Programin araytizii Sekil

4.9’daki gibidir.

@ casswans 0133 - o
File Calulations Subtract Options

ONAXS 0.13.3
Device Settings Q-Plot Porod-Plot Guinier-Plot Results View Resulls © tesyswaxsonss
File Calulations Subtract Options

Device Setting®\Q-Plot Porod-Plot Guinier-Plot Results View Results

oq | Device
8 a 310 Load
84 N\ Lambda 1542 Save ..
74 NS d 0.0054
= ’ Center of Gravity (238 tarts with 0)
Collimation T
64 ype ! ® csswnns0133
ol @ Line Colimation O PointColimation File | Calulations tract  Options
Invariant (Porod and Guinier)
55 Sample Invariant (Porod)
& Particle Type Gusnier
-0.0e+000 z 3506005 +1.0e0l
: i s @Globular ORod O Flat
Press nght mouse button to access the action menu
Calculates the intensity extrapotation 1(0) and Status x0.0,y:00,00
the radius of gyration R according to Guinier formulas
Q) =1{0)"exp{(-q"2*R"2)/3) for globular particles
I(Q)*q =1(0)*exp((-q°2* R"2)/2) for rod-kke particles
(q)*q™2 = I{0)*exp( ("2 * R"2)) for flat particles
R: 371.7772, 1(0): 6472 4965 x0.0001 (0.0078[g), 249[#]), y.9.7896, 7.0834

_ Sekil 4.9. EasySWAXS programin arayiizil ve jirasyon yarigapi hesabi
(a:Ornek ile dedektor aras1 mesafe, d:Dedektoriin kanallar1 aras1 mesafe, Center of
Gravity (COG): Ilk pikin en siddetli degerinin kanal sayis1)

EasySWAXS Programu igerisinden, Calulations / Invariant/ Porod and Guinier kismindan
secilen .p00 verileri ile program iizerinden In(I)’nin q?’ye kars1 grafigi ¢izdirilir. Elde
edilen egrinin tepe noktasindan itibaren ilk bdlgesinden alinan egim ile de Jirasyon
yarigap1 (Rg) bulunur. Bulunan bu deger kabaca bir hesap olup devaminda igor Programi
ile uzaklik dagilim fonksiyonu bulunur ve en uygun uzaklik dagilim fonksiyonundan Rg

hesaplanir.
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Analizler i¢in kullanilan diger bir program da IGOR Pro (versiyon 6.37) Programidir
(Klane S., 2006). Bu program yardimiyla uzaklik daglim fonksiyonu belirlenir, jirasyon

yarigapi, sekillenimler ve gozenek analizi gibi bir ¢ok analiz yapilir.

Program SAXS-WAXS analizleri i¢in 6zel olarak hazirlanmasa da IrenaSAS paket

uzantis1 programa eklenerek analizlere uygun hale getirilmistir (llavsky, J., Jemian P. R.,
2009).

IGOR Pro. Programu ile sekillenimlerin belirlendigi analizler i¢in Sekil 4.10°daki adimlar
takip edilir. Makrolar boliimiinden NCR analiz makrolart secilir (1). Agcilan béliimden
analiz edilecek dl¢iimiin. dat dosyasi segilerek 1D verileri yiiklenir (2) ve SAXS grafigine
doniistiiriiliir. Imleglerin konumlar1 SAXS egrisinin ikinci bolgesine, uygun veri
araliklarma getirilir (3). Sekillenimlerin kayitli oldugu listeden 6ngoriilen sekil segilir (4)
ve listeye eklenir (5). Listeden se¢ilen seklin programda kayitl: verilerinden SAXS egrisi
cizdirilir (6). Sekil 4.10°da sol alttaki grafikte fraktal sekillenimler i¢in 6rnek bir SAXS
egrisi goriilmektedir. Segilen aralikta bu iki egri iist iiste ¢izdirilerek (7) kiyaslama yapilir
(8). Kiyaslama sadece egriler iizerinde olmaz ayni1 zamanda hacim kesri, i¢ yaricap, dis
yarigap , boyutlar gibi sekillerin ayrintili analizleri de burada yapilarak kiyaslanir.
Programda yapilan her analiz i¢in hata paylar1 (Sqrt x*/N) gésterilir. Analizler Sqrt’nin
en az oldugu (Sqrt < 7) durumlarda dogru kabul edilir. Tez kapsaminda yapilan
analizlerde bu deger 2’yi gegmemistir.

1
B 1gor Pro 637 1] - o
File Edt Dasta Anslysis Mecros &= t

P @ | @ [ 5 |[I'" Curve Fit Setup » [sl-@

® Si02_450_dat_i
w— FitYw

=) 2 & o 20 Eunctions?
Data Set. S02_450_dat v ))| tosdt0Dsts = Edusecuncn? [ 20 Funaions
= _ [Ouseepsion? [ use Resicuats>

Function Fractal |+ | S5y Plot 10 Funation ()
=) (G

Coeficients coef_fra v Append 1D

Q)

Chi*2 = 256.902 Sqri{X*2/N) = 1.28741 Faacbac

FitErr = No Error : FitQuit = No Error

RO [ T Ivolume Fraction (scale) [ =]
5 parameters_ffa | coeltra | Holdfra | LoLim_fra | HiLim_tta | epsilon_tra | |
10 T T 1 T Vol 3 | 5 = —
18 2 3 48678 2 3 48878 2 ‘2878 Volume Fraction (scale 0.05 " | Procedure Li s | - A
e_List a1 onlE
0.001 0.01 01 Block Radius (A) Ol — ar— )
qA") fractal dimension 2 = Help
n TS comelaion lengh (4) 10 =
= 1=1= SLD block (A-2) 2e-06
SLD sohvent(A2)  6.35e-06
bkgd (cmA-1 8r4-1) 0
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Select mox
5 cluce
3 v
> 1+ < dude Fil >
s
$
:
014 o
Remove File(s)
N 2 3 45‘.‘755‘ H 3 475'5':'
0.001 001 01
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Sekil 4.10. IGOR Pro. Programinda sekillenimlerin belirlenmesi adimlari
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IGOR Pro. Programi ile yapilan diger dnemli analiz de uzaklik dagilim fonksiyonunun
(PDDF) belirlendigi analizlerdir. Bunun i¢in uygulanan adimlar Sekil 4.11°deki gibidir.
Makrolar bolumiinden (1) Irena SAS makrolart yiikle (2,3) / agilan bolimden analiz
edilecek Ol¢iimiin. dat dosyasi secilerek ice aktar komutu verilir (4). Uzaklik dagilim
fonksiyonu (pair distance distribution- PDDF) girdi panelinden (5,6) Moore bolimiine
girilerek PDDF dagilimi belirlenir. Bu dagilim belirlenirken en diizgiin dagilimin
belirlenebilmesi ve en dogru Rg degerinin bulunabilmesi i¢in EasySWAXS Programu ile
belirlenen Rg degeri referans alinir. Max. yarigap i¢in se¢ilen deger de bu Rg degerlerine
uyumlu olacak sekilde belirlenir (7). Analizlerin hata paylart her zaman en ez olacak

sekilde veriler secilir ve bu dogrultuda belirlenen PDDF i¢cin GNOM dosyasi kaydedilir.

B sgor Pro 6.37 w20 X
File Edt Data Analysis Macros Windows Table Misc Help )] )
Mot oo 2 i ———
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Sekil 4.11. IGOR Pro. Programinda uzaklik dagilim fonksiyonunun belirlenmesi

adimlan

Kaydedilen GNOM dosyast DAMMIN programinda, yap1 modellerinin belirlenmesinde
kullanilir. (Semenyuk A.V., Svergun D. I., 1991; Svergun D. 1., 1999;Trewhella J. ve
ark., 2013) Dammin programi ATSAS paket programi icerisinde bulunan, IGOR Pro.
Programindan elde edilen PDDF’lerin sonucunda elde edilen verileri degerlendirir ve 3B

yap1 modellerine doniistiiriir. Avrupa Molekiiler Biyoloji Laboratuvar: -EMBL’nin SAS
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Boliimiinde gelistirilen program, ilk olarak, minik topguklardan olusan biiylik bir yap1
modeli belirler. Ardindan topguklarin sayilar1 ve konumlart degistirilerek, PDDF ve
SAXS egrilerine en ¢ok uyan model belirlenir. Program bu islemi yaparken bir ¢ok
varyasyon icin modeller kiyaslanir ve en benzer olani segilir. Programin arayiizii Sekil
4.12°deki gibidir. Acilan ilk ekrana 6rnek ismi girilerek, PDDF analizi sorasi elde edilen
GNOM dosyast sisteme yiiklenir (1). Ornek ile ilgili bilinen analiz sonuglar1 da sorgu
adimlari sirastyla eklenerek analiz baglatilir (2,3). En uygun yapi modeli belirlendiginde

program otomatik olarak analizi durdurur (4).

5 damminSiqw - o X
File Edt View Window Help

* | Graphics Window = Hon 1
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Gnom file : Ce02.out
C:\Users\Asus\Desktop\GIiZDE TEZ\Metal oksitler\CeO2\TRY.log

-

Sekil 4.12. DAMMIN Programinin arayiizii ve analiz adimlari

Olgtimlerin analizinde kullanilan diger bir program da BioXTAS RAW Pogramidir
(Hopkins J.B. ve ark.,2017; Nielsen S.,2009). Biyolojik SAS deneyleri icin 2B verilerin
1B verilere kolayca indirgenmesine ve 1B verilerin 6n analizlerinde kullanilabilen, agik
kaynakli kodlu bir prgramdir., Grafiksel Kullanci Arayiizlii (GUI), ¢cok platformlu ve
Pyton tabanli bir programdir. Biyolojik 6rneklerin SAXS analizleri igin gelistirilen
program diger drneklerin SAXS analizlerinde de kullanilabilir. Kullanimi IGOR Pro.’dan
daha kolay olan program ile SAXS, Kratky, Porod, PDDF egrilerini belirleme, Rg
hesaplama gibi temel analizleri yapmak mimkindir. Sekil 4.12. RAW Programun
arayuzul ve bazi analiz adimlar1 gosterilmektedir. Program agildiginda ilk karsimiza ¢ikan
ekran ilizerinde Files kisminda SAXS deeyinin ham verileri (.dat) sisteme eklenir.
Yuklenen sonug tizerine sag tiklanarak agilan boliimden yapilacak analiz (Guinier Fit,
BIFT, GNOM ) segcilir. Gnuiner Fit islemi yapilarak Rg belirlenirken SAXS egrisinin ilk

pikinden itibaren egrinin egimi alinir. Bunun i¢in veriler secilir ve degerlendirilir.
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Sonuglarin dogru kabul edilmesi i¢in q-min Rg degerinin 1°den, g-max Rg degerinin de
1,3’ten kiiciik olmas1 gerekir. Sekil 4.13.’te sag altta goriilen normalize residual egrinin
ise 0’a yakin degerlerde ve diizgiin dagilimis olmasi1 gerekir. Programin BIFT kismindan
ise PDDF elde edilir (Hansen S., 2000). Bu dagilim fonksiyonlarinin dogrulugu, benzer

sekilde normalize residual egrisiden ve Chi? (fit) degerinin diisiikliigiinden anlaslir.
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Sekil 4.13. RAW Programin arayiizii ve analiz adimlar1

Orneklerin elektron yogunluklarinin belirlenmesinde Buffalo Universitesi-Hesaplamali
Aragtirmalar Merkezi tarafindan, yakin zamanda gelistirilen DENSS Programi
kullailmistir (Grant, T.D., 2018; Grant, T.D., 2021). Program ile 1 boyutlu (1B) sa¢ilma
verilerinden 3B pargacik elektron yogunluklarini hesaplanir. Hesaplama algoritmasi Sekil
4.14’te gosterildigi gibi temelde ters uzayda elde edilen 1B sagilma verilerinin, ters
Fourier doniisiimleri ile gergek uzaya gegirilmesi ve ileri Furier analizleri ile 3B elektron

yogulugu haritalariin elde edilmesi temeline dayanur.
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Sekil 4.14. DENSS Programi ile elektron yogunlugu haritalamanin temelleri (Grant,
T.D., 2018)

Acik kaynak kodlu olan program, cevrim ici olarak kullanilabilir. Ham haldeki SAXS
verilerin sisteme yiiklenmesi ve ornekle ilgili bazi temel bilgilerin girilmesinin ardindan
baslatilir. Programin online arayiizii Sekil 4.15’teki gibidir. Sekil 4.15’te istte goriilen
arayuze ham haldeki SAXS verileri ylklenir ve devaminda istenen bilgiler sisteme
girilerek analiz baslatirlir. Veriler, hesaplamalar sonucunda 3B elektron yogunlugu
gorsellerine dontisiir. Sekil 4.15°te altta goriilen arayiizde ise elde edilen 3B elektron
yogunlugu gorselini, tizerine sag tiklayarak farkli yon ve agilardan gormek miimkiindiir.
Bu ekranda araglar simgesine tiklanildiginda agilan sayfadan gorselin renk ve ISO degeri
degistirilebilir. Farkli ISO degerleri i¢in 6rnegin gézenekli yapisi belirlenebilir. Bu analiz
sayesinde SEM gorintilerinden dstiin - Ozelliklerde, dondiiriiliip her agidan
incelenebilecek, nanokristal yapilarin kolaylikla goriildiigii, 6rnekteki gozeneklerin gok
daha net olarak anlasildig1 goriitiiler elde edilir. Analiz sonunda elde edilen gorntilerin
linki programa not edilen e-posta adresine gonderilir. Sonuclara bu link Gzerinden ¢evrim

ici olarak ulasilabilir.
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Submit DENSS Job

Upload Data File Dosya Se¢ | Dosya secilmedi

See Tutorial page for information on Input files and types. Click here o download sample
data: 6lyz.dat or 6lyz.out Rotational symmetry
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Sekil 4.15. DENSS Programinin araytizii (list) ve online sunulan analiz sonuglari (alt)

SAXS Olgiimleri farkli gesit ve hallerdeki drnekler iizerinde yapilabildiginden, analiz
programlar1 da bu 6rnek ¢esitlerine gore zamanla 6zellesmis ve ¢ogalmistir. Uluslarasi
Kristalografi Birligi’nin (IUCR) SAS komisyonu tarafidan, SAS analizleri i¢in kullanilan
programlar listelenmistir. Listede kullanim alanlari, klavuzlari, web siteleri ve acik

kaynak kodlu olanlar i¢in yiikleme linkleri yer almaktadir (SAS Portal, 2023).
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4.2. Spektroskopik incelenmeler (FTIR)

Fourier Doniisimlii Kirmizi Alti (Fourier Transform Infrared-FTIR) deneyleri igin
Hacettepe Universitesi Fizik Mihendisligi Bolumii Kizildtesi Laboratuvari’nda ve
Hacettepe Universitesi Ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi-HUNITEK 'te
bulunan FTIR Spektroskopisi-Zayiflatilmis Toplam Yansima (Attenuated Total
Reflectance-ATR)’ler kullanilmistir. HUNITEK *teki Thermo Scientific marka, Nicolet
iIS50 model FTIR cihaz (a), Kizilétesi Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer marka
Spektrum One model cihaz (b) ve ATR c¢alisma prensibi (c) Sekil 4.16°da
gosterilmektedir. ATR sistemi Ol¢iim yaparken yiiksek kirilma indisli kristaller
(germanyum, silikon, ¢inko vb.) kullanir. Bu kristaller incelenecek 6rnege temas eder. IR
isinlar kristalden gecerken &rnegin yiizeyinde belirli bir derinlikte ve 45° civarindaki
acilarda Ornekle etkilesime girerler (Speac, 2023). Etkilesimlerin derinligi kristalin
yapisina, 1sinin dalga boyu ve gelis acisina baglidir. Bu etkilesimler sonucunda 6rnekten

yanstyan 1s1nin siddeti dogrultusunda gecirgenlik ol¢iiliir.

Ugucu dalga

Yigin Srnek
/ ATR kristali

Sekil 4.16. Kullanilan FTIR cihazlar1 (HUNITEK 'teki (a), Kizil6tesi
Laboratuvari’ndaki (b)) ve ATR c¢alisma prensibi (c)

FTIR olclmleri  zeolit ornekler icin ATR ile yapildigindan dogrudan cihaza

yerlestirilebilmistir. Olgiimler sistemin izin verdigi en genis dalga sayis1 (450-4000 cm™)

araliginda, 4 cm™ ¢oziiniirliigiinde, 32 tarama seklinde yapilmistir.
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4.3. Mikroskobik Incelemeler

4.3.1. Taramah Elektron Mikroskobu-SEM ve Enerji Dagilm X-1i51m
Spektrometresi-EDS

SEM-EDX deneyleri icin HUNITEK ’te bulunan Tescan marka GAIA3 model SEM ve
Oxford XMax 150 model EDS (EDX) kullanilmigtir. Kullanilan cihaz Sekil 4.17°de
gosterilmektedir. Cihazda termoiyonik alan yayilimli elektron tabancasi, 30 kV gerilim-
2.5 nm’nin altinda ¢oziiniirliige sahip Ga iyon kaynagi, yliksek ¢oziiniirliiklii taramali
elektron kolonu, ¢ tane ikincil elektron-SE ve iki tane geri sagilan elektron-BSE
dedektorleri bulunmaktadir. Sistemde (150 mm?’lik) genis yiizey alanina sahip, 1-80 keV
enerji araligindaki X-151m1 spektrumunu ¢oziimleyebilen bir Enerji Dagilim X-1sm1
Spektrometresi-EDS (diger adiyla EDX) bulunmaktadir. Bu sayede yiiksek ¢oziiniirliikte

gOriintli alinabilir.

Sekil 4.17. HUNITEK ’te bulunan Tescan marka GAIA3 model SEM ve Oxford XMax
150 model EDS.

Olgiimler iletken metal oksit 6rnekler igin dogrudan 6rnek tutuculara yerlestirilerek,
zeolit, yumurta kabuklar1 gibi dogal 6rnekler i¢in de altin kaplanarak gergeklestirilmistir.
Olgtimler 20,7 - 29,7 pum goriis mesafesi araliklarinda, 7.0-10.0 kat blyitme ile ve 4-7

tarama modunda yapilmustir.
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4.3.2. Optik Mikroskop

Orneklerin yiizeylerinin topolojisi hakkinda 6n bilgi elde etmek adina optik mikroskopla
dogrudan gozlemeler yapilmis ve malzemelerin ilk yiizey goriintiileri elde edilmistir.
Bunun igin, Sekil 4.18’de goriilen, Hacettepe Universitesi Fizik Mithendisligi Bolumii X-
Isinlar1 Laboratuvari’ndaki Bausch&Lomb marka optik mikroskop kullanilmistir. Cihaz

0,7x - 3x optik zoom aralig1 ile (7x-30x Biiyiitme) imkani1 sunmaktadir.

Sekil 4.18. Optik mikroskop

Gozlem aparatina fotograf kamerast merce§i odaklanarak, elde edilen goriintiilerin
kaydedilebilmesi de mimkiin olabilmektedir. incelenecek dogal érneklerin secilmesi ve
gruplandirilmasinda optik mikroskop goriintiilerinden yararlanilmstir. Ileri analizlerden

once, 6rneklerin ylizey morfolojisi hakkinda temel seviyede bilgi elde edilmistir.

4.4. Pelet Hazirlama

Tez kapsaminda incelenen dogal 6rneklerden zeolitlerin incelenmesi i¢in 6rnekler 6nce
fiziksel asindirma ile toz haline ardindan da tozlar pelet haline getirilmistir. Zeolit
orneklerin akigskan tutma potansiyelleri de bu peletler iizerinden belirlenmistir. Pelet
hazirlama asamalar1 ve Fusion Frequecy marka pres makinesi Sekil 4.19°da
gosterilmektedir. Hazirlanan peletin SAXS 6rnek tutucusuna yerlestirilmis hali Sekil
4.20’de gorulmektedir.
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Sekil 4.19. Pres makinesi ve pelet hazirlama agsamalar1

Sikistirma sirasinda 6rnegi vakuma almak miimkiindiir. Ancak tez kapsaminda hazirlanan

peletler i¢in vakuma ihtiya¢ duyulmamastir.

Toz 6rnek
= Peletlenmis 6rnek

Kesilerek SAXS 6rnek tutucusuna yerlestirilen pelet

Sekil 4.20. Peletin SAXS 6rnek tutucusuna yerlestirilmis hali

Peletler SAXS ornek tutucusuna yerlestirilirken kenarlarindan kesilerek, tutucunun
haznesine uygun boyutlara getirilir. Altindan ve iistlinden macun ile tutucuya sabitlenen

ornegin, vakum altida yapilan SAXS o6lgtimleri sirasinda, yerinden oynamasi engellenir.

4.5. Akiskan Depolama Deney Diizenegi

Tez kapsaminda gbzenekli kat1 drneklerin akiskan depolama 6zellikleri incelenmistir.
Hidrojen, azot ve karbondioksit depolama islemi i¢in semasi1 Sekil 4.21°de goriilen sistem

kullanilmistir.
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Sekil 4.21. Gaz depolama sistemi

Tez kapsaminda tarafimizca gelistirilen, temelde gaz tiipleri, basing 6lger ve kapali kaptan
olusan gaz depolama sistemi olduk¢a basit olmakla birlikte ¢ok islevsel olup kullanim
amacimiza hizmet edebilmistir. Ornekler 45 dakika bu kapal1 sistemde (46.7L-200Bar-
®232) dzellikteki gaz tuplerinden alinan (5 bar Hz) gaz basinglarina maruz birakilmistir.
Ardindan kapagi agilan sistemden alinan Orneklerin bekletilmeden SAXS ol¢umleri

yapilmistir.

4.6. Zeolitlerin Incelenmesi

Tez kapsaminda incelenen zeolitler Kazakistan’in Almata sehrindeki Maitobinsky
bolgesinden, Taza Su Firmasi tarafindan ¢ikarilan dogal zeolitlerdir. Zhansugurov
Universitesi ile Hacettepe Universitesi’nin birlikte yiiriittiigii Mevlana Projesi
kapsaminda temin edilen, Sekil 4.22’de gosterilen Orneklerin karakterizasyonlar1 ve
akigkan depolama potansiyellerinin belirlenmesi ¢alismalar1 tez kapsaminda

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.22. Kazakistan’in Maitobinsky bolgesinden ¢ikarilan (a) ve Taza Su Firmasi’na
getirilen (b) dogal zeolitler
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Dogal zeolit 6rnekleri, dig gorlintiglerine gore 4 ayr1 gruba ayrilmig ve Saf, Mozaik, Kirli
ve Damarli olarak adlandirilmistir. Kuru 6giitme ile toz haline getirilen 6rnekler kapiller
tiiplere yerlestirilerek incelenmistir. Sekil 4.23°te 6rnekler ve SAXS 6él¢imleri icin 6rnek

hazirlama asamalar1 goriilmektedir.

Kuru 6gutulmus toz hali J Tozlarin islatilmis hali

Sekil 4.23. Zeolit 6rnekler ve SAXS 6l¢timleri i¢in hazirlanmis halleri

Zeolit ornekleri su tutma kapasitelerini belirlenmesi i¢in esit kiitlede alinan tozlar esit
miktardaki (0,1 ml) saf suya maruz birakilmiglardir. Zeolitlerin hidrojen ve azot gazlarini
depolama potansiyellerinin belirlemesi icin ise 6rnekler 2 dakika boyunca 20 ton basinca
maruz birakilarak pelet haline getirilmislerdir. Bolim 4.5’teki gaz depolama sistemi
kullanilarak érnekler ayr1 ayr1 hidrojen ve azot gazi basinglari (5 bar) altinda kapali kapta,
23C"de 45 dakika bekletilmislerdir.

4.7. Yumurta Kabuklarmin incelenmesi

Tez kapsaminda tavuk, gilivercin ve deve kusu yumurtalarindan alinan kabuk 6rnekleri
incelenmis ve hidrojen depolama potansiyelleri belirlenmistir. Kabuklar el degmeden

zarlarindan ayrilarak kesilmis ve Sekil 4.24’teki gibi 6rnek tutucuya yerlestirilmistir.
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Tavuk Yumurtasi Gulvercin Yumurtasi Deve Kusu Yumurtasi

™ -

Sekil 4.24. incelenen yumurta kabuklar1 (Kus -yumurta gorselleri temsilidir)

Incelenen yumurta kabuklar1 i¢ Anadolu Bolgesi’nde yetistirilen tavuklardan, Ankara’da
yasayan giivercinlerden alinmistir. Deve kusu yumurta kabuklari ise H.U. Fen Fakiiltesi,
Biyoloji Bolumi, Biyoteknoloji ABD Akademisyenlerinden Dr. Ogr. Uy. Goézde
KOSARSOY AGCELI tarafindan temin edilmistir. Hidrojen depolama deneyleri
zeolitlerle ayni1 kosullarda (5 bar, 23°C, 45 dakika) yapilmis ve X-Isin1 Sagilma ydntemi

ile incelenmistir.

4.8. Metal Oksitlerin Sentezlenmesi ve incelenmesi

Calisilan metal oksitler, Hacettepe Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde Prof.
Dr. Sileyman Ali TUNCEL ve arastirma grubu tarafindan (Mikro ve Nanomalzeme
Arastirma Laboratuvari’nda) sentezlenmistir. Turkevich yontemiyle farkli sicakliklarda
(410-450-500 C") sentezlenen (Salimi ve ark., 2017; Hamaloglu ve ark., 2019; Tosun ve
ark., 2019; Yildirnm ve ark., 2021, Tosun ve ark., 2022) es dagilimli metal oksit
mikrokirelerin (SiO2, TiO2, MnO. ve CeO.) uzaklik dagilim fonksiyonlari, nano
morfolojileri-boyutlar1 ve araylizey alanlari SAXS yontemiyle belirlenmis, su buhari,
CO2 ve Hz gazlarini depolayabilme potansiyelleri ise zeolitler ve yumurta kabuklari i¢in

yapilan c¢alismalara benzer yontemler ile incelenmistir.

Bahsi gecen arastirma grubunun, literatiirde etki parametresi yiliksek dergilerde
yayinlanan sentez ve karakterizasyon ¢aligsmalarina ek olarak, bu 6nemli malzemeler ile

nanoskopik SAXS analizleri, ilk kez bu tez kapsaminda yapilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Zeolitlerle Tlgili Bulgular

Tez kapsaminda dogal zeolitlerin SAXS-WAXS ol¢timleri ve analizleri yapilarak,
malzeme icindeki nano olusumlarin morfolojileri, jirasyon yarigaplari, uzaklik dagilim
fonksiyonlari, gézenek analizleri ve elektron yogunluk farklari incelenerek, malzemelerin

akigkan (su, hidrojen ve azot gazlari) depolama potansiyelleri belirlenmistir.
5.1.1. Zeolitlerin SAXS Analizleri

Dogal zeolit Ornekler, Z1 Saf, Z2 Mozaik, Z3 Kirli ve Z4 Damarli olmak iizere
adlandirilarak dort gruba ayrilmistir. Bu 6rneklerin islem gérmeden onceki hallerine ait
SAXS profilleri Sekil 5.1’de goriilmektedir. Bu egrilerden Z2 ve Z3 6rneklerinin ¢akisan
SAXS verileri sayesinde oldukga benzer yapida; Z1 ve Z4 6rneklerinin ise, bunlardan ve
birbirlerinden farkli yapida olduklari nitel olarak gorulmektedir. Bu durum detayli

analizlerle de destelenerek ilerleyen evrelerde agiklanacaktir.

® Z1 saf
® Z2 mozaik
® Z3 kirli
@& Z4 damarli

l{q) (k.b.)
&

HE] H H i = & 7 85
0,001 001

q(A™)

Sekil 5.1. Dogal zeolitlerin islem gormeden 6nceki hallerine ait SAXS egrileri

Her bir zeolit grubuna ayr1 ayr1 yapilan; suya maruz birakma, peletleme ve gaz depolama
islemlerinden sonra Grneklerin yapilarindaki degisimler de Sekil 5.2°de goriilen SAXS

egrileri ile agiklanmaktadir.

Islem gérmeden 6nce toz halde dlgiilen drneklerin SAXS 6lgiimleri yapildiktan sonra
mikro damla uygulamas ile 1slatilarak su tutma kapasiteleri karsilagtirilmistir. Hidrojen
ve azot depolama 6Olgiimleri i¢in de drnekler dnce pelet haline getirilmis ve peletlemenin
yaptya etkisi belirlenmis; ardindan peletler, ayr1 ayr1 azot ve hidrojen gazlarina maruz

birakilarak gaz depolama kapasiteleri incelenmistir.
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Sekil 5.2. Dort farkli zeolit grubunun kendi aralarinda islemsiz, sulu, azotlu ve pelet

halleri i¢in karsilastirmali SAXS egrileri

Sekil 5.2°den gorildiigii lizere, Z1 O6rneginin yapisinin her bir islem sonrasi1 degistigi,
grafiklerdeki farkliliklardan anlasilmaktadir. Bu nitel gdzlem sayesinde de, Z1’in gaz
depolama egiliminde oldugu Ongoriilmiistiir. Z2 6rneginde ise Z1’e benzer sekilde su
tutma istegi varken, Z2 peletlerinin azot depolama egilimlerinin olmadigi (Z2 pelet ve
azotlu grafiklerinin ¢akisik olmasindan) anlasilmaktadir. Z3 6rneginde de Z2’ye bezer
sekilde suyun tutuldugu ancak azotun yapiya giremedigi yine ¢akisik olan Z3 pelet ve Z3
azotlu grafiklerinden anlasilmaktadir. Z4’te ise tiim grafiklerin birbirlerinden farklh
olmas1 hem suyun hem de azotun, ayr1 ayr zeolit toz ve pelet yapisini degistirdiginin

(akiskan depolandiginin) 6ncl kaniti niteligindedir.

Sekil 5.3’te Z1 toz ve sulu halinin, analizler sonucunda elde edilen uzaklik dagilim
fonksiyonlari, jirasyon yaricaplar1 ve gozenek morfolojileri goriilmektedir. Z1’den alinan
tozun katmanli yapisi ve su tutma potansiyeli gorsel bulgulardan ve jirasyon yarigapinin
degisiminden anlasilmaktadir. Toz halindeki zeolitin (Z1) jirasyon yari¢ap1 33,6£0,5 nm
iken sulu Z1 tozlarin jirasyon yaricapr 31,1 * 0,8 nm’ye gerilemistir. Bu durum,
gozeneklerin su ile dolmasi sonucunda, PDDs’deki katmanli yapilarin da bozuldugu
gozlenmisgtir. Jirasyon yarigapt degerleri ve ab-initio yapt modelleri dikkate alinarak,

g6zeneklerin hacimce % 20,7 oraninda su tutabildigi sonucuna ulasilmustir.
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Sekil 5.3. Z1 kodlu zeolitin toz ve sulu hallerinin hallerinin uzaklik dagilim

Dort farkli zeolitten ilki olan Z1 kodlu zeolitin hidrojen depolama potansiyeline de
odaklanilmigs ve pelet halindeki zeolit (Z1), hidrojen gazina maruz birakilmstir.
Sonrasinda SAXS ile incelenen 6rnekte, Sekil 5.2°de kirmizi1 okla gdsterilen pikler ortaya
cikmistir. Bunlar da hidrojenin zeolite tutundugunun ve yapida degisiklige sebep
oldugunun gicli 6n bulgularidir. Bu bulgular, jirasyon yarigaplarinin hesaplanmasi,

uzaklik dagilim fonksiyonlarinin, nano boyutta sekillenimlerinin ve elektron yogunlugu

fonksiyonlar1-PDDs (a,b) ile gdzenek morfolojileri (c,d)

haritalarinin belirlenmesi ile desteklenmistir.
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Sekil 5.4. Z1 kodlu zeolitin hidrojenli, azotlu ve pelet hallerinin SAXS egrileri

Z1 kodlu zeolitinin baska bir bolgesinden elde edilen tozun (a), tozun sulu hallinin (b),

tozun pelet halinin (c), peletin azotlu (d) ve hidrojenli hallinin (e) uzaklik dagilim
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fonksiyonlar1 (PDDF) ile 3B morfolojileri (mor topguklarla gosterilen) Sekil 5.5’teki

gibidir.
Z1Toz Z1 sulu
(a) e Rg: 29,7 nm = - (b) T Rg: 30,9 nm
i ; il it ®
1 a - i
w I |
3 A) : B Y “ N A)
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a .
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Sekil 5.5. Z1 kodlu zeolitin toz (a), sulu (b), pelet (c), azotlu (d) ve hidrojenli (e)
hallerinin uzaklik dagilim fonksiyonlar1 (PDDF) ile 3B morfolojileri (mor topcuklar)

Z1 kodlu zeolitin uzaklik dagilim egrileri incelendiginde toz halindeki 6rnegin diizglin
dagilim gostergi, peletlendiginde ve akigkanlar ile etkilesime girdigide ise bu dagilimin
bozuldugu anlagilmaktadir. Z1 tozunun jirasyon yarigapinin (Rg) 29,7 nm’den sulu halide
30,9 nm’ye ciktig1 hesaplanmistir. Basing altinda sikistirilarak pelet haline gelen Z1
ornegi i¢in Rg degeri 32,2 nm olmustur. Peletlerin Rg’si de azotlama ve hidrojenleme
sonrasi sirastyla 34,3 nm ve 33,0 nm olmustur. Jirasyon yarigap1 degerleri ve ab-initio
yapt modelleri dikkate alinarak, gézeneklerin hacimce % 17,2 azot gazi ve % 7,1 hidrojen

gazint maksimum depolama potansiyelleri oldugu sonucuna ulasiimistir

Incelenen &rneklerin nano boyutlardaki sekillenimleri belirlenerek kiyaslanmistir. Sekil

5.6’da bu sekillenimlere ait fit grafikleri gérilmektedir.
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Sekil 5.6. Z1 kodlu zeolitin toz, sulu, pelet, azotlu ve hidrojenli hallerinin nano
boyuttaki sekillenimlerine ait uyum grafikleri

Toz halindeki Z1 6rnegi katmanli yap1 modeli ile yiiksek orada uyum gosterdiginden,
katmanli yapida oldugu anlagilmustir. Z1 sulu 6regin ise katmanli modelden ziyade fraktal
modele uydugu anlasilmistir. Suyun katmanlar arasina dolarak katmanli yapiy1 bozdugu
ve fraktal yapiya kaydirdig1 anlasilmistir. Pelet formundaki 6rmek ic¢in de fraktal yap1
modeli ile uyum bulunmustur. Peletlerin gazli hallerinin yap1 modelleri de fraktal ve
coklu ¢ekirdek modellerinin toplamina uyumlu bulunmustur. Gaz depolanmasi ile fraktal

yapida ¢ekirdeklenmelerin olusmaya basladigi anlasilmistir.

5.1.2. Zeolitlerin Elektron Yogunlugu Haritalar

Zeolitlerin Gaz Depolama Potansiyellerinin belirlenmesi icin SAXS verileri ile elde
edilen Jirasyon yarigaplar1 kiyaslanmistir. Buna ek olarak, ab-initio modelleri ve elektron
yogunlugu haritalar1 olusturularak akigkanlari depolama ozellikleri 3 boyutta ve her
yonden (x,y,z) incelenebilecek hareketli gorsellere doniistiiriilmiistiir. Gaz depolama
oncesi ve sonrasli incelenen nanoyapilarin birbirilerinden farkli olmasi1 da zeolitlerin

akiskanlar ile etkilesimlerini agiklamada kullanilmistir. Z1 kodlu zeolitin elektron
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yogunlugu haritalari, SAXS deneysel verileri kullanilarak DENSS programi yardimiyla
olusturulmustur. Sekil 5.7°de Z1 kodlu zeolitin toz, pelet, hidrojenli, azotlu ve sulu

hallerinin farkli yonler icin elde edilen 3B elektron yogunlugu haritalar1 gériilmektedir.

Z1-Toz Z1-Pelet Z1-H, Z1-N, Z1-H,0

| : ‘
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Sekil 5.7. Z1 kodlu zeolitin toz, pelet, hidrojenli, azotlu ve sulu hallerinin farkli
yonlerden elde edilmis 3B elektron yogunlugu haritalari.
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Z1 kodlu zeolitin elektron yogunlugu haritalarinda odaklanilan zeolitin su, azot ve
hidrojeni depoladigi, elektron yogunlu haritalarinda da belirgin bir sekilde gorilen

yapilardaki degisimlerden anlasilmistir.

Diger zeolitlerden Z2 ve Z3’te azot depolama potasiyeli daha azken, Z4’te de azot
depolama potansiyelinin daha fazla oldugu bulumustur. Tim 6rneklerde Z1 drnegine

benzer sekilde, su depolama potansiyellerinin oldugu anlagilmistir.

5.1.3. Zeolitlerin WAXS Analizleri

Zeolitlerin WAXS sonuglar1 SAXS sonuglarim destekler nitelikte ¢ikmistir. Sekil 5.8de
ve 5.9°da Zeolit Peletlerin ve gaz depolanmis hallerinin WAXS egrileri goriilmektedir.
Cizelge 5.1°de gosterilen 2 teta derecelerinde belirgin pikler elde edilmis ve Bragg
yansimast denkleminden, kristalin diizlemler arasindaki mesafeler (d spacing)

hesaplanmistir. Z1 pelet 6rnegi i¢in Bragg yansima agis1 (20) olarak, 25,68° azotlu Z1



pelet orneginde 23,62° ve hidrojenli Z1 pelet 6rneginde ise 25,77° derecelerinde en

siddetli pikler gozlenmistir. En siddetli pikin pozisyonuna gore, Z1 (pelet-azotlu ve

hidrojenli) 6rnekler i¢in kristal diizlemler arasindaki mesafe sirastyla 0,346 nm, 0,376 nm

ve 0,345 nm olarak hesaplanmistir. Dogal zeolit drnegine ait WAXS piklerinden, Sekil

5.8”de gosterilen diizlemlere ait pikler, Klinoptilolite yapisina ait piklerdir. Bu sonuglar

literatiirdeki dogal ve yapay klinoptilolitlerin XRD profilleri ile uyumlu niteliktedir
(Guvenir O., 2005; Stocker K. ve ark., 2019)
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Sekil 5.8. Z1 zeolitin pelet ve gaz depolanmuis halleri i¢in WAXS egrileri (Klinoptilolite
ait pikler indislenmistir)
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Sekil 5.9. Zeolitlerin pelet ve azot depolanmus halleri icin WAXS egrileri (sol:
71,73,74; sag: 72) (Klinoptilolite ait pikler indislenmistir)
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72 peletin ve azotlu halinin WAXS sonuglarindan amorf yapida oldugu, ancak grafikteki
genig pikten, nano cristal yapida olabilecegi anlasilmistir. Z1,Z3 ve Z4 ait WAXS
egrilerinde kristal yapidaki klinoptilolite ait pikler gozlemistir. Klinoptiliote ait pikler en
¢ok Z1 6rneginin WAXS profilinde bulunurken, Z3 ve Z4’te bu piklerin sayisi azalmistir.
Bu sonuglara gore klinoptilolite en yakin kristal yapinin Z1’de oldugu anlagilmustir.

Cizelge 5.1. Z1 pelet-azotlu-hidrojenli 6rneklerin WAXS piklerinin konumlari ve

dizlemler aras1 mesafeler

Z1-pelet Z1-N; Z1-H;
Bragg Duzlemler Bragg Duzlemler Bragg Duzlemler
Acqist: arasi Acisi: arasi Acisi: arasi
20(°) mesafe: 20(°) mesafe: 20(°) mesafe:
d(nm) d(nm) d(nm)
20,97 0,425 20,63 0,431 19,86 0,447
21,69 0,411 21,07 0,422 20,70 0,429
23,00 0,388 21,70 0,410 21,75 0,409
23,58 0,379 23,62 0,377 22,62 0,393
24,75 0,361 24,80 0,359 23,06 0,386
25,55 0,350 25,44 0,350 23,56 0,358
25,68 0,348 25,65 0,347 24,89 0,346
26,52 0,337 25,77 0,447

Elde edilen sonuglar literatlirdeki klinoptilolitlerin XRD profilleri ile de uyumludur (Sani,
A. ve ark,1999; Stolz, J ve ark. ,2000; Norefia, L. ve ark.,2011).

5.1.4. Zeolitlerin Farkh Ol¢eklerdeki Mikroskobik Bulgularimin Degerlendirilmesi

Dogal zeolit 6rnekleri kendi aralarinda dort farkli gruba ayrilmadan 6nce optik mikroskop
ile incelenmis ve yiizeylerin fiziksel Ozellikleri benzer olanlar bir araya getirilerek

gruplandirilmistir.  Zeolit gruplarinin yiizey morfolojilerine ait optik mikroskop
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goriintiileri Sekil 5.10°da goriilmektedir. Z1 6rneginde diizgiin bir ylizey morfolojisi

gozlenirken, diger 6rneklerde piiriizlii yiizeyler gozlenmektedir.

'
) o
amLS »

Sekil 5.10.Zeolitlerin yiizeylerine ait optik mikroskop goriintiileri

Zeolitlere ait SEM goriintiileri Sekil 5.11°de bulunmaktadir. Orneklerin yiizeyleri SEM
yontemi ile ayrintili olarak incelendiginde, Z1 6rneginin yaklasik 1 pm ene sahip pul
seklinde tabakali ve ince 2B katmanlardan olustugu; Z2 6rneginin ise bir bitiin halinde
katmalardan olustugu; Z3 6rneginde yapinin 3B bloklar halinde katmanlar olusturdugu;
Z4’te ise ylzeyde kiiciik ve gelisigilizel pullanmalarin oldugu ancak katmanli yapinin

olusmadig1 gozlenmistir.

Sekil 5.11. Zeolitlere ait SEM goriintiileri

Incelenen &rneklerin mikroskobik analizlerinin yani sira, elementel analizleri de
yapilmustir. Sekil 5.12 ve 5.13’te sirasiyla EDX analizleri ile belirlenen Si, Al, Fe, Ca,
Mg ve O element igerikleri ve elementel haritalamalar gosterilmistir. Z1, Z3, Z4

ornekleri en fazla miktarda Si elementine sahipken, Z2 6rnegi en ¢ok Fe elementini igerir.
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Z1 o6rnegi Si’den sonra sirasiyla Al, Fe ve Mg; Z2 Fe’den sonra sirasiyla Si ve Al, Z3
Si’dan sonra sirastyla Al ve Ca, Z4 Si’dan sonra sirasiyla Fe ve Al elementlerini igerir.

Bu igeriklerin akigkan depolama potansiyellerine etkileri yorum kisminda

tartisilmaktadir.
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Sekil 5.12. Zeolitlerin EDX ile elde edilen, kiitlece elementel igerik yiizdeleri
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Sekil 5.13. Zeolit 6rneklerinin elementel olarak haritalanmis hali.

Gaz depolama potansiyeline sahip zeolit orneklerinin en ¢ok silikon igerdigi EDX

analizleri sonucunda anlagilmistir. Zeolitlerin elementel haritalar ile igerik yiizdeleri

desteklenmistir.
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5.2. Yumurta Kabuklariyla ilgili Bulgular

Tez kapsaminda akigskan depolama potansiyelleri incelenen bir diger dogal malzeme ise
yumurta kabuklaridir. Islem gérmemis yumurta kabugu drnekleri tavuk, giivercin ve
deve kusu yumurtasi kabuklari olmak iizere ti¢ gruba ayrilmistir. Tavuk, giivercin ve deve
kusu yumurtalarinin kabuklarinin (TYK, GYK, DYK) ve zarlarinin SAXS-WAXS
Olglimleri ve analizleri yapilarak, nanoyapilari, uzaklik dagilim fonksiyonlari ve jirasyon
yarigaplart incelenmistir. Zarlarindan ayrilan yumurta kabuklari hidrojenlendirilerek gaz
depolama potansiyelleri belirlenmistir. Spektroskopik ve mikroskobik analizlerle de

sonu¢ ve bulgular desteklemistir.

5.2.1.Yumurta Kabuklarimin SAXS Analizleri

Tavuk, giivercin ve deve kusu yumurtas: kabuklarina ait zarlara, zarlarindan ayrilan
kabuklara ve kabuklarin hidrojenlenmis hallerine ait SAXS egrileri Sekil 5.14°te
goriilmektedir. Bu egrilerin Fourier ve Porod bolgesi arasinda kalan bolgelerinden elde

edilen pikler sayesinde érneklerin aralarindaki farklar belirlenmistir.
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Sekil 5.14. Tavuk yumurtasinin kabuklarinin zarlarina, zarlarindan ayrilan kabuklara ve

kabuklarin hidrojenlenmis hallerine ait SAXS egrileri (a: TYK, b: GYK, c: DYK)



Hidrojenli kabuklarda ortaya c¢ikan ve diger kabuklarda olmayan pikler sayesinde
hidrojenin nano boyutta yapilar1 degistirdigi (depolandig1) (tavuk ve giivercin yumurtasi
kabuklar1 i¢in) anlasilmistir. Hacimce hidrojen depolama kapasiteleri jirasyon yarigaplari
mertebesinde hesaplamis ve sonuglar detayli analizlerle de desteklenmistir. Kabuklarin
hidrojenlenmeden 6nceki ve sonraki hallerine ait uzaklik dagilim fonksiyonlar1 (PDDFs)
ve Dbu fonksiyonlar yardimiyla hesaplanan jirasyon yarigaplart Sekil 5.15te
gorilmektedir. Tavuk ve guvercin yumurtalarinin kabuklarinda hidrojenlenme sonrasi
jirasyon yarigap artarken (yilizeye depolanma) deve kusu yumurtasi kabugunun jirasyon
yaricapinda kayda deger bir degisim gozlenmemistir. 3B yap1 ab-initio modellerinin de
egriler tlzerinde Kkarsilagtirmali olarak goriildigi bu sekilde, tavuk ve glvercin
yumurtalarimin kabuklarinda hidrojenlenme sonucu sekillenmelerin de degismeye
basladigi, ancak deve kusu yumurtasi kabugu i¢in hidrojenlemenin yapiy1 ¢ok fazla

degistirmedigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.15. Kabuklarin hidrojenlenmeden 6nceki ve sonraki hallerine ait uzaklik dagilim
fonksiyonlart (PDDs), jirasyon yarigaplari ve 3B ab-initio modelleri.

Jirasyon yarigap1 degerleri ve ab-initio yap1 modelleri dikkate alinarak, tavuk, glvercin
ve deve kusu yumurtas: kabuklari igin sirasiyla hacimce %24,0 %20,3 ve %16,9 ile

maksimum hidrojen gazi depolayabilme potansiyelleri oldugu sonucuna ulagilmistir.



Deve kusu yumurtasi kabugunun jirasyon yaricapinda digerlerine kiyasla daha az
degisme olmustur. Deve kusu yumurtast kabugu calisilan diger kabuklara gore ¢cok daha
sert oldugundan, toz formuna getirilmesi ile gézenek yapisinin degisebilecegi ve bu

sayede hidrojen depolama potansiyelinin arttirilabilecegi 6n gortlmektedir.

5.2.2. Yumurta Kabuklarinin Elektron Yogunlugu Haritalar

Yumurta kabuklarinin gaz depolama potansiyellerinin belirlenmesi i¢in SAXS verileri ile
elde edilen jirasyon yarigaplar1 kiyaslanmigtir. SAXS deneysel verileri kullanilarak
DENSS programi yardimiyla elektron yogunlugu haritalart ve DAMMIN programiyla
ab-initio modelleri olusturularak, akiskanlari depolama ozellikleri 3 boyutta ve her
yonden incelenebilecek hareketli gorsellere doniistiiriilmistiir. Sekil 5.16’da yumurta
kabuklarinin ve bu kabuklarin hidrojenli hallerinin farkli yonlerden alimis 3B elektron
yogunlugu haritalar1 goriilmektedir. Hidrojen depolama Oncesi ve sonrasi incelenen
nanoyapilarin arasindaki belirgin farklar sayesinde hidrojenin yumurta kabuklarinin

ylizeyinde adsorplandigi anlagilmistir.

GYK-H, DYK DYK-H,

Sekil 5.16. Yumurta kabuklariin ve hidrojenli hallerinin elektron yogunlugu haritalari

Yumurta kabuklar1 ve hidrojenli hallerinin SAXS deneyleri sonrasinda yapilan analizlerle

elde edilen uzaklik dagilim fonksiyonlar1 GNOM dosyasi seklinde kaydedilmis ve bu



analizler kullanilarak DAMMIN programiyla ab-initio modelleri olusturulmustur. Sekil
5.17°de bu modeller goriilmektedir.

TYK-H, GYK-H,

Sekil 5.17. Yumurta kabuklarinin ve hidrojenli hallerinin 3B ab-initio modelleri

Orneklerin elektron yogunlugu haritalar1 ve ab-initio modelleri incelendiginde
hidrojenin, yuzeylerde adsorblandigi anlasilmistir. Giivercin yumurtas: kabugunda
ylizeyde adsorblanmanin yaninda absorblanma da olabilecegi yine bu haritalar ve

gorsellerden anlasilmaktadir.

5.2.3. Yumurta Kabuklarinin WAXS Analizleri

Yumurta kabuklar1 ve zarlar1 WAXS analizleri déncesi herhangi bir isleme tabi
tutulmadigindan, 26 =18-27° araliginda pikler gézlenmemistir. Yiksek miktarda kalsit
(CaCO0:s) icerdikleri bilinen bu kabuklara ait en siddetli pik 30 derecede elde edildiginden
WAXS 6l¢timii bu aralikta yetersiz kalmistir. Ancak Sekil 5.18’de goriilen, hidrojenlenen
giivercin yumurtast kabugunun WAXS egrisinde 20 degerleri 22,48° 22,34° ve 25,58°
olan konumlarda pikler elde edilmistir. Bu pikler, literatirden kalsite ait pikler olarak
tespit edilmistir (Torit, J. ve ark., 2013; Reis M.C. ve ark., 2018; Zhang X. ve ark., 2020;
He, Y. ve ark, 2022). Bu bulgular 1siginda, hidrojenlenmenin Kkalsitin yapisinda

kristallenmeye katk1 sagladigi sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 5.18.Giivercin yumurtasi kabugu ve hidrojenlenmis hali icin WAXS egrileri

Gilivercin  yumurtast  kabugunda belirlenen kalsit igerigi diger kabuklarda
belirlenememistir. Bunun sebebi islem gormeden incelenen kabuklarda bulunan kalsitin

kristal yapida olamamasidir.

5.2.4. Yumurta Kabuklarimn Farkh Olgeklerdeki Yapisal, Spektroskopik ve

Mikroskobik Bulgularimin Degerlendirilmesi

Yumurta kabuklarinin yiizeylerinden 10pm ve 5Sum’lik biiylitme oranlarinda SEM
goruntuleri alinarak kiyaslanmistir. Sekil 5.19’da yumurta kabuklarinin SEM fotograflari
gorilmektedir. Orneklerin SEM goriintiilerinden yiizeylerindeki gozenekli yapilar
anlasilmaktadir. Deve kusu yumurtasinin  SEM  goriintiilerinden, ylizeyinde
topaklanmalar oldugu anlasilmaktadir. Bu da gaz depolama kapasitesini olumsuz
etkilemektedir. Tavuk ve guvercin yumurtalarinin kabuklarinda ise daha diizgiin bir
dagilim goriilmektedir. Bu da onlarin bu halleri ile deve kusu yumurtasi kabuklarindan
daha fazla gaz depolayabileceklerine delil niteligindedir. Dogadan alinan bu halleri ile
bile kabuklar gaz depolama potansiyeline sahiptirler, ancak bu 6zelliklerin gelistirilmesi
ve stirdiiriilebilir olmasi i¢in kabuklarin benzer boyutlarda 6giitiilmesi 6nerilebilir. Ciinkii
SEM fotograflar: ile orneklerin ylizeylerinin Spum’in altinda gozeneklere sahip oldugu

ancak bunlarin diizgiin dagilmadig: anlagilmistir.



Sekil 5.19. Yumurta kabuklarinin SEM fotograflari
(10pm ve 5um’lik biiyiitme oranlarinda)

Orneklerin Fouirer Déniisiimlii  Kizilotesi (FTIR) spektroskopik 6lgtimleri ile
hidrojenlenme 6ncesi yapilardaki C-O-H baglar1 ile kalsit-karbonat icerikleri tespit
edilmistir. Yumurta kabuklarina ait FTIR gecirgenlik pik degerleri ve analizleri sirasi ile
Sekil 5.20 ve 5.21°de goriilmektedir. Bu grafiklerde 1422-1416-1425 cm™ 'deki pikler,
C-O asimetrik gerilmelerine aittir ve yumurta kabugu matrisinde karbonat minerallerinin
varhigin1 gostermektedir. 2513- 2515 cm™’deki pikler karbonat pikleridir. 712 cm™ ve
876 cm?, sirasiyla diizlem i¢i (C-O-C egilme titresimi) ve diizlem dis1 deformasyon
(COs? diizleminden disar1 biikiilme) ile ilgilidir. 3200-3500 cm™, 2515 ve 1798 cm’
araliklarindaki pikler aminlere ve amitlere, 2800-3000 arasindaki pikler de alifatik
gruplardaki C-H titresimlerine aittir. (Tatzber M. ve ark., 2007; Juan. R.B. ve ark.,2010;
Rodriguez, N.A.B. ve ark 2015; Mansilla, A.C. ve artk.,2017; Bayraktar, O. ve ark, 2021).

DYK
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Sekil 5.20. Yumurta kabuklarina ait FTIR egrileri (pik degerleri ile)
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Sekil 5.21. Yumurta kabuklarina ait FTIR egrileri (analizleri ile)

Yumurta kabuklarin1 FTIR analizlerinden kabuk yapilarinda literatiirle uyumlu sekilde
karbonat icerdigi karakteristik pikler ile kanitlanmistir. FTIR egrilerindeki ufak farklarin

sebebi yapilardaki amit-amit gruplarinin farkliliklaridir.

5.3. Metal Oksitlerle Ilgili Bulgular

Tez kapsaminda akigskan depolama potansiyelleri incelenen bir diger malzeme ise
Turkevic Yontemiyle sentezlenen metal oksitlerdir. Metal oksitlerden SiO2, TiO2, MnO;
ve CeO;’nin 410-450-500 ‘C’deki fakli sicakliklar icin SAXS ve WAXS odlctimleri ve
analizleri yapilarak, nanoyapilari, uzaklik dagilim fonksiyonlar1 ve jirasyon yarigaplari
incelenmistir. SAXS sonuglar1 dogrultusunda diizenli gézenekli yapisi nedeniyle secilen,
500 ‘C’de sentezlenen TiO, &rneklerinin akiskan (Hz, CO, ve su buhar1) depolama
potansiyelleri belirlenmistir. Spektroskopik ve mikroskobik analizlerle de sonuclar

desteklenmistir.
5.3.1. Metal Oksitlerin SAXS Analizleri

410-450-500°C sicakliklarda sentezlenen metal oksitlerin, Sekil 5.22°deki SAXS

egrilerinden, sicakligin 6rnekler tizerindeki etkisi gortilmektedir.

Sentez sicakligmin yapilart degistirdigi grafiklerde acikca goriilmektedir. CeO:
orneklerinden 450°C’de sentezlenenin digerlerinden daha diizgiin kiiresel yapida oldugu,

SAXS egrilerinin 2. bdlgelerindeki tepe noktalarinin egimlerinden anlagilmaktadir. SiO:



orneklerinden 410-450°C’de sentezlenenlerin sekil olarak benzer ancak boyut olarak
farkli oldugu ve 500 "C’de sekillerin de boyutlarin da degistigi anlasiimaktadir. MnO>
orneklerinde 410-500°C’de benzer yapilar varken 450°C’de yapimin farklilastig
gorilmektedir. TiO, orneklerinde de MnO; &rneklerine benzer sekilde 450°C’de yapinin

farklilastig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.22. 410-450-500°C sicakliklarda sentezlenen metal oksitlerin SAXS egrileri

SAXS Grafikleri ile elde edilen bu 6n bulgularda sonra, daha ayrintili analizler ile en
diizgiin dagilimli ve es yapilardan olusan 6rnekleri ve bu yapilart olusturan uygun
sicakliklart  belirmek i¢in Orneklerin  uzaklik dagilim fonksiyonlar1 (PDDF)
degerlendirilmistir. Sekil 5.23’te degisen sentez sicakliklari i¢in degisen PDDF’ler, bu
PDDF’ler dogrultusunda olusturulan 3B ab-initio modeller, hesaplanan jirasyon
yarigaplart ve elektron yogunlugu haritalar1 gorilmektedir. Buna gore en dizgin
dagilima sahip CeO2’ler 450°C’de sentezlenmistir. Sicaklik arttikga jirasyon yarigapi
azalmustir. 410°C’de ¢oklu cekirdek kiire modeline uyan yapilar artan sicaklikla birlikte
elipsoit silindir modele gecmistir. Elektron yogunlugu haritalar1 ve 3B modeller de bu

sekillenim ve dagilimlart destekler niteliktedir.
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Sekil 5.23. 410-450-500°C sicakliklarda sentezlenen CeO,’lerin PDDF leri, 3B ab-initio
modelleri, jirasyon yarigaplari ve elektron yogunlugu haritalari

SiO2’lerin degisen sentez sicakliklart i¢in degisen yapilar1 ve uzaklik dagilimlar: Sekil

5.24’te gosterilmektedir. Buna gore en diizgiin dagilima sahip ve en kigik CeO2’ler

410°C’de sentezlenmistir. Sicaklik arttik¢a jirasyon yarigapr artmustir. 410°C’de yassi

cekirdek kiire modeline uyan yapilar 450°C’de ¢ekirdek kabuk kiire modeline, 500°C’de

ise eliptik silindir modele gegmistir. Elektron yogunlugu haritalar1 ve 3B modeller de bu

sekillenim ve dagilimlar1 destekler niteliktedir.
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Sekil 5.24. 410-450-500°C sicakliklarda sentezlenen SiO;’lerin PDDF’leri, 3B ab-initio
modelleri, jirasyon yarigaplar1 ve elektron yogunlugu haritalari.



MnOz’lerin farkli sentez sicakliklari ile degisen yapilar1 ve uzaklik dagilimlar Sekil
5.25’te gosterilmektedir. Buna gore en diizgiin dagilima sahip MnO2’ler 500°C’de
sentezlenmistir. Sicaklik arttikga jirasyon yarigapi artmustir. 410°C’de fraktal ve elipsoit
yapilar 450°C’de elipsoit silindir yapisina gegmistir. 500°C’de artan sicakligin etkisiyle
yapida g¢ekirdeklenmeler artmis ve fraktal ¢oklu ¢ekirdek kiire yapisi elde edilmistir.
Elektron yogunlugu haritalar1 ve 3B modeller de bu sekillenim ve dagilimlar1 destekler
niteliktedir. 410°C ve 500°C’de sentezlenen drneklerde nano kristal yapilarin olustugu

elektron yogunlugu haritalar1 sayesinde anlasilmistir.
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Sekil 5.25. 410-450-500°C sicakliklarda sentezlenen MnO’lerin PDDF’leri, 3B ab-
initio modelleri, jirasyon yarigaplar1 ve elektron yogunlugu haritalari.

TiO2’lerin farkli sentez sicakliklari ile degisen yapilart ve uzaklik dagilimlart Sekil
5.25te gosterilmektedir. Buna gore en diizgiin dagilima sahip MnOz’ler 450°C’de
sentezlenmistir. Sicaklik arttikga jirasyon yaricapr artmustir. 410°C’de eliptik silindir
yapidaki &rnekler 450°C°de fraktal yapiya, 500°C’de artan sicakligin etkisiyle elipsoit
silindir yapisina gegmistir. Elektron yogunlugu haritalarindan 450°C’deki 6rnegin nano
kristallenmelerin bagladig1 ve bu kristallenmelerin tetragonal diizenlenimde gerceklestigi

anlasilmistir.
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Sekil 5.26. 410-450-500°C sicakliklarda sentezlenen TiO2’lerin PDDF leri, 3B ab-initio
modelleri, jirasyon yarigaplari ve elektron yogunlugu haritalari.

Her bir metal oksitin farkli sentez sicakliklari igin jirasyon yari¢aplarinin degisimi Sekil
5.27°deki histogramda karsilastirmali olarak goriilmektedir. Buna gére, CeO> hari¢ tim
orneklerde sentez sicakliginin artmasi Rg’yi de arttirmistir. Bunun yani sira, SiO2’nin
410°C’deki sentezinde jirasyon yarigaplari digerlerine kiyasla oldukea kiigiik kalmistir.
TiO2’nin diger 6rneklere kiyasla tiim sicakliklar igin ortalama olarak daha biiyiik jirasyon
yarigapina sahip oldugu, CeOz’nin sentez sicakliklarin jirasyon yarigapini digerlerinde
oldugu kadar ¢ok etkilemedigi ve yakin degerlerde oldugu, MnO2’de ise 500°C’de diger
sicakliklara kiyasla biiyiik jirasyon yaricapina sahip oldugu goriilmiistiir.

W410°C m450°C m500°C
Rg
(nm)
40

500 °C
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Sekil 5.27. Metal oksitlerin farkli sentez sicakliklari i¢in jirasyon yarigaplart degisimi



SAXS analizleri ile incelenen malzeme hakkinda elde edilebilecek bir diger bilgi de
arayiizey alanlaridir. Incelenen drnek icindeki ortamlar keskin bir arayiizey tarafindan
ayrildiginda, biiyiikk q bolgesinde sagilma siddeti asimptotik bir davranig gosterir. Bu
davranis1 daha ayrintili inceleyebilmek icin, (1(q).q* e kars1 q*) Porod-Debye egrileri elde
edilir. Ornekteki elektronlarin yogunlugundan da faydalanilarak bu egrilerden elde edilen
(p: elektron yogunlugu; S: yiizey alan1) 2ITAp®S sabiti ile arayiizey alanlar1 hakkinda
yorum yapilir. Sekil 5.28’de Porod-Debye egrileri ve egrilerin sabitlenmeye bagladiklari
-tepe noktalarindan yiizey alanlarinin kiyaslanmasi i¢in hesaplanan Porod-Debye sabitleri
gorulmektedir. S (ylizey alani) arttikga bu sabit deger sicaklikla birlikte artmaktadir. Bu
artis dogrusal olmayip 90°C sicaklik artisinda, yiizey alandaki biiyiime %153 gibi biiyiik
bir rakama ulagsmistir. Aslinda bu artisin gergekte daha biiylik oldugu da 6ngdriilebilir.
Ciinkii sicaklik artisi atom hareketliligini artirdigi icin birim hiicre paketlenmesinde
hacim artacak, dolayisiyla elektron yogunlugu degeri de azalacaktir. Ap degeri azalacagi

icin de S degerinin daha biiyiik olacagi ongoriilebilir.

Jirasyon yarigap1 degerleri incelendiginde, CeO. disindaki tim 6rnekler i¢in sicaklik
artisi ile bu beklentinin dogru oldugu desteklenebilir. Clnki sicaklik arttikca Rg
degerleri de artmistir. Yani elektron yogunlugu daha biiyiik hacim i¢ine dagilmis ve ara
yiizey (S) alanim1 da biyltmistir. CeO. o6rnekleri igin sicakligin artmasiyla azalan
jirasyon yaricapini sebebi seklin ¢oklu ¢ekirdek modelden eliptik silindire kaymasi yani
sicaklikla birlikte 6rnekteki ¢ekirdeklenmelerin birlesmesidir. Bu durum sicaklik artisi ile

gerceklesen arayiizey alanlarindaki artis1 destekler nitelikte olmustur.

MnO; 410°C ve 500°C orneklerinde Sekil 5.28’de MnO2’ ye ait grafikte kesikli ¢izgi ile
gosterilen ve yildiz ile vurgu yapilan yerlerde bir plato bolgesi gozlenmistir. Bu platonun
yani (sabitligin) anlami yeni kiimelenmelerin varlig1 ile daha biiyiik yiizey alanina sahip
(daha biiyiik boyutlarda) nano olusumlarin da yapida ortaya ¢iktigidir. Bu durumda
malzeme homojenlikten uzaklagmaktadir. Yine de baska fonksiyonel 6zelliklerin daha

blyuk pargaciklar ile elde edilebildigi durumda, sicaklik etkisi ile benzer nano pargaciklar

elde edilebilir.

450°C’de sentezlenen SiOzigin arayiizey alani sabitinin sicaklik artisina uymayan sekilde
azalmasinin sebebi de bu sicaklikta drnekteki fraktal yapilart birleserek cekirdek kabuk
kiire modeline donmesi ve sicaklik etkisi ile kiimelenmesi olarak agiklanabilir. Buna
ragmen Si02-410°C ve 500°C &rnekleri kendi iginde tutarli ve homojen olup, diger
orneklerde de belirlendigi gibi S yiizey alan1 sicaklikla artmaktadir.
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Sekil 5.28. 410-450-500°C sicakliklarda sentezlenen metal oksitlerin Porod-Debye
egrileri
Metal oksit gruplarin atom numaralar1 Si (14), Ti (22), Mn (25) ve Ce (58) olarak
bilinmektedir. Buna gore ylizey alanlar1 atom numaralarina gore dizenli bir artisla
degismemistir. Ancak malzemenin yogunlugu arttik¢a yiizey alan1 da beklendigi bicimde

artmaktadir.

Ayrica SiO2 ve MnO; o6rnekleri ile nanopargacik sentezinde iki farkli kristal hiicrenin
olusma olasilig1 yani polimorfizm oldugu belirlenmistir. Bunun i¢in, drneklerin nano
pargacik sentezinde homojen yapiy1 yakalamak oldukg¢a zordur. Buna ragmen 450°C’de
sentezlenen CeO: ve TiO2 Orneklerinde homojen yapi elde edilmistir SiOz igin de bu
sicaklikta homojene yakin bir dagilim elde edilmis ancak MnO3 igin homojen dagilim
500°C’de gerceklesmistir. Ozellikle, nano pargacik sentezinde en uygun kristal sistemi
siralamast yapilacak olursa, kiibik, tetragonal, trigonal, ortorombik sistemler ifade
edilebilir. A¢1 digindaki 6rgii parametrelerinin birbirine yakin degerlerde olmasi tek diize

(uniform) yapilarin olusumunda daha etkindir.



5.3.2. Metal Oksitlerin Gaz Depolama Potansiyelleri

Benzer yapida ve benzer yiizey alanina sahip metal oksit drneklerinde akiskan depolama
potansiyellerinin de benzer olabilecegi ongoriildiigiinden, akigkan depolama agisindan
¢okca uygulama alani bulunan TiOz’ler se¢ilmis ve 410-500°C’deki elektron yogunluklari
haritalar1 ve jirasyon yarigaplari kiyaslanarak akiskan depolama potansiyelleri
belirlenmistir. Sekil 5.29-5.30°da sirastyla 410-500°C’deki TiO7’lerin toz halleri, pelet
halleri ve bu peletlere CO2, H2 ve su buhar1 depolanan halleri igin elektron yogunluklari
haritalari, 3B ab-initio modelleri ve hesaplanan jirasyon yarigaplar1 goriilmektedir. Toz
halde 31.7 nm jirasyon yarigapina sahip (410°C) TiOz’nin pelet haline geldiginde jirasyon
yarigapinin 30,9 nm’ye kiiglildigii anlasilmigtir. Hidrojenlendirilen 6rnegin jirasyon
yarigapt 34,0 nm’ye , COz’lenen Ornegin jirasyon yarigcapi 32,4 nm’ye ve su buharina
maruz birakilan 6rnegin jirasyon yaricapi 32,6 nm’ye yiikselmistir. Bu da akiskanlarin
depolandiginin kaniti niteligindedir. Elektron yogunlugu haritalar1 ve 3B modellerden de

o

yapilarin akiskanlar ile etkileserek degistigi acik¢a goriilmektedir.

TiO2 410 °C
[Tio2 (toz) ] [TiOz-p (pelet)] TiO,-p +H, [T'Oz-p + co2 TiO,-p + su buharl

Elektron yogunlugu haritalarn

3B Modeller

Rg=31,7 nm Rg= 30,9 nm Rg= 34,0 nm Rg=32.4 nm Rg=32.6 nm

Sekil 5.29. 410°C’deki TiO,’nin toz hali, pelet hali ve bu peletlere CO2, Hz ve su buhari
depolanan halleri igin elektron yogunluklar: haritalari, 3B ab-initio modelleri ve
jirasyon yarigaplari



410°C’de sentezlenen TiO2’lerin akiskan depolama potansiyelleri Jirasyon yarigapi
degerleri ve ab-initio yapt modelleri dikkate alinarak hesaplanmigtir. Buna gore pelet
ornegin 410°C igin sirastyla, hacimce maksimum % 24,9 H,, % 13,3 CO,ve % 14,8 su

buhar1 depolayabilme potansiyelleri oldugu sonucuna varilmstir.

TiO2 500 °C

TiO, (toz) | | TiO-p (pelet)] [Ti0-p+H, | |TiO-p+cCO .| [TlOz-p + su buhan]

Elektron yogunlugu haritalar

Rg= 36,4 nm Rg= 30,5 nm Rg=32,4 nm Rg=32.0 nm Rg=31.0 nm

3B Modeller

Sekil 5.30. 500°C’deki TiO2’nin toz hali, pelet hali ve bu peletlere CO2, Hz ve su buhar1
depolanan halleri i¢in elektron yogunluklar1 haritalari, 3B ab-initio modelleri ve
jirasyon yarigaplari

Toz halde 36.4 nm jirasyon yarigapima sahip (500°C) TiOz’nin pelet haline geldiginde
jirasyon yarigapmin 30,5 nm’ye kiiciildiigii anlasilmistir. Hidrojenlendirilen 6rnegin
jirasyon yarigap1 32,4 nm’ye , COz’lenen O0rnegin jirasyon yarigapi 32,0 nm’ye ve su
buharina maruz birakilan 6rnegin jirasyon yaricapt 31,0 nm’ye ylikselmistir. Bu da
akiskanlarin depolandiginin kanit1 niteligindedir. Elektron yogunlugu haritalar1 ve 3B

modellerden de yapilarin akiskanlar ile etkileserek degistigi agik¢a goriilmektedir.

500°C’de sentezlenen TiO’lerin akiskan depolama potansiyelleri Jirasyon yarigapi
degerleri ve ab-initio yapt modelleri dikkate alinarak hesaplanmigstir. Buna gore pelet
ornegin 500°C icin sirastyla, hacimce maksimum % 16,6 Hz, % 13,4 COz ve % 4,8 su
buhar1 depolayabilme potansiyeli oldugu sonucunda varilmistir. Pelet halindeki TiO»
orneklerinin farkli akiskanlar1 depolama kapasiteleri kiyaslamak icin, 410-500°C’deki
Rg’lerini igeren Sekil 5.30’daki histogram elde edilmistir. 410°C’de sentezlenen drnegin



daha yuksek potansiyelde akiskan depolayabildigi ve diger akigskanlara kiyasla hidrojeni
daha yiiksek miktarda depolayabildigi anlasilmistir.

TiO,

Rg
(nm)
¥ Su buhar
32 " CO;
30 H2
28 M Pelet

410°C 500 °C

Sekil 5.30. TiO2 érneklerinin 410-500°C’deki akiskanlar1 depolama kapasiteleri
(Rg kuyast ile)

5.3.3. Metal Oksitlerin WAXS Analizleri

Tez kapsaminda kullanilan SAXS-WAXS deney sisteminde, WAXS analizleri igin
dedektoriin konumunda dolay1 ancak 18-27 dereceler i¢i 6l¢iim yapilabilmektedir. XRD
ye gore dar aralikta yapina bu 6l¢limlerin avantaji cok daha fazla (1024) kanaldan gelen
verilerin  degerlendirilebilmesidir. Ancak incelenen metal oksitlerin X-iginlar
analizlerinde, karakteristik pikler 2 teta 27 derecenin altinda ¢ok fazla bulunmadigindan

yalnizca Sekil 5.31°da goriilen WAXS egrileri degerlendirilistir.

{ CeO,- 500 002)

700 4 ANAASN Y VA \/x\f\/\«/\/\ SSAAPN

MnO,- 450  (002)

400
300 4 TiO;-500 (101)

Karakteristik genig pik

siddet (k.b.)

T T T T T T T T
19 20 21 22 23 24 25 26

20(°)

Sekil 5.31. Metal oksitlerin WAXS egrileri
(MnQ2-450°C ; SiO,, TiO, ve CeO, 500°C igin)



SiO, 500°C drneginin WAXS deseninden, 20-23° arasinda bulunan genis karakteristik pik
elde edilmistir (Chandraboss V.L., 2015; Sun J. ve ark., 2017). 500°C ‘de sentezlenen
TiO2 6rnegi 26,4°de bulunan (101) diizleminden gelen pik ile ( Thamaphat K. ve ark.,
2008; John, A.K. ve ark, 2020 ). 450°C “de sentezlenen MnO> ornegi (101) diizleminden
gelen pik ile (Lu L. ve ark,2013; Huang X. ve ark,2022), CeO26rnegi (002) diizleminden
gelen pik ile karakterize edilmislerdir. Sonuglar bu araliklar i¢in yetersiz kaldigindan,

karakterizasyonlar FTIR ve SEM ile desteklenmistir.

5.3.4. Metal Oksitlerin Farkli Olceklerdeki Yapisal, Spektroskopik ve Mikroskobik

Bulgularinin Degerlendirilmesi

Farkli sicakliklarda sentezlenen metal oksitlerin FTIR ol¢iimleri ile akiskan depolama
oncesinde karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sekil 5.32°de farkli sicakliklarda sentezlenen

Ti0O2’lerin FTIR egrileri ve bu egrilerde bulunan piklerin konumlar1 da Cizelge 5.2°de

goriilmektedir.
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Sekil 5.32. 410-450-500 ‘C’de sentezlenen TiO>’lerin FTIR egrileri

Butiin 6rneklerde karakteristik Ti-O-Ti bag titresimleri, 410-450-500°C sicakliklar igin
sirastyla birbitlerine yakin bélgelerde (705-739-706 cm™) bulunmustur. Bunun yaninda
orneklerde (3381-3324-3417 cm™) OH ve (1645-1641 cm™) Ti-OH baglarmin varligima

da rastlanilmistir. Bunun sebebi 6rnegin sentez ile analizi arasinda gegen siirede nem



tutmasidir. Bu piklerin disindaki pikler de 6rnekte bulunan atmosferik CO?’ye aittir. En
¢ok nem tutan Srnegin de 410°C’deki 6rnek oldugu 2930 cm™’deki ve civarindaki

piklerden anlasilmistir (Chougala L., ve ark., 2017).

Cizelge 5.2. TiOy’ler igin FTIR piklerinin dalga sayilari

TiO - 410°C TiO - 450°C TiO,- 500°C
Dalga sayisi Dalga sayisi Dalga sayisi
(em™) (em™) (cm™)
3381 3324 3417
2930 2964-2922- 2920
2859
2156 2156 2160-2035-

1972
1645 1641 -
1496 1461 -
1074 - 1078
705 739 706

Sekil 5.33’te farkli sicakliklarda sentezlenen CeO-’lerin FTIR egrileri ve bu egrilerde

bulunan piklerin konumlar1 da Cizelge 5.3 te goriilmektedir.
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Sekil 5.33. 410-450-500 ‘C’de sentezlenen CeO’lerin FTIR egrileri

Dalga sayisi (cm™!)



Cizelge 5.3. CeO>’ler i¢in FTIR piklerinin dalga sayilari

Ce02-410C CeO;,- 450°C Ce0,-500C
Dalga sayis1 (cm™) | Dalga sayis1 (cm™?) | Dalga sayis1 (cm™)
3385 3434 3697-3484
2956-2924-2850 2956-2926-2847 2883
- 2156-2024-1970 -
1563-1456 1635-1567 1639-1555
1367 1314 1328
1111-1052 1147-1110-1052 1070
940 851 850
718 721 704

CeO>’lerin FTIR egrilerinden, Ce-O gerilmesinin karakteristik pikleri 940-704 cm™
araliginda elde edilmistir. 3697-3434 cm™ araligindaki genis pikler, ornekteki nemden
kaynaklanan OH gerilme titresimine aittir. 1367 - 1563 cm™ araligindaki pikler fiziksel
olarak adsorbe edilmis su molekiillerini temsil eder. 1052-1070 cm™'deki pikler,
atmosferdeki karbondioksitten kaynaklanir, bunun sebebi CeO»’nin atmosferik suyu ve
FTIR
karakteristik pikleri 940-704 cm™ araliginda elde edilmistir (Kumar E. ve ark., 2010; Jain
B. ve ark., 2020).

havayr kolayca emebilme yetenegidir. spektrumlari, Ce-O gerilmesinin

Sekil 5.34’te farkli sicakliklarda sentezlenen SiO:’lerin FTIR egrileri ve bu egrilerde
bulunan piklerin konumlari da Cizelge 5.4 te goriilmektedir. SiO2’lerin FTIR egrilerinden
791-798-793cm™ ve 1057-1072-1074 cm™, Si-O-Si asimetrik bukilme ve esneme
titresimlerine ait Karakteristik pikler elde edilmistir 3425 cm™ 'deki genis pik -OH
grubunu belirtir. 1632-1624-1628 cm™ 'deki ufak pikler -OH gruplarinin biikiilmesi yani
adsorbe edilmis su molekiillerini belirtir. (Ramalla, I. ve ark., 2015; Matsuda S. ve ark,
2011). SiO2’lerin FTIR egrilerinden, diger metal oksitlere kiyasla daha az atmosferik

hava ve nem tuttugu ve daha kararli kalabildikleri anlagilmistir.
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Sekil 5.34. 410-450-500 ‘C’de sentezlenen SiO»’lerin FTIR egrileri

Cizelge 5.4. SiO>’ler i¢in FTIR piklerinin dalga sayilari

SiOz- 410°C SiO,- 450°C SiO,- 500°C
Dalga sayis1 (cm™?) | Dalga sayis1 (cm™) | Dalga sayis1 (cm™)
3425 - -
1632 1624 1628
1057 1072 1074
958 948 -
791 798 793

Sekil 5.35°te farkli sicakliklarda sentezlenen MnO-’lerin FTIR egrileri ve bu egrilerde
bulunan piklerin konumlar1 da Cizelge 5.5’te goriilmektedir. MnO>’lerin FTIR
egrilerinden 709-676-674 cm™ “lerdeki pikler Mn-O titresim bandindan gelen pikleridir.
599-567-569 cm™ ‘lerdeki pikler ise karakteristik O-Mn-O pikleridir. (Racik K.M. ve
ark., 2019; Sannasi ve ark., 2020)
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Sekil 5.35. 410-450-500 ‘C’de sentezlenen MnQ>’lerin FTIR egrileri

Cizelge 5.5. MnO>’ler i¢in FTIR piklerinin dalga sayilari

MnO,- 410°C MnO,- 450 C MnO,- 500'C

Dalga sayis1 (cm™) Dalga sayisi (cm™) | Dalga sayisi (cm™)

2154 2157 2157
709 676 674
599 567 569

Metal oksit orneklerinin FTIR egrilerindeki, 500-800 cm™araliklarindaki metal-O
piklerinden ornekler karakterize edilmistir. Bunu yaninda 6rneklerde atmosferik CO2 ve
suya ait piklere de rastlanmistir. Tutulan nem ve su miktar1 SiO; ve MnO» 6rneklerinde
TiO2 ve CeO> drneklerine gore daha azdir. Tiim 6rneklerde su ve COz tutma egilimleri
410°C’de daha fazla ¢ikmistir.



Metal oksitlerin taramali elektron mikroskobu ile 500 pum - 5 pm ve 500 nm boyutlarda
goriintiileri ¢ekilmistir. Sekil 5.36°da farkli biiyiitmeler i¢in tiim metal oksitlere ait SEM
goriintiileri bulunmaktadir. Bu goruntulerden CeO>’nin tiim sicakliklarda mikron
boyutlarinda kiirelerden olustugu ancak, 410°C’de bu kiirelerin boyutlarmin 10-2 pm
arasinda degistigi ve kiirelerin es dagilimli olmadig1 anlasilmistir. 450°C’de ise kiirelerin
boyutlar1 ortalama 5um’ye yaklassa da yine es dagilimin olmadigi, yapida daha biiyiik ve
daha kiigiik kiirelerin bulundugu goriilmiistiir. 500°C’de ise es dagilim gdzlenmis ve

kiireleri ¢ap1 ortalama Sum olarak gozlenmistir. Kiirelerin yiizeyleri 500 nm mertebesinde

incelendiginde ise diizgiin gézenekli yapida olduklar1 anlagilmistir.

Si0z’lerin SEM goriintiilerinden, Orneklerin tiim sicakliklarda mikron boyutlarinda
kiirelerden olustugu goriilmiistiir. 410°C’de kiireler iist iiste y1gin halde bulunurken 450-
500°C’lerde kiirelerin birbirine benzer kiimeler olusturarak yigindan ayrildiklari
gozlemistir. 410°C’deki kiireler boyut olarak esit dagilmamisken (10-5 pum arasinda),
artan sentez sicakligi ile kiirelerin boyut dagilimlar da diizelmis ve boyutlar1 ortalama 5
Mm’ye yaklasmistir. Kiireler 500 nm mertebesinde incelendiginde ise yiizeylerinde

kiiresel topaklanmalarin oldugu anlagilmistir.

MnO;’lerin SEM goériintiilerinden orneklerin tiim sicakliklarda mikron boyutlarinda
kiirelerden olustugu ancak kiirelerin es boyut dagiliminda olmadigr goriilmiistiir.
Kiirelerin boyutlar1 artan sicaklilar ig¢in sirasiyla ortalama 4-5-6 pm civarinda
bulunmustur. Kiireler 500 nm mertebesinde incelendiginde ise ylizeylerinde diizgiin
dagilimli silindirik yapilarin olusmaya basladigi goriilmiistiir. Bu silindirik yapilar

410°C’de olusmaya baslamis ve 500°C’de en diizgiin dagilimli hallerine erismistir.

TiOz’lerin SEM goriintlilerinden 6rneklerin tiim sicakliklarda mikron boyutlarinda
kiirelerden olustugu ancak yapida yer yer topaklanmalarin oldugu goriilmiistiir. Bu
topaklanmalar 450°C’de azalmis, daha diizgiin dagilim saglanmis ancak 500°C’de yine
bazi bolgelerde topaklanmalara rastlanilmistir. Kiireler 500 nm mertebesinde
incelendiginde ise 410°C’deki drnegin yiizeyinde kpiigiimsii, 450-500"C’deki drneklerin

ylizeyinde ise slingerimsi bosluklu yapilar goriilmiistiir.
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Sekil 5.36. Farkli biiyiitmeler i¢in tiim metal oksitlere ait SEM gdruntleri

SEM ile incelenen tiim yapilar, kirelerin hem yuzeyinde hem de iclerinde akiskan
depolama potansiyelleri olabilecegini gosterir nitelikte ve SAXS analizleri ile uyumlu

sekilde bulunmustur.



6. YORUM

Tez caligmasi {i¢ temel baslikta yapilmistir. Bu kapsamda 1) dogal zeolitler ii) tavuk,
guvercin ve deve kusu yumurtalarinin kabuklar1 ve iii) kimyasal yolla sentezlenen metal
oksitler (SiO2, TiO2, MnO, ve CeOy) incelenmistir. Sonuglar dogrultusunda segilen
orneklerin farkli akiskanlari (su, Hz, N2 ve CO2) depolama potansiyelleri belirlenmistir.
Incelenen drneklerin, belirlenen mikro ve nano boyutlardaki gézenek yapilari ile, kinetik
caplart Hz: 2,89 A, N,:3,64A, CO;: 3,30A ve Hy0:2,65A olarak bilinen akiskanlari

depolayabilme 6zelliklerine sahip olduklar1 anlagilmistir.

Zeolit ornekleri arasindan, dogada bulunanlara odaklanilmis ve Kazakistan’in Almaty
sehrindeki Maitobinsky bolgesinden getirilenler incelenmistir. Z1 Saf, Z2 Mozaik, Z3
Kirli ve Z4 Damarli olmak iizere dort gruba ayrilan bu zeolitlerde en diizgiin dagilimli,
genis gbzenekli ve igeriginde en ¢ok Si bulunan, Z1 6rnegi igin akiskan (su, hidrojen,
azot) depolama potansiyelleri incelenmistir. Klinoptiloit yapr iceren zeolit (Z1)
malzemesinin akiskan depolama potansiyeli, literatiirde ilk kez SAXS analizleri ile
elektron yogunlugu mertebesinde analiz olanag1 saglayan, giincel bir yazilimla
(DENSS) 3 boyutta gorsel hale getirilerek belirlenmistir. Buna gére Z1’in hacimce
maksimum % 17,2 azot, % 7,1 hidrojen ve % 20,7 su depolayabilme potansiyeli

oldugu sonucuna varilmstir.

Zeolit oOrneginin azot depolama kapasitesi ile toprakta dogal giibre olarak
kullanilabilecegi, bu sayede azotca zengin ve verimli topraklarin elde edilebilecegi
(Sekitmen G.B. ve ark., 2021); hidrojen depolama kapasitesi ile hidrojen yakit pilleri ve
bataryalar i¢in verimli bir enerji depolama malzemesi olabilecegi; su depolama kapasitesi
ile de termal enerji depolama ve atik su aritimi uygulamalarinda kullanilabilecegi
ongorulmektedir (Rahman, R.O.A. ve ark., 2022). Fraktal yapida bulunan zeolitlerin gaz
depolama sonrasi fraktal+¢oklu ¢ekirdek modele ge¢cmesi ile yapida ¢ekirdeklenmelerin
bagladigi goriilmistiir. Bu sekildeki gbzenek yapilari ile zeolitler, 6zellikle termal
enerjinin depolanmasinda, higroskopik tuz icerikli akiskanlarda, tuzlar i¢in konak matris
yap1 olustururlar (Kouchachvili, L. ve ark., 2022). Fraktal ve ¢oklu cekirdekli gdzenek
yapist ile hidrojen depolamanin yani sira, hidrojen Uretiminde de katalizor olarak
kullanilabilirler (Sun Q. ve ark, 2017). Konak-konakgi etkilesimlerine dayanan adsorbtif
ayirma yontemiyle katyonlarin secilmesine olanak saglar, alkenlerin alkanlardan ve

benzen tiirevlerinin birbirinden ayrilmasinda gorev alir (Yue B. ve ark., 2022). Bu sayede



su filtrasyonu - atik su aritimi uygulamalart i¢in de gelecek vadeder. WAXS
profillerinden anlagilan kristal yapilar1 sayesinde uygulama alanlar1 da artan bu
malzemeler, dogada buluma o6zellikleri ile de maliyetleri disurebilecek niteliktedirler.
Ulkemizde de bulunan bu dogal zeolitlerin, 6zellikle enerji depolama / hidrojen depolama
uygulamalarinda, kapasiteyi ve dongii siiresini arttiracak (ayr1 ayri borlu, magnezyumlu,
grafenli) 6zel kompozitler gelistirilerek kullanilabilecegi de bu tez kapsaminda elde

edilen sonuglar dogrultusunda 6nerilmektedir.

Tezin, dogal 6rneklere odaklanildigi diger boliimiinde ise tavuk, giivercin ve deve kusu
yumurtalarinin kabuklar1 ve zarlar1 incelenmis, zarlarindan ayrilan dogal haldeki
kabuklar, birer saat 5 bar basingta hidrojenledirilerek gaz tutma potansiyelleri
belirlenmistir. Hidrojen depolama potansiyelleri, zeolitlerde oldugu gibi literatiirde ilk
kez SAXS analizleri ile elektron yogunlugu mertebesinde 3 boyutta gorsel hale
getirilerek elde edilen sonuglar 3B ab-initio modeller, uzaklik dagilim fonksiyonlari ve
jirasyon yarig¢aplarinin degisimi ile desteklenmistir. Jirasyon yarigapi degerleri ve ab-
initio yap1 modelleri dikkate alinarak, tavuk, giivercin ve deve kusu yumurtasi kabuklar
icin sirasiyla hacimce %24,0 %20,3 ve %16,9 hidrojen gaz1 depolayabilme
potansiyelleri oldugu sonucuna ulasilmistir. Deve kusu yumurtasit kabugunun jirasyon
yarigapinda digerlerine kiyasla daha az degisme olmasinin sebebinin diger kabuklara gére
cok daha sert bir formda olmasidir. Deve kusu yumurtasi kabugunu kriyojenik ortamda
ogiitiilerek toz formuna getirilmesi ile gézeneklerin artacagi ve yapisinin degisebilecegi,
bu sayede de hidrojen depolama potansiyelinin arttirilabilecegi 6ngoriilmektedir.
Belirlenen bu potansiyeller yapilarin hidrojene maruz kaldig siire ile sinirli kalmaktadar.
Ancak enerji depolama (6zellikle de elektrikli araclarda kullanilan yakit pillerinde
hidrojen depolama malzemesi olarak) uygulamalar1 i¢in gerekli olan hidrojeni
depolamanin yan1 sira salma (desorption) ve dongl kapasiteleri de 6nem arz eder. Bu
tez kapsaminda gaz depolama potansiyelleri belirlenen 6rneklerin, gelecekte dongii ve
omiir gibi ozelliklerin belirlenebilmesi ve gelistirilebilmesi i¢in de zaman ¢ozUnurlukli

deney imkan1 sunan sinkrotron merkezlerinin kullanilmasi kolaylik saglayacaktir.

Kalsiyum karbonat icerigi FTIR analizleri ile belirlenen bu orneklerin yikanip,
kurutularak toz haline getirilmesi ile aktif karbon olusturulabilir. Bu sayede gaz depolama
potansiyellerinin artacagi ©&n goriilmektedir. Li-Iyon bataryalara alternatif olan
stiperkapasitorlerde membran malzemesi olarak genis ylizey alanina sahip ve iletken

stingerler gibi davranan gbézenekli yapilar kullanilir ve aktif karbonlar da bunlara 6rnek



teskil eder (Minaksi M. ve ark.,2018). Secici gecirgen Ozellikteki gbzenek yapilar ile
yumurta kabuklar1 da siiperkapasitorler icin membran malzemesi olarak kullanilabilecek

niteliktedir.

Enerji depolama uygulamalarin yani sira biyomedikal alanda: kalsiyum laktat, kalsiyum
fosfat iretiminde; bitki gelisiminde Ca kaynagi olarak; gozenekli yapisi ile agir
metallerin, organiklerin, nitrojen ve florlrin, toprak Kirleticilerinin ve radyoaktif
bilesiklerin adsorpsiyonunda; biyodizel Uretiminde katalizOr olarak ¢esitli alalarda
kullanima uygun yapida olduklar1 da literatiirdeki calismalarla uyumlu olarak

belirlenmistir (Ahmed T.A.E. ve ark, 2021).

Gozenek yapist ile icinde bulunan canliya oksijen saglayacak potansiyelde oldugu bilinen
yumurta kabuklariin, gézenek morfolojilerinin ve elektron yogunlugu haritalarinin bu
tez kapsaminda belirlenmesi, gelecekte yapilacak, nano boyutlardaki biyotaklit
(biomimicri) uygulamalart i¢in de referans niteligi tasimaktadir. Yeni nano biyo
malzemelerin tasarimlarinda bu gibi gézenekli yapilar kullanilmaktadir. Ornegin kemik
rejenerasyonu i¢in yumurta beyazi/yumurta kabugu esasli biyomimetik hibrit
hidrojellerin sentezinde (Huang K. ve ark., 2019), kolajen tabanli dokularin mekanik
dayanimlariin arttirilmasinda (Shi Y. ve ark.,2021) ve benzeri giincel ¢alismalarda
yumurta kabuklar1 konu edinilmistir. Bu haliyle de yeni ve gelismeye agik bir ¢alisma

alandir.

Tezin son boéliminde ise, Turkevich yontemiyle, farkli sicakliklarda sentezlenen metal
oksitlerin yap1 ve ozellikleri SAXS Yontemiyle incelenmistir. Bu sayede de sicakligin

yap1 6zerindeki etkileri belirlenmistir. Buna gore:

. CeO: 6rneklerinde sicaklik arttikga jirasyon yarigapi azalmustir, diger metal oksit

orneklerinde ise sicaklik arttikga jirasyon yarigaplart da artmustir.

. MnO: 6rneklerinde sicaklik arttik¢a dagilim giderek homejenlesmistir. 500°C’de
sentezlenen MnO: 6rneklerinin diizgiin dagilima sahip olduklar1 (homojen) goriilmiis ve

nano boyutlu gozenekler igerdigi anlasilmustir.

. SiO. orneklerinin 410°C’de, fraktal yapida diizgiin dagilima sahip olduklart

goriilmiistiir, ancak sicaklik arttik¢a nano boyutlarda homojenlik azalmaistir.

. TiO: 6rneklerinin 450°C’de, fraktal yapida nano kristal olusumlar igerdigi ve
diizgiin dagilima sahip olduklar1 goriilmiis ancak bu dagilim 500°C’de bozulmaya

baslamis ve yap1 410°C’de de oldugu gibi eliptik silindir modele gegmistir.



. PDDF ve kismi dagilimlarm 3B modelleri ile MnO. ve TiO. 450°C’de, SiO-
410°C’de, TiO: ise 500°C’de sentezlendiginde homojen dagildiklari ve nano boyutlu
materyaller igerdikleri anlasilmistir.

Tiim metal oksit 6rnekleri i¢in nano boyutta sekillenimlerin, dagilimlarin ve homojenligin

kiyaslamali olarak gosterimi Cizelge 6.1°de goriilmektedir.

Cizelge 6.1.Farkli sicakliklarda sentezlenen tiim metal oksit 6rnekleri igin sekillenimler

410 C 450 C 500 C

CeO: coklu gekirdek elipsoit silindir elipsoit silindir (ek)
kire (nk) (dd)

SiO: Fraktal + yass1 cekirdek kabuk eliptik silindir (ek)

cekirdek kire (dd) klre (ek)
MnO: | fraktal + elipsiot | elipsiot silindir Fraktal + ¢oklu
silindir (nk) cekirdek kire (dd)

(nk) (ek)

TiO- eliptik silindir fraktal (dd) (nk) eliptik silindir (ek)
(ek)

dd: PDDF 'in diizgiin dagilhim gostermesi (nano boyutta homojenlik)
nk: Elektron yogunlugu haritalarinda nano kristal yap1 gozlenmesi

ek: SEM ile mikron boyutlarinda es boyut dagilimli kiireler gozlenmesi

Tidm metal oksit drneklerinin, SAXS analizleri ile elde edilen Porod-Debye egrilerinden
arayiizey alanlar1 kiyaslanmistir. Buna gore 450°C’de sentezlenen SiOz hari¢ tiim
orneklerde sentez sicaklig arttikga arayiizey alalarmin da arttigi goriilmiistiir. 450°C’de
sentezlenen SiO igin arayiizey alani sabitinin sicaklik artisina uymayan sekilde
azalmasinin sebebi, bu sicaklikta 6rnekteki fraktal yapilarin birleserek ¢ekirdek kabuk

kiire modeline donmesi, yani sicaklik etkisi ile kiimelenmesi ve birlesmesidir.

Metal oksitlerin nano boyutlardaki yap1 ve dzellikleri belirledikten sonra, 410-500°C’de
sentezlenen TiO:’lere odaklanilmis ve pelet haline getirilen 6rnekler, ayr1 ayr1 Hz, COg,
ve su buharina maruz birakilmislardir. Ardindan bu akigkanlar1 depolama kapasiteleri,
literatlrde ilk kez SAXS analizleri ile, elektron yogunlugu mertebesinde 3 boyutta gorsel

hale getirilerek belirlenmistir. Akiskan depolama sonrasi degisen jirasyon yarigaplari



sayesinde en iyi akiskan depolama kapasitesinin 410°C’de sentezlenen TiO:’lerde
(hacimce % 24,9 Hy, % 13,3 COo, ve %14,8 su buhari) oldugu anlagiimistir. Bunun
sebebi, o6rnegin uzaklik daglim fonksiyonu ile belirlenen girintili-katmanli dagilimi ve
ab-initio modelinde goriilen (500°C’de sentezlenenden farkli olan) nano gézenekli

yapisidir.

Metal oksit dreklerinin bu analizleri sonucunda, sentez sicakliginin yapilar1 kayda deger
Ol¢iide degistirebilecegi goriilmiistiir. Her malzeme igin farkli sonuglar elde edildiginden
sekilenimler hakkinda genelleme yapmak miimkiin olmasa da artan sentez sicakligi ile
jirasyon yarigaplari ve arayiizey alanlari artmistir. SEM Olgiimleri sonucunda &rneklerin
3-10 pm’lik kiireler oldugu goriilse de nano boyutta bu kiirelerin yiizeylerinde farkli
sekillenisleri oldugu anlasilmistir. Kiirelerin i¢i bos kiireler olduklar1 ve yiizeylerinde de
gozenekli yapilar barindirdiklart  goriilmiistiir. Bu halleriyle akiskan depolama
potansiyelleri oldugu 6ngériilmiis hatta 410°C ve 500°C *de sentezlenen TiO:’ler igin Ha,
CO2, ve su buhar1 depolayabildikleri kanitlanmigtir. Bu sonuglar dogrultusunda diger

orneklerde de bezer akiskan depolama potansiyellerinin olabilecegi ongoriilmektedir.

Nano gozenekli yapilari, nanokristal diizenlenimleri ve belirlenen sekillenimleri ile
ornekler akiskan depolamanin yani sira enerjiden, sagliga, eczaciliktan, cevreye cesitli
alanlarda kendilerine uygulama alan1 bulacaklardir. Ornegin nano boyutlarda
sekillenmelerin, manyetik Ozellikleri etkileyebilecekleri bilinmektedir (Beleggia M. ve
ark, 2006). Bu nedenle benzer sckillenime sahip ornekler igin manyetizasyonlar

degerlendirilerek manyetik uygulamalarda kullanilabilirler.

Enerji depolama uygulamalarindan, gelecekte li-iyon bataryalara alternatif olabilecek
hidrojen yakit pillerinde hidrojeni depolayan malzemeler ve gozenek yapilari sayesinde
membranlar olarak; siliperkapasitor uygulamalarinda metal oksit tabanli elektrot

malzemesi olarak kullanilabilirler (An C. ve ark, 2019; Melkiyur 1. ve ark.,2023).

Coklu gekirdek kiire yapisindaki diizgiin dagilmis 6rneklerin Li-S bataryalarda hacim
degisikliklerini tamponlayabilecek 6zellikte olduklarindan (Zhao H., ve ark, 2023) ve
500°C’de sentezlenen MnO; buna en iyi drnek oldugundan, Li-S bataryalarda konak

malzeme ve katalizor olarak kullanilabilirler.

Medikal uygulamalarda, RNA ve DNA izolasyonunda es dagilimli (monodispers)-

gozenekli silika mikrokiireler, baslangic materyali olarak boronat afinite sorbentinin



sentezi icin kullanilabilir ve cis-diol tasiyan biyomolekiilleri izole edebilirler (Ogiit E. ve

ark.,2019).

Cekirdek-kabuk metal oksit nanokompozitlerin, bakteriyel hiicre zarlarinda delikleri
tetikleme-bozma, yara eksiidalarini yiiksek emme kapasitesi ve kan pihtilarini arttirma
gibi Ozellikleri ile eczacilik uygulamalarinda da kullanim kapasiteleri oldugu

belirlenmistir ( Pan S., ve ark 2021).

Ozellikle metal oksit 6rneklerinde girintili-cikintili-ptrtzli olarak belirlenen yiizeylerde
hidrofobik davranis beklense de, orneklerin yiizeylerindeki-i¢lerindeki mikro-nano

gozenekler, hidrofilik davranisa katki saglamistir.

Tim bu analiz sonuglarina gore se¢ilen, dogal ve yapay orneklerin hidrojen depolama
potansiyelleri belirlenmistir. Buna gore olusturulan Sekil 6.1°de, en fazla hidrojen
depolayabilen &rnegin hacimce % 24,9 ile 410°C ’de sentezlenen TiO: oldugu, bunu
takiben de tavuk yumurtasi kabugunda bezer bir yikseklikte (hacimce % 24,0) H>
depolama kapasitesi oldugu anlasilmistir. Zeolit 6rneginde ise bunlara kiyasla daha az
depolama kapasitesi (hacimce % 7,1) oldugu anlasilmistir. Bunun sebebinin, 6rnegin
dogadan alindig1 haliyle (saf halde degil) incelenmesi, 6rnekte zeolit disinda yapilarin da

bulunmasi ve bunlarin da hacim kaplamasidir.

% H:
(Hacimce)
30
20
10
0

Z1 TYK GYK DYK TiO,- TiO;-
410°C  500°C

Sekil 6.1. Hacimce hidrojen depolama potansiyelleri

Tez kapsaminda, SAXS yontemi ile elektron yogunlugu mertebesinde gaz/ hidrojen
depolama analizleri yapma olanagi ispatlanan bu malzemelerin, gelecekte, bozulmadan
en az 1500 dongl yapabilmesi (H2 adsorbsiyon-desorbsiyon) durumu, gaz akis hiicreleri
ile birlestirilmis zaman ¢oziiniirliiklii sinkrotron deneyleri ile ¢ok daha ileri seviyede

degerlendirilebilir. Degerlendirmeler sonucunda bu malzemeler, gaz depolama dongu



potansiyeli bulunan gecis metalleri ile kompozit haline getirilebilir. Bu kompozit
malzemelerin hidrojen depolama igin uygulanabilir 6zellikte olabilecekleri de tezde elde

edilen sonuglar dogrultusunda 6ngdrilmektedir.

Ayrica, tez kapsaminda odaklanilan SAXS-WAXS yonteminin, malzemelerin dretiminde
ve kullanim 6ncesinde standardizasyon ile kalite ¢aligmalarinin yapilabilmesine olanak

saglayabilecegi de gosterilmistir.
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