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1. GIRIS

Grafen karbon atomunun altigen seklinde bulundugu, diinyadaki tek iki boyutlu maddedir.
Sahip oldugu 6zellikler nedeniyle son yillarda bilim adamlar tarafindan bir¢ok ¢aligmaya
konu olan grafen, elektronikten ugak sanayisine, robot yapimindan giines hiicrelerine,
biyokimyadan tip bilimine, bataryalardan savunma sanayisine, bilisim teknolojilerden

hidrojen depolamaya kadar genis bir kullanim yelpazesine sahiptir.

Esas olarak grafitten elde edilen grafenin elde edilmesi ¢ok maliyetli oldugundan bir¢ok
teknoloji firmasit farkli hammaddeler kullanilarak grafen iiretimi konusunda AR-GE
caligmalan yiirlitmektedirler. Dogada yogun olarak bulunan karbon kaynaklarinin hammadde
olarak kullanildig1 bu ¢alismalarda hammadde {iiretimini ¢esitlendirmek i¢in farkli yontemler
ve farkli kaynaklar denenmektedir. Ayrica grafen tiretiminde uygun yontemi bulmak, yiiksek

kaliteli lirlin {iretimi ve maliyet uygunlugu elde etmek amagli da arastirmalar hiz kazanmaistir.

Sekil 1.Grafenin yapisi

Bu analiz ¢alismasinda TRA1 Diizey 2 Bolgesi’nde (Erzurum, Erzincan, Bayburt) bulunan
komiir ve karbon degeri yliksek olan Oltu Tast madenlerinin grafen tiretimi igin uygun
hammadde kaynaklar1 olma potansiyelleri aragtirilmistir. Bolge genelinde 14 farklt maden
yatagindan alinan numunelerin laboratuvar analizleri Thsan Dogramaci Bilkent Universitesi
kampiisiinde bulunan Ulusal Nanoteknoloji Arastirmalart Merkezi (UNAM) biinyesinde

yapilmis ve analiz verileri Nanografi Firmasi tarafindan islenip yorumlanmastir.



Bolge genelinde 14 farkli maden yatagindan alinan numunelerin laboratuvar analizleri

gerceklestirilmis ve karbon igerikleri tespit edilmistir.

Bu calisma, Kuzeydogu Anadolu Kalkinma Ajansi tarafindan hazirlanan TRA1 Bolge Plant
(2014-2023)’de belirtilen bolge kaynaklarinin katma degeri yiiksek iiriinlere doniistiiriilmesi
i¢in fizibilite calismalarinin yapilmasi amacina hizmet etmesi ve bu alanda yapilan ilk ¢alisma

olmasindan dolay1 6nem tagimaktadir.
2. GRAFEN ve OZELLIKLERI

Bilim diinyasinda heyecan yaratan grafen aslinda nadir bulunan bir malzeme degildir.
Bildigimiz kursun kalemlerin icindeki grafit, grafen tabakalarnin iist {iste binmesinden
olusmaktadir. Grafenin bu yapisi sayesinde muazzam o6zelliklere sahiptir. Grafenin 1s1y1 cok
iyi ileten bir yapis1 vardir. Grafen bilinen en ince malzeme olmasina ragmen giiglii karbon
baglar1 ona yeryiliziindeki bilinen en saglam malzemelerden biri olma &zelligini
kazandirmistir. Celikten yaklasik 100 kat daha giicliidiir ve kolayca esneyebilerek farkli

formlardaki malzemelerin yiizeylerine de kolaylikla kaplanabilmektedir.

Grafenin her seyden once kendine teknolojik cihazlarda yer bulmustur. lk olarak transistor
alaninda kullanilan bu maddeye Andre Geim ve Konstantin Novaselov’un bir atom
kalinliginda ve en fazla elli atom genisliginde, grafen temelli bir transistor gelistirerek Nobel

Fizik Odiilii’ne layik goriilmiislerdir.

Ozellikle karbon nanotiip hali ile kendine kullanim alani bulan grafenin bir diger dne ¢ikan
Ozelligi ise inanilmaz derecede saglamligidir. Yapilan tanimlamalarda elmas keskilerine bile
dayanikli oldugu ispatlanan grafenin kullanim alanlari ise ¢ok ¢esitlidir. Grafen malzemesinin
kullanim imkanlar1 yaninda elektronik 6zellikleri de birgok nedenden dolay1, hem teorik hem

de deneysel acidan fizikgilerinin dikkatini cekmistir.

Ince bir yapiya ve cok farkli &zelliklere sahip olan grafenden iiretilen grafen aerojel, egilip
biikiilmeden kendi agirliginin 40 bin katin1 tagiyabilmektedir. Grafenden elde edilen kopiik, 1
santimetrekareye 1 tondan daha fazla darbeye de dayanabilmekte, orijinal boyutunun yiizde
5'ine kadar sikistirilarak, yeniden kendi bi¢cimine ve biiyiikliigiine donebilmektedir. Sikistirma

isleminin bin defa tekrarlanmasina karsin madde higbir zarara ugramamaktadir.



Istya kars1 da son derece dayanikli olan grafen, roket ve fiizelerin yol ag¢tigi darbeyi emmesi
icin tanklarin yiizeyinde ve askerler igin zirh iiretiminde kullanilabilecek 6zelliklere sahiptir.
Ayrica iletken olarak kullanilabilen grafen ile bir dakikada sarj edilen piller, katlanabilen ve

rulo yapilabilen kagit kadar ince cep telefonlar iiretilebilecektir.

Amerikan Kimya Toplulugu tarafindan yapilan arastirmaya gore, bir ons (23,8 gram) grafen,
tam 28 futbol sahasmi kaplayacak kadar ince bir maddedir. Kisacasi gelecekte kagit

inceliginde akilli telefonlar veya tablet bilgisayarlar kullanmaya baglanmasi beklenmektedir.

Manchester Universitesi'nden Dr. Avind Vijayaraghavan’in arastirmasina gore, grafenin
insan viicuduyla etkilesime girebilecek Ozellikte oldugu ve grafenin sinir sistemini
tarayabilecegini ve sadece nabiz ile kan sekeri 6lgmek gibi Ozelliklerin Gtesine giderek,

giyilebilir medikal cihazlarin hiicre seviyesine inebilecegini 6ne slirmiistiir.

Sekil 2.Grafen Katmani

2.1.Grafenin Yapisi

Karbon, dogada yaygin olarak rastlanan bir elementtir. Ayn1 zamanda sifir boyuttan, ii¢ boyuta
kadar izomerlere sahip yegane elementtir. Grafen, karbon atomlarinin olusturdugu altigen

yapilarin bal petegi seklinde diizenlenmis iki boyutlu halidir.

Karbonun bal petegi orgiilii bigimleri olan grafen, grafit, karbon nanotiip ve fulleren sp?
melezlesmesinin sonucudur. Karbon {iriinii olmasindan dolay1 grafenin sentezlenmesinde
komiir, kalem ucu gibi grafit kaynaklari, ileri teknoloji tirlinlerinde ise asetilen, metan gibi

karbon kaynaklar1 kullanilmaktadir.



Sifir boyutlu olan fullerenler karbon atomlarinin kiiresel olarak diizenlenmesinden meydana
gelmislerdir. Bir boyutlu karbon nanotiipler, grafenin silindir seklinde rulolanmis hali olarak

diistintilebilir ve grafit ise grafen tabakalarinin iist {iste konularak olusturdugu yapilardir.

Grafen, iki boyutlu planar yapilarin ¢ok ender 6rneklerinden birisidir. Karbon atomlar1 1s ve
2p orbitallerinin birlesimi ile 120° agil1 sp> melezlesmesi yaparken bosta kalan pz orbitalleri
de grafen malzemesine sira dis1 6zellikler kazandirmaktadir. Grafen yapisinda karbon-karbon
bag uzaklig1 yaklasik olarak 1,42 Angstrom iken grafen tabakalarinin iist {iste gelmesi ile

meydana gelen grafitte iki grafen tabakasi arasindaki mesafe yaklasik 3,35 Angstrom'dur.

Grafendeki gii¢lii karbon baglar1 ona yeryiiziindeki bilinen en saglam malzemelerden biri
olma 6zelligini kazandirmistir. Bununla birlikte grafitteki grafen katmanlar arasindaki baglar
oldukca zayiftir. Karbon nanotiipler, C60 molekiilleri ancak yapay yollarla sentezlenebilirken
elmas ve grafit dogada serbest olarak bulunabilmektedir. Termo dinamiksel hesaplamalara
gore karbonun grafit fazi elmastan dahi daha kararlhidir. Fakat bunlara ragmen grafitin tek
katmanl1 hali olan grafen malzemesinin sentezlenmesi 2004 yilina kadar ger¢eklesememistir.
Hatta L. D. Landau ve R. Peierls gibi 6nemli fizik¢iler grafen gibi iki boyutlu malzemelerin
teorik olarak kararli olamayacaklarini, bu kararsizligin diisiik sicakliklarda bile malzemenin
dagilmasina yol agacagin1 ongdrmiislerdir. Grafenin kararli yapisinin altinda yatan sebebin

yiizeye dik termal dalgalanmalar oldugu diistiniilmektedir (Erikli, 2014).

SPZ AR ’/ SP3

Sekil 3.Karbon Atomlarinin Farkh Baglanmasi

Grafenin kristal yapis1t Raman ve Rayleigh gibi yiiksek ¢6ziiniirliiklii mikroskopi yontemleri
ile incelenmis ve bal petegi seklindeki ag orglisti ispatlanmistir. Grafenin kristal yapisi Bravais
orgiiden degildir. Daha ¢ok birim hiicresinde iki karbon atomu bulunduran ti¢gensel orgii
kullanilarak ifade edilebilir.
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Sekil 4.Grafit, Grafen Karbon Nano Tiip ve Fullerenler (Neto, Guniea, Peres, Novoselev, Geim ;2007).

(a) Grafit, grafen tabakalarinin iist iiste konularak olusturdugu yapilardir.

(b) Grafen, karbon atomlarmnin bal petegi rgiisiinden olugmustur.

(¢) Karbon nanotiipler grafenin nanometrik ¢apa ve mikrometrik uzunluga sahip i¢i bos silindir seklinde rulolanmis
halidir.

(d) Fullerenler ise karbon atomlarindan olusan kiire seklindeki yapilaridir.

2.2. Grafenin Genel Ozellikleri

Grafen, kesfinden bu yana alisilmadik fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasiyla olduk¢a
dikkat ¢ekmistir. Grafen celikten 200 kat daha giicliidiir ve grafitin tek bir katmanindan
olugmaktadir. Grafenin elektron tagima 6zellikleri essizdir. Bu 6zelliklerinden biri, bir elektrik
akiminin 151k hizina yaklasan siiratle akmasina izin veren yiiksek bir tasiyici konsantrasyonu
ve mobilitesi olmasidir. Yani elektrik akimini ileten tasiyici elektronlarin malzeme iginde 151k
hizina yakin hizlarda hareket etmesiyle elektrik akimi da diger bilindik malzemelerden daha
hizli bir bigimde iletilmektedir. Bunun sonucunda da daha hizli bilgisayarlar, performansi

yiiksek elektronik aygitlar iiretmenin onii agilmistir.



Sekil 5.Grafenin Saydamhk Ozelligi

Tek katman altigen karbon atomlarim1 ifade eden grafenin en belirgin 6zellikleri sOyle

siralanabilir:

Grafenin en 6nemli 6zelligi ¢elikten yaklasik 200 kat daha saglamdir.

Oda sicakliginda bilinen en iyi iletkendir.

Cok saydam, sert ve esnektir. Grafenin elmastan bile sert oldugunu teyit eden
Columbia Universitesi, ayn1 zamanda maddenin yiizde 20 oraninda esneyebildigini
tespit etmistir. Kisaca, lastik kadar esnek olan grafen, gelecekte kol saatlerinden
bantlara, hatta dokunmatik tisortlere kadar cesitli giyilebilir teknolojilerin Oniinii
acacak. Su gecirmeme 6zelligi, elektronik cihazlardaki su gecirmeme teknolojisini ve
donanimin gereksiz kilacak.

Grafen bilinen en ince ve hafif malzemedir.

Birgok 6zelligi olan grafen, bilinen en kuvvetli materyallerden birisidir. Grafeni esas
cekici kilan sey ise grafenin i¢inde elektronlarin fotonlar gibi davranabilmeleri yani,
saniyede 800 km gibi bir hizla hareket edebiliyor olmalaridir.

Grafenin bilinen ilk iki boyutlu malzemedir ve bundan dolayi teknolojik uygulamalar
hususunda oldukga ilgi ¢ekmektedir. Grafenin rulo haline gelmis formu olan karbon
nano tiipler ile ilgili glinlimiize kadar elektronikten sagliga kadar bircok alanda
binlerce kullanim alani diisiiniilmiistiir. Grafenin de karbon nanotiipler i¢in 6n goriilen
alanlarda adapte edilmesi miimkiindiir. Nanotiipler i¢in edinilmis deneyimlerden
yararlanilmas1 sayesinde grafen teknolojisinin oniimiizdeki yillarda biiyiik bir atilim

gergeklestirmesi beklenmektedir.
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Sekil 6.Grafenin Diger Malzemelere Gore Ozellikleri

2.3.Grafenin Tarihcesi

Her ne kadar grafenin sentezlenebilmesi 2000’li yillara dayansa da grafenin elektronik
ozelliklerinin arastirllmaya baglanmas1 1946'lara kadar uzanmaktadir. 1947 yilinda P.R
Wallace tarafindan grafitin bant yapisi hesaplanmistir. Wallace grafen kelimesini kullanmayip
yerine "tek katmanli yap1" dedigi ¢aligmasinda grafenin enerji-bant yapisini incelemis ve bu
calismasini 3 boyutlu grafitin elektronik 6zelliklerini anlamaya ¢alismakta kullanmigtir. Linus
Pauling, 1957 yilinda grafenin elektronik yapist ve Ozelliklerine yonelik makaleler
yaymlamstir. Grafenin kesfi, 2004 yilinda Manchester Universitesi’nden Prof. Dr. Andre K.
Geim ve Prof. Dr. Konstantin Novoselov’un basarili bir sekilde 17 atom kalinliginda saf

grafen tabakasini izole etmeleriyle baglamistir.
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Sekil 7.Grafen

Cift grafitten kiiclik bir parca madde kaldirmak i¢in selobant kullanarak oldukea ilkel ve
ashinda basit bir yontemle onlarca yildir siiren grafenin varligina dair tartismalara son

vermislerdir.

Gliniimiizde bu yontemin disinda pek ¢ok fiziksel ve kimyasal yontemle grafenin sentezi
miimkiin olmaktadir. Geim ve Novoselov grafen i¢in yeni yollar aramaya devam etmektedir.
Son zamanlarda iki biiylik 6lgekli maddenin ozelliklerini degistirerek melez grafen film
olusturulmustur. Yapisindaki hidrojen-karbon baglari elektro iletkenlige yol gosteren bu yeni
kesif, periyodik tablonun tiim diger unsurlari ile grafenden yeni yapilarin tiretilmesinin kapisi
acacak bir kesif olmustur. Grafenin genis dl¢ekte ticari olarak tiretimi ile ilgili arastirmalar

son giinlerdeki arastirmalarin en 6nemlileri arasinda yer almaktadir.

2009 yilinda Pablo Jorillo-Herrero, nikel nano grafen diizlemleri kesmek i¢in
kullanilabilecegini kesfetmistir. Ayni yil igcinde Palo Alto’daki Stanford Universitesi’nden
Hangjie Dai, argon plazma 1sin1 ile nano ribbonlar iginde grafen diizlemi kesmeyi
basarmistir.New York IBM Thomas J.Watson arastirma merkezinde; Phaedon Auouris ve
arastirma ekibi ilk grafen foto dedektoriinii gelistirmiglerdir. 2009 yilinda MIT
arastirmacilarindan Thomas Palacious bir elektromanyetik sinyalinden iki kat daha giiglii bir
frekans yayan grafen bilgisayar ¢ipi gelistirmistir. 2010 yi1linda Samsung sirketi ve Kore’deki
Sungkyunkwan Universite’si arastirmacilari ise grafenin en biiyiik kararli tabakasini iireterek
biiyiik bir televizyon biiyiikliiglinde 30 in¢ polyester levha iizerine sentezlemislerdir. Yapilan

bakir levha folyo, ilk grafen temelli dokunmatik ekran yapiminda kullanilmaktadir.
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3. GRAFENIN SENTEZLENMESI

2004 yilinda grafitten ayristirilarak elde edilen tek atom kalinligindaki grafen sahip oldugu
ozelliklerin ortaya konulmasindan itibaren diinya olgeginde yogun bir sekilde grafenin

sentezlenmesi bilimsel ¢aligmalara konu olmus ve iiretim metotlar1 gelistirilmeye ¢aligiimistir.

Ancak bir malzemenin endiistriyel 6lgekli liretimi i¢in en 6nemli faktor ticari agidan maliyet
etkin olmasidir. Grafenin ticarilesmesi i¢in esasen anahtar olan nokta ticari iiretim yonteminin
maliyet etkinliginin bulunmasidir. Grafen seri iiretimi agisindan, ana faktor liretim maliyeti,
Olgeklenebilirlik, tekrarlanabilirlik, islenebilirlik ve grafen triinlerin Kalitesidir. Grafitin
diisiik maliyeti ve fazlaca bulunmasi goz 6niine alindiginda, CVD yontemiyle grafitten grafen
tiretme yontemi biitiin ihtiyaclara cevap verebilmekte ancak kaliteli iiriin ortaya koyma sorunu
olugsmaktadir. Grafenin kalitesi veya grafenin etkinligi tiretim yontemine olduk¢a bagimlidir
(Zhong, Tian, Simon and Li, 2015).

3.1. Grafenin Sentezlenmesinde Kullanilan Hammaddeler

Esas olarak grafitten iiretilen grafen, yiiksek oranda karbon atomu iceren diger maddeler
kullanilarak da elde edilmeye ¢alisiimaktadir. Bunun nedeni grafende ¢esitlilik yaratmak ve
daha ucuza daha fazla grafen iiretimini yapmaktir. Giinlimiizde grafen lretimi, iiretim
proseslerinin ¢ok pahali olmasi ve seri lretim teknolojilerinin heniiz gelistirilmemis

olmasindan dolay1 ¢ok azdir.

Aragtirmacilar grafen liretiminin heniiz ¢ok pahali olmasi nedeniyle daha ucuz yontem bulmak
adina grafit disindaki malzemelerden de grafen iiretimi yapmaktadirlar. Karbon iiriinii
olmasindan dolay1 grafenin sentezlenmesinde komiir, kalem ucu gibi grafit kaynaklari, ileri
teknoloji triinlerinde ise asetilen, metan gibi karbon kaynaklari kullanilmaktadir (EKOIQ,
2013). Grafit disindaki karbon orani yiiksek maddeler once saflastirma yontemiyle

sentezlenerek grafit oksit halini almakta ardindan da grafen iiretimine gegilmektedir.
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Sekil 8. Grafit, grafenin iist iiste binmis hali

3.2. Grafit

Grafenin karbon bazli bir iirlindiir. Bu sebeple elde edilmesinde karbon igeren maddelerin
kullanim1 gereklidir. Genel olarak grafit kaynaklarindan elde edilmeye calisilmas1 grafitin
karbon oraninin yiliksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica grafit yapisi itibariyle Sekil
8’de gosterildigi gibi list {iste binmis grafen katmanlarindan olugmaktadir. Grafenin giin

gectikce artan 6nemi nedeniyle grafit kaynaklar1 ve liretimi giderek daha stratejik olmaktadir.

3.2.1. Diinyada Grafit Kaynaklari

2012 verilerine gore dogal grafit liretiminin yillik yaklasik 1 milyon ton oldugu ve bunun
600.000 tonluk kisminin amorf grafit, 400 bin tonluk kisminin da pul grafit oldugu tahmin
edilmektedir (Roberts, 2012). Uretim miktarlar ile ilgili tam ve kesin bir rakam bulmak pek
miimkiin olmamakta, farkli kaynaklarda farkli iiretim verilerine rastlanmaktadir. Fakat genel

kabul gdren goriis 1 milyon ton/yil civarinda bir iiretimin oldugudur.

Diinyada grafit iiretiminin yaklasik %80’ini tek basina Cin gergeklestirmektedir. Diger nemli
tireticiler ise; Kuzey Kore, Brezilya, Meksika, Kanada, Norveg, Madagaskar ve Sri Lanka’dur.
Cin’in grafit iiretiminde bu kadar s6z sahibi olmasi, ayn1 zamanda pazar1 da kontrol etmesi
anlamma gelmektedir. Birlesmis Milletler Ticaret Istatistiklerine bakildiginda, Cin’in toplam
grafit ihracatindaki payinin aslinda % 85 seviyelerinde oldugu goriilmektedir. Fakat bu durum
uzun siire, pazarda tedarik konusunda sikintilarin olusmasi ve daralan arz sebebiyle, 6rnegin
pul grafit fiyatlarinin Ocak 2011 - Mart 2012 gibi 15 aylik bir siirecte % 140 artmasiyla,
yasanan fiyat soklarina kadar ¢ok kimsenin dikkatini ¢ekmis ya da bir tehlike olarak
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algilanmis degildi. Arz yonlii sikintinin fiyatlar tizerindeki etkisini asagidaki Tablo 1°de

karsilastirmali olarak gdsterilmistir.

Tablo 1. 2012 ve 2006 Yillar1 Grafit Fiyat Karsilastirmasi

Boyutuna Gore Grafit 2006 2012
Biiyiik Pul
800 — 950 USD 2.500 — 3.000 USD
%94-97 C + 80 Mesh
Orta Pul
440 - 495 USD 1.500 — 2.000 USD
% 90 C -80 Mesh
Amorf toz
240 - 260 USD 600 - 800 USD
% 80-85C

Son yillardaki fiyat artisinin temel nedeni 2008 yilindaki ekonomik krizin firmalarin kapasite
diisiirmelerine bagli olarak Cin’deki firmalarin kis doneminde ¢alismamalari, yaz donemini

tercih etmeleridir.

Yukar belirtilen nedenlere ek olarak teknolojik gelismeler ile birlikte grafit pazarinda 6nemli
beklentiler ortaya ¢ikmustir. Ozellikle elektrikli araglarim iiretilmesi ve araglarda kullanilan
lityum-iyon bataryalarin yapiminda gerekli lityum gibi hammaddeleri diinya giindeminde
onemli yerlere getirmistir. ilk zamanlarda c¢ok anlasilmasa da sonralari lityum-iyon
bataryalarda anot olarak grafite ihtiya¢g duyuldugunun 6grenilmesi ve fiyatlardaki inanilmaz
artislar, bir anda gozlerin grafite ¢evrilmesine neden olmustur. Cesitli arastirma raporlarinda,
lityum-iyon bataryalarda lityumdan 20 - 30 kat daha fazla grafite ihtiyag duyuldugu ve 2020
yilinda 1 milyon tonluk ek iirline ihtiya¢ duyulacagina dair tahminler grafit piyasasini

hareketlendirmistir.

Bu gelismelerle birlikte Cin’de grafite yatirim yapan firma sayis1 artmaya baslamistir. Ancak
Cin grafit kaynaklariin dis iilkelere aktarilmasini engellemek i¢in 2010 yilindan itibaren
grafit ihracatina %20 ihracat vergisi ile %17 katma deger vergisi uygulamaya koymustur. Bu

durumda iilkeler yeni kaynaklar aramaya yonelmislerdir

3.2.2. Tiirkiye’de Grafit Kaynaklar
Sekizince Bes Yillik Kalkinma Plani’nda Tirkiye’de grafit caligmalari, Maden Dairesi ve
MTA Genel Miidiirliigii kayitlarina goére, 1941 yilinda baslamis ve 22’yi askin bolgede
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ekonomik degere sahip, az sayida yatagin varligi saptanmistir. “Ulkemizdeki olusumlarm
tamamina yakini amorf tip grafittir” seklinde bir aciklama yer almistir. Acgikcasi iilkemizde
grafit konusunda birka¢ saha disinda ¢ok da detayli ¢alismalara rastlanmamaktadir. Fakat

yapilan ¢alismalarda en azindan bizlere potansiyel bdlgeler hakkinda bilgiler verilmektedir.

Bunlar Afyonkarahisar- incehisar, Kepsut Hatay-Dértyol, Isparta-Siitciiler, Kahramanmaras-
Merkez, Kastamonu Doganyurt, Kastamonu-Inebolu, Kiitahya-Altintas, Mersin-Silifke,
Mugla-Milas’tir.
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Sekil 9.Tiirkiye'deki Grafit Yataklar1 (MTA, 2016)

Tiirkiye’deki grafitler genellikle, diinyadaki "amorf" grafit siniflamasina girmekte ve ¢ogu
kaya¢ igerisinde dissemine (sa¢inimli yatak) halde dagilimi mikrokristalen o6zellikte
olusumlardir. Balikesir, Susurluk, Inebolu, Yozgat ve Adiyaman grafit olusumlarimin,
Tiirkiye’nin en iyi grafitlesmis karbonunu igeren bolgelerdir. Kiitahya, Bandirma, Konya,
Kastamonu ve Mugla’daki olusumlar da yer yer grafite varan 6zellikler gostermekte fakat
semigrafit-metaantrasit 6zellikleri arasinda gecisler gostermektedir. Tirkiye’nin hemen
hemen her bolgesinde goriilen grafite benzer diger olusumlar ise, daha ziyade metaantrasit
komiirlesme derecesindeki, organik maddenin nispeten daha az metamorfizme gegirmis

olusumlardir.

Tirkiye’deki mevcut grafit olusumlarinin ancak 3-5 tanesi ekonomik olarak 6nemli olup,
bunlarin da mevcut iilke teknolojisi ile zenginlesme problemleri vardir. Bu yiizden, ancak
tendriiniin  yiiksek olmasi gerekmeyen alanlarda, mevcut zenginlestirme olanaklariyla
cevherin zenginlesebildigi kadariyla veya orijinal cevherin kullanilabilmesinin miimkiin

olabildigi durumlarda tiiketilebilmektedir.
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Bilinen grafit zuhurlarinin cogunun rezerv etiitleri tamamiyla yapilmadigindan, biitiin yataklar
icin gorliniir rezervlerin miktarinin belirlenmesi zor goziikmektedir. Balikesir Susurluk grafiti
dogal haliyle yiiksek sabit karbon (% 70’ler civarinda) icermesi ve iri kristalen yapisi ile
dikkat cekmekte ama Bursa yolu kenarinda kalmasi yiiziinden bir tiirlii isletilmeye
almamamustir. Bu yataklardan Mugla-Milas (Oren-Yogunolukdere) yoresindeki meta
antrasit-semi grafit olusumunun goriinen rezervinin 510 bin ton civarinda oldugu da
diisiiniilmektedir. Balikesir—Susurluk yoresi, Konya ve Kastamonu civarlarindaki olusumlarin

rezervi de heniiz hesaplanmamustir.

Bunlarin disinda yurt i¢i piyasasina grafit adi altinda verilen sabit karbon orani yiliksek bazi
meta antrasit olusumlari mevcut olup, bunlarin rezervi hakkinda, ekonomik énemi olmadigi
diisiincesiyle, bir calisma yapilmamaistir. Gerek bu olusumlarin grafitlesme degerlerinin diisiik
olmasi, gerekse diger olusumlarin ¢ogunlukla killerle birlikte bulunmasi yiiziinden ¢ok iyi
zenginlestirilemedikleri ve i¢ piyasanin tiim ihtiyacina bu yilizden cevap veremedikleri tespit

edilmistir.

1980’li yillarda Tiirkiye’de grafit tireten iki firma bulunmaktaydi. Bunlar Kiitahya - Altintas
- Oysu yoresinde yer alan Karabacak Madencilige ait saha ile Mugla - Milas-Yayladere’de
bulunan Bilginer Madencilige ait ocak sahalaridir. Her iki firma da zenginlestirme {izerine
caligmalar yiirlitmiis, 1991 yilinda Oysu’da 100 ton giin kapasiteli bir flotasyon tesisi
kurulmug ve ayni sekilde Yayladere’de de kiiciik bir pilot tesis kurulmustur. Fakat 1992
yilinda gerek Rusya’nin ¢okmesi ile Petrol Koku’nun grafite alternatif olarak demir celik
sanayinde kullanilmasi ve gerekse Cin’in ¢ok diisiik fiyatlarla piyasaya girmesi ile grafit
piyasast adeta bir ¢okiise girmis ve hem lilkemizde hem de Diinya’da bir¢ok ocak ve tesis

tiretimlerini durdurmak zorunda kalmislardir.

Asagidaki tabloda Tiirkiye’nin yillara gore grafit iiretim miktarlar1 verilmistir. Bu veriler
Devlet Planlama Teskilat, Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, Madencilik Ozel Ihtisas
Komisyonu Raporu, Endiistriyel Hammaddeler Alt Komisyonu Genel Endiistri Mineralleri 1,

Asbest Grafit-Kalsit- Fluorit-Titanyum Calisma Grubu Raporu’ndan alinmistir.
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Tablo 2.Tiirkiyenin Grafit Uretim Miktari; Yillara Yére, (8. Bes Yilhk Kalkinma Plani)

Yil Uretim(Ton) Tiiketim(Ton)
1985 - 4.100,00
1986 3.586,00 4.000,00
1987 8.900,00 3.400,00
1988 12.911,00 13.000,00
1989 11.000,00 12.000,00
1990 18.712,00 18.712,00
1991 26.763,00 26.763,00
1992 5.000,00 25.000
1993 5.000,00 25.000
1994 5.000,00 25.000
1995 5.000,00 25.000
1996 5.000,00 25.000
1997 5.000,00 25.000
1998 5.000,00 25.000
1999 5.000,00 25.000

3.3. Grafen Sentezleme Yontemleri

Grafenin elde edilmesinde yaygin olarak dort yontem kullanilmaktadir. Bunlar kaydirma

yontemi, epitaksiyel biiyiitme, silisyum-karbiir yontemi ve kimyasal ayrigtirma yontemleridir.
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Sekil 10.Grafen Sentezlenmesinde Kullanilan Yoéntemler

3.3.1. Katman Ayirma Yoéntemi (Kaydirma Yontemi)

Grafit tabakasi bir ylizey tlizerine kaydirilarak grafen katmanlarinin ayrigmasi saglanir.
Grafitin selobant ile katmanlarini ayristirilmasi da bu metot i¢erisinde degerlendirilir. Grafenin
ilk kez sentezlenmesi Manchester grubu tarafindan bu yontem kullanilarak
gerceklestirilmigtir. 100 mikrometre biiyilikliikte grafen pargaciklari bu metot ile

sentezlenebilmektedir.

Bu yontem ilk kez Manchester grubundan Giem ve arkadaglar tarafindan sentezlenmistir.
Burada grafit tabakasini bir zemin iizerine kaydirarak grafen tabakalar1 ayristirilmistir. 100
mikrometre biiyiikliikkte grafen parcaciklari bu metot ile sentezlenebilmektedir. Yiiksek
kalitede grafen iiretmek icin kullanilan en sik yontem bu metottur. Bu yontemde grafen yapisi
yapistirict icerigi ile kismen kirlenebilmektedir. Mikro mekanik ayristirmada baslangicta
yiiksek kaliteli tek kristal grafit kaynagi kullanilirsa elde edilen grafenin elektriksel ve yapisal
kalitesi en yiiksek olmaktadir.
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3.3.2. Epitaksiyel Biiyiime Yontemi

Grafen senteziyle ilgili yontemlerden birisinin de tek kristal SiC (Siliisyum Karbiis)’iin
grafitlenmesi ve metal alttaglar iizerinde biiyiitiilmesi oldugu bildirilmistir. 1970’lerde
grafenin kat1 alttas ylizeyinde dogrudan biiyiimesi bilinmektedir ve iki farkli mekanizma ile
gerceklesebilecegi Onerilmistir. Bu iki mekanizmadan birisi karbidlerin 1s1 ile bozunmasi
digeri ise hidrokarbonlarin kimyasal buhar depozisyonuyla metalik veya metal karbid alttag
yiizeyinde grafenin epitaksiyel biiylimesidir. Vakum altinda yaklasik 1300°C’de silisyum
karbid 1s1 ile etkilestirildiginde silisyum atomlarinin siiblimlesmesi sonucunda ylizeyde
karbon ile zengin bolgeler kalir ve yeteri kadar yiiksek sicakliklarda bu bolgelerin yeniden

diizenlenmesi ile grafitlenme gozlenir.

Grafen %

Ara tabaka e 8 ”’(’?

SicC

Sekil 12.Epitaksiyel Biiyiime Yo6ntemi.

SiC ve metal alttaglar iizerinde olusturulan sentetik grafen kullanilarak iiretilen alan etkili

transistorler elektronik aygitlar i¢in oda sicakliginda potansiyel gosterirler. Bu durumda
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yiiksek mobiliteli aygitlar tiretilir fakat elektron hareketliligi hala askida kalan dogal grafitten
elde edilen grafen kadar ytiksek degildir.

3.3.3.Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (Silisyum Karbiir-Karbon, CVD)

Kimyasal buhar biriktirme, biiyiik boyutlarda grafen iiretimi i¢in en yogun kullanilan
tekniktir. Grafen g¢ogunlukla Cu(Bakir), Ru(Rutenyum), Ir(iridyum) ve Ni(Nikel)’in de
aralarinda bulundugu metaller iizerinde kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigi ile
blyiitiilebilir. Bu teknik ile tek tabaka grafit veya grafen bircok metal yiizeyler iizerinde
buyiitilmektedir. Ancak ¢ogu uygulama grafenin bir yalitkan iizerinde bulunmasi ve eger
grafen bir metal yiizeyinde biiyiitiiliirse uygun alttasa transfer olmasimi gerektirir. CVD
yonteminde en ¢ok tercih edilen metal alttas Cu(Bakir)’dir. Cu asindirilmasi kolay, ucuz ve
grafen ile etkilesiminin fiziksel diizeyde oldugu bir metaldir. Sekilde 13’de, bakir alttas
yiizeyinde CVD teknigi kullanilarak grafenin biiylimesi sematik olarak gosterilmistir.

Cu folvo L}.{: rH- l

Sekil 13.Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

3.3.4. Kimyasal Ayristirma Yontemi (Liquid-Phase Exfoliation-Sivi Fazdan Ayirma

Yontemi)

Bu teknik grafenin biiyiik miktarlarda iiretilebilmesi i¢in en uygun tekniktir. Grafit
tabakalarinin arasina sitrik asit gibi kimyasallar katilarak grafitin oksitlenerek tabakalarina
ayristirtlmasi saglanabilmektedir. Bu noktada iiretilen malzeme grafen oksit (GO) olarak
bilinmekte ve yapisindaki oksitlerden dolay1 yalitkan 6zellik géstermektedir. Bu yapiya tekrar
iletkenlik 6zelligini kazandirmak icin oksitlerin yapidan uzaklastirilmas: gerekmektedir ve
bunun i¢in de indirgeme adi1 verilen bir igsleme tabi tutulur. Bu indirgeme termal veya kimyasal

gibi farkli teknikler kullanilarak yapilabilir.
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Grafit oksit (GO); Brodie’nin nitrik asit ve potasyum nitrat karigimiyla grafit tozunu
etkilestirdigi 1860’dan beri bilinmektedir. 1898°de, Staudenmaier reaksiyon {izerinde biraz
degisiklikler yapmis, klorat ekleme ve konsantre siilfiirik asit yerine nitrik asit buhari
kullanarak bu yontemi gelistirmistir. Prosesteki bu kiiciik degisiklik 6zellikle daha pratik ve
tek bir reaksiyonda ¢ogunlukla oksitlenmis GO’in {iretimini saglamistir. 1958’de Hummer

bugiin de yaygin olarak kullanilan metodu bulmustur.

(a) Laser Laser (b)

Graphene
formation

Sekil 14.Kimyasal Ayristirma Yontemi

Sonug olarak tek ve ¢oklu tabakali ve iletken grafen elde edilir. Ancak elde edilen grafenlerin

boyutlar1 diger metotlar ile karsilastirildiginda kii¢iik kalmaktadir.
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4, UYGULAMA ALANLARI ve CALISMALAR

Teknolojinin neredeyse biitiin alanlarinda kullanilmasi beklenen grafenin kullanim alanlari

oldukca genistir.

Grafenin kullanim alanlarina bakilacak olursa, transistorlerde, seffaf iletken diyotlarda
(6zellikle ucak endiistrisi, diisiik agirlik yiiksek direng), hidrojen depolamada, yakit
hiicrelerinde, entegre devre kompenenti olarak, katalizér destek malzemesi ve 1s1 transfer
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Grafen kullanilarak {iiretilen levhalar ise, 151k yayan
organik ekran, giiriiltiisiiz elektronik sensdr, sentetik yiizeylerde desen olusturma gibi bir¢ok
alanda kullanilabilecektir. Nanotel alan-etki transistorii ile grip viriisii gzlenebilmistir ve
bundan yararlanarak onlarca viriisii aynt anda algilayabilecek cihazlar, gelistirmeye

calisilmaktadir.

21. ylizyilin mucize iirlinii olan grafen ile ilgili arastirmalarda bilim insanlar1 heniiz yolun ¢ok
basinda olmalarina ragmen grafen bir¢ok alanda gelisme gostermektedir. Gelecekte gelisme

gostermesi beklenen bazi teknoloji alanlari ise kisaca sunlardir:

Bataryalarin ultra hizli sarj edilmesi

Radyoaktif atiklarin daha kolay temizlenebilmesi

- Hizh flash hafizalar

- Giigli ve daha dengeli aletler ve spor ekipmanlari tiretilmesi
- Grafen temelli giincellenebilen elektronik kagitlar

- Kiigiik ve verimli biyosensor cihazlar

- Bataryalarin yerini alabilecek siiper kapasitorler

- Su gecirmeyen kiyafetler

- Daha saglam ve hafif ugak ve koruma malzemeleri

- Doku yenilenmesinde kullanilabilecek ekipmanlar

- Tuzlu suyun igilebilir hale gelmesine yonelik ¢calismalar

- Dogrudan viicudun néronlarina baglanabilen biyonik cihazlar
- Yapi- insaat malzemeleri

- Antimikrobiyal malzemeler

- Alev geciktiriciler

- Lubrikantlar( Yaglayici maddeler) ve riizgar tribiinleri
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Sekil 15.Grafenin Kullanim Alanlar: (naografen.com, 2016)

4.1. Diinyada Grafen Calismalari

Avrupa’nin gelecek ve yiikselen teknolojiler alanindaki on yillik ve bir milyar Euro biitgeli
ilk projelerinden olan Grafen Amiral Gemisi Projesi, 11 Ekim 2013 Cuma giini
Gothenburg’da yapilan bir torenle baslatilmistir. Grafen Amiral Gemisi, Avrupa Komisyonu
tarafindan Ocak 2013’te Avrupa’nin ilk amiral gemisi projelerinden biri olarak segilmistir.
Projenin amaci, grafen ve baglantili katmanli malzemelerin akademik laboratuvarlardan
topluma tasmarak birgok sektore devrim niteliginde yenilikler getirmektir. Boylelikle
Avrupa’da yeni is sahalar1 acilarak ve ekonomik biiyiimeye katki da bulunmasi
beklenmektedir. Grafen Amiral Gemisi konsorsiyumunda 17 Avrupa iilkesinden 75 akademi
ve endiistri ortagi yer almaktadir.
Siiper ince ve yiikksek performanslt islemcilerin gelistirilmesinden, stiper hizli genig bant
aglarin kurulmasina ve esnek giines panelleri iiretilmesine kadar sayisiz yenilige kap1 aralayan

grafen kullanim1 her gegen giin artarken, 10 bine yakin patent basvuru yapilmustir.

Sakladig1 potansiyelle teknoloji ve bilimin gelecegi i¢in vazgegilmez hale gelen grafen, birgok
dev firmanin AR&GE caligsmalar1 arasinda bulunmaktadir. Grafeni en hizli isleyebilen bir
teknolojiye sahip olacak firmalar, Onlimiizdeki 10 yil iginde teknoloji piyasasi

yonlendirebilecegi bir giice de kavugmus olmasi beklenmektedir.
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Henliz 2011’de 100 GHz islemci hizinda grafen CPU (merkezi islemci birimi)
gelistirilecegini ongéren IBM, Ekim 2012’de gerceklestirdigi dnemli basariyla, grafenin
gelecekte tiim elektronik cihazlarda yer almasini saglayacak ilk onemli adimi atmus,
arastirmada, molekillerin kimyasal baglar1 atomun 100’de 1’1 ¢dziiniirliigiinde
gozlemlenmistir. Boylece grafenin incelenmesi ve gelistirilmesini saglayacak yontemlerin de

onii agilmistir.

Stanford Universitesi, IBM’in basarisindan bir ay sonra grafen kullanilarak esnek giines
panelleri gelistirmistir. Fotovoltaik panellere kiyasla daha etkin olan ve esneme oOzelligi
sayesinde her ylizeyde kullanilabilen karbon giines panelleri, grafenin yesil enerjide ne kadar

etkili olabilecegine dair ilk 6nemli 6rnegi olusturmustur.

Elde edilen ilk bagarilarin ardindan, teknoloji devleri grafen arastirmalarina biiyiik yatirimlar
yapmaya baslamistir. Graphene Flagship adli konsorsiyumdan Subat 2013’te 1.35 milyar
dolar biitce alan Nokia, 2 boyutlu materyalin bir giin Microsoft cihazlarinda yer edinebilmesi
icin c¢alismaya baglatmis, Nokia Ar-Ge biriminin basinda yer alan Jani Kivioja, “grafenin
birgok materyal ve iirlin gelistirilmesinde ana kaynak olacagini ve binlerce kisiye istthdam

saglayabilecegini” belirtmistir.

Grafen arastirmalarindaki ilk heyecan verici agiklama Samsung tarafindan yapilmis; Gliney
Koreli teknoloji devi, 2014 Nisan aymin baginda IBM’in 6ngoriisiinii dogrulayan bir agiklama
yaparak grafeni elektronik triinlerde vazgegilmez kilacak bir yontem bulduklarini
duyurmustur. Samsung Gelismis Teknoloji Enstitiisii (SAIT), grafen alan etkili transistor
(GFET) bulusuyla yakin gelecekte silikon kullanan geleneksel transistorlerin ortadan
kalkabilecegi sinyalini vermistir. Bulus, islem giicii modern ¢iplerden katlarca daha yiiksek
CPU gelistirilmesini saglayacak olsa da, IBM’in asamadig: tek engel, grafenin iletkenliginin

kontrol altina alinamamasi olarak belirtilmektedir.

Yeni nesil islemciler gelistirilmesinin yan1 sira, grafen giyilebilir teknolojiler i¢in ayr1 bir
Oonem tasimakta, esnek cihazlarin en kritik asamasi olan biikiilebilen bataryalarin, grafen
olmadan gergege doniisemeyecegi belirtilmektedir. Bellek karti devi SanDisk ile en g¢ok
grafen patentine sahip olan Samsung, IBM, Intel ve Nokia’nin dahil oldugu yarista grafeni
yeni nesil teknolojilerin ana kaynagi haline getirecek caligmalarin ortaya konmasi

beklenmektedir. Tiim bu gelismeler 1s18inda yillik 800 bin metrik ton ile diinya grafit
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rezervlerinin 3’te 1’ine sahip olan Cin’in, hizla gelisen sanayiden en c¢ok payr almasi

beklenmektedir.
4.2 Tiirkiye’de Grafen Calismalari

Grafenin diinyadaki popiilaritesi, Tiirkiye’de de kendine yer bulmus durumdadir. Bu alanda
kurulan 6zel sirketlerin yaninda akademik sahada da 6nemli ¢alismalar yapilmaktadir. Avrupa
Birligi’nin &ncelikli arastirma konularinda bir olarak belirledigi grafen i¢in TUBITAK, Ekim
2013’te proje ¢agrisina ¢ikmustir.

Sabanci Universitesi’ndeki ¢alismalar, grafenin giinliilk yasamdaki enerji uygulamalarindaki
rolinii arttirmayr hedeflemekte, bu baglamda giines enerjisindeki kullanilan fotoyaltik
hiicreler, bataryalar, yakit hiicreleri, hidrojen depolama gibi modern diinyanin enerji
politikalarini etkileyecek calismalar yapilmaktadir. 2013 yilinda baslayan ¢aligmalar yakit
pilinde grafen kullanimima odaklanmaktadir. Ayrica Sabanci Universitesi diinyanin en biiyiik
arastirma projelerinden biri olan Grafen Project’in Tiirkiye yiiriitiiclisii konumundadir. Dog.
Dr. Selmiye Alkan Giirsel’in yiiriitiicii ve Dr. Burcu Saner Okan’in uzman arastirmaci oldugu
ekip grafenin enerji uygulamalar1 is paketinde gorev almaktadirlar. Bu proje AB destekli bir

proje olup 1,2 miyar Euro kaynaga sahiptir.

Nanografen Sabanci Universitesi Nanoteknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi
arastirmacilar1 ve Inovent A.S ortakligi ile 2013’te kurulmus bir firmadir. Nanografen firmasi
grafeni ekonomik, iyi kalitede ve yiiksek miktarda iireterek enerji, havacilik, otomotiv, yapi-

ingaat gibi bir¢ok alanda kullanilabilecek grafen katkili prototip liriinler hazirlamaktadir.

Bu alanda uzun zamandir calisma yapan diger bir sirket Grafen Kimya’dir. 2003 yilinda
karbon nanotiip temelli fiber iiretimi i¢in yola ¢ikan sirket, grafenin gelisimi gibi bir sahada
arastirmalar yapmaya baslamustir. ibrahim Mutluay tarafindan kurulan ve 2007°de biyoplastik
nanokompozit malzeme iiretimi gergeklestiren firma, 2014 yilinda Dubai merkezli Al Hamlah
Investment Group’tan 1,8 milyon dolar fon almay1 basarmistir. Sirketin iirettigi en ilging
iriinlerin biri olan grafen tabanli boya, kullanildig1 odalarda sinyal giris ¢ikisini engelleyerek

ozellikle savunma ve kamu alaninda ilgi uyandirmistir.

Ankara’da faaliyet gosteren Nanografi Firmas1 2011 yilindan itibaren yiiriittikkleri ¢aligsmalar
sonunda yerli imkanlarla ilk grafen iiretimini basarmistir. Ilk {iriinlerini 2013 yilinda elde eden
firma grafen ve karbon nanotiip iiretimi i¢in 6zel bir metod gelistirerek patent almistir.

Firmanin 6ncelikli hedefi Tiirkiye’de bu teknoloji iiriinlintin kullanimin1 yayginlastirmak ve
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yerel ihtiyact karsilamaktir. Firma grafen tiretiminde maliyetleri diisiirerek grafeni ihtiyag
duyulan teknolojiler i¢in daha rahat ulasilabilir malzeme haline getirmeye amaglamaktadir.
Ancak Nanografi firmasi1 grafen liretiminde kullanilan ham maddeyi Tiirkiye’den temin
etmemekte, ham maddeyi yurtdisindan temin etmektedir. Clinkii Tiirkiye’deki kaynaklar
istenilen karbon oranina sahip iirlinler degildir ya da heniiz grafen iiretimine uygun olan

kaynaklarin varlig1 ispatlanmamustir.

4.3 Uygulama Alanlari

Grafen temelli {iirtinlerin teknolojinin bir¢ok alaninda kullanilmasi igin bilim insanlari
tarafindan ¢aligmalar yiiriitiilmekte olup heniiz yolun ¢ok basinda olduklar1 degerlendirmesi
yapilmaktadir. Yapilan calismalar sonucunda belirli bir noktaya gelinen uygulama alanlar

asagida belirtilmistir:
e Transistor

Grafenin elektriksel iletimde sagladigi kolaylik nedeniyle akla gelen ilk uygulama
sahalarindan biri de transistorlerdir. Prof. Andre Geim ve Dr. Kostya Novoselov bir atom
kalinliginda ve en fazla elli atom genisliginde grafen transistorii gelistirmiglerdir. Grafen dik
yondeki elektrik alana verdigi tepkiden dolayr FET( Field Effect Transistor-Alan Etkili

Transistor) yapimina uygundur.

Drain Drain
Gate Gate
B —
Source Source

N Channel P Channel

FET

Field Effect Transistor FET

Sekil 16. Alan Etkili Transistor

Bu transistor oda sicakliginda galistigindan elektronik aygitlar i¢in 6nem arz etmektedir.
INTEL ve IBM gibi dev teknoloji sirketleri grafen ile alakali aragtirmalar1 etkin bir bigimde

desteklemektedirler.
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e Pil Teknolojisi

Grafen, saglam oldugu kadar iyi de elektrik tutmakta-iletmekte ve bu 6zelliginin de pil
teknolojisinde devrim yaratmasi beklenmektedir. Teksas Universitesi'nin arastirmacilari,
normal pillerden daha giiglii elektrik depolart olan ultra kapasitorleri grafen tabanli olarak
imal etmeyi basarmistir. Elde edilen sonu¢ normalin iki kati kapasiteye sahip olan ultra
kapasitorler olmustur. Hayata gecirilmesi durumunda, sarjli pille calisan cihazlar yaninda,
riizgarsiz veya gilinessiz giinler i¢in biiylik miktarda enerji depolama yontemleri saglayan
yenilenebilir enerji endiistrisi i¢in de ¢ok faydali olacag diisiiniilmektedir. ABD’nin
Northwestern Universitesi arastirmacilari, grafen ve silikon kullanarak diinyanin en etkin
bataryasini gelistirmeyi basarmistir. Sarj1 bir hafta giden bataryanin sarj siiresi sadece 15

dakika stirmiistiir.

e Grafen Sensorler

Grafenin sensor teknolojisinde kullanilmasi da diger 6nemli bulustur. Andre Geim ve galigma
arkadaslar1 grafeni kullanarak azot dioksit molekiillerinin grafen yilizeyine yapisma ve
ayrilmasini molekiiler hassasiyette tespit etmeyi basarmistir. Grafen kullanarak NEMS(Nano
Teknoloji  Elektromekanik Sistemler) sistemleri yapmak da miimkiindiir. Cornell
Universitesinden arastirmacilar grafeni son derece hassas elektromekanik rezonatdr

yapiminda kullanmiglardir.

e Hidrojen Depolama

Pil teknolojisindeki gibi hidrojen depolamada da grafen olduk¢a onemli roller istlenmeye
adaydir. Kiiresel 1sinma ve fosil yakitlarin her gegen giin azalmasi aragtirmacilari yeni
arayislara itmektedir. Hidrojenin verimli bir sekilde depolanip elektrik enerjisi gereken

yerlerde kullanilmasi i¢in olduk¢a yogun arastirmalar yiiriitiilmektedir.
e Spintronik

Spintronik teknolojisi de giiniimiizde olduk¢a 6nem kazanmaya baslamistir. Elektronlarin
yiikiine ek olarak sahip olduklar1 spinlerini de kullanmaya calisan bu teknoloji giinliimiiz bilgi
depolama sistemlerinde hayati 6neme sahip bulunmaktadir. Grafen nano seritlerin de sahip

olduklar1 manyetik 6zellikler sayesinde spintronikte kullanim alanlart dogmaktadir.
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5. TRA1 DUZEY 2 GRAFEN URETIM POTANSIYELI

TRA1 Diizey 2 Bolgesi karbon orani yiiksek olan linyit ve Oltu Tas1 madenlerinin siklikla
goriildiigli bolgelerden biridir. Bolgede Maden Tetkik Arama Enstitiisii Genel Miidiirligi
verilerine gore karbon orani yiiksek olan grafit kaynagi bulunmamaktadir. Erzincan ve
Erzurum’da komiir ve Oltu Tas1 kaynaklarina yogun miktarda rastlanmakla birlikte Bayburt

ilinde kOomiir madenine de rastlanamamaktadir.

Bolgede grafen iiretiminde hammadde olarak kullanilmasi muhtemel kaynaklara siklikla
rastlanmasina ragmen grafen {retimi gerceklestiren herhangi bir kurum, kurulus mevcut
degildir. Bu calisma TRA1 Diizey 2 Bolge kaynaklarinin grafen iiretimine uygunlugunu

arastiran ilk ¢alisma 6zelligi tagimaktadir.
5.1. TRA1 Diizey 2 Bolgesi Maden Potansiyeli

Bolge yer alti kaynaklar1 bakimindan zengin olmasina ragmen cografi konumu nedeniyle
pazarlama imkanlarinin ve madencilik sanayinin gelismemis olmast gibi nedenlerle bu
potansiyelden yeterince yararlanilamamaktadir. Bolgede ekonomik degeri olan madenler;
endistriyel hammaddeler (manyezit, asbest, diyatomit, al¢itasi, kalker, kil, kiregtagi, mermer,
perlit, granit, Oltu tasi, jips, tuz, tas ocaklari, Bayburt tasi, kuvarsit, oniks mermeri), metalik
madenler (krom, bakir, demir, manganez, molibden, manyezit, kromit ve altin) ve enerji

madenleri linyit olarak gruplandirilabilir.

TRA1 Diizey 2 Bolgesi’nde maden rezervi bulunan endiistriyel hammaddelerin biiyiik
cogunlugu isletilmemekte, isletmeye alinan hammaddeler ise ¢ok diisiik tiretim potansiyeliyle
miitesebbisler tarafindan degerlendirilmeye calisilmaktadir. Bolgede mevcut olan metalik
madenler arasinda en dnemlileri; Bayburt Kop Dagi sahasinda bulunan kromit rezervleri ve
Erzincan lli¢ ilgesinde ¢ikarilip isletmeye alinan tendrii yiiksek altin madenidir. Kop Dag1
Krom Isletmesi, 2002 yilinda pazarlama ve enerji problemleri nedeniyle isletmeye kapanmis
fakat son yillarda isletmenin tekrar faaliyete girmesiyle krom madenciligi harekete gegmistir.
Erzincan’n Ilig ilgesinde bulunan yiiksek tendrlii altin madeni ise halen kullanimda olup, 6zel

bir madencilik sirketi tarafindan isletilmektedir.

Enerji madenleri konusunda ise bdlgede en belirgin enerji madeni linyit komiiriidiir. Bolge

yaklasik 120 milyon ton (Erzurum 107 milyon ton, Erzincan-12,5 milyon ton) linyit rezervi
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ile tilkenin 6nemli linyit rezervine sahip alanlarindan biridir. Bolgede bulunan Bayburt ilinde

ise kOmir rezervi bulunmamaktadir.

Erzurum Oltu ilgesinde bulunan ve yapisi itibari ile kompakt linyit ya da metamorfizma
gecirmis linyit olarak da bilinen ve karbon orani yiiksek Oltu tas1 ocaklari, son yillarda tiretim

kapasitesindeki azalma nedeniyle atil vaziyette kalmig bulunmaktadir.

Bayburt zengin yapi tasi rezervleriyle, Dogu ve Giineydogu Anadolu Bolgesi’nin en zengin
yap1 tagi maden rezervlerini bulundurmaktadir. Dogal tas (mermer, traverten, kireg tasi, tiif)
rezervlerine sahip olan Bayburt ilinde yillik 15.000 ton iiretim yapabilecek ve 20 yi1l boyunca
tiretimi besleyecek potansiyel dogal tas rezervleri bulunmaktadir. Bayburt siirlari igerisinde
yer alan zengin oniks mermer ve dogal tas rezervleri sahip olduklar1 kalite, gegirgenlik,
islenebilirlik ve piirtizsiizlik 6zellikleri ile gerek bolge yatirimcilarinin gerekse bolge dist
yatirnmcilarin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Ayrica, krom iiretimi bakimindan Erzincan-

Erzurum yoresi (Tercan ve Kop Dagi) 6nemli bir paya sahiptir.
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5.2 Grafen Hammaddesi Analiz Calismasi

5.2.1 Kapsam ve Amag

TRA1 Diizey 2 Bolgesi maden ve diger yeralt1 kaynaklart bakimindan yiiksek potansiyele
sahip olmasina ragmen bolgenin cografi konumunun pazara uzakligi ve rekabet
iistiinliigiinden yoksunlugu, pazar imkanlarinin azligi ve maden sanayinin gelismemis olmasi
nedeniyle bu potansiyelden yeterince faydalaniimamaktadir. Linyit ve Oltu Tas1 rezervleri de

atil durumda bulunan ve degerlendirilemeyen yeralti kaynaklar1 arasinda yer almaktadir.

Bolgede madencilik sektoriinlin gelisememesinin temelinde gerekli fizibilite ve arastirma
calismalarinin eksikligi ve sektoriinlin yeterli sermaye birikimine sahip olmamasi yer
almaktadir. Bu dogrultuda TRA1 Diizey 2 Bolge Plan1 2014-2023’te bolgede yer alan
hammaddelerin katma degeri yiiksek triinlere donistiiriilmesi i¢in bdlgenin yeralti
kaynaklarmma  yonelik  fizibilite ve arastirma ¢aligmalarimin  gerceklestirilmesi

hedeflenmektedir.

Bu hedef dogrultusunda bdlgenin karbon igerigi acisindan zengin linyit ve Oltu tasi
madenlerinin grafen iiretiminde hammadde olarak kullanimina yonelik bir analiz ¢aligmasi
gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda; bolgede yer alan 14 farkli linyit ve Oltu tast maden
yatagindan numuneler alinarak, laboratuvar analizleri gergeklestirilmistir. Analizlerde
numunelerinin karbon oranlar1 belirlenmis, bu karbon igerikleriyle grafen {iiretiminin
uygunlugu aragtirllmistir. Bu ¢alisma bolgedeki maden kaynaklarinin pazara agilmasi ve

katma degeri yiiksek iiriinlerin liretilmesine yonelik 6n ¢alisma niteligindedir.

5.2.2 Yontem

Bolgede yer alan linyit ve kompakt linyit olarak adlandirilan Oltu Tas1 madenlerinin mevkileri
MTA veri tabani dikkate alinarak tespit edilmis ve Ajans uzmanlari tarafindan tas ve komiir
numuneleri alinarak numaralandirilmistir. Alinan numuneler XPS ve Raman testleri yapilmak
lizere hizmet alim yoluyla belirlenen, , Ihsan Dogramaci Bilkent Universitesi kampiisiinde
bulunan Ulusal Nanoteknoloji Arastirmalari Merkezi (UNAM) biinyesinde bulunan
Nanografi Nano Teknoloji Bilisim imalat ve Danismanlik Ltd. Sti. firmasima gdnderilmistir.
Alinan numunelerin grafen tiretimine uygunlugu arastirmasi ve degerlendirmeler ilgili firma

tarafindan yapilmistir.

5.2.3 Alinan Numuneler
Bolgede bulunan linyit rezervleri incelendiginde MTA ¢aligmalarinin ¢ok eskiye dayandigi

ve maden rezervlerin ¢cogunu Kapali ocak halinde oldugu goriilmektedir. Erzurum ve Erzincan
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illerinde numune alinabilecek durumda olan maden ocaklardan alinan 6rnekler asagida
belirtilmistir. Bu sebeple alinan numunelerin ¢ogu kapali madenlerden alinarak teste tabi

tutulmustur.

Tablo 3. TRA1 Diizey 2 Bolgesi’nde Numune Alinan Komiir ve Oltu Tas1 Kaynaklari

NMUIURE Tiirii il Ilce MevKkii
No
01 Linyit Erzurum | Ispir Karahan Koyii
02 Linyit Erzurum | Pazaryolu | Decehrek- Hacilar Koyt
03 Linyit Erzincan | Kemaliye | Baspinar Koyii
04 Linyit Erzincan | Refahiye | Saip/Karasu Mevkii
05 Linyit Erzincan | Refahiye | Alakilise/Akarsu Hasanli Mevkii
06 Linyit Erzincan | Kemah Karadag
07 Linyit Erzincan | Cayirl Deliktas- Cilhoroz
08 Oltu Tas1 Erzurum | Oltu -
09 Oltu Tast Erzurum | Oltu Dutlu Koyii- Kurudereler
10 Linyit Erzurum | Oltu Duralar
11 Linyit Erzurum | Horasan Aligeyrek- Tahir Koca
12 Linyit Erzurum | Askale Kikdirtli
13 Linyit Erzurum | Oltu Balkaya Koyt
14 Linyit Erzurum | Karagoban | Kusluca- Zirnak

5.2.4 Uygulanan Testler

Bolgedeki linyit ve Oltu tagit madenlerinden toplanan orneklere oncelikli olarak asagida
belirtilen kimyasal analiz testleri uygulanmis ve karakterizasyon islemleri yapilmistir. Analiz

sonuclarina gore ornekler grafen liretimine uygunluguna gore gruplandirilmistir.

e Element Analizi
Grafen {dretimi i¢in kullanilacak hammaddelerin uygunluguna bakilirken ilk kistas
hammaddenin karbon elementi agisindan zengin olmasidir. KUDAKA tarafindan toplanan
linyit ve Oltu Tasi numunelerinin bu agidan degerlendirilebilmeleri i¢in numunelere X-1s1n1
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) adindaki 6zel yontem uygulanmistir. Mevcut yontemde
incelecek ornek iizerine X-1sinlar1 yollanir, bu 1sinlar numunenin yiizeyinden sadece birkag
atom kalinliginda ince bir tabakaya etki edecek sekilde ayarlanmistir. X-1s1ninin etkisiyle,
numunenin yapisinda bulunan elementlerin her biri kendine has enerjilerde 1s1malar yapar ve

XPS cihazinin dedektorii bu 1simalar1 algilayip ayristirarak her bir elementten ne miktarda
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numunede mevcut oldugunu tespit eder. Bahsedilen analiz, Thsan Dogramaci Bilkent

Universitesi kampiisiinde bulunan Ulusal Nanoteknoloji Arastirmalar1 Merkezi (UNAM)

bilinyesinde yapilmistir ve sonuglar1 yorumlanip asagidaki tabloda derlenmistir.

Tablo 4.Linyit ve Oltu Tas1 Numuneleri Element Bilesimleri

R C N O Si Al Mg | Fe | Ca S
MADEN TURU % % % % % % % % %
OL-LINYIT 4898 |2,03 | 3558 |11,34 |206 |- - - -
(Ispir-Erzurum)
02-LINYIT 9,57 - 60,47 |17,82 |10,62 |153 |- - -
(Pazaryolu-Erzurum)
OBTLINYIT 55,54 |1,93 | 33,25 | 9,28 - - - - -
(Kemaliye-Erzincan)
04-LINYIT
(Refahiye-Erzincan-S/K) 47,76 | 3,9 36,61 | 7,52 3,15 1,06 | - - -
05-LINYIT
(Refahiye-Erzincan-A/AH) 3508 |232 |4252 |13,19 |451 149 |0,89 |- -
06-LINYIT
(Kemah-Erzincan) 52,77 |19 37,38 | 5,61 - - 2,34 | - -
O7_LINY.IT 5492 1,49 |31,49 | 6,17 3,27 0,68 |089 |1,09 |-
(Caywrh-Erzincan)
08-OLTU Tas1
(Oltu-Erzurum) 76,58 | 2,03 | 17,27 | 2,24 1,89
09-OLTU Tas1
(Oltu-Erzurum-Dutluk K.) 5,25 |23 4013 232
10-LINYIT
(Oltu-Erzurum-Duralar) 68,07 | 1,39 12304 592 1158 - i i i
LL-LINYIT 66,57 | 1,79 | 26,37 | 4,6 - 0,68 |- - -
(Horasan-Erzurum)
12-LINYIT
(Askale-Erzurum) 40,46 | 2,68 | 48,94 | - 519 1,71 | 1,03 |- -
13-LINYIT
(Oltu-Erzurum-Balkaya) 8559 | 1,69 | 1147 ) 061 - i i i 0,64
14-LINYIT 46,96 |2,81 | 36,76 | 9,56 2,95 0,44 | - - 0,51

(Karagoban-Erzurum
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Yukaridaki element oranlari incelendiginde, linyit ve Oltu Tas1 numunelerinin yiiksek
miktarda safsizliklar igerdigi goriilmektedir. Bu safsizliklarin 6nemli bir kism1 oksijenden
kaynaklanmaktadir. Diger safsizliklar ise; silisyum, aliiminyum, demir gibi toprakta da yogun
miktarda bulunan elementlere aittir. Karbon miktar1 en yliksek ve oksijen disindaki

elementleri en az ihtiva eden numune 13 numarali linyit numunesidir.

e Yapisal Analiz
Grafen ftretimi i¢in kullanilacak hammaddelerin uygunluguna bakilirken ikinci kistas
hammaddenin yapisinda grafite has bag yapilar1 barindirmasidir. Grafit, yapisinda iist iiste
y1gilmis atom kalinlifinda tabakalar bulundurmaktadir. Bu tabakalarin igerisinde karbon
atomlar1 sp2 hibritlesmesi denilen hibrit bir orbital yapisina sahiptir ve diger karbon
atomlariyla 3’er bag yapacak sekilde dizilmistir (elmasta karbon atomlar1 birbirleriyle 4’er
bag olusturmaktadir). Karbon atomlarinin kendi aralarinda olusturduklar1 baglar en belirgin

sekilde Raman analiz yontemiyle elde edilen verilerin grafiklerinde gozlenmektedir.

Raman analiz yonteminde incelenen numunelerin lizerine ¢esitli dalga boylarinda lazer 1sinlar
yollanmaktadir. Lazer 1sinlart numune yapisindaki elementlerin birbirleri ile olan baglariyla
(6rnegin C-C, C=C, C-O, C=0 baglar1 vb.) etkilesip bu baglara karakteristik olan 1g1malar
yapmaktadir. Bu 1s1malarin toplanmasi ve ayristirilmasi sonucunda numunelerin yapilarinda
hangi baglardan mevcut oldugu incelenebilmektedir. Grafitin yapisinda ortaya ¢ikan, sp2
hibritlesmesi yapmis karbon elementleri arasindaki C-C bagina ait olan karakteristik pikler

asagidaki Raman grafiginde gosterilmistir.
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Sekil 19.Grafit Malzemesinin Raman Grafigi ve Karakteristik Pikleri

Yukarida goriilen, grafit malzemesine ait olan Raman grafiginde 1350-1400 cm-1, 1580-1600
cm-1 ve 2700-2750 cm-1 araliklarinda ortaya cikan siddetli pikler grafitin karakteristik
pikleridir. Incelenen numunelerde bu piklerin ortaya ¢ikmasi durumunda, numunelerde grafit
yapisinin varligi tespit edilmis olacaktir. Grafen liretimi i¢in Nanografi Firmasi, diistik
maliyetli ve seri iiretime uygun olmasi dolayisiyla “Sivi Fazdan Ayristirma” ydntemini
kullanmaktadir. Bu yontemde grafen iiretirken kullanilan hammaddenin grafitik yapilar
barndirmasi, hammadde i¢in bir avantajdir. Hammaddenin yapisinda ne kadar ¢ok grafit

bulunuyorsa, iiretilen grafenin miktari (grafen tiretim verimi) ve kalitesi de o kadar artacaktir.

KUDAKA tarafindan toplanan linyit ve Oltu Tas1 numunelerine Raman analizi Ulusal
Nanoteknoloji Arastirmalart Merkezi (UNAM) biinyesinde yapilmistir ve sonuglari asagidaki

grafiksel gosterimde derlenmistir.
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Sekil 20.Linyit ve Oltu Tas1 Numunelerinin Ust Uste Bindirilmis Raman Grafikleri

Raman grafiklerinde goriildiigii gibi numunelerin bir kisminda grafite ait oldugu bilinen pikler
goriilebilmektedir. Bu sonug, numunelerde grafitik yapilar bulundugunu kanitlamaktadir
ancak piklerin siddetlerinin diisiik olmasi bu grafitik yapilarin numunelerde ¢ok diisiik

miktarda bulundugunu gdstermektedir.
5.2.5. Grafen Uretim Potansiyeli

Calismanin ilk boliimiinde gerceklestirilen test ve karakterizasyon igslemleri sonuglarina gore
grafen iiretimi i¢in kullanilabilecek ornekler belirlenmistir. Bu 6rnekler 8 numarali Oltu tasi

ile 10 ve 13 numarali linyit numuneleridir.

Bu numunelerin kalite ve yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla tekrar Raman analizleri
gerceklestirilmis ve testlerin asagidaki sekilde karsilastirmali olarak verilmistir. Grafikte

standart bir grafen iiriiniiniin Raman grafigi referans olarak eklenmistir (Sekil 3).

37



|
|
3 I
| |
: . GUD-13
| |
GUD-10
f!
1 GUD-08
o
5 |
) I
o
fr 8 |
| |
| |
: : GRAFEN
01 : : (Referans)

T T T T ' T ' T ' 1 ]
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

Raman Kaymasi (cm?)

Sekil 21.Grafen Uretim Deneylerinin Raman Grafikleri

Test sonuglarina gore 8 numarali karbon orani yiiksek olan Oltu Tag1t numunesinin kullanildig:
deneyin Raman grafigi GUD-08, karbon oranlar1 digerlerine gore daha yiiksek olan linyit
numunelerinin kullanildigi deneyin Raman grafikleri ise sirasiyla GUD-10 ve GUD-13 olarak
adlandirilmistir. Grafiklerden, grafene ait 1600 cm-1 ve 2700 cm-1 civarinda gelen piklerin
Oltu Tas1 ve linyit numunelerinin kullanildig1 deneylerin Raman grafiklerinde ¢ok diisiik

siddette goriildiigii ya da bulunmadig1 anlasilmaktadir.

5.3. Sonug ve Degerlendirmeler

Bir 6nceki boliimde detaylar1 verilen test sonuglar1 grafen liretimi agisindan incelendiginde;
linyit ve Oltu Tasi numunelerinin i¢inde karbon miktar1 agisindan umut verici Ornekler
mevcuttur. Mevcut 6rnekler, Nanografi firmasinin maliyet diislikliigli ve verimliligi agisindan
en uygun buldugu ve grafen iiretimi amaciyla kullandig1 “Sivi Fazdan Ayrigtirma” yontemi

i¢cin uygunluklarinin da belirlenmesi amaciyla Raman testlerine tabi tutulmuslardir.

Raman testleri, 6rneklerin igerisindeki karbonun grafitten ziyade diizensiz yapida oldugunu

(amorf) gostermektedir. Orneklerde grafitik karbon miktarinin diisiik olmas iiretim yoéntemi
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i¢cin bir dezavantaj olusturmaktadir. Yine de her iki testin sonuglar birlikte irdelendiginde, 8
numarali Oltu Tag1 numunesi ile 10 ve 13 numarali linyit numunelerinin, karbon miktarlarinin
yiiksek olmasindan dolay1 kayda deger bulunduklarindan, grafen iiretimi prosesine konulup,

hammadde agisindan performanslarinin belirlenmesine karar verilmistir.

Kuzeydogu Anadolu Kalkinma Ajansi tarafindan temin edilen ve Nanografi Firmasi
tarafindan grafen iiretimine uygunluklari irdelenen maden 6rneklerinden segilen 3 6rnek (8
nolu Oltu Tas1 ve 10,13 nolu linyit 6rnekleri) grafen iiretimi deneylerine tutulmustur.
Deneylerden elde edilen Raman grafikleri, referans olarak ¢izdirilen grafen Raman grafigi ile

karsilastirildiginda, mevcut deneylerden grafen elde edilemedigi belirlenmistir.

Mevcut madenlerin yapilarinda ¢ok az miktarda grafit bulunmasi ve safliklarinin diisiik
olmasi, yukarida aciklanan sonuglari ortaya ¢ikarmistir. Aslinda, karbon elementi bakimindan
zengin olmalar1 nedeniyle umut verici olan 8,10 ve 13 nolu 6rneklerinin grafen tiretiminde
kullanilmalar1 miimkiindiir. Bunun i¢in Orneklerin Oncelikle kimyasal yoOntemlerle
saflastirilmalar1 ve yapilarindaki karbonun grafite doniistiiriilmesi i¢in yiiksek sicaklik

islemlerine tabi tutulmalar1 gereklidir.

Mevcut calismalara konu olan madenlerden karbon miktar1 yiliksek olanlardan grafit
tiretilmesi, bu madenleri grafen iiretimi i¢in aktif birer hammadde kaynagina doniistiirecek ve
bu sayede madenler atil durumdan kurtarilip iilke ekonomisine aktif olarak katkida
bulunabilecektir. Madenlerin herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan, Nanografi firmasinin
kullandig1 “Sivi Fazdan Ayrigtirma” yontemiyle grafen iiretiminde hammadde olarak
kullanilamayacag1 mevcut ¢aligmalar sonugta ortaya ¢ikmistir. Mevcut ¢aligmaya konu olan
madenlerin grafen iiretiminde degerlendirilmesi i¢in bu madenlerden grafit {iretilmesinin

arastirilmasi bundan sonra atilacak ilk adim olarak degerlendirilmelidir.
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