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OZET

Bu ¢alismada suyun elektrolizi ile hidrojen elde etmek amaciyla katalitik aktivitesi
yiiksek, diisiik maliyetli ve yiiksek verimli bir elektrot materyalinin gelistirilmesi
amaglanmistir. Bu amagla camsi karbon elektrot (CKE) ylizeyi, portakal kabugunun
pirolizi ile elde edilen biyokomiir ile kaplanmis, elde edilen yiizey, hidrojen
olusumunda yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu bilinen Au nanopartikiiller ile
modifiye edilmistir. Gelistirilen yeni elektrokatalizoriin hidrojen olusumundaki
performansi, doniislimlii voltametri (CV), Tafel polarizasyon egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri ile test edilmis, kararlilig
i¢cin kronoamperometrik (CA) 6l¢iimler alinmistir. Sonug olarak, suyun elektroliziyle
hidrojen eldesinde yiiksek aktivite gosteren, uzun siire kararli davranan ve ekonomik
yeni bir elektrot malzemesi gelistirilmistir.
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Au Nanopartikiil
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ABSTRACT

This study aims to develop an efficient electrode material with high catalytic activity
for the production of hydrogen from the electrolysis of the water. For this purpose,
the surface of the glassy carbon electrode was coated with biochar obtained by
pyrolysis of orange peel, then the obtained surface was modified with Au
nanoparticles, which are known have high catalytic activity in hydrogen formation.
The performance of the as-prepared electrocatalyst was tested by cyclic voltammetry,
Tafel polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy. Moreover, its
stability were evaluated by chronoamperometric measurements. As a result, a new,
economical, catalytically active and long-term stabile electrode material has been
developed for the hydrogen production by the electrolysis of water.
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1. GIRIS

Cagimizin en biiylik problemlerinden biri enerji ihtiyacidir. Diinyadaki niifusun
artmasi ile enerjiye olan gereklilik de ¢ogalmaktadir. Diinya niifusunun artmasi ile
insanoglunun gelismislik seviyelerini arttirma cabasi enerji ihtiyacina olan arz talep
iligkisini artirmaktadir. Gerekli enerjinin kargilanmasi igin yiikksek oranda fosil
yakitlarin kullaniliyor olmasi, bu ihtiyacin ¢evresel ve ekonomik zararlarindandir.
Artan niifus ve enerji talebiyle birlikte fosil yakit kaynaklarinda artis olmuyor olmasi
gerekli enerji ihtiyacinin zaman igerisinde karsilanamayacagini gostermektedir. Bu
nedenle alternatif enerji kaynaklari ile bu eksikligin karsilanabilecek olmasi heyecan
vericidir. Ayrica fosil yakitlarin dogaya verdigi zararlar sera gaz etkisi ile buzullarin
erimesine ve iklim degisikligine sebep olmaktadir. Bu sorunun ¢ozimi ise

stirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin kullanimiyla olacaktir.

Diinya genelinde bircok fakli enerji kaynagi insanoglunun hizmetinde
kullanilmaktadir. Insanoglunun yasam kalitesini arttirmada 1sitma, sogutma veya
enerji liretmek amaciyla kullanilan bu kaynaklar ile ilgili aragtirmalar sonucunda
ortak bir simiflandirma bulunmamaktadir. Bu nedenle enerji kaynaklarinin basit bir

siiflandirmasini, yenilenebilir ve yenilenemez enerji olarak yapmak miimkiindiir.

Bugiin de oldugu gibi eski caglarda da enerji, uygarliklarin dogup, yiikselip ve
¢okmesinde 6nemli bir yere sahip olmus, muasir medeniyetlerin yasam kaynagidir.
Topluluklarin yagam standartlarinin sarf edilen enerji miktar1 ile dogru orantili
oldugu tespit edilmistir. Artan diinya niifusu ve gelisen teknoloji ile birlikte insanlik

icin gerekli olan enerji miktar1 da giin gegtik¢e artmaktadir.

Hidrojen enerjisi hem verimli bir yakit olmast hem de temiz enerji kaynagi olmasi
nedeniyle gelecegin Onemli bir enerji kaynagidir. Alternatif enerji kaynaklar
arasinda hidrojen enerjisinin, ylizyilin yakiti olarak goriilme nedeni temiz, sinirsiz ve
verimli bir yakit olmasinin yani sira, enerji sisteminde bulunmasi gereken neredeyse
tim ozellikleri  bulunduruyor olmasidir. Fakat hidrojenin enerji  sisteminde

bulunabilmesi i¢in liretim maliyeti diisiiriilmelidir.

Hidrojen dogada serbest halde bulunmayan oldukca hafif bir atomdur. Bu sebeple

diinya atmosferinde olduk¢a azdir. Buna ragmen diinyanin % {iniin sularla kaph



olmasi ve hidrokarbon gibi bilesiklerin hidrojen kaynagi olmasi nedeniyle hidrojen
lizerine c¢alismalar arttirmaktadir. Hidrojen {iiretimi igin bilinen en kolay ve temiz
enerji kaynagi suyun elektrolizidir. Elektroliz metodu ile yliksek saflikta hidrojen
tiretilebilmektedir. Ancak elektroliz sisteminde olusan asir1 gerilim, diisiik verim ve
yiiksek maliyet, yontemin bilinen dezavantajlaridir. Bu ¢alismanin amaci, hidrojen
enerjisi Uretiminde yasanan sorunlart minimuma indirmek aynm1 zamanda daha
verimli ve diisiik maliyetli bir elektroliz sistemi olusturmaktir. Bu agidan karbon
bazli destek materyali olarak biyokdmiir iizerinde nanoyapili metal kullanimiyla
bahsedilen dezavantajlarin giderilmesi amaglanmigtir. Nano malzemeler yiiksek
elektrik ve 1s1 iletkenlikleri, kuvvetli mekanik ve kimyasal Ozellikleriyle elektrot

modifikasyonlarinda olduk¢a yaygin kullanilmaktadirlar.

Biyokomiir, essiz bir karbonlu malzeme olarak yeni arastirmalar i¢in oldukga ilgi
¢ekici bir konu olup, dongiisel ekonomiyi gelistirmek igin ideal bir malzemedir.
Diistik maliyetli, ¢evre dostu, genis ylizey alanina sahip, ayni zamanda metalsiz

katalizde 6nemli rol oynayabilecek bir malzemedir.

Bu tez ¢alismasinda suyun elektrolizinde hidrojen olusumu reaksiyonunu incelemek
amaciyla katalitik aktivitesi yiiksek, diisiik maliyetli ve kararli bir elektrodun
hazirlanmasi hedeflenmistir. Bunun icin literatiirde ilk defa camsi1 karbon elektrot
yiizeyi portakal kabugundan elde edilen biyokomiir ile kaplanmus, elde edilen ylizey
tizerine Altin (Au) nanopartikiiller ayrigtirilarak gelistirilen elektrokatalizor tizerinde
suyun elektroliziyle hidrojen olusumu reaksiyonu elektrokimyasal olarak
incelenmistir. Bu amagla modifiye elektrot iizerinde gerceklesen reaksiyon kinetigi,
doniisimlii  voltametri, akim-potansiyel egrileri (Tafel polarizasyon egrileri) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi tekniklei kullanilarak degerlendirilmis,

kararlilig1 kronoamperometrik yontemle test edilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1 Genel Bilgiler

Fosil kaynaklarin kesfedilmesine ve endiistriyel devrimin baglangicina kadar giines
enerjisi ve ¢esitleri insanoglu igin tek enerji kaynagi olmustur. Tagkdmiirii, insanlar
tarafindan kesfedilen ilk fosil enerji kaynagidir. 17. yiizyilda tas komiirii hem evlerde
hem sanayide yogun olarak kullanilmaktayd: (Yamak, 2006).

Petrol, komiir, dogal gaz gibi fosil yakit kokenli enerji kaynaklar1 gelisen teknoloji
ve insanlik i¢in yeterli olmamakla birlikte, diinya gelecegi i¢in olusan hassasiyetle
kiiresel 1sinma, sera gazi etkisi, iklim degisiklikleri, ozon tabakasi delinmesi, asit
yagmurlar gibi biraktig1 olumsuz etkiler nedeniyle alternatif enerji kaynaklarina olan

ilgiyi arttirmistir (Gengoglu, 2002).

Enerji, insanoglu i¢in oldukg¢a dnemli bir yere sahiptir. Insanoglunun yasamini idame
ettirebilmesi i¢in ihtiyag duydugu en temel gereksinimdir. Bu temel ihtiyag
geemisten glinlimiize komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlardan karsilanmistir.
Endiistri devrimi ve artan insan niifusu ile diinya genelinde enerji sarfiyat1 artarken
fosil enerji kaynaklarimizda herhangi bir artis s6z konusu degildir. Bu nedenle enerji
kaynaklarina olan talebin karsilanamadigi bir noktaya dogru gidilmektedir.
Dolayisiyla bu durum alternatif enerji kaynaklari arayisina neden olmaktadir. Ayrica
bir diger 6nemli neden fosil yakitlarin dogaya verdikleri zarardir. Fosil yakitlarin
kullanimiyla, yogun hava Kkirliligi, kiiresel 1sinma ve dogal afetlerin artisi,
yenilenebilir enerji kaynaklarini giindeme tasimaktadir (Nguyen vd., 2018; Balun
Kayan vd., 2018).

2.1.1 Enerji kaynaklari

Enerji, insanoglunun yasami igin gerekli en temel ihtiyaglardan biridir. Insanin var
olusundan giinlimiize kadar yasam kalitesini arttirma ve korumada enerjiye olan
gereksinimi, enerji kaynaklarinda degisiklik ve gelismeleri de beraberinde getirmistir
(Varinca ve Goniilld, 2006). Ener;ji sabit bir sekilde siniflandirilamamaktadir, birgok
sekilde smiflandirilan enerjide, dogrudan kullanilan kaynaklar birincil enerji
kaynaklari, birincil enerji kaynaklarinin kullanilmasiyla elde edilen enerji kaynaklari

ise ikincil enerji kaynaklari olarak siniflandirilmaktadir.



Birlesmis Milletler ise Enerji Kaynaklarim1 ‘Yenilenebilir Enerji Kaynaklari® ve

‘Yenilenemez Enerji Kaynaklar1® seklinde siniflandirmistir.

Yenilenemez (birincil) enerji kaynaklari yiizlerce yilda olusum igin gerekli ortam
sartlarinin  saglanmas1 ile (nem, 1s1, sicaklik ve basing gibi) olusmaktadir.
Yenilenemez enerji kaynaklar1 arasinda petrol, komiir ve dogal gaz sayilabilir.
Insanligin enerjiye olan gereksiniminin artmasiyla yenilenemez enerji kaynaklarinda
arzin talebi karsilayamamast ile birlikte ¢evre kirliligine neden olmasi, yenilenemez

enerji kaynaklarina kars1 alternatif enerji kaynaklari arayisina neden olmustur.

Yenilenebilir (ikincil) enerji, talep edilen enerjinin iiretilerek karsilanabildigi enerji
siifidir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak hidroelektrik enerji, giines enerjisi,

riizgar enerjisi, jeotermal enerji, gelgit, dalga, elektrik ve hidrojen enerjisi sayilabilir.
2.1.1.1 Birincil enerji kaynaklari

Birincil enerji kaynaklar1t dedigimiz dogrudan kullanilabilen kaynaklar kendi
icerisinde de iki gruba ayrilmaktadir. Bunlar yenilenebilir ve yenilenemez enerji
kaynaklaridir. Birincil enerji kaynaklari dogrudan kullanilabilirken ikincil enerji
kaynaklarma doniistiiriilerek de kullanilabilmektedir. Birincil enerji kaynaklari
olarak bahsettigimiz kaynaklar uzun yillar sonucunda ve gerekli ortam sartlarinin
(nem, 1s1, basing gibi.) saglanmasiyla olusmus fosil kokenli kaynaklardir (Kumbur
vd., 2005). Petrol, dogalgaz, komiir gibi fosil kokenli enerji kaynaklarin olusumunun
uzun yillar aliyor olmasi, atmosferde sera gazi etkisi gibi olumsuz etkilerinin olmasi,
yenilenemez ve sonlu olmasi gibi nedenler giderek artan enerji ihtiyacin
karsilayabilmek adina alternatif enerji kaynaklarinin arastirilmasini giindemimize

getirmistir (Selici vd., 2006).
2.1.1.2 ikincil enerji kaynaklar

Tim diinyada enerjiye olan ihtiyacin her gegen giin artmasi nedeniyle diinya
genelinde iilkelerin sahip oldugu farkli enerji kaynaklari1 ve enerji elde edebilecekleri

teknolojik alt yapiya sahip olmalar1 biiyiik 6nem tagimaktadir.



Ikincil enerji kaynaklar1 olarak siniflandirilan enerji kaynag tiirii esasinda birincil
enerji kaynaklarinin doniisiimiidiir. Ikincil enerji kaynaklarinin elde edilmesinde

ilkelerin gerekli alt yap1 hazirliklarini yapmis olmasi gerekmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak soz ettigimiz hidroelektrik, biokiitle, giines ve
riizgar enerjisi, enerji ormanlar1 gibi kendi kendini ¢ok daha kisa siirede
tekrarlayabilen ve yenileyebilen enerji kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji ¢agimizin
enerjisi olarak goriilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarimin da kendi i¢inde
olumlu ve olumsuz yanlari bulunmaktadir. Olumlu vyanlari, kendi kendini
tekrarlayabiliyor olmasi, fosil kdkenli kaynaklarda oldugu gibi ge¢misten gelen bir
rezerve ihtiyag duyulmuyor olmasi, dogayla dost olmasi ve ¢evre kirliligine neden
olmamasi gibi olumlu yanlarinin yaninda diinya cografyasi genelinde esit ve bolca
bulunmuyor olmasi, yiiksek enerji degerlerine sahip olmamalar1 gibi de olumsuz

yanlar1 bulunmaktadir.

Ikincil enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanabilir olmasi ve bir yerden
baska bir noktaya transfer edilebiliyor olmasi en biiyiik avantaji olarak bilinmektedir.
Bu o0zelligi nedeniyle ikincil enerji kaynaklart ‘enerji tastyict’ olarak da
isimlendirilmektedir. Hidrojen enerjisi, birincil enerji kaynaklar1 ile biitlinlesip

stirekli bir sistem olusturmasindan dolay1 bir enerji tasiyicisidir (Akyiiz, 2015).

Hidrojen enerjisi, transferi esnasinda enerji kaybinin cok ¢ok az olmasi, transfer
isleminin ¢ok daha basit ve giivenli bir sekilde yapilabiliyor olmasi, temiz, giivenli,
diisik maliyetli olmasi avantajlarinin yani sira evlerde, araclarda ve sanayide
kullanilmasinin kolay olmasi nedeniyle ideal enerji olarak nitelendirilmektedir

(Kogak, 2017).
2.1.1.3 Hidrojen enerfjisi

[k yapay hidrojen gazim1 T. Von Hohenheim (1493-1521), kuvvetli asit ve metallerin
karigimi ile elde etmeyi basarmis ancak ¢ikan gazin hidrojen gazi oldugunun farkina
varamamustir. 1671 yilinda hidrojenin yeniden kesfedilmesi Robert Boyle tarafindan,
demir cubuk ve asit ¢dzeltisinin reaksiyonu sonucunda olmustur. Henry Cavendish
ilk yaymnini 1766 yilinda metalleri asitte ¢dzerek ‘alev alan hava’ isimli makalesiyle

yayinlamistir. Suyun bilesimi olan bu gaz Antoine-Laurent de Lavoisier tarafindan



1783 yilinda bulunmus. Suyun bileseni olmasi nedeniyle Yunanca suyu ifade etmek
i¢in ‘hidro’ ve olusum anlaminda ‘genes’ kelimeleri birlestirilerek ‘hidrojen’ olarak

ifade edilmistir (Akyliz, 2015). Hidrojen dogada en ¢ok bulunan elementtir.

‘Birlesmis Milletler Endiistriyel Kalkinma Teskilati Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi
Teknoloji Merkezi’ nin yayinlamis oldugu bilimsel ¢alismalar hidrojen enerjisinin
talep edilen enerjiyi karsilayabilecek yeterlilikte oldugunu ifade etmistir (Giilsen vd.,
2014).

Hidrojen, standart sartlarda renksiz, kokusuz, tatsiz bir elementtir. Zehirsiz ve
havadan ¢ok daha hafif bir gazdir. Hidrojen tiim yakitlarla kiyaslandiginda diger
yakitlara oranla ¢ok daha yiiksek enerji igerigine sahiptir. En yaygin bilinen oksijenli
bilesigi sudur. Yeryiiziiniin %80’inin sularla kapli olmas1 hidrojen gazina erisimi

kolaylagtirmaktadir.

Cagimizda enerjiye olan ihtiyacin artmasi ile alternatif enerji kaynagi olan hidrojen
enerjisi erisiminin kolayligi nedeniyle dnem kazanmustir. Hidrojen enerjisinin en
biiyiik artisi, yiiksek enerji degerine sahip olmasinin yaninda fosil yakitlarda oldugu
gibi g¢evreye zararli gazlar salmak yerine su buhar iiretiyor olmasidir. Hidrojen

enerjisi bircok alanda kullanilabilen alternatif enerjidir.

Hidrojen elementi dogada ¢ok fazla bulunmasina ragmen saf hali ile
bulunmamaktadir. Hidrojenin gelecekte enerji kaynag: olarak kullanilacagi gercegi
diisiiniildiiginde hidrojen enerjisi iiretim yontemleri biiylik 6nem kazanmaktadir.
Hidrojen enerjisi birinci ve ikinci enerji kaynaklar1 kullanilarak iiretilebilmektedir.
Birincil enerji kaynaklarinin kullanimi ile sonlu olan kaynaklarin azalmasinin
yaninda sera gazi etkisi ile ¢evreye ve dogaya verdigi zarar da oldukga fazladir.
Birgok hidrojen tiretim yontemi bulunmaktadir. Hidrojen eski dogalgaz yataklarinda
depolanabilmekte ve dogal gaz hatlari ile tasinabilmektedir. Hidrojen iiretiminin en
basit yolu ise suyun elektrolizi yontemidir. Elektroliz yontemi ile hidrojen
tretilmesinde verimliligin diisikk ve sarf edilen enerjinin yiiksek olmasi hidrojen
enerjisi liretim yonteminin en biiyiik dezavantajidir. Sarf edilen enerjiyi diisiirmek
amactyla kullanilan elektrotlarin modifiye edilerek daha verimli ve diisiik enerji sarf
eder hale getirmek, son dénemde arastirmacilarin popiiler ¢alismalar1 arasindadir

(Balun Kayan vd., 2017).



Hidrojen enerjisi tasinabiliyor ve depolanabiliyor olmasi nedeniyle bir enerji kaynagi

degil enerji tasiyicisidir.
2.1.1.4 Hidrojen iiretimi

Hidrojen periyodik tabloda bulunan ilk elementtir ve bir proton ile bir elektrondan
olugmaktadir. Hidrojen reaksiyon sonucunda harcanarak biiylik cogunlugu {iriine
dontisen bir atomdur. Yani oldukca reaktiftir. Hidrojen elementi dogada molekiil

seklinde en ¢ok bulunan elementtir fakat saf halde ¢ok az miktarda bulunmaktadir.

Hidrojenin elementinin kullaniminda dogaya karbon salimi olmamasina ragmen,
hidrojen enerjisinin siirdiiriilebilir enerji olarak degerlendirilebilmesi i¢in, hidrojenin
tiretim metodu ve hidrojen enerjisinin elde edilmesindeki enerjinin siirdiiriilebilirligi
asil onemli olandir (Bilgi, 2020).

Birgok farkli kaynaktan farkli yontem kullanilarak hidrojen iiretimi mevcuttur.
Bunlardan birkag1 birincil enerji kaynaklari, ikincil enerji kaynaklari, buhar

iyilestirme yontemi ve elektrolizdir.
Birincil (yenilenemez) enerji kaynaklar

Giiniimiizde, hidrojen enerjisinin biiyiik ¢ogunlugu petrol, komiir ve dogal gaz gibi
fosil kaynaklardan saglanmaktadir. Hidrojen enerjisinin  birincil  enerji
kaynaklarindan eldesinde bir¢ok farkli metot bulunmaktadir. Fakat bu yontem, diisiik
maliyetli olmasinin yan1 sira yiiksek karbon ayak izine sahiptir. Dolayisiyla dogaya
verdigi zarar oldukca yliksek, siirdiiriilebilirligi bir o kadar diisiiktiir. En yaygin
kullanilan yontemler buhar reformasyonu, metan pirolizi, kismi oksidasyon ve komiir

gazlastirmadir.
Buhar reformasyon yontemi

Gilintimiizde geleneksel olarak en ¢ok ve diisiik maliyetli kullanilan yontem buhar
reformasyon yoOntemidir. Buhar reformasyon yontemi kisaca hidrojen olusumu
esnasinda aciga ¢ikan karbondioksitin tutulup ortamdan uzaklastirilmasi yontemidir.

Dogalgazin buhar reformasyonu ile hidrojen iiretimi {ic asamada ger¢eklesmektedir.



Asamalar sirasiyla gaz reformasyonu, su-gaz doniligimii ve gazin ayristirilmasi

prosesleridir (Kogak, 2017).
Ikincil (yenilenebilir) enerji kaynaklar

Diinya genelinde insanoglunun ihtiya¢ duydugu enerjinin karsilanabilmesi i¢in yer
alt1 kaynaklar1 ve yeryiizii kaynaklar kullanilmaktadir. Insanoglu tarafindan yogun
olarak talep edilen bu enerjinin sonlu enerji olmas1 yerine alternatif enerji kaynaklari

tercih edilmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari, kullanildigi kaynaklar bakimindan siirdiiriilebilir
olmasi nedeniyle yani kaynag tiikketmiyor olmasi nedeniyle sonsuz enerji kaynagi

olarak da adlandirilmaktadir.

Insanoglu artan enerji ihtiyacini karsilamakta zorlanan fosil enerji kaynaklarinin
kisitlt olmasinin yani sira dogaya ve ¢evreye verdigi zararin her yil iizerine eklenerek
artmasi nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmistir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 olarak giines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik enerji, biyokiitle enerjisi ve
jeotermal enerji kullanarak daha diisiik maliyetli ve sonsuz kaynak kullanimi

hedeflenmektedir.

Giines, sahip oldugu yogun 1s1 ve 151k enerjisi bakimindan yeryiizii ve insanoglu igin
onemli bir yere sahiptir. Yapilan calismalar ile giines enerjisinin yeryiiziinde m” ye
1,35 kW, 10 m? alana ise 1kw enerji yansittigi hesaplanmistir. Giinesten yeryiiziine
yanstyan bu enerjinin biiylikliglinii ifade etmek i¢in yapilan karsilagtirma oldukga
sasirticidir. Bu karsilastirmada yeryliziine gelen gilines enerjisi bilinen tiim komiir
rezervlerinin 50 kati oldugu paylasilmistir. Cografi konumu geregi {iilkemiz
Avrupa’ya kiyasla gilines enerjisinden c¢ok daha fazla faydalanabilmektedir

(Alemdaroglu, 2007).

Riizgar enerjisi, riizgar gliciinlin 6zel tasarlanmis ekipmanlar kullanilarak enerjiye
doniistiiriilmesi islemidir. Riizgar enerjisi kullaniminda iilkemiz konumu geregi
olduk¢a avantajli durumdadir. Riizgar gliciiniin enerjiye doniisiimiiniin oldukga
kolay, diisiik maliyetli ve yenilenebilir olmasi nedeniyle 6nemli yenilenebilir enerji

kaynagidir.



Hidroelektrik enerji, suyun giiclinden yararlanilarak enerji elde yontemidir

(Alemdaroglu, 2007).

Jeotermal enerji, yeryliziiniin derinliklerinde 1s1 ve basmcin etkisiyle biriken
enerjinin yeryliziine 1s1 enerjisi olarak ¢ikmasi ile elde edilen yenilenebilir enerji
kaynagidir (Aslan, 2022).

Hidrojen iiretiminde biyokiitle enerjisi, termokimyasal ve biyolojik prosesler
kullanilarak iretilmektedir. Diinya {izerinde artan insan niifusu, hayvansal ve
tarimsal gida ihtiyacinda da artis1 beraberinde getirmistir. Paralelinde artan hayvansal
ve tarimsal isletme atiklar1 yaydigi kétii koku ve gevre kirliligine neden olmakta iken
en biiylik ihtiyactmiz olan enerjiye kaynak olarak degerlendirilmektedir. Biyokiitle
enerjisi fosil olmayan ancak bitkisel ve hayvansal kalintilardan elde edilen atiklarin

islenmesiyle edilebilmektedir (Tungez, 2018).
2.1.2 Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkime bazi durumlarda ¢ok yavas gerceklesebilmektedir. Tepkimenin
daha hizli ilerlemesini saglayan ve tepkimeden bozulmadan c¢ikan maddelere
katalizoér denmektedir. Inhibitdr ise tepkime hizin1 azaltan maddelerdir. Katalizoriin
bozulmamasindan kastedilen, fiziksel olarak degisiklige ugramis olsa dahi kimyasal
yapisinda degisiklik olmamasidir. Elektrokimyasal olaylarda katalizor gorevini

elektrot Ustlenmektedir.

Elektrokatalizde, reaksiyona giren madde, elektrot yiizeyinde ylikseltgenir veya
indirgenir. Dolayisiyla elektrot, elektronun yani yiikiin aktarildigi reaksiyon igin
katalizor gorevi goriir (Biryol ve Uslu, 1997). O yiizden buna yiik transfer katalizorii

ya da elektrokatalizor denir.

Daha diisiik maliyet ve yiiksek verim ile hidrojen iiretimi i¢in elektrokatalizorler
oldukca biiyiik Oneme sahiptir. Bu nedenle yiliksek verimli, diisik maliyetli
elektrokatalizorler gelistirilmeye ¢alisilmaktadir (Balun Kayan, 2017).

Katalizor ile reaksiyona giren maddenin halleri (kati, sivi, gaz) ayni ise homojen

katalizor farkli ise heterojen katalizor olarak siniflandirilir. Heterojen katalizde



molekiiller elektrot iizerinde adsorplanir ve tepkime elektrot yilizeyinde gergeklesir

(Bilgi, 2020)
Asidik ortamda genel hidrojen olusum reaksiyonu (HER) asagidaki sekildedir.

2 H'+ 26— H, (2.1)

Asidik ¢ozeltide hidrojen iiretiminde gerceklesen ilk basamak her zaman Volmer

reaksiyonu veya elektrokimyasal hidrojen adsorpsiyonudur.

H™+ & — Hag (Volmer) (2.2)

Ikinci basamak Tafel ya da Heyrovsky reaksiyonlariyla gerceklesir.

Hadgs+ Hags— Ho (Tafel) (2.3)
Hags+ H +e— H, (Heyrovsky) (2.4)

Hidrojen olusum reaksiyonu i¢in elektrokatalizor se¢ciminde zamana kars1 kararlilig
dikkate alinir ve kararhilik biiyiilk 6neme sahiptir. Elektrot materyali tercih edilirken
elektrokatalitik 6zelligi, genis aktif yiizey alan1 ve katalitik kararlilik 6nemli rol
oynamaktadir (Bilir, 2019). Metallerin elektrokatalitik 6zellikleri genellikle fermi
dinamikleri tarafindan belirlenmektedir. Bu metotla, farkli katalizorlerin katalitik
aktiviteleri volkan egrisi (Volcano Curve) olarak adlandirilan egriden yararlanilarak
elektrot metali tercihinde kullanilmaktadir. ilk kez 1972 yilinda Trasatti tarafindan
onerilen Volkan egrisine gore metallerin yiik degisimi akim yogunlugundan (i)
elektrokatalitik Ozellikleri belirlenmektedir. Metalin degisim akim yogunlugu ne
kadar yliksek ise elektrokatalitik 6zelligi de 0 kadar yiiksektir. Volkan egrisinin en

tepesinde bulunan metal hidrojen olusum reaksiyonu i¢in en uygun katalizordiir.
2.1.3 Kat1 elektrotlar

Genis bir caligma aralifina sahip olmas1 nedeniyle kat1 elektrotlara olan ilgi olduk¢a
fazladir. Birbirinden farkli kat1 elektrot modelleri bulunmaktadir. Elektrokimyasal
Olctimlerde en ¢ok yararlanilan kati elektrotlar karbon, platin, altin, bakir, paladyum,

celik, aliminyumdur.
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Deneysel siirecte kat1 elektrotlarin temizligi olduk¢a dnemlidir. Deneysel tekrarlana
bilirligi saglayabilmek i¢in her elektroda 6zgii olan temizlik prosesinin dogru ve titiz
bir sekilde gerceklestirilmesi gerekmektedir (Fagan vd., 1985; Ozkan vd., 1994;
Wang vd., 1985).

Elektrokimyasal tepkimelerde tercih edilecek malzemeler i¢in dikkat edilmesi

gereken ideal elektrot 6zellikleri asagidaki gibidir (Bilgi, 2020).

e Elektrik iletkenliginin yiiksek olmas1

e Sertlik ve dayaniminin yiiksek olmasi
e Tekrarlanabilirlik

e Homojen dagilabilirlik

e QGenis potansiyel araliginda kararlilik
e Hizli elektron transfer edebilirligi

e Diisiik maliyetli ve

e Kolay iiretilebilir olmasi
2.1.3.1 Karbon elektrotlar

Karbonun elektrot materyali olarak kullanilmasi, Humphrey Davy’nin 19. yiizyilda
1A grubu elementlerinin (Li, Na, K, Rb, Cs ve Fr ) elektrolizinde grafit elektrodu
kullanimina dayanir. Karbon pasta (KP) formunun ilk kullanimi ise 1958 yilinda
R.N. Adams tarafindan olmustur. Karbonun calisma elektrodu olarak kullanimi
boylelikle baglamis, giiniimiizde ise yaygin bir sekilde elektroanaliz yontemlerinde

kullanilmaktadir (Amudi, 2022).

Karbon elementi grafit, elmas ve amorf karbon olmak iizere genel olarak {i¢ farkli
sekilde degerlendirilir. Elektrokimyasal ¢alismalarda kullanimi i¢in farkli formlarda
karbon elektrotlar iiretilir. Grafit, karbon pasta, camsi karbon, karbon kege gibi

farkli yapilarda karbon bazli elektrotlar mevcuttur (Bilgi, 2020).

Elektrot seciminde bazi karakteristik Ozellikler dikkate alinir. Bunlar elektrot
yiizeyinin kaplanmasi, elektron transferi, yilikseltgenme potansiyeli gibi 6zelliklerdir
(McCreery, 2008). Karbon elektrotlar kati elektrot kategorisindedir ve voltametrik

yontemlerde yiikseltgenme ve indirgenme bdlgesinde genis bir potansiyel
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penceresine sahiptir. Bunun yani sira diisiik maliyetli ve genis yiizey alanina sahip
olmasi, diisiik artik akim gostermesi, inert ve kararli olmasi, modifiye edilebilmesi

nedeniyle elektrokimyasal analizlerde 6nemli bir konuma sahiptir.

Metal elektrotlarla kiyaslandiginda karbon elektrodun elektron aktarim hizlari daha
yavastir (Yilmaz, 2016). Bu nedenle farkli aktivasyon ve modifikasyon yontemleri
kullanilmaktadir. Sonuglarin tekrarlanabilir olmasi i¢in secilen karbon malzemeye
uygun bir temizleme islemi gerekir. Karbon bazli elektrotlarin aktivasyonu mekanik
yiizey temizligi, lazer aktivasyonu ve elektrokimyasal olarak o6n prosesler

uygulanarak yapilmaktadir (Mc Creery, 2008).
2.1.4 Modifiye elektrotlar

Elektroliz isleminde kullanilan elektrot malzemelerinin sinirli olmasi ve farkli
ozelliklerde elektrotlara ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle elektrot ylizeyleri kimyasal ve
elektrokimyasal yonden gelistirilerek elektrot modifikasyon islemi yapilmaktadir.
Elektrot yilizeyinin kaplama yontemi ile farkli o6zellikler kazandirilmas: islemine
modifikasyon denmektedir. Modifikasyon isleminin bir¢ok amaci bulunmaktadir,

bunlardan en 6nemlisi elektrokataliz islemidir.

Modifikasyon islemi yapilmamis kati elektrotlarin en biiyiik dezavantaji, kararsiz
yiizey alanina sahip olmasidir. Elektroliz esnasinda camsi karbon elektrot yiizeyinde
olusan Kirlilikler deneysel tekrarlanabilirligi engellemektedir. Modifiye edilmis
elektrot yiizeyleri ile bu sorunun oniine gegilmektedir. Kimyasal modifikasyonda
elektrot yiizeyinde iyilestirme yapilirken, elektrodun kendi malzemesinde herhangi
bir degisiklik yapilmamaktadir. Modifikasyon islemi ile elektrot yiizeyine istenilen
Ozellik farkliliklara neden olmayacak sekilde kazandirilmis olmaktadir (Hu vd.,
2004). Modifikasyon islemleri farkli sekillerde yapilabilmektedir. Bunlardan biri,
reaksiyonda hizlandiric1 olarak kullanilacak olan malzemenin cams1 karbon elektrot

yiizeyine fiziksel adsorpsiyonu ya da kimyasal baglanmasi seklindendir.

Elektrot modifikasyon isleminde elektronik olarak iletken malzemeler tercih
edilmelidir. Elektrokimyasal modifikasyonda ¢ogunlukla, mekaniksel ve kimyasal
kararliliklarinin yiiksekligi nedeni ile platin, altin ve karbon tercih edilmektedir
(Aydmn Ulukus, 2021). Modifiye elektrotlar yliksek katalitik aktivite, kararli elektrot
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yiizeyi, diisiik asir1 gerilime sahip olmasi nedeniyle hidrojen iiretim reaksiyonlarinda

tercih edilmektedirler (Salimi vd., 2008).

2.1.5 Biyokomiir

Biyokomiir ilk olarak Giliney Amerika kitasinda Amazon ormanlarinda
kesfedilmistir. Amazon ormanlarinda bulunan koyu renkli topraklar kendine 6zel
olan koyu rengini igeriginde barindirdigi yliksek karbon ve organik maddelerden

aldig1 tespit edilmistir.

Biyokomiir de bulunan karbon ve organik maddelerin temelinde yanmis odun
artiklarinin, kemik kalintilarinin, ge¢mis donemlerde bdlgede yasayan toplumun

kalintilarinin oldugu tespit edilmistir.

Biyokomiir, karbonca zengin olmasi nedeniyle komiir benzeri malzemelerden ¢ok
daha yiiksek enerji degerine sahiptir. Gegen yillar i¢inde toprakta kalan biyolojik
atiklar bu topraklarin karbonca zenginlesmesine ve biyokdmiir olusumuna neden
olmustur. Yapilan ¢aligmalara gére bu topraklarin bir kilograminin yaklasik olarak
150 gram karbon barindirdigr ve uzun yillar boyunca korundugu ifade edilmistir

(Glaser vd., 2002).

Biyokomiir elde etmenin en kolay sekli piroliz islemidir. Piroliz islemi bitki ve
hayvan kokenli kalintilarin oksijensiz yada ¢ok diisilk oksijenin bulundugu
ortamlarda yiiksek sicakligin etkisiyle karbonca zengin ve diisiik ¢oziintirliikli

biyokdmiir elde etme yontemidir.

Biyokomiir zengin karbon igerigi, diisiikk ¢oziintirligli ve gozenekli yapisi ile bilim
diinyasinda farkli disiplinlerin dikkatini ¢ekmektedir. Hammaddenin bulundugu
ortam ve {retilme sekline bagli olarak birgok cesit biyokOmiir elde edilmesi
miimkiindiir. Genel bir ifade kullanilarak piroliz islemi ({irtinlerine biyokOmiir
denmesine ragmen her biri kendine 6zgii fiziksel, kimyasal ve biyolojik yapiya

sahiptir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Sicakliga bagli biyokomiir yapisal degisikligi (Lehmann ve loseph, 2009).

Biyokomiir saf karbon yapisina sahip degildir. Yanma reaksiyonu sonucunda
olugmasindan dolayr molekiiler yapisinda hidrojen ve oksijen de barindirmaktadir.
Yeryiiziindeki karbon miktar1 atmosferdekinden ¢ok daha fazladir. Topraktaki
karbonun atmosfere salimi karbondioksit seklinde olmaktadir. Salinan karbondioksit
miktarinin azaltilabilmesi i¢in en uygun yontemlerden biri de biyokiitlede fotosentez
ile toplanan karbondioksitin piroliz yontemi ile biyokomiir olarak adlandirilan baska

bir karbon formuna doniistiiriilmesidir.

Biyokomiir formunda bulunan karbon topraktaki organik maddelerden c¢ok daha
kararli yapida olmasindan dolayr parcalanarak atmosfere salimi da ¢ok daha yavas
olmaktadir. Biyokoémiir piroliz islemi esnasinda ¢ok¢a gbézenekli yapi olusmasindan
dolay1 oldukca fazla yiizey alanina sahiptir. Mikro goézenekli yapinin ¢oklugu
filtrasyon ve adsorbsiyonda kullanabilirligini saglamaktadir (Lee vd., 2013).

2.1.6 Kompozit materyaller

Kompozit (karma) tanimi, 6zel bir amaca yonelik olarak birden ¢ok malzemenin
sistemli olarak bir araya getirilmesi ile olusturulan yapilardir, olusan bu yeni
malzemenin ise kendini olusturan malzemelerin Ustiin Ozelliklerini tasimasi, hatta
daha tstiin 6zelliklere sahip olmasi beklenmektedir. Kompozit malzemelerin ¢ok
farkli kullanim alanlarinin olmasi ve sagladiklar iistiin 6zellikleri nedeniyle 6nem

kazanmaktadirlar. Piller, sensdrler, enerji, otomotiv, havacilik, temiz enerji iiretim
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calismalart gibi yaygin kullanim alanlart mevcuttur. Kompozit malzemelerde ¢aligma

aralig1 oldukga genistir (Kayasan, 2010).

Kompozit materyalde kompoziti olusturan pargalar birbiri i¢inde ¢oziinmez yani
oldukca inert bir davranig sergilerler. Yiikksek mukavemet, iistiin elektrik iletkenligi
ve yiliksek 1s1 dayanimi kompozit materyallerin sagladigi avantajlar olarak
sayllmaktadir. Cogunlukla polimer, seramik ve metal malzemeler tercih edilmektedir

(Aydin, 2007).

Giiniimiizde yapay olmayan malzemelerden kompozit materyal elde edilmesi de
olduk¢a yayginlagsmistir. Tabiatta rastlanan bitki kalintilari, seliiloz, kitin, kitosan
gibi maddelerin islenerek gerekli olan amaca yonelik ve ¢ok daha iistiin 6zelliklere
sahip kompozit materyal yapiminda kullanildigin1 gérmek miimkiindiir (Kogak,

2017).
2.1.6.1 Altin nanopartikiil ve nanoyapilh materyaller

Nano kelimesi Yunanca ciice anlamma gelmektedir. Nanometre (nm) 10™° metreye
(m) denk gelmektedir. Nanoteknoloji goriisii fizik¢i Richard Feynman’in molekiiler
diizeyde iiretilecek olan materyal ve cihazlar ile yapilabilecek gelismeler hakkinda
gerceklestirdigi konusmaya dayandirilmaktadir. Nanoteknoloji atomlarla oynayan
bilim dalidir. 1 nm — 100 nm ¢alisma araligin1 kapsamaktadir. Nanoteknoloji bir¢ok
alanda kullanilabildigi gibi enerji kaynaklarinin daha verimli, fosil yakitlarin daha az
kullanilmasini saglayacak sekilde alternatif enerji kaynaklari {izerine ¢alismalarda
hiz kazanmistir. Alternatif enerji kaynaklarindan en dikkat ¢ekeni hidrojen enerjisi
ile ilgili yapilan calismalardir. Nanoyapili materyaller ¢cogunlukla ¢ok daha yiiksek
elektronik ve mekanik 6zellikler gostermektedir. Nanoyapili materyaller gosterdigi
tistiin Ozellikleri nedeniyle kimya, elektronik, biyomedikal gibi bir¢cok alanda

kullanim alani bulmustur.
Nanomateryaller genellikle asagidaki gibi siniflandirilirlar (Ates vd., 2013).
1) karbon temelli yapilar (karbon nanotiip ve fullereni kapsar)

2) metal i¢eren nanopartikiiller (metal, metal-oksit, bakir, bakir-oksit gibi metal ve

oksitleri kapsar)

15



3) organik temelli yapilar (organik malzemelerin kullanimi ile elde edilen

materyalleri kapsar)

4) kompozit temelli yapilar (polimer, seramik, metal malzemelerin kombinasyon

iriinlerini kapsar)

Nano boyutlu c¢alismalarin temelinde kuantum mekanigi s6z sahibidir. Hidrojen
depolama alaninda da nano materyallerden yararlanilabilmektedir. Nano boyutlu
materyallerde daha biiyilk yapili materyallere gore yiizey sogurma enerjisi
artirilabilmektedir. Ayrica bir diger avantaji ise bir¢ok kez hidrojen doldurulup
bosaltildigi durumlarda dahi yapinin deforme olmamasidir (Koch, 1999).

Nanoyapili malzemelerin sentezlenebilir olmas: bu materyallerin kullanim alanlarini

da artirmaktadir (Bilir, 2019).

Nanomateryallerin diisiik kiitle ve yiizey alanina sahip olmalar1 nedeniyle
kaplandiklar1 ylizeyde pitiirsiiz, siki ve yiikksek dayanimli bir yiizey elde

edilmektedir.

Birgok c¢esit nanopartikiill kaynagi olmakla birlikte, biiyilk cogunlugu dogal

kokenlidir ve ortamda daima mevcutturlar (Wigginton vd., 2007).

Nanoteknoloji sahasinda, 6zel durumlara ¢6ziim sunabilmesi kapsaminda gelistirilen
yontemlerle farkli bigim ve biiyiikliiklerde nanoparcaciklar sentezlenmistir (Shankar
vd. 2004). Metal igeren nanopartikiil grubunda bulunan altin nanopargaciklarin da

biyolojik yapilar1 oldukga farklidir.
2.2 Calismalarda Kullanilan Yontemler
2.2.1 Doniisiimlii voltametri

Voltametri 1920’lerin basinda Jaroslav Heyrovsky adli kimyaci tarafindan
gelistirilmis bir metottur. Elektokimyasal tekniklerde, dengedeki elektrot-¢cozelti
diizenegine disaridan elektrik akimi uygulanarak diizenegin verdigi yamit oSlgiiliir
(Tekin, 2008). Voltametri, uygulanan elektrot potansiyelindeki degisime karsi
diizenekten gecen akimin oOlg¢iilmesine dayanan elektroanalitik tekniklere verilen

genel bir tamimdir. Calisma elektroduna degisken potansiyel uygulanarak
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potansiyele kars1 akimin siddeti 6lgiiliir ve bu grafige voltamogram denir. Potansiyel
tarama hizlan ileri tarafa ve geri tarafa birlikte ya da ayr1 kullanilabildigi gibi

istenildiginde bir ya da birden ¢ok kez dongii yapilabilmektedir (Tural vd., 2003).

Elektrokimyasal teknikler arasinda doniisiimlii voltametri teknigi diisiik maliyetli ve
uygulama kolaylig1 gibi avantajlar1 nedeniyle en sik kullanilan tekniktir. Doniistimlii
voltametri yontemi c¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrotlardan
olusan ii¢ elektrotlu sistemlerdir. Uc elektrotlu diizeneklerde calisma elektroduna
kars1 karsit elektrot arasindaki akim 6l¢iilmekte, iki elektrotlu sistemlerde ise ¢alisma
elektroduna karsi referans elektrot arasindaki akim oOl¢lilmektedir. Doniisiimli
voltametri elektrokimyasal spektroskopi ya da siklik voltametri (CV) olarak da
isimlendirilmektedir. Doniisiimli voltametri tekniginde zamanla dogrusal degisken
potansiyeldir. Elektrokimyasal potansiyelin zamana karsi degisikligi tarama hizi

olarak adlandirilir. Tipik bir voltamogram 6rnegi Sekil 2.2°de gosterilmistir.

akim (A)

-75 T T T T
+15 +1.0 +05 0 -05 -1.0

potansiyel (V)

Sekil 2.2. Doniistimlii voltamogram (Tekin, 2008).
2.2.2 Tafel polarizasyon egrileri

Suyun elektrolizi esnasinda hidrojen olusum reaksiyonu, bircok adimda
gerceklesmektedir. Suyun ayrigsmasi sirasinda indirgenmenin olmasi hidrojen olusum

reaksiyonu olarak isimlendirilir (Krstajit vd., 2001).

Isvigreli kimyager Julius Tafel tarafindan 1905 yilinda bulunan Tafel denklemi akim
yogunlugunun degisimini belirlemede kullanilan en etkin yontemdir. Tafel analizi

esitlik kullanilarak yapilmaktadir.
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Hidrojen olusum reaksiyonlarinda, elektrottan gegen elektrik akiminin elektrot
potansiyeli ile bagintisin1 goOsteren esasinda Buler-Volmer esitliginin  bir

versiyonudur. Butler—Volmer esitligi asagidaki gibidir.

I = Ai, {exp [% (E - Eeq)] —exp [—‘%F(E - Eeq)]} (2.5)
i =i, {exp [(1_RO;)”F (E - Eeq)] —exp [— ‘);TnTF (E - Eeq)]} (2.6)

Denklemde, i akim1 yogunlugu (A/m?), E elektrot potansiyelini (V), i, degisim akim
yogunlugunu (A/m?), E,, denge potansiyelini (V), F Faraday sabitini, R evrensel
gaz sabitini, T mutlak sicakligi (K), A elektrot yiizey alanim1 (m?), n elektron transfer

sayisini, Ve a simetri faktoriinii ifade eder.

Yukaridaki Butler—Volmer esitliginin sadelesmis sekli Tafel denklemidir.

n=a+blogi 2.7)
a=- [RT/(l — a)nF] In (2.8)
b= [RT/(l — a)nF] (2.9)

Denklem 2.7°de “a”, Tafel sabitini, “b” ise Tafel egimini ifade eder (Gorker ve
Dimitrov 2009). Tafel esitliginde genelde n=1 oldugundan « transfer katsayisi

a = 0,5 olarak alinmaktadir.
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Hidrojen olusum reaksiyonu, asidik ¢ozeltide {i¢ adimda gergeklesmektedir. Birinci

basamak Volmer basamagidir. Hyg adsorbe hidrojen atomunu ifade etmektedir.
H;0™+ e— Hygs + H20 (2.10)

Volmer basamagi sonrasinda iki olasilik bulunmaktadir. Bunlardan biri adsorbe

hidrojen atomunun bir elektron alarak H; olusturdugu Heyrovsky basamagi;
Hags + H3O" + e — Hy + Hy (2.11)

Bir diger olasilik ise, iki tane adsorbe olmus hidrojen atomunun bir araya gelerek

hidrojen gazini olugturdugu tamamen kimyasal bir reaksiyon olan Tafel basamagidir.
Hagst Hags— Ho (2.12)

Bu esnada ilk basamak olan Volmer tepkimesi, ardindan gelen basamak olarak

Heyrovsky ve Tafel basamaklaridir.

Kisaca, Tafel egimi, elektrokatalitik olarak yiiriiyen bir diizenekte elektrot
yiizeyindeki hidrojen ¢ikis reaksiyonunun incelenmesinde biiylik 6neme sahiptir.
Tafel egiminin disiik olmasi, diisiik asir1 gerilimle, hidrojen olusumu reaksiyonunun

daha hizli gergeklestigini ifade etmektedir (Balaji vd., 2020).

Tafel egimi 0,029 V.dec™ (=30 mV.dec™) hesaplanmakta ve tepkime, VVolmer—Tafel
basamagim iizerinden ilerlemektedir. Tafel egimi 0,040 V.dect olarak
hesaplandiginda, hiz belirleyen basamak Heyrovsky basamagi, hidrojen olusum
reaksiyonu Volmer—Heyrovsky tepkimesi {iizerinden yiirimektedir (Chung vd.,
2014).

2.2.3 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Elektokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal bir hiicrede elektrot
yiizey hassasiyeti ve dayanimi hakkinda bilgi veren 6nemli ve basarili bir metottur.
Eski bir metot olmas1 elektrolit direnci, yiik aktarim direnci gibi elektrokimyasal
bilgilere daha basit erisim saglamaktadir (Sarac vd., 2007). Impedans spektroskopisi,
siniizoidal potansiyelin bir hiicreye uygulanarak bu hiicreden gecen akimin

Olctilmesidir (Bilgi, 2020).
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2.2.4 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), c¢alisama 6rnegi lizerine bir elektron demeti
uygulanarak, yansiyan yiizey fotografinin alindigir bir metottur (Ceyhun, 2017).
Elektron isinlari numune atomlar: ile etkilesim yaparak cismin igyapisi hakkinda
bilgi veren cihaza taramali elektron mikroskobu denmektedir. Numune yiizeyine

carpan elektronlar yansir ya da numune tarafinda sogurulur.
2.2.5 Enerji dagilim spektroskopisi (EDS)

Enerji dagilim spektroskopsi, numune bilesimini analiz etmede kullanilan bir
tekniktir. Enerji dagilim spektroskopisi igin iki yontem bulunmaktadir. Birinci
yontem dalga boyu dagilim spektroskopisi X-1s1n1 spektroskopisi (WDS), ikincisi ise
enerji dagilimh X-1s1n1 spektroskopisi (EDS) yontemidir (Ayaz, 2019).

Aralarindaki farklilik ise, WDS hassas bir teknikken, EDS kisa zaman igerisinde
daha ¢ok sayim yaparak cok daha fazla bilgi vermektedir.

2.3 Onceki Calismalar

Diinya niifusunun artmasi ile enerjiye olan ihtiyac gittikce artmaktadir. Alternatif
enerji kaynaklar1 arasinda yer alan hidrojen enerjisi yiizyilin yakiti olarak
goriilmektedir. Temiz, sinirsiz ve verimli bir yakit olmasinin yani sira, enerji
sisteminde bulunmasi gereken neredeyse tiim ozellikleri bulundurmaktadir. Ancak
hidrojen dogada serbest halde bulunmadigindan, ¢esitli yontemlerle aciga ¢ikarilan
ikincil bir enerji kaynagidir. En kolay, temiz ve yiiksek saflikta iiretim yontemi
suyun elektrolizidir. Diisiik maliyetli ve daha etkin materyal gelistirmek i¢in ¢ok
sayida ¢aligma yapilmistir.

Baran vd. (2019) nanoteknoloji alaninda ¢alismalar yapmis ve herhangi bir yiizey
aktif madde kullanilmadan altin nanopartikiiller iiretmeyi basarmis ve
karakterizasyon ¢alismalarint SEM-EDX, XRD, FTIR analizleri ile incelemislerdir.
Akgiil vd. (2017) biokiitleden biyokomiir elde ederek birgok alanda kullanim avantaji

saglayan materyal gelistirmislerdir.

20



Choa, Y. H. ve Oh, S.T., (2004), nano boyutta materyallerin daha biiyiik hacimli
materyallere oranla ¢ok daha {istiin Ozellikler sergilediklerini, bu sayede bir ¢ok
sektorde kullanim alam1 buldugunu belirtmislerdir. Nano materyalleri iistiin kilan
nedenleri ise kuantum boyutlarina, elektronik yapilarina ve yiizey atomlarinin

karakterlerine baglamiglardir.

Bir baska ¢alismada Akgiil vd. (2017), niifus yogunlugundaki artisla birlikte ortaya
c¢ikan enerji problemine alternatif enerji kaynaklar1 kullanarak ¢dziim aramislardir.
Bitkisel ve hayvansal atiklardan faydalanarak bu arayisa siirdiiriilebilir ¢6ziim
bulmusladir, bu ¢éziimleri biyolojik atiklara, teknolojik yontemlerden yararlanilarak
yiiksek sicaklik ve basing uygulanarak piroliz yontemi ile gerek duyulan formda iiriin
elde etmiglerdir. Piroliz sonucu elde edilen kati form biyokomiir formu olup,
biyokomiiriin ¢ok¢a fonksiyonel gruba sahip karbon kaynagi olarak bir¢ok kullanim

alanini incelemislerdir.

Aysu vd. (2016), biyokomiir eldesinde katalizor ve sicaklik parametrelerinin detayl
olarak incelemisler, 350°C, 450°C ve 550°C olmak iizere, farkli sicakliklarda
yaptiklar1 deneyler sonuvunda, sicaklik artirildik¢a biyokomiir veriminin diistigi

gozlemlemislerdir.

Diger taraftan, Altikat vd. (2021) yaptiklart caligmada, biyokOmiiriin iiretim
sartlarmna bagli olarak %60 ile %80 oraninda karbon bulundurdugunu ifade

etmislerdir.

Dursun N., ve Giisen H., (2019) yaptiklar1 ¢alismada, Yyenilenebilir enerji
kaynaklarinin siirdiiriilebilir olmasinin avantajindan yola ¢ikmiglardir. Yenilenebilir
enerji kaynagi olarak hidrojen enerjisini farkli kaynaklardan yararlanilarak elde
etmislerdir. Yakit tiirleri arasinda karsilastirildiginda hidrojen enerjisinin petrol ve

dogalgazdan daha yiiksek enerjiye sahip oldugunu gérmiislerdir.

Balun Kayan vd. (2016), katalitik aktivitesi yiiksek metallerin, maliyetinin yiiksek
olmasimin, bu metallerin kullaniminda dezavantaj oldugunu ve bu durumun
kullanimlarimi kisitladigini belirtmislerdir. Bu bakimdan yiiksek maliyet sorununa
¢Oziim olarak elektrot yiizeyi karbon kaynagi ile modifiye edilerek nano boyutta

metal ayristirllarak maliyet diislirilmiis ancak Kkatalitik aktiviteleri ylikseltilmis
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elektrot elde etmislerdir. Gelistirilen elektrot, elektroliz yonteminde kullanilmas,
elektrokimyasal yontemler kullanilarak olgtimler yapilmis ve elde edilen modifiye

elektrodun hidrojen tiretim reaksiyonunda aktif ve kararli oldugunu belirtmislerdir.

Bir diger ¢alismada Akyiiz vd. (2015) GCE/RGO-Ns/TA-CoPc, GCE/GO-Ns/TA-
CoPc, GCE/Poli-MPc,ve GCE/PANI-N3/TA-CoPc ve GCE/PANI-N3/TA-ZnPc
modifiye elektrotlar1 gelistirmisler, ardindan bu elektrotlarin hidrojen iiretim
reaksiyonu esnasindaki elektrokatalitik etkinliklerini 6lgmiislerdir. Cikan sonuglar,
¢iplak GCE ol¢timleri ile kiyaslandiginda asir1 gerilimin belirgin bir sekilde

diistligiinii ve akim yogunlugunun arttigini géstermistir.

Huff vd. (2017), Au nanopartikiillerle fonksiyonellestirdikleri ¢ok duvarli karbon
nanotip (AuW/MWCN) kompoziti iizerinde hidrojen olusumu reaksiyonunu
incelemiglerdir. 30 nm ¢apli MWCN’ler iizerine 18 nm c¢apli Au nanopargaciklari
%3.3 oraninda uygulayabildiklerini ve hazirladiklar1 nanokompozitin en yiiksek
katalitik aktiviteyi pH’s1 7 olan elektrolit ortaminda elde ettiklerini belirtmisler.
Hidrojen olusumu reaksiyonunun aktivasyon enerjisini 21.1 kJ mol™ olarak

hesaplamisglardir.

Kleinke M. U., (1997), elektrot yiizeyi Ni ile kaplanmis ve elektrot yiizeyinin
etkinliginin arttigin1 tespit etmislerdir. Yiiksek akim yogunlugu ve buna bagl olarak
diisiik direncin olustugunu belirtmislerdir. Hidrojen gazi iiretiminde kullanildiginda
ise hidrojen gaz1 olusumu reaksiyonunda diisiik direng olustugunu, buna bagli olarak

asir1 gerilimin ve sarf edilen enerjinin diistiigiinii belirtmislerdir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Tez c¢alismasinda elektrot materyali olarak camsi karbon elektrot, portakal
kabugundan elde edilmis biyokomiir elektrot ylizeyini altin nanopargaciklarla
modifiye etmek icin hidrojen tetrakloroaurat (III) (HAuCly) (% 99,9 metal bazli) ve
destek elektrolit ¢ozeltisi olarak siilfiirik asit (H,SO4) kullanilmistir.

3.1.1 Kullamilan malzemeler
3.1.1.1 Elektrokimyasal hiicreler

Yapilan voltametrik ¢aligmalar, Tafel polarizasyon egrileri, kronoamperometri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi gibi tiim elektrokimyasal dlgiimler, standart
cam hiicre igerisinde ii¢ elektrotlu sistemde (indikator elektrot, referans elektrot ve

kars1 elektrot) gergeklestirilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Elektrokimyasal hiicre standu.

3.1.1.2 Elektrotlar

Calisma elektrodu olarak yiizey alan1 0,07065 cm? olan, Sekil 3.2°de gosterilen

cams1 karbon elektrot kullanilmustir.
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Sekil 3.2. Camsi karbon elektrot

Kars1 elektrot olarak 0,5 cm ¢apinda 7,5 cm uzunlugunda Platin tel kullanilmustir.

Referans elektrot olarak ise BASI marka Ag/AgCl/Cl elektrot kullanilmustir.
3.1.2 Kullanilan cihazlar
3.1.2.1 Elektrokimyasal calisma iinitesi

Doniigiimlii  voltametri, Tafel polarizasyon egrileri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve kronoamperometri Olgiimleri, Gamry Instruments marka ve
Interface 1000 Potansiostat/Galvanostat/ZRA model elektrokimyasal ¢alisma {initesi

kullanilarak yapilmistir.
3.1.2.2 Taramal elektron mikroskobu

Modifiye elektrotlarin yiizey morfolojileri, Taramal1 Elektron Mikroskobu (ZEISS),
ve kimyasal bilesimleri ise bu cihaza modifiye edilmis Enerji Dagilimli X-Isin1

Spektrometresiyle incelenmistir.
3.1.2.3 Ultrasonik temizleyici

Deneysel siirecte, homojen ¢ozeltiler elde etmek igin VWR marka ultrasonik banyo
kullanmlmstir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.3. Ultrasonik banyo.

3.2 Yontem
3.2.1 Portakal kabuklarindan biyokomiir eldesi

Tez c¢aligmasinda kullanilan biyokdmiir, portakal kabuklarinin piroliziyle (alev
perdeli piroliz, 600°C) elde edilmis ve daha sonra KOH ile aktive edilmis olarak

temin edilmistir.
3.2.2 Camsi karbon elektrodun hazirlanmasi

Elektrot yiizeyinin temizligi i¢in kege tizerine (0,2 um) aliimina ¢dzeltisi damlatilmis
ve elektrot kege tizerinde 80 kez sekiz rakami seklinde mekanik olarak temizleme
islemi gerceklestirilmistir.Daha sonra elektrot, sirasiyla etil alkol ve saf suda
bekletilerek yikanmis, oda sicakliginda kurumasi beklenerek kullanima hazir hale

getirilmistir.
3.2.3 Biyokomiir siispansiyonunun ¢ozeltisinin hazirlanmasi

1 gram homojen portakal kabugundan elde edilmis olan biyokomiir tartilmis, 60 mL
saf su ve 40 mL etil alkol eklenerek ultrasonik banyoda 1 saat karistirilarak

dispersiye edilmistir.
3.2.4 HAUCI, ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,1 mM aurik asit (HAuCly) c¢ozeltisi, 0,5 M HpSO, ¢ozeltisi igerisinde

hazirlanmistir.
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3.2.5 Biyokomiir dispersiye ¢ozeltisinin camsi karbon elektroda uygulanmasi

Calisma elektrodu olarak kullanilan camsi karbon elektrot yiizeyine, hazirlanan
biyokdmiir ¢dzeltisinden mikro pipet kullanilarak 7uL enjekte edilmis, 70°C’ta
etlivde kurutulmus, daha sonra oda sicakligina sogutulan elektrot, elektrokimyasal

Olctimler i¢in hazir hale getirilmistir.
3.2.6 Biyokomiir/Au kompozit yapisimin hazirlanmasi

Camsi karbon elektrot yiizeyine biyokomiir uygulandiktan sonra, elde edilen yiizeye
Au nanopartikiillerin  elektrodepozisyonu doniisiimlii  voltametri  teknigiyle
gergeklestirilmistir. Bunun igin 15 mL olarak hazirlanan 0,1 mM HAuCI,
cozeltisinde, -0,2V ile +1,3V potansiyel araliginda, taram hizi 50 mVs™ olarak
belirlenmis, 4 dongii sonrasinda Au®" iyonlarinin Au®a indirgenmesi saglanmas,
boylelikle yiizey, Au nanopartikiillerle dekore edilmistir. Hazirlanan modifiye
elektrodu safsizliklardan arindirmak igin elektrot, 0,5 M H,SQO, ¢ozeltisinde 5 dk
bekletildikten sonra yikanmis, Karakterizasyon ve elektrokimyasal 6lgiimler almak

icin hazir hale getirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Elektrot Yiizeyinin Karakterizasyonu

Suyun elektrolizi ile hidrojen gazi olusum reaksiyonunu incelemek amactyla alinan
elektrokimyasal ol¢iimler Oncesinde modifiye edilerek gelistirilen camsi karbon
yiizey karakterizasyon islemleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji
dagilim spektroskopisi (EDS) yontemleri ile yapilmustir. Ilk etapta, yiizey temizligi
yapilmig ve biyokOmiir ile modifiye edilmis camsi karbon elektrodun SEM

goriintlileri alinmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1 a) CKE/Biyokomiir (10.000 biiyiitme orani) b) CKE/Biyomiir elektrot
(30.000 biiyiitme orani) yiizeylerinin SEM goriintiileri.

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi, camsi1 karbon elektrodun yiizeyine portakal kabugundan

elde edilen biyokdmiiriin uygulanmasiyla oldukc¢a pordz bir elektrot yiizeyi elde

edilmistir. Elde edilen bu pordz yapi, elektrokatalitik uygulamalar i¢in oldukga

onemli olan yiiksek bir yiizey alan1 sunmustur

Ardindan biyokomiir kapli pordz yapr lizerine altin nanopartikiiller ayristirilarak

SEM goriintiileri alinmis ve elde edilen sonuglar karsilastirllmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. a) CKE/Biyokomiir/Au (30.000 biiylitme orani), b) CKE/Biyokomiir/Au
nanokompozit yapilarinin SEM goriintiileri (60.000 biiyiitme orani).

Sekil 4.2 incelendiginde, Au nanopartikiillerin biyokdmiir ylizeyine olduk¢a homojen

bir sekilde dagildigi gozlenmektedir. Elde edilen goriintiilerden, yapidaki Au

partikiillerinin ¢aplarinin ortalama 30-80 nm boyutlarinda oldugu tespit edilmistir.

Modifiye elektrotlarin yiizey karakterizasyonlarinda EDS spektrumlarindan da
yararlanilmistir. Kompozit yapida bulunan elementlerin yiizde bilesimleri EDS

spektrumundan goriilebilmektedir (Sekil 4.3).

Biyokomiir ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot yiizeyinin kimyasal
kompozisyonunda karbon, oksijen ve biyokdmiirden gelen kalsiyum bulunurken
(Sekil 4.3.a), altin nanopartikiil aynistirllmis elektrot ylizeyinde kimyasal

kompozisyonuna Au nanopartikiillerin de katildig1 gézlemlenmistir (Sekil 4.3.b).
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Sekil 4.3. a) CKE/Biyokomiir, b) CKE/Biyokémiir/Au nanokompozit yapilarinin
EDS analizleri.

4.2 Suyun Elektrolizi ile Hidrojen Olusumunun incelenmesi

Suyun elektrolizi yontemi ile hidrojen olusum reaksiyonu, biyokdmiir ve
biyokdmiir/Au nanopartikiiller ile modifiye edilmis camsi1 karbon elektrot iizerinde
incelenmistir. Bu amagla doniisimlii voltametri, Tafel polarizasyon egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri kullanilmis ve Olglimler

karsilastirmali olarak tekrarlanmistir.
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4.2.1 Doniisiimlii voltametri ¢alismalari

Yiizey temizligi yapilmis ¢iplak camsi karbon elektrodun 0,5 M H,SO, elektrolit
¢ozeltisinde, 10mV.s' tarama hizinda (v), OV ile -1V potansiyel araliginda
dontisiimlii voltamogramlar1 alinmistir. Daha sonra camsi karbon elektrot yiizeyine
portakal kabugundan elde edilen biyokdmiiriin uygulanmasiyla ayni sartlar altinda
dontigiimlii voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.4).

0,000

20,00 m 4
[ - -
£ 4000m - -:_- gggg!ochadﬂ.u nanocomposite
2 iochar
= & GCE

-60.00 m -

-80,00 m

-1,000 V -800,0 mV -600,0 mVv -400,0 mV -200,0 mV 0,000V
E(V)

Sekil 4.4.CKE, CKE/Biyokomiir ve CKE/Biyokdmiir/Au nanokompozit yap1 ile
modifiye edilmis elektrdun 0,5 M H,SO, elektrolit ortaminda kaydedilen
déniisiimlii voltamogramlart (v=10mV.s™).

Sekil 4.4’te goriildiigli gibi, ¢iplak camsi karbon elektrot iizerinde sulu ortamda
hidrojen gazi olusumu reaksiyonuna (H® + e — Hy) ait akim yogunlugu, yiizeye
biyokomiir uygulanmasiyla artis géstermistir. Yaklasik -600 mV’tan sonra hidrojen
cikisinin basladigi goriilmiistiir. Ancak biyokdmiir ile modifiye edilmis yiizeye Au
nanopartikiillerin uygulanmasiyla elde edilen Biyokdmiir/Au kompozit yapisinda,
hidrojen olusumuna ait akim yogunlugunun daha belirgin bir sekilde (yaklasik alti
kat) arttig1 tespit edilmistir. Ayrica CKE/Biyokdmiir/Au nanokompozit yap lizerinde
hidrojen gazi ¢ikisinin basladigi onset potansiyel olarak nitelendirilen potansiyel
degerinin de daha pozitif degerlere kaydig1 gozlenmistir. Bu durum, gelistirilen yap1

tizerinde hidrojenin daha az enerji girdisiyle olusturulabilecegini gostermektedir.
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Hidrojen olusumunda yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu bilinen Au gibi soy
metallerin en Onemli dezavantajlari, dogada nadir bulunduklarindan maliyetli
olmalaridir. Ancak gosterdikleri yiiksek katalitik aktiviteden dolayi, elektrokatalizor
hazirlanmasinda bu metalleri nano boyutta kullanmak prosesi oldukga siirdiirtilebilir
kilmaktadir. Bu ¢alisgmada da bu amagla, nano boyutta altinin yapiya az miktarda
katilmasiyla bile elektrot aktifligini belirgin bir sekilde arttirdigini, dolayisiyla
gelistirilen elektrodun hem ekonomik hem de Kkatalitik etkinligi yiiksek bir

elektrokatalizor olarak davrandigini gostermistir.
4.2.2 Tafel polarizasyon egrileri

Modifiye elektrotlar iizerindeki hidrojen gaz1 olusumu reaksiyonu, Tafel
polarizasyon egrilerinden yararlanilarak da incelenmistir. Tafel polarizasyon egrilert,
elektrotlarin katalitik aktivitelerini belirleyen elektrokimyasal kinetigi hakkinda
onemli bilgiler vermektedir. Sekil 4.5’te c¢iplak camst karbon elektrot,
CKE/Biyokomiir ve CKE/Biyokomiir/Au nanopartikiillerle modifiye elektrotlarin 0,5
M H,SO, elektrolit ortaminda, 1 mV.s™ tarama hiziyla kaydedilen Tafel polarizasyon

egrileri gosterilmektedir.
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100.0 m

10,00 m
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100,0 u <= GCE/Biochar
- GCE
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10,00 u
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100.0 n
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Sekil 4.5. CKE, CKE/Biyokomiir ve CKE/Biyokomiir/Au nanopartikiillerle modifiye
elektrotlarin 0,5 M H,SO, elektrolit ortaminda kaydedilen kaydedilen
Tafel polarizasyon egrileri (v=1mV.s™).
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CKE, CKE/Biyokdmiir ve CKE/Biyokdmiir/Au nanokompozit yapiyla modifiye
edilmis elektrotlarin belirli bir potansiyel araliginda (-500 mV ile -1000 mV)
kaydedilen akim-potansiyel egrileri karsilastirildiginda hidrojen olusum reaksiyonu
icin en yiksek akim yogunluguna sahip elektrodun, doniisiimlii voltametri
sonuclartyla uyumlu olarak, CKE/Biyokdémiir/Au nanokompozit elektrodun oldugu

gortilmektedir.

Tafel polarizasyon egrilerinin karsilagtirilmasinda, akim yogunlugunun yani sira
sabit bir potansiyelde erisilen akim yogunlugu ve sabit akim yogunluguna erigsmek
icin gerekli potansiyel degerlerinin karsilastirilmas: da, elektrokatalizoriin aktivitesi
hakkinda onemli bilgiler sunmaktadir. Sabit bir potansiyelde akim yogunlugu
yiikseldik¢e ve sabit bir akim yogunluguna ne kadar diisiik bir potansiyel degeriyle
(enerji girdisiyle) ulasilirsa gelistirilen elektrodun o kadar aktif oldugu kabul
edilmektedir (Bilir vd., 2019).

Her ¢ elektrot i¢cin kaydedilen Tafel egrilerinden hesaplanan Tafel egimleri (b),
sabit bir potansiyelde (n= -0,8V) kaydedilen akim yogunluklar1 ve sabit akim
yogunluguna (100 mA. cm'z) erismek icin gerekli potansiyel degerleri olmak iizere

cesitli kinetik parametreler Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1 incelendiginde, ¢iplak camsi karbon elektrot iizerinde hesaplanan Tafel
egiminin 305 mV/dec, CKE/Biyokomiir elektrotta 178 mV/dec, CKE/Biyokomiir/Au
nanokompozit elektrotta 152 mV/dec olarak hesaplanmistir. Hesaplanan Tafel egimi
b=120 mV/dec oldugunda hiz belirleyen basamagin Volmer tepkimesi oldugu
bilinmektedir. Bu durumda en yavas basamak, adsorbe hidrojen atomunun (Hag)
olustugu basamaktir. CKE/Biyokomiir/Au nanokompozit elektrotta 152 mV/dec
olarak hesaplanan Tafel egimi, 120 mV/dec’a yakin oldugu i¢in hidrojen olusumu
reaksiyonu Volmer-Heyrosky basamaklar1 lizerinden ilerlemekte ve hiz belirleyici
basamak Hyg olusumu reaksiyonu olan, Volmer tepkime basamagidir (Balun Kayan
vd., 2017).

32



Cizelge 4.1. CKE, CKE/Biyokémiir ve CKE/Biyokomiir/Au nanopartikiillerle
modifiye elektrotlarin Tafel polarizasyon egrilerinden hesaplanan

degerler.
. i/mAcm? A
Elektrokatalizor -b/mV.dec )
(n=-0,8V) (100 mA.cm™)
CKE 305 4,78 -1,08
CKE/Biyokomiir 178 26,1 -0,98
CKE/Biyokomiir/Au 152 105,8 -0,75

Elektrodun katalitik aktivitesinin degerlendirilmesinde diger 6nemli bir parametre de
yiizey alanina diisen akim yogunlugudur. CKE/Biyokomiir elektrot iizerinde 100
mA.cm? akim yogunluguna -0,98 V’ta ulasiimisken, bu deger yapiya altin
nanopartikiil katildiginda -0,75 V’a diismiis yani daha diisiik potansiyel uygulanarak,
dolayistyla daha diisiik enerji girdisiyle ayn1 akim yogunlugu elde edilmistir.

4.2.3 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Hidrojen olusum reaksiyonunda kinetik incelemeler i¢in elektrokimyasal impedans
spektroskopisi teknigi de kullamilmustir. Elektrokimyasal impedans spektrumlarinin
degerlendirilmesinde Nyquist diyagramlarindan yararlanilmis, CKE,
CKE/Biyokomiir ve CKE/Biyokdomiir/Au nanopartikiillerle modifiye edilmis
elektrotlar i¢in elde edilen egriler karsilastirilmistir. Sekil 4.6’da ¢iplak ve modifiye
elektrotlarin 0,5 M H,SO, elektrolit ortaminda, 0,1 ile 100 kHz frekans araliginda, -
0,8 V sabit potansiyel uygulanarak elde edilen Nyquist diyagramlar

gosterilmektedir.
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Sekil 4.6.CKE, CKE/Biyokomiir ve CKE/Biyokomiir/Au nanokompozit elektrotlarin
0,5 M HySO, elektrolit ortaminda -0,8V’ta kaydedilen Nyquist
diyagramlari.

Nyquist diyagramlarindan elde edilen yarim dairelerin ¢aplarindaki artis, elektron
transferi i¢in artan direnci gostermektedir (Balun Kayan ve Koéleli, 2015). Sekil 4.6
incelendiginde, hidrojen olusumuna ait en yiiksek direncin ¢iplak camsi karbon
elektrot tizerinde elde edildigi (yaklasik 1,3 kQ), en diisiik direncin Biyokomiir/Au
nanopartikiillerle modifiye elektrot iizerinde (yaklasik 0,15 kQ) elde edildigi
goriilmektedir. Diren¢ ne kadar az ise akimin o kadar yiiksek oldugu yani hidrojen
gazi olusumunun o kadar hizli gercgeklestigi sonucuna varilir. Burada elde edilen
sonuglar, modifiye edilen elektrodun doniisiimlii voltametri ve Tafel polarizasyon

egrilerinde ulasilan sonuglarla uyumlu sonuglar verdigini gostermektedir.

Elektrokimyasal impedans spektrumunda en disiik direncin elde edildigi
Biyokomiir/Au nanopartikiillerle modifiye edilen elektrodun farkli potansiyellerdeki
davranis1 da degerlendirilmis, elde edilen Nyquist diyagramlart Sekil 4.7’°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.7.CKE/Biyokomiir/Au nanokompozit elektrodun 0,5 M H,SO, elektrolit
ortaminda farkli potansiyellerde kaydedilen Nyquist diyagramlart.

-0,7V, -0,8V ve -0,9V olmak iizere ii¢ farkli potansiyel degeri uygulanarak elde
edilen Nyquist diyagramlar1 karsilagtirildiginda, asidik ¢o6zeltide negatif
potansiyellere dogru gidildik¢e elde edilen yarim dairenin ¢apinin azaldigi, sonug

olarak hidrojen olusum reaksiyonunun hizlandig goriilmiistiir.
4.2.4. Stabilite calismalar:

Herhangi bir proseste, gelistirilen bir elektrokatalizoriin aktifliginin yani sira, uzun
siire kararlilik gostermesi, tekrar tekrar kullanilabilmesi de olduk¢a Onemli bir
parametredir. Gelistirilen CKE/Biyokomiir/Au nanokompozit elektrodun kararlilig
(stabilitesi), 0,5 M H,SO,; ¢ozeltisinde dongiisel voltametri  Slgtimleriyle
degerlendirilmistir. Dongiisel voltametri ile 0,0V ile -1V potansiyel araliginda,
tarama hizinin 100 mV.s™ olarak belirlendigi, ilk dongii ve 1200. dongii sonucunda
elde edilen voltamogramlar kiyaslandiginda, elektrokatalizoriin etkinligini korudugu
goriilmektedir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8.CKE/Biyokémiir/Au nanokompozit elektrodun 0,5 M H,SO, ¢6zeltisinde
100 mV.s™ tarama hizinda elde edilen ilk ve 1200 déngii sonundaki
dontistimli voltamogramlari.
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5. SONUC VE ONERILER

Diinya niifusunun artmasi ile enerjiye olan ihtiyac gittikce artmaktadir. Alternatif
enerji kaynaklar1 arasinda yer alan hidrojen enerjisi, yiizyilin yakitt olarak
gorilmektedir. Temiz, sinirsiz ve verimli bir yakit olmasinin yam sira, enerji
sisteminde bulunmasi gereken neredeyse tiim 6zellikleri bulundurmaktadir. Ancak
hidrojen dogada serbest halde bulunmadigindan, ¢esitli yontemlerle aciga ¢ikarilan
ikincil bir enerji kaynagidir. Hidrojenin en kolay, temiz ve yiiksek saflikta iiretim
yontemi suyun elektrolizidir. Ancak sistemin yiiksek enerjiye ihtiya¢ duymasi,
yiiksek maliyeti ve diisiik verimliligi gibi bazi dezavantajlar1 mevcuttur. Daha
verimli bir elektroliz sistemi olusturmak i¢in etkin ve ekonomik modifiye
elektrotlarin gelistirilmesi gerekmektedir. Modifikasyon islemlerinde genellikle nano
malzemeler kullanilmaktadir. Nano malzemeler yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenlikleri,
kuvvetli mekanik ve kimyasal Ozellikleri ile hidrojen {iretiminde elektrot
modifikasyonu i¢in olduk¢a uygun malzemelerdir. Ayni zamanda elektroliz
isleminde en yiiksek katalitik aktivite gosteren metallerin Pt, Au ve Ru gibi
soymetaller oldugu bilinmektedir. Fakat yiikksek maliyet ve yiizey dayaniminin diisiik

olmasi bu metallerin kullanimini sinirlamaktadir.

Altin, hidrojen aktivitesi yiiksek bir soy metaldir. Ancak yiiksek maliyeti ve
stirdiiriilebilir olmamasi nedeniyle biiyiik 6lgeklerde tercih edilememektedir. Bunun
yaninda geri kazanilmis bir {irlin olan portakal kabugu biyokdmiirii pordz yapisi,
yiizeyinde fonksiyonel gruplarin bulunmasi gibi avantajlari nedeniyle Au
nanopartikiillerin yiizeye tutunmasimi arttirmistir, bu sayede yiiksek katalitik

aktiviteye ve kararliliga sahip bir elektrokatalizor gelistirilmistir.

CKE/Biyokoémiir/Au nanokompozit elektrodunun, hidrojen olusumu reaksiyonuna ait
katalitik aktivitesi ve yapilan stabilite ¢alismalar1 degerlendirildiginde, gelistirilen
elektrodun hidrojen tiretimi i¢in uygun, elektrokatalitik aktifligi yiiksek, ekonomik ve

stirdiirtilebilir bir elektrokatalizor olabilecegi sonucuna varilmistir.

Bir diger yandan atik portakal kabuklarmin biyokdmiir olarak degerlendirilmesi ile
elektrot ylizeyinde elektriksel iletkenliklerinin arttig1, elektrokimyasal dl¢iimlerle ve

karakterizasyon ¢alismalar ile belirlenmistir.
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Tez caligmasinda edinilen bilgi ve tecriibelerden yola ¢ikilarak, gelistirilen modifiye
elektrodun ya da bunlara benzer sistemlerle suyun elektrolizi ile hidrojen gazi
tiretmek amaciyla, yiiksek Katalitik aktiviteye ve kararliliga sahip ayni zamanda
ucuz, kolay ulasilabilir elektrokatalizorler gelistirilebilecek sonuglar ve deneyimler

elde edilmistir.
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