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1. Proje Ozeti
Teknolojiye olan bagimliligimiz enerjinin 6nemini artirmig, artan niifus yogunlugu enerji ile

cevre sorunlarini da beraberinde getirmistir. Yakit pilleri, gelecegin enerji doniisiim araglarindan
biridir. Glinlimiizde askeri cihazlarda, uzay istasyonlarinda, NASA wuzay gereclerinde,
telekomiinikasyonda siklikla kullanilan ve yakit1 direk enerjiye doniistiiriip hareketli parcasi
bulunmadig1 icin sessiz ¢alisan bu pillerin ticarilegmemesinin dniindeki en biiylik engel maliyetin
neredeyse %356’sin1 olusturan oksijen indirgeme reaksiyonu icin kullanilan Platin igerikli
katalizorlerdir. Biz projemizde bu probleme, son yillarda bilim diinyasmnin ilgisini ¢eken karbon
kuantum noktalar1 ile ¢6ziim tiretmeyi hedefledik. Projemizde, her yil tonlarca atig1 olan zeytin
karasuyundan karbon kuantum noktasi sentezleyerek, iletken bir materyal olan grafene katkilayip
Grafen/ CQD kompozit malzeme liretip, Platin esasl katalizorlere alternatif olarak platin igermeyen
bir katalizor yapmay1 amagladik.

Bu projede atik zeytin karasuyuna her hangi bir kimyasal madde eklenmeden hidrotermal
yontemle Karbon Kuantum Noktalar1 (CQD) sentezlendi. Karbon Kuantum Noktas1 (CQD), Karbon
elementinin 2-5 nm boyutunda olan normalde floresans 6zelligi olmayan karbonun floresans da dahil
bir ¢ok tistiin 6zellik kazandirilmis halidir. Sentezlenen CQD’lerin karakterizasyonu ve kanitlanmasi
TEM, UV-VIS, Floresans, FT-IR gibi bilimsel cihaz ve analizlerle yapildi. Ardindan sentezlenen
CQD’ler 600 °C’de argon gazi ortaminda yatay firinda piroliz yontemi ile grafene katkiland:.
Numunenin SEM goriintiisii alnarak karakterize edildi. Ug elektrotlu sistemde elektriksel
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in oksijen indirgenme reaktivitesi ol¢iildii. Ticari grafenin oksijen
indirgemeye basladig1 potansiyel 0.83 V olarak oOlciilmiis, elde ettigimiz Grafen/ CQD kompozit
materyal i¢in 0.88 V olarak Ol¢lilmiistiir. Grafen/ CQD kompozit materyal i¢in dl¢iilen 0,88 V,
yiiksek kalite %40’lik Pt/C katalizériin 0.98 V’luk potansiyeline ¢ok yaklasilmistir. Bu deger
literatiirde yapilan diger ¢aliglarla uyum i¢indedir ve 0,1V’luk bu yaklasim iyi bir sonu¢ oldugu
rapor edilmistir. Zeytin karasuyundan elde edilen CQD’lerin, Oksijen indirgeme reaksiyonlarmda
(ORR) katalizor olarak kullanilmasi literatiirde 6ncii bir ¢alismadir. Projemizle 2204-A TUBITAK
Lise Ogrencileri proje yarismasina basvurduk ve 14-17 Mart Konya bolge sergisinde sunum
yaptik. Ayrica MEV Prof. Dr. Aziz Sanca Proje yarismasinda Tiirkiye finalisti olduk. 20 Mayis
tarihinde Ankara’da sunum yapacagiz.

2. Problem/Sorun:
Fosil yakitlarin gelecek ylizyil iginde tiikeneceginin dngodriilmesi ve artan niifus yogunlugu,

alternatif enerji kaynaklar1 bulmamizi ve atiklarin degerlendirilmesini vazgeg¢ilmez kilmistir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 her bolge i¢cin uygun olamaya bilmektedir veya bolgenin 6zelligine
gore farkl tiirler kullanilabilir. Yakit pilleri ise gelecegin enerji doniisiim araglar1 olarak
gosterilmektedir. Ancak giliniimiizde halen yayginlagmamasinin en biiyiik nedeni yiiksek maliyetleri
olarak gosterilmektedir. Toplam maliyetin %56’s11 oksijen indirgenme reaksiyonu i¢in kullanilan
platin esasli katalizorler olusturmaktadir (Chen vd., 2011). Bilim diinyas1 bu problemi ¢6zmek i¢in
cesitli alasimlar denemisler ancak altin, giimiis gibi metaller kullandiklar1 i¢in maliyeti pek
diisirememisler. Metal icermeyen katalizor ¢alismalarinda ise platin katalizoriin performansimni
yakalayamamislar. Ote yandan Zeytin karasuyu biiyiik bir ¢evre sorunudur. Bir ton zeytin
islenmesinde 1200 ton zeytin karasuyu agia c¢ikmaktadir (Bastiirk, 2015). Ulkemizde zeytin
karasuyunun biiyiik bir cogunlugu olusturulan yapay veya dogal havuzlarda bekletilerek suyunun
buharlagtirma yontemi ile bertaraf edilmektedir. Koku, sinek, toprak ve su kirliligi gibi biiyiik ¢evre
sorunu olusturmaktadir. Avrupa bu sorunu kiigiik 6lgekli isletmeleri kapatip, tek noktada isleme
yapip buraya da aritma tesisi kurarak ¢6zmiistiir (Hocaoglu, 2015). Ancak {ilkemizde kiigiik biiyiik
1000-1100 civarinda isletme vardir ve bunlarm tek noktada toplanmast miimkiin degildir (Bastiirk,
2015). Her isletmeye aritma tesisi kurulmasi maliyetleri artiracagi icin de yakin gelecekte



stirdiiriilebilir bir ¢éziim yolu goriilmemektedir.

Belirledigimiz bu iki probleme ¢6ziim olarak kurdugumuz hipotezimiz; atik zeytin kara
suyundan elde edilen karbon kuantum noktalar1 grafene sabitleyerek, yakit pillerinde
elektrokatalizor olarak kullanabilir.

3. Coziim

Atik zeytin karasuyundan hidrotermal yontem ile Karbon Kuantum Noktasi sentezledik, sentezlenen Karbon
kuantum noktalarini ticari grafene (Nanografi firmasindan temin edilen) yatay firinda sabitledik ve elde edilen
Grafen/CQD kompozit malzemeyi camsi karbon elektrota damlatarak yakit pillerinde Oksijen indirgeme
potansiyelini test ettik. Sekil-1’deki deney akis semasi deneylerimiz sirasinda gektigimiz fotograflarla
olusturulmustur.
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Sekil-1 Yakit pillerinde kullanilacak alternatif katalizoriin tiretim akis semasi

4. Yontem
Zeytin Karasuyundan CQD Sentezi

Yerel bir zeytin igletmesinden zeytin karasuyu temin edildi. Alinan zeytin karasuyu 15.000
rpm’de 20 dk santrifiij edilerek biiyiilk molekiillerinden armndirildi. Ardindan kaba filtre kagidi
kullanilarak siiziilen zeytin karasuyundan 40 ml alind1 ve 190 °C’de ve 7 saat teflon otoklavda
hidrotermal yontemle Karbon Kuantum Noktalar1 (CQD) sentezlendi. Sentezlenen CQD’ler
laboratuvarda UV lamba (365 nm) altinda bakilarak floresans 6zelligi gdsterdigi mavi 151k sagilmast
ile gozlemlendi(Sekil-1). Daha sonra seyreltilerek UV-VIS ve Floresans ozellikleri, suyu
buharlastirilan kat1 numuneden FT-IR 6l¢timleri yapilarak CQD’lerin karakterizasyonu yapildi.
CQD’lerin Grafene Katkilanmasi

Grafen-CQD-1 hazirlanmasi igin 100 mg grafen lizerine 100 pL sentezledigimiz CQD eklendi ve
20 ml deiyonize su ile karistirildi. Ardindan 1sitic1 yardimi ile 40 °C derecede suyu buharlastirildi.
Elde edilen karigimdan miirekkep hazirlanarak ORR aktivitesine belirlendi (elektrokimyasal aktivite
islemleri bir alt baslikta anlatilmistir). Istenilen sonug¢ almamayinca 100 mg grafen, 100 pL
sentezledigimiz CQD karistirildi ve otoklavin teflon haznesine koyulup 190 °C’de, 12 saat
hidrotermal igleme tabi tutuldu. Siiziiliip kurutulan numunelerin Oksijen indirgeme reaksiyonu
(ORR) akivitesi belirlendi ve numune Grafen-CQD-2 olarak kodlandi. Son olarak 100 mg grafen,
100 pL sentezledigimiz CQD karistirildi 6nce otoklavin teflon haznesine koyulup 190 °C’de, 12 saat
hidrotermal isleme tabi tutuldu. Siiziiliip kurutulan numuneler yatay firinda argon ortaminda 600
°C’de, 30 dakika siire ile piroliz islemine tabi tutuldu. Daha sonra numunelerin ORR aktivitesi
0l¢iildi, istenilen sonug elde edildi ve numune Grafen-CQD-3 olarak kodlandi. Numunelerin kodlar1



ve islem basamaklar1 Tablo-1’de 6zetlenmistir.

Tablo-1. Hazirlanan CQD/Grafen kompozit malzemelerin kodlar1 ve igerikler

Kod Ad1 CQD miktan Ticari Grafen miktar1 | Yapilan islem

Grafen-CQD-1 100 pL 100 mg Su ile karigtirtlip 1sitier ile
40 °C’de suyu
buharlastirildi.

Grafen-CQD-2 100 pL 100 mg 190 °C 12 saat hidrotermal
isleme tabi tutuldu ve
kurutuldu.

Grafen-CQD-3 100 pL 100 mg 190 °C 12 saat hidrotermal
islememin ardindan 600
°C’de 30 dk piroliz islemi
yapild.

Elde Edilen Grafen-CQD’ler ile miirekkep hazirlanmasi ve Oksijen indirgeme reaksiyon (ORR)
aktivitesinin olciilmesi

Numunelerin ORR aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢cin 6ncelikle numuneleri igeren
karisimlar hazirlandi. Bunun i¢in 6nce 3 mg numune(Grafen ve atik zeytin karasuyundan elde
ettigimiz Karbon Kuantum Noktalar1 karisimi), 600 uL IPA (izopropilalkol), 400 uL deiyonize su
ve 8 uL Nafion (baglayici) iceren 1008 pL’lik karisimlar hazirlandi. Karisim 6nce 1 saat sonikatorde
ardinda 15dk vortekste ve tekrar 1 saat sonikatorde homojen olana kadar karistirildi. Numunelerin
ORR aktiviteleri alkali yakit pillerindeki performanslarinin belirlenebilmesi adina 0.1M KOH
cozeltisinde Olciildii. Bunun icin {i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicreye (Sekil-5) 20 ml KOH
cozeltisi eklenerek oOncelikle Ar gazi ile ardindan 30 dk O ile doyuruldu. Her bir doyurma
isleminden sonra ilgi ortamdaki ORR aktivitesi belirlendi. ORR aktivitelerinin belirlenmesinde
kullanilacak ¢aligma elektrotunun (CE) hazirlanmasi i¢in, hazirladigimiz numune karigimlarindan
10 uL alinip camsi karbon elektrot {izerine damlatilarak kurumasi beklendi. Hiicrede referans
elektrot olarak Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak da platin levha kullanilarak (-0,75)- (+ 0,45) V
potansiyel araliginda ve 15 mV/s potansiyel tarama hizinda dogrusal taramali voltammetri (LSV)
teknigi ile 6rneklerin ORR davranislar1 belirlendi( Sekil-2).
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elektrokimyasal hiicre

CQD/grafen kompozit malzemelerin (Grafen/CQD-1,2,3), ticari grafen ve %40 platin katkili Pt/C
katalizoriinlin yakit pillerinde katot elektrokatalizorii olarak kullanilabilirliginin belirlenebilmesi
icin elde edilen dogrusal taramali voltammogramlar Sekil-3’de verilmistir. Numunelerin oksijen
indirgemeye bagladig1 potansiyelleri ise Tablo-2’te 6zetlenmistir.
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Sekil-3. Hazirlanan 6nekler, ticari grafen ve Pt/C ‘a ait dogrusal taramali voltammogramlar

Tablo-2. Numunelerin oksijen indirgemeye basladigi potansiyel degerleri

NUMUNE | Oksijen Indirgenme
Reaksiyonun Bagladigi volt

Ticari 0.83 volt

Grafen

G/CQD-1 | 0.83 volt
G/CQD-2 | 0.84 volt
G/CQD-3 | 0.88 volt
%40 Pt/C | 0.98 volt

Sekil-3’de verilen orneklere ait voltammogramlar incelendiginde, ticari grafenin oksijen
indirgemeye basladig1 potansiyel 0.83 V iken 6nce hidrotermal, ardindan piroliz islemine tabi
tutarak hazirladigimiz  Grafen/CQD-3 olarak kodladigimiz kompozit malzememiz oksijeni
indirgemeye bagladig1 potansiyel degeri 0.88 V olarak oOl¢iilmiistiir. Oksijen indirgeme
potansiyelindeki bu artis Grafen/CQD-3 numunesinde CQD’lerin grafen yiizeyine katkilandigini
gostermektedir. Ayrica, ticari Pt/C katalizoriiniin 0,98 V’luk oksijen indirgeme baslangic
potansiyeline sadece 0.1V yakinliktadir. Literatiirle karsilastirildiginda Grafen/CQD-3 numunesi
icin bulunan 0.88V’luk degerin anlamli ve umut verici oldugu sonucuna varilmistir (Chen vd., 2011;
Chen vd. 2017; Lemes vd. 2019). Ayrica, literatiirde karbon temelli CQD’lerin yiiksek akim tutma
kapasitelerinden dolayr ORR tepkimelerin Pt/C katalizorlerine gére daha stabil olduklar1 ve buna
bagli olarak da daha avantajli olduklar1 rapor edilmistir (Hu vd., 2015).

Sonug olarak atik zeytin karasuyundan %40 kuantum verimiyle 3-4 nm boyutlarinda karbon
kuantum noktalar1 sentezlenmis, sentezlenen CQD’ler grafene katkilanarak yakit pillerinde Oksijen
Indirgeme reaksiyonunda elektrokatalizor olarak kullanilabilecegi kanitlanmistir. Yiiksel kalite %40
Pt/C katalizoriin potansiyeline 0.1 V yaklasilmas1 kayda deger bir sonuctur. Gelecegin enerji
depolama ve doniisiim sitemlerinden olan yakit pillerinin ticarilesmesi i¢in maliyetinin yaklagik
%356’s1n1 olusturan Pt icermeyen sadece karbon bazli alternatif bir ¢6ziim Snerilmistir.

5. Yenilikci (Inovatif) Yonii

Yapilan literatiir taramasmda Au, Pd, Rn gibi yine degerli metal alasimlar1 kullanilmis iyi
sonuglar alinmis anacak maliyet sorununa ¢6ziim olmamistir (Ada, 2007; Cogenli, 2020). Bazi
caligmalarda karbon esasli grafen, grafit gibi maddelere Azot, Demir gibi elementler doplanmis ve



kayda deger sonuglar elde edilse de heniiz ticarilesme asamasina gelmemistir (Chen vd., 2015;
Lemes vd., 2019). Azot katkili CQD’ler grafenle kompozit malzeme yapilmis ve Pt/C elektrotun
zamanla akim yogunlugunun azaldigini1 ancak kuantum noktalarinin yiiksek akim tutma 6zelligi ve
stabilitelerinden dolay1 bunu olmayacagint ORR tepkimelerinde ¢ok iyi bir katalizor olacagini rapor
etmistir (Hu vd., 2015). Karbon kuantum noktalar1 ise son yillarda bir¢ok bilim insaninin ilgisini
¢cekmistir (Sharma vd., 2017; Rani vd., 2020; Carneiro vd., 2021). Sulardan agir metal absorblama
(Wang vd., 2015; Wang vd., 2019), sensor yapiminda (Han vd., 2020; Nazri vd., 2021) ve saglik
alaninda goriintilleme ajani olarak kullanilmistir (Xue vd., 2018). Zeytin pirinasindan zirkonyum
katkili CQD sentezlenmis toksik 6zellikte olmadiklar1 kanitlanmigtir (Algarra vd., 2019) Zeytin
karasuyu ile ilgili yapilan calismalar genellikle kimyasal bilesimi ve aritimi {izerine olmustur (Celik
vd., 2008; Zbakh ve Abbassi, 2012; Hocaglu, 2015 ). Zeytin karasuyundan CQD sentez caligmasi
yapilmis ancak sadece floresans, parcacik boyutu ve kuantum verimi gibi karakterizasyonu yapilmas,
herhangi bir alanda kullanilmamistir (Sousa vd., 2019). Bizim projemizin yapilan diger
calismalardan farki, atik zeytin karasuyundan hidrotermal yontemiyle sentezlenen karbon kuantum
noktalarinin grafene sabitlenmesi ile elde edilen kompozit malzemenin yakit pillerinde oksijenin
indirgenme reaksiyonunda katalizor olarak kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Boyle bir ¢alismaya
rastlanmamigtir ve bu anlamda literatiirdeki bu ag¢ig1 kapatmistir.

6. Uygulanabilirlik

Yakit pili katalizoriine alternatif sundugumuz Karbon esash katalizoriin ham maddesi atik
zeytin karasuyudur ve iilkemizde bolca bulunmaktadir. Ayrica hala efektif bir bertaraf etme yontemi
bulunmayan ve biiylik ¢evre sorunu olan zeytin karasuyuna yeni bir kullanim alani olusturuldugu
icin sifir atik projesine de destek verecektir. Giiniimiizde bir ¢ok ham maddeyi atiklardan temin
etmedikce diinyamiz gercekten yasanmaz bir alana dontisecektir. Grafen ise kolaylikla bulunan diger
ham maddemizdir. Bizim kullandigimiz Grafen iilkemizde yerli ve milli kaynaklardan elde edilen
Nanografi isimli sirketin ihracatini da yaptigi bir iiriindiir. Proseste kullanilan hidrotermal ve proliz
yontemleri ise iilkemizde bir ¢cok endiistride siklikla kullanilan, ¢evreci bir yontemdir. Urettigimiz
katalizor biraz daha gelistirilirse rahatlikla yakit pillerinde kullanabilir. Ayrica iiretiminde yerli ve
milli kaynaklar kullanildig: i¢in iilkemiz adina da biiyiik kazang saglanacaktir.

7. Tahmini Maliyet ve Proje Zaman Planlamasi

Projemizin is-zaman ¢izelgesi Tablo-3’de belirtildigi sekildedir. Biitiin ¢alismalarimiz
danisman Ogretmenimiz Giilay Demirci kontroliinde, ben takim kaptani Eyliil Boz ve takim
arkadasim Eyliil Akca tarafindan Akdeniz Universitesi Kimya Boliimii laboratuvarlarinda ve
okulumuzun Fen laboratuvarinda birlikte yaptik. TEM analizi TUBITAK-Marmara Arastirma
Merkezinden hizmet alimi seklinde, SEM, UV-VIS, FT-IR, Floresans dl¢limleri ise lise 6grencisi
oldugumuz icin Akdeniz Universitesinin ¢esitli laboratuvarlarinda iicretsiz yapilmistir.

Tablo-3 Proje is-zaman ¢izelgesi

Isin Tanmm Eylil Ekim Kasim Arabk Ocak Subat Mart Nisan Mayis
Literatiir Taramasi X X X X X

Laboratuvar X X X X

¢alismalari

Prototipin . X X

sentezlenmesi

Verilerin Analizi X

Rapor Yazimi X X



*Maliyet

Projemizde kullanilan ham maddelerin biri atik zeytin karasuyu (yerel bir zeytin yag iireten tesisten
iicretsiz temin edildi) bir digeri de ticari grafen (Nanografi-Grafen oksit) temin edildi. Tim
harcamalar tiim harcamalar laboratuvar ¢calismalarinin yapildig: aralik-Mart aylar1 arasinda yapildi.
Maliyet tablosu tablo-4’te verilmistir.

Tablo 4- 100 mg prototip katalizor iiretimi i¢in maliyet tablosu

Malzeme Birim Fiyat Kullanilan
Miktar

Nano Grafen 824€/kg 1,356TL/ 0.1g
Enerji 0,657TL/1kW 6,57/ 10kW
Diger %20 Su-Ulasim 1.58TL
TOPLAM 9,506

Igr GRAFEN/CQD vyerli ve milli kompozit malzeme 95 TL ye tretilmistir. Gliniimde
kullanilan katalizérler platindir ve 1gr Platin 1034 TL’dir. Onerdigimiz yakit pili katalizorii
muadillerinden olduk¢a uygundur.

8. Proje Fikrinin Hedef Kitlesi (Kullanicilar):
Yakait pilleri Askeri alan, Uzay arag ve geregleri, Denizalti-Donanma, telekomiinikasyon gibi bir ¢cok

alanda kullanilmaktadir. Sessiz olmasi, hareketli par¢asimin olmamasi, yiiksek verimli olmasi, atik
olarak sadece su ¢ikarmasi gibi bir ¢ok avantajlarina ragmen yiiksek maliyetinden dolayi ticari olarak
yayginlasmamig ve bir ¢ok cihazda kullanilamamistir. Atiklardan iiretilen metal icermeyen sadece
karbon esasl bir katalizor gelistirdigimde bu giin elektrik enerjisi ile ¢alisan her sey yakit pilleri ile
calisir ve o zaman hedef kitlemiz enerji ile ¢alisan tiim cihazlar ve sektorler olur.

9. Riskler

Projemizin hayata gecmesini engelleyecek biiyiik bir risk bulunmamaktadir. Ote yandan atik
zeytin kara sularinin tesislerden temin edilmesi siireklilik acisindan 6nemli risk faktoriidiir. Yerel
yonetimler aracilifi ile bu sorun ¢oziilebilir. Projemizde kullanilan ticari grafen Nanografi
firmasindan patentli 6zel liretim yontemleri ile {iretilen bir grafen-garafen oksit karigimidir. Maliyeti
diisiirmek i¢cin kendimiz iretebiliriz. Ayrica bizim buldugumuz sonu¢ su an kullanilan platin
katalizor degerinde degildir ama ¢ok yaklagmistir. Caligmanin ilerleyen asamalarinda grafene
katkilanan CQD miktar1 artirilabilir. Ayrica platin igermeyen yakit pili elektrokatalizére Azotun
atomlarinin katkilanmasinin elektrokatalitik ORR performansini artirdigi rapor edilmistir (Chen vd.,
2011; Lemes vd., 2019). CQD’ler sentezlenirken fonksiyonel gruplandirilma yapilabilecegi de rapor
edilmistir (Hu vd., 2015). Bu ¢alismalardan yola ¢ikarak zeytin karasuyundan CQD eldesi sirasinda
iire gibi azot iceren maddelerin eklenerek CQD’lere azot fonksiyonel grubu baglanabilir. Bu sekilde
grafene katkilanarak ORR aktivitesi artirilabilecegi 6n goriilmektedir.
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