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1. GIRIS

Bu boliimde grafenin 6nemi, tiirevleri, sentez yontemleri ile uygulama
alanlar1 hakkinda genel bir bakis sunulmaktadir. Grafen malzeme biliminin
21’inci ylizyilin baglarinda tanitilan ve en ¢cok yanki uyandiran malzeme-
lerden bir tanesidir. Altigen yapida birbirine baglanmis karbon atomlarin-
dan olusan tek katmanli ve 2 boyutlu bu kristalin malzeme grafen olarak
adlandirilmistir. Grafen termal, elektriksel ve mekanik 6zelliklerinin ben-
zersiz ve heyecan verici kombinasyonu nedeniyle diinyanin dort bir yanin-
daki miithendislerin ve aragtirmacilarin yogun ilgisini ¢ekmistir. Grafen ve
tiirevlerinin temel 6zelliklerini ve uygulamalarini vurgulayan bu bolim,

grafen igeren teknolojilerin gelistirilmesindeki rollerini anlamak i¢in temel
bir kaynaktir.

1.1. Grafen

Manchester Universitesinde calisan bilim insanlarindan Andre K.
Geim ve Konstantin S. Novoselov 2004’te, grafit kristallerini olugturan
altigen seklinde dizilmis karbon atomu katmanlarim ayirarak grafen elde
etmeyi basarmislardir. Geim, Novoselov ve arkadaslari, yapiskan selobanti
grafit lizerine tekrar tekrar yapistirip kaldirarak tek katmanl grafen yapiy1
elde etmisler ve bu basarilariyla 2010 yilinda Fizik alaninda Nobel 6diilii-
ni almaya hak kazanmislardir (Singh et al., 2011). Grafenin geldigi aile
olan karbon, DNA ve diinyadaki tiim hayat i¢in temel teskil ederek, periyo-
dik tablodaki en etkileyici element olarak ortaya g¢ikmaktadir. Bilim diin-
yasinda olduk¢a heyecan uyandiran grafene aslinda giinliik hayatimizda da
oldukga sik rastlamaktayiz. Karbon bir¢ok farkli formda bulunabilmekte
iken en yaygin ve en bol bulunan formu grafittir. 1789 yilinda Mineralog
Werner tarafindan isimlendirilen grafit, karbonun modifikasyonu oldugu
aciklamasiyla Scheel’in (1742-1786) yardimiyla taninmigtir. Grafit hek-
zagonal yapist ile birlikte yigi1lmis sekilde karbon plakalari igermektedir.
Ornegin, kursun kalemlerin igindeki grafit, grafen tabakalarinin iist iiste
binmesiyle olusmus bir yapidir. Bir diger molekiiler sifir-boyutlu karbon
formu olan fulleren ise, 60 karbon atomundan olugmakta ve C60 olarak
adlandirilmaktadir. Bu yapi, en yaygin fulleren olan C60’1n yiizeyinin bir
kiire haline getirilmesine olanak saglayan 20 hekzagon ve 12 pentagondan
olusan ve futbol topuna benzer bir yapiyla sergilenmektedir. Karbonla ilis-
kili diger bir form olan karbon nanotiiplerse (CNTs) silindirik nanoyapiya
sahip tek boyutlu (1D) bir fullerendir ve uglar1 da fullerenlerle ayni sekilde
yart kiire seklinde goriinmektedir. Bunlar da grafen plakalarinin belirli bir
ac1 boyunca yuvarlanarak sarilmasiyla meydana gelen tiiplerdir. Metalik
tek duvarli nanotiipler grafenle beraber elektronik ve mekanik 6zellikleriy-
le birlikte bir¢ok benzerlige sahiptirler. CNT’ler, onlar1 nanoteknoloji i¢in
degerli kilan olaganiistii elektriksel ve optik 6zelliklere sahiptir (Kroto et
al., 1985; Oberlin et al., 1976; lijima & Ichihashi, 1993).
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Grafen genel anlamda karbon atomlarinin tek diizlemde altigen ya-
pida dizilmesiyle olusan iki boyutlu (2D) kristalin bir yapidir. Baska bir
deyisle grafen, hekzagonal kafes diizleminde diizenli karbon atomlariin
sp? hibritlesmesi yaptig1 tek atom kalinliginda bir malzemedir. Kuvvetli
bag yapisi sayesinde grafen, muazzam elektriksel, elektrokimyasal, optik,
termal ve mekanik 6zellikler saglamasi yaninda iyi bir kimyasal kararlilik
da sergilemektedir. Tek tabakali grafen ultra yiiksek spesifik ylizey ala-
n1 (teorik degeri, 2630 m?g™') ve olaganiistii elektriksel (15000 cm?*V-'s™),
elektron hareketliligi ve yaklasik olarak 1100 GPa Young modiilii ile 130
GPa ¢ekme mukavemeti gibi iistiin 6zelliklere sahiptir. Grafen, 5000 W
m 'K termal iletkenligi ile CNTs ile altin, glimiis ve bakir gibi metaller-
den ¢ok daha yiiksek bir iletkenlik sergilemektedir (Jibrael & Mohammed,
2016; Ahmadi & Amini, 2011; Thomas et al., 2014; Chua & Pumera, 2015;
Pham et al., 2013). Grafenin 1s1 iletkenliginin bakirdan 10 kat daha fazla
oldugu bilinmektedir. Elektron iletkenligi ise elektronik cihazlarda kulla-
nilan silisyumdan 100 kat daha fazladir. Celikle kiyaslandiginda celikten
yaklagik 300 kata kadar daha giiclii olup, 1s1y1 iyi ilettigi bilinen bir diger
karbon allotropu olan elmastan da ¢ok daha iyi bir 1s1 iletkenidir. Asagida
Sekil 1°de 2-D grafen, karbon allotroplarinin tanimlanmasi i¢in baslangig
noktast olarak verilmigtir. Burada, 3-D grafit, 1-D karbon nanotiip ve 0-D
fulleren konfigiirasyonlarina yol acan ¢esitli allotroplara katlanabilen bir
grafen tabakas1 gosterilmektedir.

2-D Grafen

naneotiip

Sekil 1. 2D grafen tabakasindan ortaya ¢ikan farkli karbon allotroplart (Das et
al, 2015).

Grafenin ii¢ diizlem i¢i sp? hibritlenmis ¢ bag1 ve bir diizlem dis1 sar-
kan 7 bag1 igeren yapisiyla, yeni cihaz uygulamalari i¢in umut verici olan
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ozellikler saglamaktadir. Grafenin elektronik yapisinda her bir karbon ato-
mu, en yakin {ic komsusundan yaklasik a = 1,42 A (bag uzunlugu) uzak-
liktadir ve sp*-hibritlestirilmis o kovalent baglari ile birlesmistir. 6-baglari
grafene yapisal bir fizibilite saglarken, n-baglar grafenin kendine 6zgii
elektronik 6zelliklerinin gogundan sorumlu olmaktadr. Iletim ve degerlik
bandmin ilk Brillouin boélgesinin kdselerindeki en dnemli yiiksek simetri
noktalar1 K ve K’ olarak adlandirilmaktadir. Grafenin elektronik ve tagima
ozelliklerinin 6énemli fiziginin ¢ogu, karbon atomlarinin n orbitallerinin
basit bir en yakin komsu siki baglanma modeli ile iyi bir sekilde temsil
edilebilmektedir. m orbitalleri yar1 dolu orbitallerdir ve giiglii sik1 baglanma
karakteri sergileyen giiclii bir Coulomb enerji 6zelliklerine sahiptirler. Ay-
rica Fermi ylizeyi ise alt1 ¢ift koni ile belirlenmektedir. Doplanmamis gra-
fende Fermi seviyesi bu koniklerin baglanti noktalarinda yerlesmistir. Bu
noktada materyalin yogunluk halleri sifir oldugundan, i¢sel grafenin elekt-
riksel iletkenligi oldukga diisiiktiir ve iletkenlik kuantumunun yaklasik
olarak ¢ ~ e%/h; kesin prefaktor ise halen diisiiniilmektedir. Fermi seviyesi
halen elektriksel alanla degistirilebilmekte ve boylece materyal uygulanan
alanin kutupsalligima bagl olarak ya n-doplanmis (elektronlarla birlikte)
ya da p-doplanmig (bosluklarla birlikte) olabilmektedir. Doplanmis gra-
fen icin elektriksel iletkenligi potansiyel olarak oldukg¢a yiiksektir (Castro
Neto et al., 2009; Chen et al., 2008; Novoselov et al., 2005; Novoselov et
al., 2007; Liu et al., 2011).

Grafen sahip oldugu genis yiizey alani, yiiksek iletkenligi, esnekli-
g1 ve saglamlig ile 6zellikle nanoteknolojinin ¢esitli alanlarinda yaygin
bir sekilde kullanilan karbon tabanli bir malzemedir. Grafen genel olarak
yiiksek-performansli elektronikte, enerji depolama ve iiretme cihazlarinda,
tarim ve atik su yonetiminde, giyilebilir teknolojide, biyolojik ve kimyasal
sensorlerde en ¢cok umut vadeden matrikstir. Hidrofobik ilaglar i¢in giiglii
afinitesi, kararli kimyasal 6zellikleri ve grafen bazli polimer kompozitlerin
gelismis mekanik 6zellikleri, onu ilag salimi, gen terapisi, DNA dizilimi,
doku miihendisligi, yapay kaslar ve kanser tedavileri gibi ¢ok ¢esitli biyo-
medikal uygulamalar i¢in de uygun hale getirmistir. Kullanildig1 sektorler-
de grafen ayrica kompozitleri giiclendirmede, giines pillerinde, yakit hiic-
relerinde, ultra ince karbon filmlerde, elektronik devrelerde, agir metalleri
ayristirmada, ekranlar i¢in saydam ve esnek elektrotlarda kullanilmaktadir.
Bu ¢ok cesitli yerlerde yaygin sekilde kullanim alani bulmasiyla grafene
olan ihtiya¢ giderek artmakta ve diisiik maliyetli, biiyiik miktarda grafen
iiretimi 6nem kazanmaktadir (Sun et al., 2008 & Al Faruque et al., 2021).

1.2. Grafen Oksit (GO)

Yaklagik 150 y1l kadar 6nce ilk kez raporlanan grafit oksit, grafen-baz-
1 materyallerin uygun maliyetli ve seri liretimleri i¢in prekiirsdr olarak
davranmasi sebebiyle yogun bir ilgi ¢ekmistir. Grafit oksit tabakali bir ya-
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pidadir, grafit oksit igindeki karbon atomlarinin diizlemi ve kenarlari ise
daha ¢ok oksijen tasiyan fonksiyonel gruplarla diizenlenmistir. Bu fonk-
siyonel gruplar tabakalar arasindaki uzaklig1 artirmakta ve ayrica bu kalin
tabakalar hidrofilik yapmaktadir. Sonug olarak, bu oksitlenmis tabakalar
ultrasonikasyon altinda dispers olmakta ve bdylece suda eksfoliye olabil-
mektedirler. Eger eksfoliye olmus bu levhalar grafen gibi bir ya da birkag
karbon atomu levhasi igeriyorlarsa, bu levhalarin her biri grafen oksit (GO)
olarak adlandirilmaktadir (Pei & Cheng, 2012). GO epoksi, karbonil, kar-
boksil ve hidroksil gibi gesitli oksijen igeren fonksiyonel gruplarla birlik-
te grafitin tekli, ikili ya da az tabakali grafen plakalar1 olarak incelenmis
bir materyalidir. Grafen oksit, yapisal olarak farkli ancak kimyasal olarak
daha c¢ok grafit okside benzeyen, grafit ve grafen arasinda bulunan dnemli
bir malzemedir. Brodie, 1859 yilinda grafiti potasyum klorat ve nitrik asit
karigimi ile igleyerek grafit oksidi hazirlamigtir. Bu nedenle GO i¢in kisa-
ca, oksijen igeren gruplarla siislenmig bir grafen formudur denilmektedir.
Baska bir tanimla GO, diizleminde ve kenarlarinda karboksil, hidroksil
veya epoksi gruplari gibi daha fazla sayida oksijen bazli bilesik igeren bir
monomolekiiler grafit tabakasidir. Ucuz ve bol miktardaki grafitten, tek
atomlu ve katmanli bir malzeme olarak elde edilmistir. Oksijen gruplari
sayesinde GO, hidrofilik dogas1 sayesinde herhangi bir organik ¢oziicii-
de, suda ve farkli matrislerde kolayca dagilabilmektedir. GO’daki bu polar
fonksiyonel gruplar ayrica islenme ve kimyasal fonksiyonlandirmay1 daha
da gelistirmektedir. Ayn1 zamanda, bu gruplar yapisal kusurlar olustura-
rak ve elektrik iletkenligini en aza indirerek GO’nun elektronik, mekanik
ve elektrokimyasal 6zellikleri gibi 6zelliklerini bozmakta ve dolayisiyla
GO’nun elektriksel olarak aktif malzemeler ve cihazlarda kullanilmasim
sinirlamaktadir (Kandasamy, 2022).

GO’nun yapisi, stokiyometrik olmayan karmasik dogasi nedeniyle
hala tam olarak aydimnlatilamamistir. Sekil 2’de GO yapist gosterilmekte-
dir, burada grafen tabakasinda bilindigi tizere epoksi, hidroksil, karbonil,
karboksilik gruplar gibi farkl: oksijen tiirleri ve karbon baglarini icermek-
tedir.
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COOH
Sekil 2. Grafen oksitin yapisi (Liu et al., 2012).

1.3. indirgenmis Grafen Oksit (RGO)

Grafen sentezinin pahali ve zor olmasi nedeniyle, grafen oksitten ya-
rarlanilarak nispeten daha kolay bir sekilde grafen sentezlenebilmektedir.
GO’nun kimyasal olarak indirgenmesiyle elde edilen indirgenmis grafen
oksit, biiylik 6l¢ekli grafen seri iiretimi i¢in kullanilan en yaygin ve uygun
yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kimyasal yonteme ek olarak GO’dan
grafen eldesinde termal ve elektrokimyasal v.b. indirgeme metodlar1 da kul-
lanilmaktadir. GO indirgendiginde, indirgenmis grafen oksit (RGO) olarak
adlandirilmaktadir. Bagka bir deyigle, RGO genellikle bir ¢esit kimyasal
olarak tiiretilmig grafen olarak kabul gérmektedir. Bu grafen materyalleri
indirgenmeden arta kalan oksijen ve diger hetero atomlarla birlikte sp? kar-
bon aginin kusurlu plakalarini igeriyor olsalar da, saf grafene ¢ok yakin bir
benzerlik icerisindedirler ve grafenin gerektirdigi uygulamalar i¢in de biiyiik
oranda uygundurlar (Chua & Pumera, 2014). Oksidasyon ve indirgeme is-
lemi sayesinde karbon katmanlar1 yap1 degistirilmeden izole edilebilmek-
te ve tek veya birka¢ katmanlh grafen levhalar seklinde iiretilebilmektedir.
Herhangi bir indirgenme prosesi, hem yapisal hem de 6zelliklerinde grafitin
tekil tabakalarinin dogrudan mekaniksel eksfoliasyonundan (6rnegin “Se-
lobant metodu” gibi) elde edilen saf grafene benzer materyaller iiretmeyi
amaglamaktadir (Zhu et al., 2011 & Zhu et al., 2010). Genel olarak, GO’ nun
RGO’ya indirgenmesiyle RGO hazirlanmast i¢in en yaygin kullanilan indir-
geyici ajanlar hidrazin, hidrokinon, 1-askorbik asit ve sodyum borohidrittir.
Cesitli aragtirma calismalarinda, RGO’nun hazirlanmasinda dogaya dost
ve olduke¢a kolay yontemlerle, bitki ve bitki 6zlerinin kullanildig1 rapor-
lanmistir. RGO hazirlanmasinda ayrica proteinler, peptitler ve enzimlerden
de yararlanilmakta ve sonugta kimyasal olarak kolayca sentezlenebilmek-
tedir. RGO’ nun hazirlanmasi i¢in bunlardan baska diisiik maliyetli, toksik
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olmayan ve biyouyumlu biyomolekiillerin kullanilmasi da ¢ok fazla emek
ve zaman gerektirmedigi i¢in tercih edilmektedir. Ek olarak, diisiik toksisite
terapOtik uygulamalar miimkiin kilmaktadir (Bazylewski et al., 2018; Akha-
van, & Ghaderi, 2010).

RGO ve GO arasindaki temel fark yapilarinda bulunan oksijen/karbon
oranidir. Bu O/C sayisinin azaltilmasiyla hazirlanan RGO’nun uygulama
alanlar1 degismekte ve farkli kimyasal ve biyolojik alanlarda yer bulmakta-
dir. Bu nedenle, RGO yiiksek iletkenlik, kararlilik ve kimyasal olarak aktif
olan kusurlu bélgelerin varligimi gostermektedir ve bu da onu biyosensor-
lerde aktif bir malzeme olarak potansiyel bir aday haline getirmektedir
(Robinson et al., 2008).

1.4. Grafen Uretim Yontemleri

Grafenin potansiyel ticari ve stratejik uygulamalarindan yararlana-
bilmek amaciyla diinyanin dort bir yanindaki bilim adamlar1 sentezlen-
mesi i¢in ¢ok c¢esitli teknolojilerin gelistirilmesini yogun bir sekilde takip
etmektedirler. Burada ulasilmak istenilen asil hedefse, az kusurlu yapida
yani yiiksek kalitede ve diisiik maliyetli grafenin biiylik miktarlarda iire-
tilebilmesidir. Grafen hazirlamak icin sayisiz teknik bulunmaktadir. An-
cak bunlar baslica iki ana kategoriye ayrilabilmektedir; tabandan tepeye
(CVD, SiC fizerinde epitaksiyel biiylime, ark bosalmasi, kimyasal sentez
vb) ve tepeden tabana (eksfoliasyon metodlar1 vb.) prosesleri seklindedir.

1.4.1. Tabandan tepeye prosesler:

Grafen iiretiminde bilinen ilk yontem olan Geim ve Novoselov’un
yapiskan bantla grafit katmanlarini ayirma teknigi, oldukga basit bir me-
tottur. Bu teknikle elde edilen grafen tek tabakali olmakla birlikte grafen
eldesi ¢ok yavas gergeklesmektedir. Bu sebeple bu yontem yerine grafen
tiretiminde ¢gogunlukla kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi kullanil-
maktadir. Yiiksek kalitede, genis alanli ince filmlere dayali elektronik ve
optoelektronik cihazlarda kullanilan grafen genellikle bu CVD metoduyla
hazirlanmaktadir. Bu yontemle grafen iiretimi genellikle metan gazi bir
karbon kaynaginin, bakir folyolar gibi bir metal iizerinde yaklasik 1000
°C sicaklikta dagilmasi ve ardindan grafenin metal yiizeyinde birikmesiyle
saglanmaktadir. Bu asamadan sonra elde edilen grafen plakalar silika veya
polimer alt tabakaya aktarilarak tiretilmektedir (Peplow, 2013). Minyatiiri-
ze edilmis, diisiik agirlikli, ultra-hizli ve yiiksek frekansh elektronik ve op-
toelektronik cihazlar igin grafenin kalitesi cok dnemlidir; bu nedenle genis
alanli grafenin miimkiinse tek tabakali sekilde ya da en yiiksek saflikta az
tabakal1 ince filmler seklinde ve {iniform kalinlikta iiretilmesi gerekmek-
tedir. Dahasi iiretilen malzemenin az kusurlu, miimkiin oldugunca yapisal
diizensizlik ve kirigiklardan bagimsiz olmasi istenmektedir. CVD yontemi
bu istenilen ihtiyaglar1 kargilamak amaciyla grafen film iiretimi i¢in 6n
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plana c¢ikmasina ragmen grafenin biiyiik 6l¢ekte iiretilmesi i¢in oldukga
maliyetlidir.

Grafene-dayal1 elektronik cihazlar i¢in kullanilan diger bir yontem
ise silisyum karbiir (SiC) iizerinde Epitaksiyel Grafen (EG)’dir. Grafenin
diisiik maliyette ve genis 6l¢ekte hazirlanmasinda siklikla kullanilmakta-
dir. bu yontem tabandan tepeye kimyasal sentezlenme yollar1 arasindadir.
Epitaksiyel biiyiime, epitaksiyel bir film {ireten monokristal bir substrat
iizerinde monokristal bir filmin biriktirilmesi siirecini ifade etmektedir.
EG, tek kristalli bir SiC yiizeyinde grafen filmlerinin termal sentezini iger-
mektedir. Bu islemde kullanilan yiiksek sicaklik ve baska herhangi bir alt
tabakaya aktarilamamasi yontemin baslica dezavantajlaridir (Saeed et al.,
2020).

Grafen iiretimine yonelik en yeni tekniklerden biri de, ayrintilartyla
belirlenmis boyutlara sahip kontrollii bir sekilde grafen nanoribonlar (GN-
R’ler) iiretmek i¢in karbon nanotiiplerin (CNT) fermuarmin agilmasini
icermektedir. Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT ler) asit karigimi,
katalitik kesme yontemi, elektrikli sikistirma, ve H-tabanli sikistirma, vb.
gibi ¢esitli deneysel yontemlerle agilmistir (Zheng et al., 2020; Li et al.,
2016; Tsetseris & Pantelides, 2011). CNT’lerdeki karbon atomlari ~ 900
°C’de argon-hidrojen ortami altinda metal nanopargaciklar iizerinde ya-
yilmaktadir. Bunu takiben, pargaciklar doymus hale gelmekte ve H, ile
reaksiyona girmektedir. Kesim, parcacik boyutuna bagl olarak iki yonden
birinde gergeklestirilebilmektedir. Benzer sekilde, Wang ve arkadaslari su-
suz asidik ortamda (NH,),S,0O, ile oksidatif bolme kullanarak GNR’lerin
yukaridan asagiya sentezini raporlamistir (Wang et al., 2020). Kumar ve
arkadaglart muhtemelen MWCNT’leri 200-350 mJ lazer darbe enerjisiyle
1sinlayarak bu sorunu ele almiglardir. Lazer 1sinlama yontemlerinin yiizey
kirliligi olmadan GNR’ler iiretmek i¢in basit bir yol oldugunu gostermis-
lerdir. CNT a¢ma ve ardindan kirpma islemi GNR genisligini etkili bir
sekilde azaltabilse de, agma islemi diigiik bir verime sahiptir (Kumar et al.,
2011). Bir bagka yeni yaklagimda, Su ve arkadaslar1 hidrotermal yontem
kullanarak sablonsuz azot ve siilfiir katkili 3D grafen aglarinin (3DGN’ler)
sentezini bildirmiglerdir (Su et al., 2013).

1.4.2. Tepeden tabana prosesler:

Grafenin genis uygulama alanina sahip olusu, grafenin biiyiik mik-
tarlarda makul bir maliyette sentezlenmesini gerektirirken, elde edilen
saflik derecesi asil sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Uretim ydntem-
leri arasinda eksfoliasyon tekniklerinin, bu uygun maliyet ve genis 6l¢ek-
te grafen {liretimini karsilayabilecek biiyiik bir potansiyele sahip oldugu
soylenebilmektedir. Eksfoliasyon metodlar1 baslica 3 gruba ayrilmaktadir:
grafitin 1) mekanik eksfoliasyonu, 2) siv1 faz eksfoliasyonu ve 3) grafit
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oksidin kimyasal eksfoliasyonudur. Sivilarda grafitin eksfoliasyonu, soni-
kasyon-destekli, kimyasal ve elektrokimyasal teknik seklinde 3 farkli yolla
yapilmaktadir. Grafen, grafitin gogunlukla DMF (N,N’-dimetil formamid)
ve NMP (N-metil pirolidoin) gibi organik ¢oziiciilerde ultrasonik muamele
ile eksfoliye edilmesiyle elde edilmektedir. Hummers’ ve/ya gelistirilmis
Hummers’ metoduna dayanan kimyasal eksfoliasyon (kimyasal iiretim)
yontemi ise, grafen tiirevlerinin (6zellikle grafen oksit) biiyiik miktarlar-
da tiretilebilmesine olanak saglamaktadir. Bu yontemde, grafitin aromatik
karbon ag1 giicli asitlerin varliginda oksitlenmektedir. Grafitin oksitlen-
mesi sonucunda elde edilen GO, tekrardan RGO’ya indirgenerek grafene
benzemektedir. Grafitten grafen iiretmek adina yararlanilan elektrokimya-
sal eksfoliasyon yontemi ise, daha dnceden bahsedilen metodlara kiyasla
daha diisiik maliyetli, dogaya dost ve siirdiiriilebilir bir yaklasimdir. Bu
yontem kullanilarak yapilan deneyler oda sicakliginda ve atmosfer basinci
altinda gergeklestirilmektedir. Grafit eksfoliasyonu igin literatiirde iyonik
stvilar, asitler ve yiiksek sicaklikta eriyen tuzlar gibi farkli elektrolitler kul-
lanilmaktadir. Diger taraftan bu metotta zararh reaktiflerin kullanimi (6r-
negin; iyonik sivilar, fosforik asit, pirolitik asitler (H,SO,, H,PO,, H,C,0,
gibi), lityum perklorat ve 3-(aminopropil) trietoksi silan gibi), ekstra islem
basamaklari, yiiksek voltaj ve cok-tabakali grafen elde edilmesi gibi deza-
vantajlar da karsimiza ¢ikmaktadir (Markovi¢ et al., 2016). Bu yontemde
hazirlanan grafenin yapisal ve ylizey ozellikleri ile sahip olacag: tabaka
sayisinin kontroliinde eksfoliasyon potansiyeli, siire ve kullanilan elektro-
lit olduk¢a 6nemli yer tutmaktadir. Bu yontemde miihendislik ve elektro-
kimyasal hiicre tasariminin prensipleri kullanilarak grafen tiretimi kolay-
ca gerceklestirilebilmektedir. Isleyis acisindan incelendiginde, elektrolit
olarak cogunlukla sivi ¢ozelti kullanilmakta ve elektriksel akim ile indir-
genme-yiikseltgenme iglemleri yapilmakta ve bdylece grafen plakalarim
tiretmek icin grafit eksfoliye edilmektedir. Proses birkag¢ dakikadan birkag
saate kadar degisen aralikta gerceklesebilmekte ve ortaya ¢ikan sonuglar
biiylik miktarda grafenin hizli iiretimi i¢in oldukea tesvik edici olmaktadir.
Sonugta elektrolit ¢esidi ve konsantrasyonu ile elektroliz siiresi, sicakligi
gibi elektroliz parametreleri ayarlanarak kontrollii {iretilen grafenin verim-
liligi saglanmaktadir (Ambrosi & Pumera, 2016).

1.5.Grafen-Bazhh Malzemelerin Uygulamalari

Diinyada grafen tiretiminin artmasi ve iiriin yelpazesinin genislemesi,
bu malzemenin kullanilabilecegi alanlarin sayisini hizla artirmigtir. Grafen
ozellikle enerji, ¢evre, biyotip ve sensorler gibi bir¢ok sektorde kullani-
mi i¢in benzersiz nitelikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir. Bu sayisiz kullanim
alaniyla grafen muazzam bir ticari degere de sahip olmaktadir. Otomotiv,
havacilik ve denizcilik gibi ¢ok ¢esitli miihendislik endiistrilerinde, hafif
ancak giiclii malzemelerin kullanilmasi amaglanmaktadir. Bu gereksinim,
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parca agirhiginm ve gerekli yakit miktarini azaltarak maliyetlerde bir azalma
saglamaktadir. Daha az yakit tiiketimi ayrica daha az karbondioksit gazi
emisyonuna ve dolayisiyla ¢evre kirliligine yol agmaktadir.

Grafen malzemeler, sasirtict yapisal mukavemet ve iletkenlik 6zellik-
leriyle havacilik ve uzay endiistrisindeki sayisiz uygulamalar i¢in potansi-
yel rakip olarak ortaya ¢ikmistir. Boeing ve Airbus ugaklarinda kullanilan
parcalarinin yaklagik %50’si, gelistirilmis mekanik mukavemet, hasar to-
leransi, termal stabilite ve korozyon direnci 6zelliklerine sahip kompozit-
lerden yapilmistir (Al Faruque et al., 2021). IBM grafen bazli teknolojiler
acisindan grafene dayali transistorler ve 151k dedektorleri calismalarini yii-
ritmektedir. Sirket ciplerde silikon yerine grafen kullanimiyla diinyanin
en hizli grafen ¢ipini iiretmistir. Taninmis otomotiv {reticilerinden Tesla,
General Motors ve Ford da grafen takviyeli bataryalar iizerine arastirma-
lar yiiritmektedir. Grafeni cesitli araglarinda kullanan ilk otomotiv iireti-
cisi olan Ford, grafeni otomotiv parcalarini giiclendirmek, hafifletmek ve
motorun daha sessiz ¢alismasi amaciyla kullanmaktadir. Ford Motor, 6n
motorlardaki pompalar, yakit ray1, zincir tahrikli disliler ve kayis tahrikli
kasnaklar gibi giiriiltiilii parcalar1 grafen yapimi parcalarla degistirmistir.
Grafen/polimer kompozitlerden yapilan farkli denizcilik ekipmanlar1 ko-
rozyon etkisinden yiiksek oranda korunmakta ve sonucta daha uzun 6miir
sergilemektedir. Halihazirda, govde, till, diimen, omurgalar ve direkler
gibi farkli gemi bilesenleri grafen/karbon fiber/polimer kompozitlerden
yapilmaktadir (Al Faruque et al., 2021; Mittal et al., 2018; Othman et al.,
2019; Kumar et al., 2019).

Kaplama ve kompozitler alani, grafenin en ¢ok uygulama alani buldu-
gu yerlerden biri olmustur. Grafen igeren kaplama ve kompozitler baslica
otomotiv, boya, insaat, metal esya sektorli, uzay ve havacilik ile kigisel
bakim iriinleri gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Grafen kaplama ve
kompozitler {izerinde bulunduklan yiizeylerin sekillerinin radyo frekans-
lar1 ve elektromanyetik radyasyon ile algilanmasini giiglestirmektedir. Bu
da grafen malzemelerinin savas platformlarinin da diisman tarafindan alg-
lanmasinin engellenmesinde kullanilmasi tegvik etmektedir. Anti-bakte-
riyel kaplamalar, izolasyon boyalari, pas 6nleyici kaplamalar, mor&tesi 15in
inhibitorleri gibi uygulamalar grafenin yiliksek yapisma 6zelligine dayani-
larak iiretilmistir. Gemi gdvdeleri, ¢cimento yapilar, aynalar, pencereler gibi
cam Yylizeyler ile tekstiller gibi hidrofobik yiizeylerde grafen kaplamalar
kullanilmaktadir. Ayrica grafen kaplamalar iistiin kimyasal, nem, UV ve
yangina dayanikli 6zelliklerine dayali koruyucu kaplamalar olarak da kul-
lanilabilmektedir (Al Faruque et al., 2021).

Grafen bazli malzemeler giyilebilir teknolojiler alaninda da biiyiik ilgi
gormektedir. Asil amaglanan, milkemmel elektrokimyasal 6zelliklere sahip
esnek fiber tabanli siiperkapasitdrleri bir araya getirmektir. Ornegin, siiper-
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kapasitorler (SC’ler) hibrit elektrikli araglarda, enerji yonetiminde, bellek
yedekleme cihazlarinda ve endiistriyel gligte kullanilmaktadir (Meng et al.,
2017). Enerji depolama ve giyilebilir teknolojiler i¢cin SC’ler tasarlamak
tizere grafen bazl fiberleri kullanmak igin farkli yaklasimlar benimsen-
mistir (Meng et al., 2017; Seyedin et al., 2019; Zheng et al., 2019; Cai
et al., 2019; Zhang et al., 2020). Bunlar arasinda, {istiin hacimsel enerji
yogunlugu, 1,6 V’luk yiiksek bir voltajda tersine gevrilebilir olmasini sag-
layan yiiksek esneklige, miikemmel ¢evrim kabiliyetine ve mekanik ka-
rarliliga sahip asimetrik bir siiperkapasitor dikkat cekmektedir. Bu amagla
gecis metal oksit nanorodlari/indirgenmis grafen oksit hibrit fiberler kulla-
nilmstir. Hibrit fiberlerin elektrokimyasal performansi, gecis metal oksit
nanorodlar1 ve rGO arasindaki sinerjik etkilerin bir sonucu olarak énemli
Olgtide artmistir (Ma et al., 2017). Tamamen kat1 hal simetrik siiperkapa-
sitorde ise, iletken grafen aginin gelismis elektron taginimi nedeniyle, bii-
kiilme ve gerilme kosullar1 altinda bile 6nemli elektrokimyasal 6zellikler
bulunmustur; bu da malzemenin giyilebilir teknolojilerde kullanilmaya
uygunlugunu gdstermektedir (Jin et al., 2018).

Miikemmel elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle grafen, cok cesit-
li yilizeylerde hedef molekiilleri tespit etmek i¢in saf halde ve kompozit
formlarinda kullanilmistir. Grafen tabanli sensorler iizerindeki adsorpsi-
yon siireci, ¢esitli endiistriyel ve ¢cevresel uygulamalar i¢in direng ve kapa-
sitans degerlerindeki degisim agisindan 6nemlidir. Grafen bazli sensorlerin
avantajlarindan bazilar kolay calisma prensibi, yiiksek saglamlik, miikem-
mel dayaniklilik ve hassasiyet ve uzun dmiirliiliik agisindan verimli perfor-
mans sergilemeleridir. Grafen, giyilebilir algilama uygulamalar1 i¢in kulla-
nilan biyouyumlu sensorler olusturmak icin de kullanilmaktadir. Algilama
amaciyla hem sert hem de esnek alt tabakalarla biitiinlesebilmistir. Grafe-
nin saf ve kompozit elektrotlar olusturdugu yaygin malzemelerden bazilari
silikon, polidimetilsiloksan (PDMS), polietilen tereftalat (PET), polianilin
ve poli(3,4-etilendioksitiyofen) polistiren siilfonattir (PEDOT: PSS). Gra-
fenin bir diger biiyiik 6zelligi de diger nanomalzemeler ve polimerlerle
kolayca konjuge olabilmesidir; bu da yiiksek segicilik ve 6zgiilliige sahip
sensorler olusturmasina yardimci olmustur (Chakraborthy et al., 2022).

Grafen tabanli bir gaz sensoriiniin hazirlanma siireci diger metal tabanli
sensorlere gore daha kolay ve daha uygun maliyetli oldugundan, onun ¢esit-
lendirilmis alanlardaki uygulama sayisim artirmaktadir. Grafen tabanh gaz
sensorlerinden hava kalitesini, ¢cevreyi taramada ve karbondioksit, metanol,
etanol, etilen, formaldehit ve aseton gibi farkli zehirli gazlarm varligimn al-
gilama amaciyla yararlanilmigtir (Demon et al., 2020 & Tian et al., 2018).
Miikemmel elektrotermal doniigiim verimliligi, yliksek hassasiyet, hizli tep-
ki (<0,5 sn) ve organik ¢6ziicli buharina kars1 iyi dayaniklilik (~ 5000 dongii)
ile metre Glgekli 6rgii kumaslara oriilebilirler (Cui et al., 2020).
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Grafen/polimer kompozitler, 6zellikle saglik (Li et al., 2018) ve cevre
kontrol sistemleri (Wei et al., 2019) i¢in farkli sensor elemanlarinda kulla-
nilmaktadir. Grafen kapl veya birlestirilmis fiber veya kumas tabanl gaz
sensorleri ucuz, dayanikli, ortiilebilir, biikiilebilir ve hafif olma gibi mii-
kemmel avantajlara sahiptir (Yun et al., 2015). Ayrica bunlar, daha 6nce
kullanilan kat1 hal gaz sensorlerine kiyasla milkemmel yikanabilirlik ile
cesitli sekillerde tekstil tirlinlerine dahil edilebilmektedir (Castano et al.,
2014).

Bdylece, grafen/polimer kompozitler ¢evrenin ¢esitli zararli madde-
lerden korunmasini kolaylastirmaktadir (Singh et al., 2017 & Liou et al.,
2019). Bunun disinda giyilebilir cihazlar olarak kullanilan bu sensorler
yardimiyla insan viicut sicakligi, kan basinci ve kalp atis1 kolaylikla dl¢ii-
lebilmektedir. Grafenin iletkenliginde insan viicudunun hareketinden veya
cevresel degisikliklerden kaynaklanan degisiklikler, istenen sonuclarin
elde edilmesini saglamaktadir (Igbal et al., 2020).

Yukarda anlatilan uygulama alanlarina ek olarak; hafif, giiclii ve uy-
gun maliyetli spor malzemeleri, ¢ok islevli 6zelliklere sahip elyaf takviyeli
polimer kompozit malzemelerden yapilmaktadir. Giiniimiizde, aralarinda
tenis raketleri, kasklar, hokey sopalari, bisiklet ¢ergeveleri, kayaklar ve
golf sopalarinin da bulundugu ¢ok ¢esitli spor malzemeleri grafen/poli-
mer nanokompozitlerden yapilmaktadir (Mittal et al., 2015; Othman et al.,
2019; Fu et al., 2020). Grafen bazli kompozitlerin bir diger umut verici
uygulama alan1 da askeri savunma sanayidir. Bu sektorde grafen/polimer
kompozitlerden yapilan genis bir iiriin yelpazesi kullanilmaktadir. Yiiksek
mukavemet/agirlik orani, yiiksek sertlik ve diger ¢ok islevli 6zellikler ne-
deniyle, grafen bazli fiberle giiglendirilmis polimer kompozitler balistik
viicut zirhi, dronlar ve bazi askeri otomotiv pargalarinin yapiminda kulla-
nilmaktadir (Ayesha et al., 2019).

Grafen, biyouyumlulugu nedeniyle biyomedikal uygulamalarda bii-
yiik ilgi gérmeye devam etmektedir. Insan duyulariyla ilgili hastaliklar
hayat kalitesini negatif yonde etkilediginden, yapay organlar veya duyusal
cihazlarla restorasyon ve hastalarda duyularm geri kazanilmasima yonelik
caligmalara biiyiik ihtiya¢ duyulmaktadir. Gorlintli sensorleri igin yapay
retina, yapay kulak zarlari, kimyasal sensorler ve dokunma sensorleri gibi
insan duyularim taklit etmek i¢in grafen bazli sensorlerdeki en son gelis-
meler yakin zamanda fazlaca ¢alisilmaktadir. Beyin benzeri islemciler, ge-
leneksel transistorlerin yani sira memristorle ilgili néromorfik hesaplama-
ya dayal1 olarak tartisilmaktadir. Duyusal sinir sistemi, duyusal sinyallerin
veri islemesine hizmet etmektedir. Insan duyu sistemi tipik olarak duyular
ve reseptorler, sinir yollar1 ve beyinden olusmaktadir. Her bir duyu organi
tarafindan, alic1 alan elektrik akimi veya potansiyelindeki degisikliklere
doniistiiriilmekte, bu da sinyal yollariyla iletilebilmekte ve beyindeki diger
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duyularla birlestirilebilmektedir. Grafen memristor tabanl bireysel yapay
sinaps (Zhang et al., 2022; Sun et al., 2021) bir darbe sinyali iletebilmekte
ve grafen sinaps dizileri (Huang et al., 2022) bellek (Ji et al., 2020) ve veri
isleme i¢in néromorfik bilgi isleme ev sahipligi yapmaktadir (Juang et al.,
2019). Cilde veya elektronik cilde yapilan uyaran (Kim et al., 2021) iizeri-
ne, insan sinir refleksleri veya beyin sistemi ile yanit vermektedir (Chhetry
et al., 2021 & Qiao et al., 2022). Grafen bazl ¢ok katmanli kompleksler
nem, sicaklik ve 151k aydinlatmasindaki degisime gore harekete gegerek
yapay kas gorevi gormektedir (Wang et al., 2021 & Héraly et al., 2022).

Grafenden baska uygulamalarda en ¢ok kullanilan tiirevi olan grafen
oksitten de yararlanilmistir. GO bazli kompozitlerin yiiksek spesifik yii-
zey alani, enerji depolama cihazlari, sensorler, biyosensorler, biyomedikal
uygulamalar, siiperkapasitorler ve giines pillerinde elektrot olarak kulla-
nilmasi gibi bir¢ok potansiyel uygulamayr miimkiin kilmaktadir. Grafen
tabanli alan etkili transistor gibi ¢esitli elektronik cihazlar i¢in baslangi¢
malzemesi olarak da kullanilmaktadir. GO’ nun polimerler ve diger malze-
melerle daha kolay karistirilabilmesi sayesinde gerilme mukavemeti, elas-
tikiyet, iletkenlik gibi kompozit 6zellikleri gelistirilebilmektedir (Smith et
al., 2019). Omegin, GO pullarinin katmanl diizeni katlanabilir, gerilebilir
ve kirigabilir formdadir. Bu yapilardan hidrojen depolama, iyon iletkenleri
ve nanofiltrasyon membranlari i¢in de yararlanilmaktadir. GO’ nun flore-
san dogas1 onun antibakteriyel malzemeler, biyo-algilama ve hastalik tes-
piti ve ilag tastyicilar1 gibi gesitli tibbi uygulamalara katkida bulunmasin
saglamaktadir (Shang et al., 2012). Hedeflenen uygulamaya bagl olarak,
Grafen oksit ¢esitli yollarla fonksiyonellestirilmekte ve dolayisiyla 6zel-
likleri degistirilebilmektedir. Kimyasal olarak degistirilmis grafen oksit,
belirli 6zelliklere sahip olmaktadir:

a.Oksijen fonksiyonelligi sayesinde GO, hidrofilik dogasi nedeniyle
herhangi bir organik ¢oziiciide, suda veya farkli matrislerde kolayca da-
gilabilmektedir. Bu, biyolojik cihazlarin {iretimi, optoelektronik ve ayrica
ilag dagitimi i¢in uygundur.

b.GO’nun biyouyumluluk ve DNA baglama 6zellikleri, bu malzemeyi
hastalik teshisinde, ila¢ dagitiminda ve terapotik uygulamalarda ¢ok uygun
hale getirmektedir (Mukherjee et al., 2020). Ayrica, GO bazli nanokompo-
zitler yaygin sekilde kanser tedavisinde kullanilmasinin yani sira Alzhei-
mer hastaligini teshis etmek i¢in de tercih edilmektedir (Liu et al., 2021).

¢.GO’nun sahip oldugu oksijen fonksiyonel gruplarin varligtyla biyomo-
lekiillerle kolayca kullanilabilmekte ve bu sayede aglomerasyon biiyiik 6l¢iide
iyilestirilebilmektedir. Bu biyoalgilama uygulamalari icin GO’yu fonksiyon-
landirmak iizere biyosensorlerin gelistirilmesi amaciyla Avidin-Biotin, niikle-
ik asitler, peptitler ve proteinler kullanilmistir (Sharma et al., 2016).
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d.GO’nun ayirt edici 6zelliklerinden biri, kok hiicreleri osteoblast ola-
rak bilinen kemik tireten hiicrelere doniistirme yetenegidir. Gozenekli 3D
grafen bazl iskeleler, kemik doku miihendisligi yoluyla kemik onarimi
icin kullanilabilmektedir. G6zenekli bir GO iskelesi, fare kemik iliginden
alinan kok hiicrelerle tohumlanmistir. 9 giin sonra, 3D GO iskelelerindeki
hiicre sayisindaki yaklasik 8,5 kat artis, kemik dokusunu yenilemek icin
yeni bir olas1 aragtirma yonii olabilmektedir (Urade et al., 2023).

2.SONUCLAR

Bu béliimde, grafen, grafen tiirevleri, iiretim yontemleri ile bunlarin
cesitli alanlardaki potansiyel uygulamalari tizerinde durulmustur. Karbon
elementinin bal petegi 6rgiilii yapisina sahip olan grafen, iki boyutlu diiz-
lemsel yapilarin ¢ok ender rastlanan 6rneklerinden biri olarak kabul edil-
mektedir. Kesfedildigi 2004 yilindan bu yana, gelecegin malzemesi olarak
ongoriilen rolii iistlenebilmesi icin biiylik miktarda, hizl, kaliteli, uygun
maliyetli grafen tretilmesi i¢in ¢ok caba sarf edilmistir. Grafen sentez-
lenmesi baslica yukaridan asagiya ve asagidan yukariya yontemler olmak
lizere 2 grupta incelenebilmektedir. En basit sentez yontemi, 3D kristal
grafitten mekanik eksfoliasyonu igermektedir. Ancak bahsedilen yontemin
basitligine ve elde edilen pullarin iyi kalitesine ragmen, grafen kristalle-
rinin boyutu ve sekli iizerinde kontrol eksikligi, diisiikk verim, tekrarlana-
bilirlik ve siirece dahil olan zaman gibi birgok dezavantaja sahiptir. Tek
atom kalinligindaki bu malzemeyi liretmek ve uygulanabilir hale getirmek
oldukga zorlu bir siirece tabi oldugu ortadadir. Grafenin siirdiiriilebilir kit-
lesel {iretimi i¢in uygun yontemler ise halen aragtirilmaktadir.

Grafen sahip oldugu yiiksek sertlik ve dayanimi, miikemmel elektrik-
sel ve termal kondiiktivitesinin essiz bir kombinasyonu dolayisiyla, biiyiik
ol¢iide polimer kompozitleri, iletken kaplamalar ve boyalar, yakit hiicre
baterileri, katalizorler ve ultrakapasitorler gibi uygulamalar i¢in sinirsiz
firsatlar tantyan bir malzemedir. Ayrica iiretilen grafen malzemeler ve bun-
larin kompozitleri, grafen ve tiirevlerinin milkemmel mekanik 6zellikleri
ve fonksiyonel dzellikleri nedeniyle baska birgok uygulama alaninda da
kullanilmaktadir. Sensérler, glines pilleri i¢in elektrotlar, farkli spor mal-
zemeleri, ugak ve otomobil pargalari ile ¢cergeveleri grafen bazli malzeme-
lerin uygulamalar i¢in verilebilecek baz1 6rneklerdir. Grafen biyomedikal
ve ilag dagitim sistemlerinde kullanilmaktadir; ancak bu olaganiistii mal-
zemenin tim olumlu 6zelliklerinin kullanilmasi i¢in odaklanmis ayrintili
aragtirmalara ihtiya¢ vardir. Bu, antimikrobiyal yonlerin aragtirilmasini,
biyouyumlulugun artirilmasini ve ¢evrenin korunmasi i¢in toksik element-
lerin giderilmesinde grafen malzemelerin uygulanmasini igermektedir.
Bunlarin disinda, tiim uygulama alanlarinda ¢igir acabilecek miikemmel
mekanik 6zelliklere sahip daha yliksek elektrik iletkenligi gosterebilen op-
timum ve ¢evre dostu bir grafen indirgeme siireci bulmak icin daha fazla
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arastirma yapilmasi gerekmektedir.

Ozetle, grafen bu diinyada cesitli uygulama alanlarinda kullanilmak
iizere cesitli sekillerde uyarlanabilen harikulade bir malzemedir. Yapilan
gelecek projeksiyonlariyla grafenin iiretimde en ¢ok tercih edilen malze-
melerden biri olacagi goriilmektedir.
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1.Giris

Son yillarda karbondioksit (CO,) gibi sera gazlarinin agiga ¢ikmasinin
neden oldugu kiiresel 1sinmanin etkilerinden kaynakli ¢evresel sorunlar-
la miicadelede hidrojen ekonomisine odaklanilmas1 zararli emisyonlarin
azaltilmasinda temel stratejilerden biri olmustur (Lan vd., 2012). 2017°de
kurulan Karbon Nétrligii Koalisyonu (Carbon Neutrality Coalition), ulu-
sal sera gaz1 emisyonlarin1 2050 yilina kadar sifira indirmeyi taahhiit et-
mistir. Bu koalisyon Paris Anlagmasi’nin uzun vadeli hedeflerine ulagmak
icin iddial1 iklim stratejileri gelistirmeyi kabul eden bir grup oncii iilkeyi
bir araya getirmistir.

Elektrikli araglara gii¢ saglamak amaciyla hidrojen (H,) yakit hiicre-
lerinin kullanilmasi ile son kullanicida sifir emisyona ulasilmasi hedef-
lenmektedir. Ancak, hidrojenin depolanma zorlugu diinya ¢apinda odak-
lanilmast gereken bir sorundur. Hidrojen fiziksel ve kimyasal yontemle
depolanabilir. Fiziksel depolama sivi hidrojen veya sikistirilmis hidrojen
seklinde olur. Sikistirilmis hidrojen hacim fazlaligi, stvi hidrojen ise kay-
nama sizintist sorunlari yaratir.

Metal hidritler, kompleks hidritler, organik-inorganik framework vb.
potansiyel kati hidrojen depolama malzemeleri, aragtirmacilar tarafindan
detayli olarak arastirilmigtir (Grochala ve Edwards, 2004; Satyapal vd.,
2007; Eberle vd, 2009; Graetz, 2009; Murray vd., 2009; Hu ve Zhang,
2010; Jain vd., 2010; Lim vd., 2010; Kojima, 2019). Hidrojen ayrica
amonyak, metanol veya metan gibi hidrojen i¢eren kimyasallarda da do-
layl1 olarak depolanabilir.

Amonyak (NH,) karbon igermeyen kimyasal enerji tastyicisidir.
Amonyak bazli diger karbon icermeyen maddeler hidrazin, amonyak bo-
ran, metal amin tuzlaridir. Amonyum karbonat, amonyum bikarbonat ve
iire gibi hem amonyak hem de karbon igeren potansiyel hidrojen tasiyici
olabilen bazi kimyasallar da vardir. Bu kimyasallardaki karbonun yarattigi
karbondioksit emisyonu sorunu biiyiik dl¢iide bu kimyasallarin sentezinde
kullanilan karbonun kaynagina da baglidir. Biyokiitle amonyum karbonat
ve lirenin sentezi i¢in gerekli iyi bir karbon kaynagidir. Karbon kaynagi bi-
yokiitle veya karbondioksit yakalama kaynakli ise burada karbondioksitin
tasarrufu onemlidir (Lan et al, 2012).

Diinya genelinde iiretilen amonyagin %80’inden fazlasi tarimda (iire
ve amonyum tuzlari seklinde) giibre olarak kullanilmaktadir. Nitrik asit
iretimi, poliamidlerin iiretimi, ¢esitli farmasdtik ve temizlik tirlinlerinin
iiretimi amonyagin diger kullanim alanlaridir (Bazzanella vd., 2017; Jaba-
rivelisdeh vd., 2022)
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Sentezlenen amonyak diisiik karbon ekonomisi i¢in ideal bir enerji
vektoriidiir. Amonyagin enerji vektorii olarak kullanilmasmin diisiik ma-
liyet ve depolama kolaylig1 gibi ¢esitli avantajlar1 vardir. Amonyak sente-
zi igin en yaygin yontem, yiiksek sicaklik ve basing gerektiren ve biiyiik
miktarda fosil enerji tilketen Haber-Bosch stirecidir (Tawalbeh vd., 2022).
Biyokiitlenin gazlastirilmast ile sentez gazi tretilir (H, ve CO). Amonyak,
hidrojen ve havadan ayristirilan azot ile Haber-Bosch siireci ile sentezlenir.
Haber-Bosch siireci yaygin olarak amonyak iiretiminde kullanilan olgun bir
teknolojidir (Feibelman, 2005). 2019 yilinda diinya ¢apinda amonyak iire-
timi 235 Mt’a ulagsmistir. Bu iiretim i¢in gerekli hidrojenin yaklasik %4’
elektrikten iiretilmistir ve bu da kismen fosil yakitlarin yakilmasiyla elde
edilmistir (Ghavam vd., 2021). Dogal gazin hidrojene doniisimii %65-75
civarinda enerji tasarrufu saglarken dogal gazin amonyaga doniistimii bi-
raz daha diisiik (%60-65 oraninda) enerji tasarrufu saglar (Abbas ve Daud,
2010; Lan vd., 2012). Yesil amonyak iiretmek i¢in mevcut amonyak tesis-
leri yesil hidrojen kullanimina gegebilir veya yeni tesisler kurulabilir.

Bu calismanin amaci, c¢evresel siirdiiriilebilirlik i¢in diisiik karbonlu
enerji tastyicist olarak amonyaga dikkat ¢ekmek ve hidrojen ekonomisine
geciste karbon ayak izini diisliren kritik bir ¢6ziim olarak amonyagi 6n
plana ¢ikarmaktadir.

2.Enerji Depolama Y dntemleri

Enerji depolama amaciyla baslica mekanik, termal, kimyasal ve elekt-
rokimyasal yontemler olarak siniflandirilan pek ¢ok yontem kullanilmak-
tadir (Sekil 1).

Enerji depolama teknolojileri, birka¢ saniyeden birkag¢ giine kadar de-
gisen aralikta enerji saglayabilmektedir. Enerji depolama sistemleri depo-
lama siiresi temel alinarak, kisa stireli ve uzun stireli depolama sistemleri
olarak da siniflandirilabilir.

Kimyasal depolama yontemleri kimyasal tepkimeler vasitasi ile ener-
jinin depolandig1 ve serbest birakildig1 yontemlerdir. Diger depolama yon-
temlerine gore kolay tasinabilirlik, yiiksek 6zgiil enerji degerleri ve orta-
min uzun siire stabil kalmasi gibi bazi avantajlara sahiptir (Tawalbeh vd.,
2022).



32 - Aysegiil ASKIN

Mekanik depolama

Termal depolama

Kimyasal depolama

Elektrokimyasal
depolama

Sekil 1. Enerji depolama yéontemleri (Alami, 2020)

Tipik bir hidrojen depolama sisteminde, elektrokimyasal bir doniistii-
rlicii olan elektrolizer tarafindan elektrik yardimi ile suyu olusturan oksijen
ve hidrojen atomlar1 ayristirilir ve hidrojen tanklarda depolanir. Hidrojen,
diger yakitlara gore birim kiitle bagina daha yiiksek bir kimyasal enerjiye
(tst 1511 deger:141,8 kJ kg™ ; alt 1s1l deger:120,0 kJ.kg™") sahiptir (Van Wy-
len ve Sonntag, 1986). Molekiiler hidrojenin baglarinda depolanan kimya-
sal enerjiye yanma yoluyla ulasilir ve serbest birakilir.Bu reaksiyonun iirii-
nii su buhart oldugundan hidrojen, fosil yakitlara karsi temiz bir alternatif
yakit olarak degerlendirilmektedir. Ancak, hidrojenin yaklasik %95’inin
fosil yakitlardan gelmesi nedeniyle hidrojenin temiz enerji durumu sorgu-
lanmaktadir. Her ne kadar giines enerjisi kullanarak suyun elektrolizi ile
yenilenebilir ve temiz hidrojen liretmek miimkiinse de bu teknoloji su anda
laboratuvar dlcekli sistemlerle sinirlidir (Kalogirou vd., 2016; Bhosale vd.,
2017). Bu sekilde iiretilen hidrojen emisyon ve sera gazlari iiretimine se-
bep olmadigi icin yesil hidrojen olarak adlandirilir. Fosil yakitlardan elde
edilen hidrojen ise “mavi hidrojen” olarak isimlendirilir. Bu proses 6zellik-
le karbondioksit tutma fonksiyonu ile iiretildigi i¢in “mavi hidrojen” ola-
rak adlandirilmistir. Hidrojen iiretiminde 6zellikle karbondan arindirilmig
bir siire¢ emisyon oranlarinda azalma agisindan olduk¢a 6nemlidir.



Kimya Miihendisligi Alaninda Arastirmalar ve Degerlendirmeler - 33

Hidrojenin ucuz ve giivenli sekilde depolanmasi ve taginmasindaki
zorluklar onu ¢ogu uygulama i¢in birincil enerji kaynagi olarak kullanilma-
s olumsuz sekilde etkilemektedir. Hidrojen boru hatlari, tiip romorklari,
gaz formunda silindirler ve s1vi formda kriyojenik tanklarla tagiabildigin-
den kapsaml bir dagitim ag1 gerektirir. Hidrojenin enerji kapasitesi yiiksek
olmasina ragmen enerji yogunlugu diisiiktiir. Diisiik enerji yogunlugunun
arttirllmasi, sikistirilmasi ve sivilastirilmasi ile miimkiindiir, ancak bu sii-
re¢ olduk¢a masraflidir (Gerboni ve Salvador, 2009).

Hidrojenin enerji iiretimi ve depolanmasi amaciyla daha verimli kul-
lanilmasini saglamak icin farkli ¢dziimler iiretilmistir. Ornegin, depolama
ve tagima sorunlarin iistesinden gelmek amaciyla hidrojeni kimyasallar/
yakitlara doniistiirecek cok sayida reaksiyon Onerilmistir. Enerjiden gaza
doniistiirme (The power-to-gas method) yontemi ile hidrojen ve karbon-
dioksit (endiistriyel atiklardan toplanir veya havadan ayristirilir) metana,
enerjiden siviya doniistiirme yontemi ile metanole doniistiiriiliir. Bu yakat-
larin ana yanma iiriinii olan karbondioksit tekrar yakit stogunu tazelemek
icin kullanilir (Tawalbeh vd., 2022).

Hidrojen depolama yontemleri genel olarak iki kategoriye ayrilabilir;
fiziksel (gaz ve s1v1 halde) ve malzeme bazli depolama. Gaz hali depolama
genellikle 350-700 bar’lik yiiksek basingli tanklarda yapilabilirler. Hidro-
jenin kaynama noktas1 252,8°C dir. Kaynama noktas1 sicakligindan dolay1
stv1 hidrojenin depolanmasi i¢in kriyojenik sogutma yontemleri gerektirir
(Emeksiz ve Kara, 2022; Energy Efficiency & Renewable Energy)

3.Amonyagin Depolama ve Tasinma Avantajlari

Amonyak 1 MPa ve 25 °C de kolaylikla sikistirilarak sivilastirilir ve
agirlikca %17,6 hidrojen icerir, bu da onu yogun bir hidrojen depolama or-
tami1 yapar. Hafif basing (10 bar) veya diisiik sicaklik (-33°C) altindaki bir
sividir. Sivilastirma igin son derece diisiik sicakliklar (-253°C) gerektiren
hidrojenden daha kolay sivilastirilabilir. Bu durum gaz halindeki hidrojene
kiyasla tasimay1 kolaylastirir. Endiistrilerde yaygin olarak kullanildigindan
amonyagin depolanmasi ve taginmasi i¢in kurulu bir altyapt mevcuttur.

Hidrojenin yakit olarak kullanilmasi, fosil yakitlardan yenilenebilir
enerji kaynaklarina geciste 6nemli bir yoldur. Amonyak, teorik hidro-
jen doniisiim verimliligi %89,3 olan ve hidrojene kiyasla daha az yanici
olan bir maddedir. Amonyak uzun depolama siireleri boyunca stabil kalir.
Amonyak, hidrojenin dolayl olarak giivenli ve etkin depolanmasi ve tasin-
mas1 amaciyla kolaylikla sivilagtirilarak taginabilir (Kojima ve Yamaguchi,
2020).

Amonyak dogada sadece tuzlar1 halinde bulunur ve bitkinin ihtiyag
duydugu 6nemli bir azot tasiyicisidir. Endiistriyel atik gazlardaki amon-
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yum tuzlan da yeryiiziinde biriken azota dnemli Ol¢iide katkida bulun-
maktadir. Amonyak dnemli bir azot tastyicisi oldugu kadar ayn1 zamanda
onemli bir hidrojen tastyicisidir. Amonyagin kimyasal formiilii her bir azot
atomu i¢in ii¢ hidrojen atomu icermektedir. Ayrica sivi amonyak sivi hid-
rojenden %350 daha fazla 6zgiil enerji yogunluguna (5.15 kWh.kg™"') sahip-
tir ve depolama agisindan hidrojene gore avantajhidir. Bu sebeple 6nde ge-
len diisiik sicakliktaki s1v1 yakitlardan biri olarak goriilmektedir (Tawalbeh
vd., 2022).

Amonyak, hidrojen tasiyicist olarak, dogrudan yanmali motorlar-
da yakit kaynagi olarak, yakit hiicrelerindeki amonyak uygulamalarinda,
endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarla kendisini olusturan elementlere
dongiisel ayristirilmasi ve tekrar birlestirilmesi gibi farkli enerji doniistim
siireclerinde kullanilmaktadir.

Maliyetinin diisiik olmasi, yanicilik risklerinin ¢ok fazla olmamasi,
kolay sizint1 tespiti, geleneksel yakitlarin yanma iiriinii olan karbondiok-
sitten kaynakl1 kiiresel 1sitnmanin neden oldugu g¢evresel sorunlara neden
olmamas1 gibi avantajlar amonyagi enerji depolama igin ¢ekici bir hale
getirmektedir.

Amonyagin hidrojen tasiyicist olarak ekonomik agidan uygulanabi-
lirligi bir¢ok degerlendirmenin konusu olmustur. Aragtirmalar, amonyagin
daha yiiksek hacimsel enerji yogunlugu ve yerlesik depolama altyapisi ne-
deniyle dogrudan hidrojen tasimaciligina kiyasla daha diistik tasima mali-
yeti sundugunu gosteriyor. Bu ¢aligmalar, 6zellikle biiyiik 6lgekli hidrojen
depolama ve dagitimi i¢in amonyak bazli sistemlerin dl¢eklenebilirligini
vurgulamaktadir (Hasan vd., 2020).

Amonyagin karbondioksit icermeyen hidrojen tasiyici olarak kullani-
mina dikkat ¢cekmek i¢in, Japonyada Temiz Yakit Amonyak Dernegi (Cle-
an Fuel Ammonia Association (CFAA)) kurulmustur. Amonyagin iiretimi,
kullanimi, depolanmasi ve tasinmasina yonelik aragtirmalar ve gelistir-
meler pek ¢ok iilkede devam etmektedir (Ammonia Energy Association).

Avrupa Deniz Giivenligi Ajansinin (European Maritime Safety Agen-
cy, 2022) “denizcilikte biyoyakitlarin potansiyeline iliskin giincelleme ra-
poru”nda diinya genelinde biiyiik yesil amonyak projelerinin yillik 133 Mt.
tiretim kapasitesine ulastig1 bildirilmistir. Avrupa Birligi tarafindan finanse
edilen Ship FC projesi gibi projeler, gemilerde verimli bir sekilde hidrojen
tiretebilen merkezi olmayan amonyak reformerlerine odaklanarak, gemiler
icin amonyakla ¢aligan yakit hiicrelerini gostermeyi amaglamaktadir. De-
nizcilik sektorii, cogunlukla giderek katilasan hava emisyonlari kisitlama-
lar1 ve iklim mevzuati nedeniyle bir dizi 6nemli zorlukla kars1 karsiyadir.
Raporda sektorde genis yelpazedeki teknolojiler ve yakit ¢oziimleri ara-
sinda susuz amonyak uzun vadeli potansiyel bir yakit olarak tanimlanmus,
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pazara nispeten hizli bir sekilde girebilecegi ve sifir veya sifira yakin bir
karbon ¢6ziimii sunabilecegine deginilmistir. Yine bu raporda denizcilik
paydaslarina bilingli diizenleme ve yatirim yapmalar1 igin gerekli bilgile-
ri saglamak amaciyla deniz yakit1 olarak amonyagin kullanim 6zellikle-
ri, iiretimi, uygunlugu ve siirdiirtilebilirligi hakkinda bilgi verilmektedir.
Ayrica, tekno-ekonomik bir degerlendirme ve ticari durumu inceleyen bir
dizi ayrintili risk temelli vaka ¢aligmasi yapilmis, amonyagin deniz yakiti
olarak kullanilmasinin giivenlik agisindan sonuglarina dikkat ¢ekilmistir.

4.Amonyagin Hidrojen Tasiyicis1 Olarak Tehlike Siniflandirmasi

Amonyak tiretim tesislerine talep artmaktadir. Ancak biiyiik {iretim
tesisleri igin giivenlik protokolleri ve diizenlemeler gereklidir. Amonyagin
yanicilik tehlikesi diisiik, toksisite ise yiiksektir (Kojima, 2024).

Amerika Birlesik Devletleri Milli Yangindan Korunma Kurumu, acil
miidahale sirasinda maddelerin tehlikelerini tanimlamak i¢in NFPA 704
(National Fire Protection Association 704); tehlikeli madde standart isa-
retleme sistemini kurmustur. Yangin karosu veya tehlike karosu olarak bi-
linen isaret maddelerin 6zelliklerini belirten dort bélmeden olusmaktadir.
kirmizi “yanic1”, mavi “sagliga zararli”, sar1 “kimyasal tepkime ihtimali
(kararsizlik)” ve beyaz “6zel tehlike durumunundan (oksidan, asit, alka-
li, agindirici, radyoaktif, suyla kararsiz)” belirtir. Beyaz haricindeki renkli
alanlar 0 (tehlikesiz normal madde) 4 (ciddi tehlike)’e kadar bes seviye-
yi gosterir. Sekil 2 de bazi hidrojen enerji tastyicilarinin yangin karosu
isaretlerinin karsilagtirmasi verilmistir. Amonyagin alevlenme riski siv1 ve
gaz hidrojenle karsilastirildiginda daha azdir. Amonyak esas olarak géz ve
solunum yolu tahrisi gibi yiiksek saglik tehlikesi yaratmaktadir. Amonya-
g1n saglik tehlike riski s1v1 hidrojenle ayni seviyededir (3). S1vi hidrojenin
oksijen eksikliginden dolay1 bogulma ve donma tehlikesi riski bulunmak-
tadir. Bununla birlikte gaz hidrojenin saglik riski sifirdir.

Amonyak S Hidrojen  Gaz Hidrojen  Metil Siklohekzan  Toluen

.Saghktehlikesi . Alevlenme tehlikesi D Karasizlik D Ozel not

Sekil 2. Hidrojen tasiyicisi organiklerin yangin karolari (Cameo Chemicals)
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5.Cevresel Siirdiiriilebilirlik A¢isindan Amonyagin Hidrojen Tasi-
yicist Olarak Avantajlar

Amonyak (NHs), cevresel siirdiiriilebilirlik agisindan hidrojen tastyicisi
olarak onemli avantajlar sunar. Amonyak, yanma ya da yakit hiicresinde
kullanildiginda yalnizca su (H20) ve azot (N2) {iretir. Karbondioksit salinimi
yapmaz. Fosil yakitlara kiyasla diisiik karbonlu bir alternatif sunarak enerji
sektoriindeki cevresel baskiy1 azaltir. Yenilenebilir enerji kaynaklar kullani-
larak yapilan “yesil amonyak” iiretimi, karbon salinimimi daha da diistirerek
cevresel etkileri minimize eder. Amonyak, 33°C’de sivilastirilabilir ve mev-
cut s1v1 tagima altyapilartyla giivenli bir sekilde taginabilir. Bu, hidrojenin s1-
kistirilmasi ya da kriyojenik depolama zorunluluklarina kiyasla enerji tiike-
timini azaltir (Yilizbasioglu vd., 2021, Tawalbeh vd., 2022). Hidrojenin gaz
formunda tasinmasima kiyasla amonyagin tasimnmast ve depolanmasi daha
az enerji gerektirir (Lan vd., 2012). Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde
edilen elektrigi amonyak iiretimi igin kullanmak, bu enerjinin uzun stireli de-
polanmasini ve kullanilmasini saglar. Yenilenebilir enerji ile tiretilen amon-
yak, kolay tasinabilir bir enerji kaynag: olarak kiiresel enerji ticaretini des-
tekleyerek fosil yakitlarin yerini alabilir. Amonyagin yakilmas1 veya yakit
hiicrelerinde kullanilmasi, azot oksit (NOx) gibi kirleticilerin agiga ¢ikmasi-
na neden olsa da uygun katalizorler kullanilarak diisiik diizeyde olan bu sali-
nimlar tamamen kontrol edilebilir. Amonyak, tarim sektoriinde giibre olarak
kullanilmaktadir. Bu sebeple, dogrudan fosil yakit kullanimindan kaynakla-
nan toprak ve su kirliligi, amonyak kullanimimda goériilmez. Enerji tastyicist
olarak kullanimi, azot dongiisiine dahil edilebilir, boylece siirdiiriilebilir bir
kaynak yonetimi saglanir (Negro vd., 2023). Kullanilmis amonyak, yeniden
enerji liretimi veya diger endiistriyel stireglerde geri doniistiiriilebilir. Deniz
tasimaciliginda amonyak kullanimi, gemi yakitlarinin sebep oldugu karbon
emisyonlarim biiyiik dl¢iide azaltabilir (Kojima, 2024).

6.Yesil Amonyak Uretimi

Yenilenebilir enerji kaynaklartyla iiretilen yesil amonyak, siirdiiriile-
bilir hidrojen depolama ve tagima i¢in umut verici bir ¢éziim sunmaktadir.
Amonyak sentezi verimliligini artirmak ve enerji tiiketimini azaltmak i¢in
yeni katalizorler, malzemeler ve stratejilere odaklanan caligmalar giderek
artmaktadir.

Mavi ve yesil amonyak iiretimi, emisyon yogunluklu geleneksel
amonyak iiretimine diisiik karbonlu alternatif iiretim yontemleri olarak
onerilmektedir. Yesil ve mavi amonyak tiretimi kullanilan hidrojen iiretim
yontemine gore farklilik gosterir (Sekil 3). Yesil amonyak suyun elektroli-
zinden {retilir ve neredeyse sifir karbondioksit a¢iga ¢ikar. Mavi amonyak,
dogal gaz basta olmak tizere fosil yakitlar kullanilarak, karbon yakalama-
nin da eklenmesiyle geleneksel yolla iiretilir (Mayer vd., 2023).
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Sekil 3. Amonyak iiretim teknolojileri (Ahmed vd., 2024).
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Arastirmacilar, Haber-Bosch siireci gibi geleneksel yontemlere kiyas-
la amonyak sentezini daha verimli hale getirerek enerji maliyetlerini diisii-
ren yontemler gelistirmeye odaklanmistir. Hidrojen ekonomisindeki rolii
onemli olan bu ¢aligmalar agsagidaki basliklarda detaylandirilmistir.

6.1.Elektrokatalitik ve fotokatalitik azot indirgeme

Amonyagin elektrokatalitik ve fotokatalitik olarak eldesinde kulla-
nilan elektrokatalizorler ve fotokatalizorler iizerine yapilan aragtirmalar
enerji tiiketimini azaltmaya yodnelik yeni yaklagimlari vurgulamaktadir.
Caligmalarda 6zellikle metal ve metal olmayan katalizorler ve ilimli kosul-
larda azot fiksasyonunun verimliligini 6nemli 6lciide artiran, dolayisiyla
enerji kullanimini azaltan fotokatalitik malzemelerdeki gelismeler tartisil-
maktadir (Ismael ve Wark, 2024).

Fotokatalitik azot fiksasyonu iizerine yapilan son g¢aligmalar, foto-
katalistlerin gilines 15181 altinda azotu amonyaga indirgeme verimliligini
arttirmada 6nemli ilerlemeler kaydetmistir. Katalitik bolgeleri artiran ve
azot molekiillerinin aktivasyonunu artiran yeni fotokatalitik malzemeler
gelistirilmistir. Bu gelismeler, yenilenebilir giines enerjisini kullanarak
amonyak sentezi i¢in daha siirdiiriilebilir ve enerji agisindan verimli bir
yol sunmaktadir.
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Bu arastirmacilardan Lin ve ark. (2022) caligmalarinda katalizorleri
ve sentez verimliliklerini karsilagtirarak azotun amonyaga indirgenmesin-
de elektrokatalizorler ve fotokatalizorlerdeki gelismeleri vurgulamis ve
katalitik aktiviteyi iyilestirmeye yonelik yontemleri tartigmislardir.

Li ve ark. (2023) makalelerinde iyon katkilama, heterobaglanti (he-
terojunction) yapist ve tek atomlu katalizorler gibi katalizor performan-
sin1 iyilestirmeye yonelik stratejilerle birlikte, fotoelektrokatalitik (PEC)
amonyak sentezindeki en son gelismeleri derlemistir.

Han ve arkadaslarmin (2021) yaptig1 inceleme ¢aligmasinda fotoka-
talitik amonyak sentezindeki zorluklara ve ilerlemelere odaklanilmakta
olup, verimliligi ve segiciligi artirmada ylizey ve arayiizey miithendisligine
vurgu yapilmaktadir.

6.2.Lityum aracili siirecler yoluyla elektrokimyasal sentez

Geleneksel amonyak sentezi yontemindeki denge kisitlamalarini ber-
taraf etmek amaciyla, lityum kullanilarak azot molekiillerinin aktive edil-
digi elektrokimyasal siireclerin Onerildigi ¢alismalar yapilmaktadir. Bu
yaklagim, lityumun indirgenmesi i¢in gereken yiiksek elektrik potansiyel-
leri nedeniyle endiistriyel uygulama i¢in heniiz uygun olmasa da, amonya-
gin verimli bir sekilde tiretilmesi i¢cin umut vaat ederek daha diisiik enerji
girdileriyle siirdiirtilebilir amonyak {iretiminin saglanmasinda 6nemli bir
rol oynayabilir (Andersen vd., 2020; Krishnamurthy, 2020; Gomez ve Gar-
zon, 2021; Suryanto vd., 2021; Cai vd., 2023).

6.3. Fosfat elektrolitleri kullanilarak elektrokimyasal amonyak
sentezi

Bu siireg fosfat iyonu bazli elektrolitler kullanilarak (6rn CsH,(PO,),/
Si0,) elektrokimyasal amonyak sentezi olup, elektroliz temelli azot ve su
kullanilarak amonyak iiretimini icerir. Fosfat elektrolitleri, reaksiyon si-
rasinda protonlarin (H") iletilmesine yardimei olur ve bu da nitriirlesme
reaksiyonunun verimliligini artirir. Son zamanlarda, azot ve su (hidrojen
yerine) elektrolizi ile amonyak sentezinde hidrojen iiretim adimini atladi-
gindan biiyiik ilgi gérmiistiir. Giines, riizgar veya denizcilik gibi yenilene-
bilir kaynaklardan elde edilen elektrikle bu siire¢ karbondioksit emisyonla-
rin1 azaltmak agisindan caziptir. Fosfat elektrolitlerinin yiiksek elektriksel
iletkenlik ve yiiksek sicakliklarda kararlilik gosteriler, Fosfat elektrolit-
lerinin proton iletme kapasitesi azotun indirgenmesi sirasinda hidrojen
iyonlariin kolayca hareket etmesini saglar. Bu sayede diisiik voltaj altinda
amonyak sentezi gerceklesir bu sayede geleneksel Haber-Bosch siirecine
kiyasla daha diisiik enerji tiikketimi saglar.

Fosfat elektrolitlerinin etkinligi ve verimi dogru elektrot malzeme-
lerinin se¢imi, proton kaynaginin stabilitesi ve elektrot ylizeyinin korun-
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masina baglidir. Bu tiir elektrokimyasal sistemlerin endiistriyel l¢eklere
tagmabilmesi i¢in optimizasyon c¢alismalarinin yapilmasi gerekmektedir
(Garagounis vd., 2014; Imamura ve Kubota, 2019; Kubota, 2023; Liao
vd.,2024.)

6.4. Amonyak sentezi icin hidrojen gecirgen membranlar

Bazi ¢caligmalar, elektrokimyasal amonyak sentez hiicrelerine hidrojen
gegirgen membranlart dahil etmistir. Bu membranlar, su elektrolizinden
tiretilen hidrojen iyonlarinin gegmesine ve bir katalizor lizerinde (ruten-
yum, paladyum, palladium/giimiis gibi) azot ile reaksiyona girerek amon-
yak lretmesine izin verir. Bu yontem orta sicakliklarda (~250°C) ¢aligir
ve geleneksel amonyak sentezine gore enerji agisindan daha verimli bir al-
ternatif sunar. Bu konuda yapilan ¢alismalar Hidrojen gegirgen membran-
larin 6zelliklerini, performansini, zorluklarimi ve bunlarin verimli amon-
yak sentezi i¢in elektrokimyasal reaktorlere entegrasyonunu agiklamaya
yogunlagsmistir (Song ve Hu, 2007; Weng vd., 2021; Nagaishi vd., 2023,
Kubota, 2023).

7.Amonyagin Hidrojene Parcalanmasi

Amonyaktan katalitik ve elektrokimyasal olarak hidrojen iiretme yon-
temleri lizerine yapilmis calismalarda 6zellikle katalitik malzemeler ve re-
aktor tasarimindaki gelismelerin yani sira amonyak parcalama verimliligi-
ni artirmadaki zorluklar tartisilmaktadir. Ayni zamanda, {iretim maliyetleri
ve Olgeklendirme potansiyeli de dahil olmak iizere, hidrojen depolamak
icin amonyak kullanmanin ekonomik yonlerine de deginilmektedir (Lamb
vd., 2019; Huang vd., 2022; Sun vd., 2022).

Hidrojen eldesi i¢in katalitik olarak amonyagmn ayrigmasi, amon-
yak sentezinin tersidir (2 NH, N, +3H,) ve endotermik bir bir siirectir
(AH=91,8 kJ.mol"). Katalizor esliginde atmosferik basingta ve 400 °C si-
caklikta %99 verime ulasilir (Sun vd., 2022). AH’si toplam enerji degisi-
midir ve katalitik reaksiyonun basamakli gercek siirecini temsil etmez. De-
neysel olarak NH, sentez ve bozunma hizlarinin (heterojen katalizorlerin
¢ogunda), onciillerin ve tiriinlerin katalizor yilizeyine kimyasal adsorpsiyo-
nunun enerji diizeyini belirten Sabatier kuralina (Sabatier, 1920) uydugu
bulunmustur. Bu kural, bir katalizériin aktivitesi ile reaktanlarin yiizeyini
bir miktar kaplamasini saglamak icin yeterli adsorpsiyon enerjisi arasinda
bir uyum oldugunu gosterir. Her ne kadar ayrigsma tepkimesi basamaklari
Sabatier kuralina uysa da her malzeme farkli sayida ve tiirde aktif bolgeye
sahip oldugundan, bu durum heterojen katalizorlerin aktifliklerinin kargi-
lastirilmasini zorlagtirir,

Temiz hidrojen iiretmek i¢in termokatalitik, fotokatalitik, plazma ka-
talitik ve elektrokatalitik amonyak ayrismasi gibi farkli teknikler gelistiril-
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mistir. Temiz iiretim siireci, etkin ve diisiik maliyetli katalizér kullanimi,
giivenli iiretim i¢in reaktdrlerin biiyiik dlgekte uygulanabilirligi agisindan
her yontemin kendine 6zgii avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir (Hu-
ang vd., 2023; Lu vd. 2024). Amonyagin ayrismasi i¢in rutenyum (Ru)
basta olmak iizere ve soy metal bazli katalizorlerin kullanimu tizerine kap-
samli arastirmalar yapilmaktadir Son yillardaki calismalarda 6zellikle
rutenyumun yiliksek maliyeti yiiksek katalitik aktiviteye sahip rutenyum
bazli katalizorlerin biiyiik 6l¢ekli uygulamalarini kisitladigindan rutenyu-
ma alternatif olabilecek degerli olmayan bir metalin aranmasina odaklanil-
mistir (Huang vd., 2020;; Lucentini vd. 2021; Sun vd., 2022).

Depolanan amonyak ve hidrojenden enerji iiretme siireci adimlar1 ve
teknolojilerin ticari olarak kullanim1 Sekil 4’te 6zetlenmistir.

1. Ticari olarak mevcuttur.

2. Diger uygulamalarigin Ru
bazli katalizorler mevcuttur.

3. Basingsalimimi
adsorpsiyonu ticaridir.

Hidrojenin
l ayrllniaSl ve 5 Membran ayirma ve
Amonyak saflastinimas Hidrojenin saflastirma uygulamalarinin
depolama kullanimi bazilan ticaridir.
) ) 4 ‘ 4. H, kullanimiicin su anda
A ‘o Hidrojen tek islem maliyeti en
monyagin depolama yiiksektir. Ticari olarak
ayrigmasi sikistirma meveuttur.

5. Sabit ve mobil uygulamalar
ticari olarak mevcuttur.

Sekil 4. Amonyaktan hareketle hidrojen enerjisi tiretme siireci adimlari ve tekno-
lojilerin ticari varligi (Lamb vd., 2019).

8.Amonyagin Yakit Hiicrelerinde Kullanimi

Amonyak, 6zellikle yenilenebilir enerji kaynaklarinin entegrasyo-
nu ve depolama kolayligi nedeniyle yakit hiicrelerinde kullanilmak tize-
re biiyiik bir potansiyele sahiptir. Hidrojen yakit hiicrelerinde kullanil-
mak iizere amonyaktan iiretilebilirken, amonyak ve ilgili kimyasallar da
dogrudan yakit olarak kullanilabilir. Amonyagm dogrudan amonyak ya-
kit hiicreleri (AFC’ler) i¢in bir yakit olarak kullanimi ve proton degisim
membranli yakit hiicreleri (PEMFC) gibi dolayli sistemler i¢in bir hidrojen
kaynag1 olarak kullanimi {izerine yapilmis arastirmalar bulunmaktadir. Bu
hiicreler amonyagin hidrojene parcalanmasini gerektirir ve ¢aligmalarin
cogu amonyak parcalama verimliligini ve hidrojen safligin1 iyilestirmeye
odaklanmistir. Katalitik sistemler ve membran reaktorlerdeki gelismeler,
amonyaktan elde edilen hidrojenin safligin1 ve verimini arttirmistir. Rut-
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henyum bazli katalizorler gibi etkili katalizorler, bu siirecin anahtaridir.
Amonyagin toksisitesi ve yiiksek sicakliklarda istenmeyen bilesiklerin
olusumu ile ilgili zorluklara ragmen, kat1 oksit yakat hiicreleri (SOFC) gibi
sistemlerde dogrudan amonyak yanmasi da arastirilmaktadir. SOFC’lerde
ammonyagin dogrudan yakilmasi iizerine yapilan ¢alismalarda, uygun ka-
talizor ve elektrot malzemeleriyle yiiksek verim elde edilmistir (Cechetto
vd., 2021; Zhai vd., 2023)

Sonuc¢ ve Tartisma

Artan karbonsuzlagtirma ihtiyacindan hareketle, hidrojen enerjisi fo-
sil enerjiye alternatif bir enerji kaynagi olarak degerlendirilmektedir. An-
cak depolanmasi ve taginmasiyla ilgili sorunlar nedeniyle uygulamalarda
hidrojenin dlgeklenebilir kullanim1 tam olarak gelismemistir. Bu agidan
amonyagin ayristirilmast yoluyla yerinde enerji iiretimi i¢in amonyagin
hidrojen tasiyicisi olarak kullanilmasi tizerine yogunlagan ¢alismalar Snem
arz etmektedir. Amonyagin yakit hiicrelerinde kullanimi, siirdiiriilebilir
enerji liretimi ig¢in 6nemli bir yol sunar ve gelecekte hidrojen ekonomisinin
temel taglarindan biri olma potansiyeline sahiptir.

Giliniimiizde amonyagin sentezi i¢in kullanilan enerji yogun ydntem,
karbon ayak izini artirabilir. Ancak, yenilenebilir enerji tabanli “yesil
amonyak” teknolojileri bu sorunu ¢ozebilir. Membran reaktorler de da-
hil olmak {izere yeni katalitik yaklagimlar, amonyak doniisiim oranlarmin
artirilmas1 ve daha diisiik sicakliklarda neredeyse tamamen ayrismanin
saglanmasi1 konusunda umut vaat etmektedir. Arastirmalar, katalizorlerin
verimliligini artirarak ve giivenlik endiselerini azaltarak amonyak kullani-
min1 daha yaygin hale getirebilecek yenilik¢i ¢oziimlere odaklanilmalidir.
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1.Introduction

Global consumption of plastic packaging has risen exponentially over
the past decades, driven by its cost-effectiveness and versatility in var-
ious applications. However, this rapid increase has raised alarms about
the ecological and health consequences associated with its production and
disposal. The increasing environmental and health concerns surrounding
traditional plastic packaging have catalyzed the search for sustainable and
functional alternatives. Conventional plastics, while effective in food pres-
ervation, are non-biodegradable and contribute significantly to environ-
mental pollution, leading to long-term ecological damage (Yildiz & Emir,
2024). In response, biopolymer-based films have emerged as a promis-
ing solution. These materials offer biodegradability, renewability, and the
capacity to incorporate active agents for enhanced functionality, address-
ing the dual challenge of environmental sustainability and food safety
(Khachani et al., 2023).

Among biopolymers, pectin stands out due to its excellent film-form-
ing properties, biocompatibility, and versatility. Derived from plant cell
walls, pectin is a polysaccharide that has found extensive application in ac-
tive food packaging. Its inherent properties make it ideal for encapsulating
functional agents such as antimicrobials and antioxidants, which can en-
hance food safety and extend shelf life (Almasi et al., 2020). Pectin-based
films combined with essential oils have demonstrated strong antimicrobial
and antioxidant activities, making them suitable for various food packag-
ing scenarios, particularly for perishable foods (Norcino et al., 2020).

Essential oils, derived from plant extracts, have gained significant
attention for their natural antimicrobial and antioxidant properties. These
oils, including thyme, cinnamon, marjoram, and star anise, contain bioac-
tive compounds that inhibit microbial growth and protect against oxidative
spoilage in food products. Pectin films infused with thyme and lemon-
grass essential oils have been shown to enhance barrier properties, ten-
sile strength, and water vapor resistance, all while demonstrating strong
antimicrobial effects (Lin et al., 2020); (Khah et al., 2021). Additionally,
copaiba oil nanoemulsions and garlic essential oils have been successfully
incorporated into pectin films, resulting in superior efficacy against both
Gram-positive and Gram-negative bacteria (dos Santos et al., 2023). Such
studies highlight the versatility of pectin as a biopolymer for developing
active packaging solutions.

Among essential oils, peppermint oil stands out due to its high con-
tent of menthol and menthone, which provide potent antimicrobial activi-
ty against pathogens such as Escherichia coli and Staphylococcus aureus.
These pathogens are significant contributors to food spoilage and food-
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borne illnesses, emphasizing the need for effective antimicrobial agents
(Emir et al., 2024). Recent studies have demonstrated the successful inte-
gration of peppermint oil into biopolymer matrices. For instance, pepper-
mint oil-infused films have been shown to significantly extend the shelf
life of chicken fillets by reducing microbial contamination and maintaining
freshness for longer periods (Yildiz & Emir, 2024).

To further optimize the application of essential oils in packaging, re-
searchers have increasingly employed emulsion technologies. Emulsions,
particularly nanoemulsions, improve the stability and dispersion of essen-
tial oils in pectin matrices, ensuring consistent antimicrobial activity and
controlled release of active compounds over time (Mendes et al., 2020).
Such controlled release systems are particularly beneficial for prolonging
the antimicrobial effects during storage and transportation. Pectin films
containing essential oil nanoemulsions, such as thyme or marjoram, have
been shown to provide additional functionality, including enhanced me-
chanical and barrier properties (Almasi et al., 2020).

In addition to essential oils, functionalization of pectin with bioactive
compounds such as phenolics has further elevated the antimicrobial and an-
tioxidant properties of these films. Advances in extraction techniques, such
as microwave- and enzyme-assisted methods, have enabled the production
of high-quality pectin with enhanced structural and functional properties
(Kumar et al., 2020). Moreover, combinations of pectin with other bio-
polymers, including chitosan and gelatin, have further expanded the scope
of these materials, enabling improved mechanical strength, moisture resis-
tance, and overall film stability. Gelatin-pectin films infused with rosemary
essential oil demonstrated superior antimicrobial activity and moisture
barrier properties, making them highly effective for high-moisture food
applications (Jovanovic et al., 2021); (Yeddes et al., 2020).

Despite these advancements, there are still challenges in optimizing
the compatibility between pectin and essential oils within the polymer ma-
trix. Factors such as hydrophilicity, mechanical properties, and long-term
storage stability must be carefully balanced to ensure the films maintain
their functional integrity over time (Khachani et al., 2023). Encapsulation
techniques, such as Pickering emulsions and composite nanoparticles,
have been shown to improve the dispersion and stability of essential oils
in pectin films, addressing many of these limitations (Ben-Fadhel et al.,
2020); (Hassan et al., 2021).

This study seeks to address these gaps by investigating the antimi-
crobial properties of pectin emulsion films containing peppermint oil and
evaluating their efficacy in active food packaging. By leveraging emulsion
technologies and exploring the interactions between peppermint oil and
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pectin, this research aims to develop innovative packaging materials that
offer consistent antimicrobial activity, enhanced mechanical properties,
and controlled release capabilities. These findings will contribute to the
growing body of knowledge on biopolymer-based packaging solutions and
support the transition toward more sustainable food preservation systems.

2. Method

2.1Preparation of Pectin-Based Emulsion Film Solutions with
Peppermint oil

To develop pectin-based films, solutions were prepared by incorporat-
ing 1% (w/v) lecithin, 1% (w/v) glycerol, and peppermint essential oil at
concentrations of 0.5%, 1%, and 1.5% (w/v) into a 5% (w/v) pectin solu-
tion. The different formulations were labeled as P0.1, P0.2, and P0.3, re-
spectively, based on the concentration of peppermint oil used. The prepared
mixtures were subjected to high-speed homogenization at 20,000 rpm for
5 minutes using a high-shear homogenizer to ensure a uniform dispersion
of all components. To ensure thorough mixing and uniform film formation,
the solutions were degassed under vacuum conditions to remove any air
bubbles that may have formed during the homogenization process. The
resulting film-forming solutions were then poured into Petri dishes in equal
volumes (e.g., 25 mL per dish) and left to dry under ambient conditions
for a specified period (e.g., 48—96 hours) until the films were complete-
ly formed. The preparation method was optimized to achieve a uniform
dispersion of oil droplets within the pectin matrix. This was critical to en-
hance the functional properties of the films, such as hydrophobicity and
mechanical integrity. Additionally, the incorporation of lecithin served as
an emulsifier, improving the stability of the oil-in-water dispersion, while
glycerol acted as a plasticizer, enhancing the flexibility and reducing the
brittleness of the films. Peppermint oil was selected not only for its anti-
microbial and antioxidant properties but also for its potential to impart a
desirable aroma to the films, making them suitable for applications in food
packaging or edible film technologies.

2.2 Characterization of the Films
2.2.1 Thickness Measurement

The thickness of the films was measured using a hand-held microme-
ter with a precision of 0.01 mm. Measurements were taken at five different
locations on each film to account for potential variations in thickness. The
average thickness for each sample was calculated and reported as the mean
of these measurements. This procedure was repeated for at least five inde-
pendent film samples to ensure reproducibility and accuracy.
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2.2.2 Density and Moisture Content

To determine the density and moisture content, square sections mea-
suring 2 cm x 2 cm were cut from the films. The average thickness of each
sample was determined from two randomly selected measurement points.
The initial weight of the samples (M1) was recorded using a precision
analytical balance with an accuracy of 0.1 mg. Following this, the samples
were dried in a laboratory oven set to 70 °C for 48 hours to remove mois-
ture. After drying, the samples were weighed again to record their final
weight (M2).

The bulk density (g/cm?) of the films was calculated using Equation
(1):
M2
Bulk Density (g/cm3): Thickness xArea

The moisture content (%) was calculated using Equation (2):
M1-M2

. #* 100
%Moisture Content = M1

These calculations enabled the evaluation of the film’s structural in-
tegrity and water retention properties, which are critical for determining
the suitability of the films for various applications such as food packaging
or edible coatings.

2.2.3 Optical Properties (Opacity)

The optical properties of the films were assessed by measuring their
opacity using a UV-visible spectrophotometer. The absorbance of each
film at 600 nm (A600) was recorded for two replicates per film sample.
Opacity was calculated using Equation (3):

Opacity= A600/Thickness

This parameter was used to evaluate the light-blocking ability of the
films, which is important for applications where protection against light-in-
duced degradation is necessary.

2.2.4 Water Vapor Permeability (WVP)

The water vapor permeability of the films was assessed using a modi-
fied approach based on the ASTM E-96 standard method (reference). Cus-
tom-designed cylindrical polyacetal (Delrin) test chambers with an inter-
nal diameter of 40 mm were utilized for the experiments. Each test cup was
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filled with 30 mL of distilled water, and the film samples were carefully
secured over the opening using screws. To prevent any leakage of water
vapor, a rubber gasket was placed between the film and the cup’s rim.

The test cups were then placed inside desiccator cabinets pre-condi-
tioned to maintain a relative humidity (RH) of 15-20%. The RH inside
the test cups was assumed to be 100% due to the presence of water, while
the external RH and temperature conditions were monitored using a digi-
tal hygrometer (ThermoPro TP50, USA). This setup ensured a controlled
environment for the accurate measurement of water vapor transmission
through the films.

2.2.5 Antimicrobial Activity

The antimicrobial activity of the films was assessed using the inhi-
bition zone assay as described by Aydogdu et al. (2020). Film discs with
a diameter of 1 cm were prepared and placed on petri dishes containing
Mueller-Hinton agar. Escherichia coli O157:H7 and Staphylococcus au-
reus were used as representative strains for Gram-negative and Gram-pos-
itive bacteria, respectively.

Bacterial cultures were grown in LB broth at 37 °C for 24 hours to
reach the exponential growth phase. The bacterial concentration was stan-
dardized to an optical density of 0.9 at 600 nm using a UV-visible spec-
trophotometer. Subsequently, 0.1 mL of the prepared bacterial suspension
was spread uniformly onto the agar surface. The film discs were placed
onto the inoculated agar plates, which were then incubated at 37 °C for 24
hours to promote bacterial growth.

After incubation, the presence of a clear inhibition zone surrounding
the film discs was recorded as evidence of antimicrobial activity. The di-
ameter of the inhibition zone was measured in millimeters and reported for
each bacterial strain. This method enabled the quantification of the films’
ability to inhibit microbial growth, highlighting their potential as active
antimicrobial materials.

3.Results and Discussion

The physical properties of the pectin-based films incorporated with
varying concentrations of peppermint oil, including water vapor permea-
bility (WVP), opacity, moisture content, and optical properties, are sum-
marized in Table 1. These parameters provide valuable insights into the
structural, barrier, and optical performance of the films, which are critical
for their potential applications, particularly in food packaging.
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Table 1. Physical characteristics of pectin_ peppermint oil films

Film Moisture Density (g/cm®)  Opacity WVPx 101

Content (%) (Amm™) (gm's!Pa™)

P 0.1 18.90+ 0.99* 1.63£0.28®  4.41+0.31" 4.924+0.344
P 0.2 18.99+1.40% 2.04+0.05% 5.71+0.06° 4.803+0.074°
P 03 18.33£1.33 2.15+0.172 8.58+0.56% 4.864+0.076°

Control 23.38+0.722 1.43£0.11° 3.83+0.07¢ 5.867+0.301°

3.1 Moisture Content

The moisture content of the films ranged between 18.33% and 18.99%,
with the control film showing a significantly higher moisture content of
23.38%. This indicates that the addition of peppermint oil and other com-
ponents in the experimental films reduced their capacity to retain water.
The decrease in moisture content can be attributed to the hydrophobic
properties of peppermint oil, which potentially reduces water interaction
within the film matrix. Interestingly, there was no significant difference
among the experimental groups (P_0.1, P_0.2, P_0.3), suggesting that
variations in peppermint oil concentration (0.5% to 1.5%) did not strongly
influence moisture retention.

Maintaining lower moisture content in films is desirable for applica-
tions where high moisture levels could compromise the mechanical or bar-
rier properties. These results align with findings in previous studies, which
observed a reduction in moisture content when hydrophobic compounds,
such as essential oils, were incorporated into biopolymer films.

3.2 Density

Film density ranged from 1.43 g/cm?® (control) to 2.15 g/cm? (P_0.3),
with an increasing trend observed as the concentration of peppermint oil
was raised. The highest density observed in P_0.3 suggests that the higher
oil concentration might lead to a more compact and less porous film struc-
ture. This increase in density could be attributed to the oil droplets filling
voids within the matrix, creating a denser network.

In contrast, the control film exhibited the lowest density, which is con-
sistent with its higher moisture content. The reduced density in the con-
trol films could also indicate the presence of air pockets or a less tightly



54 + Kadir YILMAZ, Irem CAKAL, Ayca AYDOGDU EMIR, Savas GURDAL

packed polymer matrix. These density values are comparable to those of
other biopolymer films, as reported in the literature, such as chitosan- and
starch-based films.

3.3 Opacity

Opacity values ranged from 3.83 Amm™ (control) to 8.58 A mm™!
(P_0.3), with a significant increase observed as the concentration of pep-
permint oil increased. The higher opacity in the P_0.3 films suggests that
the incorporation of higher amounts of peppermint oil resulted in greater
light scattering within the matrix, likely due to the presence of dispersed
oil droplets.

The control films exhibited the lowest opacity, indicating that they
were the most transparent among the tested formulations. Transparency is
often a critical property in packaging applications where consumer visibil-
ity of the product is desired. However, the increased opacity in the experi-
mental films could be beneficial for applications requiring UV protection,
as the higher opacity would better shield the product from light-induced
degradation.

3.4 Water Vapor Permeability (WVP)

The water vapor permeability (WVP) values ranged from 4.803 x
107 gm™ s Pa (P_0.2) to 5.867 x 107'* g m™ s™! Pa™! (control), with
the control films showing the highest WVP. This suggests that the control
films, with their higher moisture content and lower density, were less effec-
tive at preventing water vapor transmission.

The experimental films (P_0.1, P_0.2, and P_0.3) demonstrated im-
proved barrier properties compared to the control, likely due to the hy-
drophobic nature of peppermint oil, which creates a more impermeable
network. Interestingly, no substantial differences were observed in WVP
among the experimental groups, indicating that increasing peppermint oil
concentration beyond 0.5% did not result in further significant improve-
ments in water vapor resistance.

3.5. Antimicrobial Activity of Pectin-Peppermint Oil Films

The antimicrobial efficacy of pectin-based films enriched with pep-
permint oil was evaluated against both Gram-positive (Staphylococcus
aureus) and Gram-negative (Escherichia coli) bacteria by measuring the
diameters of inhibition zones (Table 2). The results demonstrated selective
antimicrobial activity, as the films exhibited significant inhibition zones
against S. aureus but showed no measurable activity against E. coli.
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Table 2. Inhibition zone values of pectin_ peppermint oil films

Diameter of inhibition zone (mm)

. S. aureus E. coli
Films
P 0.1 18.50+0.80? 0.00+0.00
P 02 19.20+1.00? 0.00-£0.00
P 0.3 18.00+0.70? 0.00+0.00

Means + standard deviation in the same column with different superscripts
are significantly different (p < 0.05).

The diameters of the inhibition zones for S. aureus ranged between
18.00 + 0.70 mm and 19.20 = 1.00 mm for the experimental films (P_0.1,
P 0.2, and P_0.3). Notably, the slight variations in inhibition zone sizes
among the films suggest that the concentration of peppermint oil (0.5%,
1%, or 1.5%) had no statistically significant effect (p > 0.05) on the anti-
bacterial activity against S. aureus. This consistent antimicrobial effect can
be attributed to the bioactive compounds in peppermint oil, such as men-
thol and menthone, which are known to disrupt bacterial cell membranes
and interfere with cellular processes.

The robust activity against S. aureus confirms that pectin films in-
corporated with peppermint oil hold promise for applications targeting
Gram-positive bacterial contamination, particularly in food packaging
where these bacteria are common pathogens. In contrast, none of the tested
films demonstrated inhibition zones against E. coli, indicating that the pep-
permint oil-containing pectin films were ineffective against this Gram-neg-
ative bacterium. The absence of inhibition zones (0.00 + 0.00 mm for all
formulations) is consistent with previous findings where the outer lipo-
polysaccharide layer of Gram-negative bacteria acts as a barrier, reducing
susceptibility to hydrophobic antimicrobial agents such as essential oils.

This observation underscores the limitations of peppermint oil in
combating Gram-negative pathogens like E. coli, as their structural resis-
tance mechanisms, including efflux pumps and the outer membrane, hinder
the action of bioactive compounds. In contrast, none of the tested films
demonstrated inhibition zones against E. coli, indicating that the pepper-
mint oil-containing pectin films were ineffective against this Gram-nega-
tive bacterium. The absence of inhibition zones (0.00 + 0.00 mm for all
formulations) is consistent with previous findings where the outer lipo-
polysaccharide layer of Gram-negative bacteria acts as a barrier, reducing
susceptibility to hydrophobic antimicrobial agents such as essential oils.

This observation underscores the limitations of peppermint oil in com-
bating Gram-negative pathogens like E. coli, as their structural resistance
mechanisms, including efflux pumps and the outer membrane, hinder the
action of bioactive compounds.
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Figure 1: Bacterial culture plates showing the incubation results with GG films.
(Top) E. coli cultures and (Bottom) B. subtilis cultures

The results reveal a selective antimicrobial performance of the pec-
tin-peppermint oil films, which were highly effective against S. aureus but
inactive against E. coli. The selective activity could influence the appli-
cability of these films in real-world scenarios. For instance, their efficacy
against S. aureus makes them suitable for controlling Gram-positive bac-
teria in food packaging or biomedical applications. However, their lack of
activity against E. coli highlights the need for additional strategies, such
as combining peppermint oil with other antimicrobials or incorporating
synergistic agents like nanoparticles or other essential oils, to broaden the
spectrum of antimicrobial activity.
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Conclusion

The results demonstrate that the addition of peppermint oil signifi-
cantly influenced the properties of the films. While increasing peppermint
oil concentration improved density and opacity, it had minimal impact on
moisture content and WVP beyond a certain threshold. These findings sug-
gest that peppermint oil incorporation can be tailored to enhance specific
film properties, making them suitable for applications such as food packag-
ing where barrier properties and UV protection are essential.

Furthermore, the observed antimicrobial activity aligns with the hy-
drophobic nature of peppermint oil, which allows it to integrate effectively
into the pectin matrix and diffuse into the surrounding medium to inhibit
bacterial growth. The stability and uniformity of the inhibition zones sug-
gest that the films maintained their structural integrity during testing, a
desirable feature for practical applications.
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