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OZET

Alternatif bir enerji kaynagi olarak sudan hidrojen iiretimi temiz bir enerji kaynagi
olarak kabul edilmektedir. Suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi yogun olarak ¢alisilan
bir arastirma konusudur. Literatiirde bu konuda birgok ¢alisma olmasina ragmen; aktif,
kararl1 ve ekonomik elektrokatalizorlerin gelistirilmesi i¢in yogun arastirmalar devam
etmektedir.

Bu ¢alismada, hidrojen tiretimi ile ilgili 6nceki ¢aligmalar goz 6nilinde bulundurularak,
suyun elektrolizinden hidrojen elde etmek i¢in elektroliz sisteminde gerekli olan asir1
potansiyeli azaltarak hidrojen olusumunda katalitik aktivitesi yiiksek, ekonomik ve
kararl1 yeni bir elektrokatalizor gelistirilmesi amaclanmaktadir. Bu nedenle, uygun
maliyetli ve katalitik bir aktif malzeme olarak grafit karbon nitriir (g-C3sNas)/nikel ferrit
(NiFe204)/Ni nanokompozit yapist ile modifiye edilmis kalem grafit elektrot
gelistirilmistir. Boylece yiizey alani ytiksek, sentezlenmesi kolay ve ylizeyinde ¢ok
sayida fonksiyonel grup bulunan bir elektrot hazirlanmasi saglanmistir.

[Ik olarak, g-C3N4/NiFe;Os kompozit yapisinin Katalitik aktivitesi, dongiisel
voltametri (CV), Tafel polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) gibi g¢esitli elektrokimyasal yontemlerle hidrojen olusum
reaksiyonu i¢in incelenmistir. Daha sonra Ni nanopargaciklari ile modifiye edilen
yiizey, ayni elektrokimyasal yontemlerle test edilmis, hazirlanan elektrokatalizoriin
performanst degerlendirilmistir. Ayrica kronoamperometri yontemiyle stabilite
calismalar1 gerceklestirilmis ve tiim ylizeylerin yapisal 6zellikleri taramali elektron
mikroskobu ve enerji dagilimli X-Ray spektroskopisi teknigi ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Uretimi, Grafitik Karbon Nitriir, Nikel Ferrit,
Nanokompozit.

Temmuz, 2023; 68 sayfa



M.Sc. THESIS

INVESTIGATION OF THE ACTIVITY OF g-C3N4/NiFe204/Ni
NANOCOMPOSITE STRUKTURE IN ELECTROCATALYTIC HYDROGEN
PRODUCTION

Pelin BOZKURT
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Department of Nanotechnology

Supervisor: Prof. Dr. Didem BALUN KAYAN
ABSTRACT

Hydrogen production from water as an alternative energy source is considered a clean
energy resource. Hydrogen generation by the electrolysis of water is an intensely
studied research topic. Although there are many studies in the literature on this subject;
intensive research is still being carried out for the development of active, stable and
economical electrocatalysts.

In this study, considering previous studies on hydrogen production from water
electrolysis, it is aimed to develop a new, economical and stable electrocatalyst with
high catalytic activity in order to increase the hydrogen gas evolution reaction by
reducing the required overpotential in the electrolysis system. Therefore, a pencil
graphite electrode modified with graphitic carbon nitride (g-CsNa)/nickel ferrite
(NiFe204)/Ni nanocomposite structure as a cost-effective and catalytic active material.
Thus, an electrode with a high surface area, easy to synthesize, and a large number of
functional groups on the surface was prepared.

First, the catalytic activity of the g-CsN4/NiFe2O4 composite structure were
investigated for the hydrogen evolution reaction by various electrochemical methods
such as cyclic voltammetry (CV), Tafel polarization curves and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). Then the surface modified by Ni nanoparticles and
performance of the as-prepared electrocatalyst tested by the same electrochemical
methods. Further, the stability studies were performed by chronoamperometry and the
structural properties of the all surfaces were investigated by scanning electron
microscopy and energy dispersive X-Ray spectroscopy technique.

Keywords: Hydrogen Production, Graphitic Carbon Nitride, Nickel Ferrite,
Nanocomposite.

July, 2023; 68 pages
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1. GIRIS

Ozellikle ¢agimizda alternatif enerji kaynaklarinin arayist siirerken, uzun zamandir
bilim insanlarinin giindeminde yer alan bir konu olmakla beraber, 6zellikle ¢evreye
zararinin minimum diizeyde tutulabilmesi, yenilenebilir ve diisiik maliyete sahip
olmas1 bu kaynaklarin tagimasi gereken en 6nemli niteliklerdir. Bu anlamda bugiine
kadar; riizgar enerjisi, hidrolik enerji, hidrojen enerjisi, biyokiitle ve jeotermal enerji
gibi alternatif enerjilere yonelmeler olmustur. Bu kaynaklar 6zellikle verimlilik ve
maliyetin diisiikliigli amaglarina hizmet eder nitelikte olmalidir. Gerekli olan kriter ve
kosullar1 optimize eden ¢6ziim yaklasimlari icermelidir. Bu anlamda hidrojen enerjisi,

bu alternatiflerden ilkini olusturmaktadir (Veziroglu, 1998).

Fosil kaynaklar dedigimiz yenilenemez enerji kaynaklarinin kullanimi giiniimiizde
olduk¢a yaygin olsa da, bu kaynaklar ¢evreye ve insan sagligina zarar vermekle
beraber kullanimi smirhdir ve zamanla tiikkenecektir. Bu yakitlarin yerine tercih
edilebilecek yenilenebilir enerji kaynaklari ise, kaynaklarin1 dogadan aldiklarindan,
evren var oldugu stirece sinirsiz ve stirekliligi olan ekonomik enerji kaynaklari olarak
varliklarin1 siirdiireceklerdir. Bu nedenle alternatif enerji kaynaklari arastirilarak,
tretimi i¢in gerekli sartlar saglanmali ve fosil yakitlar yerine kullanilabilirligini

yayginlastiracak ve kolaylastiracak yontem ve ¢alismalar gelistirilmelidir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda 6zellikle son zamanlarda bilim insanlarinin
dikkatini ¢ceken ve 21. ylizyilin enerjisi olarak degerlendirilen hidrojen, bu kaynaklar
arasinda oldukga dikkat edicidir. Dogal bir yakit olmayan hidrojen, ¢esitli kaynak ve
yontemlerle iiretimi saglanan sentetik bir yakittir. Igerisine yenilenebilir enerji kaynak
tiirlerinin de dahil edildigi, bir¢ok farkli kaynak tiirii ile iiretimi saglanabilmektedir
(Un, 2003). Enerji talebinin her gecen artmasi ve kaynaklarin bunun neticesinde
tilkkeniyor olmasi, insanlart dogal olarak bir arayisa siiriklemis, fosil kaynaklarin
yerine gecebilecek, ¢evre dostu ve cok yonlii bir enerji olarak goriilen hidrojen bu

acidan, gelecegin enerjisi i¢in uygun bir aday olarak goriilmustiir.

Hidrojen gazinin iiretimi i¢in kullanilan yontemler arasinda en basit yontem suyun
elektroliziyle hidrojen gazi iiretimidir. Elektrolizde elektrik enerjisi kullanilarak,
suyun hidrojen ve oksijene ayristirilmasi saglanirken, katotta indirgenme reaksiyonu

sonucu hidrojen gazi olusurken anotta ise ylikseltgenme reaksiyonu sonucu oksijen



gaz1 olusur. Elektroliz hidrojen iiretimi i¢in elbette basit bir yontem olmakla beraber,
sistemin bazi dezavantajlar1 mevcuttur ve iyi bir sistem i¢in bunlarin giderilmesi veya
optimize edilmesi gerekmektedir. Sistemde olusan asir1 gerilim yani sistem i¢in gerekli
asir1 potansiyel elektroliz sisteminin en biiyiik dezavantajidir ve bunun giderilebilmesi
icin uygun bir elektrot ve ¢alisma ortami arastirilmali, akim yogunlugu ve elektrot
yiizey alaninin artmasi saglanmalidir. Bu sayede istenilen 6zelliklerde ve daha etkin

bir elektrot gelistirilmesi miimkiin olabilmektedir.

Bu caligmada, suyun elektroliziyle hidrojen gazi iretiminde elektroliz sisteminin
ihtiya¢ duydugu asir1 gerilimin azaltilarak, hidrojen olusumuna ait akim yogunlugunun
arttirllmas1 amaglanmistir. Bu amacla, ekonomik ve kolay ulasilabilir bir elektrot
olarak kalem grafit elektrodun yiizeyi, yiiksek yiizey alanina sahip karbon bazli
kompozit bir yap1 ile modifiye edilmistir. Modifikasyonda kullanilan grafitik karbon
nitriir (§-C3sNa4), zengin yiizey 6zellikleri, yiiksek termal kararliligi, cevre dostu olmast,
hazirlama prosediirlerinin basit olmasi1 ve ekonomikligi nedeniyle tercih edilmistir.
Diger taraftan, dogada bolca bulunan, c¢esitli manyetik, optik ve elektriksel
Ozelliklerinden dolayr ¢ok yonlii kullanim alanina sahip nikel ferrit (NiFe2Os),

kompozit yapinin hazirlanmasinda tercih edilmistir.

Elektrokatalitik ~ proseslerde, nanoyapili malzemelerin katalitik  aktiviteyi
arttirmasindan dolayr 06zellikle hidrojen olusumunda yiiksek katalitik aktivite
gosterdigi bilinen soy metallerin nanoyapilari kullanilmaktadir. Ancak soy metallerin
maliyetlerinin yiiksek olmasi, hazirlanan elektrokatalizérlerin siirdiiriilebilir olmasini
engellemektedir. Bu sebeple bu ¢aligmada, g-C3N4 / NiFe204 kompozit yapisi tizerine
elektodepozisyon  yontemiyle  nikel  nanopartikiilleri ~ dekore  edilerek
g-C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit yapisi elde edilmis, boylelikle suyun elektroliziyle

hidrojen olusumunda daha etkin ve daha ekonomik bir elektrokatalizor gelistirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1 Enerji

Ozellikle ¢agimizda kullaniyor oldugumuz kaynaklarin smirl ve tiikenebilir olmast,
alternatif birtakim enerji kaynaklarimin arastirilmasii zorunlu hale getirmektedir.
Enerji, i¢cinde bulundugumuz ylizyildaki en énemli kavramlar icerisinde yer almakla
beraber diinya niifus oranindaki hizli artis, buna ek olarak sanayilesme ve yasanan

yogun teknolojik gelismeler bu konuya olan ilgi ve talebi her gegen giin arttirmaktadir.

Diinyadaki en oOnemli olusumlardan bir tanesi olan enerji, cisimsel bir varlik
olmamakla birlikte, en bilinen tabiriyle is yapabilme yetisi olarak tanimlanirken, bir

sistemde devinime sebep olan gii¢ olarak da ifade edilebilir.

Enerjinin tiretim faaliyetlerinde esas girdi olmasi, ger¢eklesen her tiretim faaliyetinin,
belli bir diizeyde enerji tiiketimini gerektirmektedir. Bu da insanoglunun yasamini
idame ettirebilmesi i¢in, yasaminin her alaninda enerjiye ihtiya¢ duydugunu gosterir
niteliktedir. Burada esas onemli husus, ihtiya¢ duyulan bu enerjinin ne sekilde
saglandigi ve kullanildigidir. Bu noktada arastirilan ve ulagilmak istenen, saglanan bu
enerjinin diisiik maliyetli, siirekliligi bulunan, g¢evrede ve ekosistemde Kirlilik
yaratmayacak sekilde olmasidir. Yillardir siiregelen, alternatif enerji kaynaklari igin

yapilan yogun arastirmalarin altinda yatan temel sebep de budur.

2.2 Enerji Kaynaklar:

Enerji kaynaklari, diinyada sosyal ve ekonomik gelisme ve ilerlemenin saglanmasi
noktasinda olduk¢a ©nemli bir noktada yer almaktadir. Enerji, insanoglunun
yasaminda her alanda ve yapmis oldugu her aktivitede en miithim ihtiyaci olmasinin
yani sira ¢evresel birtakim degerlere zarar vermemesi ve yeterli dlgiide enerjinin
saglanarak kullanilabilmesi, enerji konusunda toplumlarin aynt zamanda en miithim

problemidir (Geller, 2002).

Dogadan yeterli miktarda saglanabilen, c¢evreyle dost ve ekonomik enerji
kaynaklariin ehemmiyeti giin gectikge artmaktadir. Bununla beraber bu kaynaklarin
saglanmast noktasinda yogun arastirma ve yapilan c¢aligmalar ciddi diizeylere
ulagsmustir. Cizelge 2.1’°de enerji kaynaklari kullaniliglarina ve doniistiirtilebilirliklerine

gore enerji kaynaklar1 simiflandirilmistir.



Cizelge 2.1. Enerji kaynaklarinin siniflandirilmast (Kog ve Senel, 2013).

Enerji Kaynaklarn
]

| v

Kullamslarma Gore Doniistiiriilebilirliklerine Gore
A) Yenilenemez (Tiikenir) A) Birincil (Primer)
a) Fosil Kaynakh - Komiir
- Komiir - Petrol
- Petrol - Dogal gaz
- Dogal gaz - Niikleer
b) Cekirdek Kaynakh - Biyokiitle
- Uranyum - Hidrolik
- Toryum - Giines
- Riizgir
B) Yenilenebilir (Tiikenmez) - Dalga, Gel-Git
- Hidrolik B) ikincil (Sekonder)
- Gilines . ) .
- Biyokiitle - Elektrik, Benzin, Mazot., Motorin
- Riizgar - Tkincil Komiir
- Jeotermal - Kok. Petrokok
- Dalga. Gel-Git - Hava Gazi
- Hidrojen - Sivilastirilnug petrol gazi (LPG)

Enerji kaynaklarin iki sekilde siniflandirabilmek miimkiindiir. Bunlardan ilki, enerji
kaynaklarinin kullanimlari neticesinde tikkenme durumlari ya da yenilenebilirlikleri
goz Onilinde bulundurularak yapilan bir smiflandirmadir. Buna gore, tiiketimine
ragmen miktarinda bir azalma ve dogal bir dongii icerisinde herhangi bir farklilasma
gostermeyen, tikkenmeyen enerji kaynaklari tikenmez (yenilenebilir) enerji kaynaklari
olarak degerlendirilirken; kullanimlar1 neticesinde miktarinda azalma gozlenen ve
sonraki siiregte kendisini yenileyemeyen enerji kaynaklari ise tiikenir (yenilenemez)

enerji kaynaklar1 olarak degerlendirilir.

Yapilan bir diger smiflandirma ise, geri doniistiiriilebilirliklerine gore yapilan
smiflandirmadir. Bu smiflandirmaya goére enerji kaynaklari, primer (birincil) ve
sekonder (ikincil) enerji kaynaklart olmak {izere iki grupta incelenmektedir (Kog ve

Kaya, 2015).



2.2.1 Yenilenemez (Tiikenir) enerji kaynaklar:

Yenilenemeyen veya bagka bir tabirle tiikkenir enerji kaynaklari, kullanimi sonucunda
zamanla tiikenen ve tiikketimi slirdiigli miiddetce gevreye vermis oldugu zararlarin her

gegen giin arttig1 ve rezervi kisith olan kaynaklardir (Selici vd., 2006).

Klasik enerji kaynaklari olarak degerlendirilebilen bu kaynaklar, giinlik olagan
hayatimizin her boliimiinde yogun olarak yer bulmus, 6zellikle de son iki asirdir hem
iiretim teknolojilerinin ilerleme gostermesi hem de ekonomik olmalar1 sebebiyle
oldukca yaygin kullanim alanlar1 bulmuslardir. Sanayi devriminin gergeklesmesiyle
beraber komiir kullanimina bagli olan enerji ihtiyacina sonraki senelerde dogal gaz ve
petrol eklenmis fakat bir siire yasanan petrol krizi sonrasinda fosil kaynaklara olan
giiven azalarak, bu kriz sonrasi tiim diinya tilkeleri alternatif bazi enerji kaynaklarina

yonelim gostermislerdir (Glirbiiz, 2009).

Fosil yakitlar olarak da tanimlanan yenilenemez enerji kaynaklari, tehlike arz eden ve
oldukga ciddi boyutlara ulagabilen birgok ¢evre sorununa neden olabilmektedir. Fosil
yakitlarin diger bir deyisle yenilenemez enerji kaynaklarinin kullanimi; atmosferdeki
oksijen miktarin1 azaltarak, karbondioksit salinimina yol acarak asit yagmurlarina
neden olmaktadir. iklim olaylarinda meydana gelen degisiklikler, kiiresel 1sinma ve
yaratmis oldugu hava kirliligiyle birlikte bunun sebebiyet verdigi bir¢cok saglik

problemi de insanlarin farkli kaynaklar arayisini hizlandirmistir.

Yine cagimizda her gecen giin artmakta olan enerji tiiketimi, buna paralel olarak bu
kaynaklarin yakin gelecekte tiikkenecek olmasi ger¢egini kagmilmaz kilmakta ve hem
insanoglunun hem doganin gelecegi ve siirdiiriilebilir bir diinya i¢in yenilenebilir

enerjiye yonelimi zorunlu hale getirmektedir.

2.2.2 Yenilenebilir (Tiikenmez) enerji kaynaklar:

Yenilenebilir enerji kaynaklari, kendisini dogada siirekli olarak yenileyebilen ener;ji
kaynaklart olup kullanimi sonucunda tiikenmeyen enerji kaynaklaridir. Dogal
kaynaklardan elde edilen enerjiler olduklar1 i¢in siirdiiriilebilirligi mevcut olan
enerjiler olarak da tanimlanabilir. Tiikenmez enerji kaynaklarinin her biri, fosil enerji

kaynaklariin aksine dogada kendiliginden mevcut kaynaklardan elde edilirler. Bu



kaynaklar zamanla tilkenmez, bu yiizden hem ¢evreye oldukga zararli hem de zamanla

titkenecek olan fosil yakitlara giiclii birer alternatiftirler.

Tiim yenilenebilir enerji kaynaklarinin en biiyiik ortak 6zelligi, cevreye dost yani temiz
enerji sistemleri olmalaridir. Ayn1 zamanda siirdiiriilebilirlerdir ve tamamen yerli
kaynaklardan elde edilebilirler. Bu da enerjide disa bagimliligin azalmasi anlamina
gelmektedir. Yani, tiim diinya tlkeleri ile beraber artan niifus miktari, her gegen giin
ilerleme kaydedilen teknoloji ve endiistri ile birlikte artan enerji gereksinimi, bu
sayede disa bagimli olmadan ve ¢ok daha ekonomik bir sekilde saglanabilecektir

(URL-1).

Fosil yakitlar gibi tiikkenebilir kaynaklara oncelik taniarak olusturulan herhangi bir
enerji politikas1 siirdiiriilebilir olmaktan fazlasiyla uzaktir (Ugurlu, 2006). Enerji
kullaniminin ahisilmis kaynaklar ile saglanmasinin yol agtigt mahalli ve kiiresel
birtakim ¢evresel etkiler, ayn1 zamanda bu sebeple cevrede ve insan sagliginda olusan
tahribatin acik bir sekilde goriilmesi, yok denilebilecek diizeyde yaymima sebep olan
tilkenmez enerji kaynaklarinin 6zellikle ¢evresel agidan olduk¢a 6nemli bir pozisyona
gelmesine sebep olmustur. Giivenli ve ¢ok ¢esitli enerji saglanmasina katkilarinin yani
sira, stirdiiriilebilir kalkinmanin 6ziinde, devamlilik ve kaynaklarin korunmasi ile
cevreye verilen zararin minimuma indirilmesi fikri mevcuttur (Caglar ve T.
Altuntasoglu, 2003). Artik, gegmis yillardaki ekonomik ve temin edilmesi kolay olan
enerji kavrami, yerini temiz ve ekonomik enerji kavramina coktan birakmis

durumdadir (Sancar, 1992).

Olusan yeni diinya diizenindeki birtakim politikalarin 6ziinde iki konunun 6nemi
agikardir. Bunlardan birincisi teknoloji, digeri enerjidir. Teknolojik olarak yeterli
ilerlemeyi kaydedememis toplumlar, ekonomik ve bol enerji kaynaklarina sahip olmak
zorundadir (Onder, 2001). Tiim bu nedenler, yenilenebilir enerji kaynaklarmin
kullaniminin, doga ve insanin gelecegini giivence altina alabilmek i¢in, mutlak surette
hayati bir 6neme sahip oldugunu ispatlar niteliktedir. Bu kaynaklar i¢erisinde bulunan
ve 21. ylizyilin enerjisi olarak kabul goren hidrojen enerjisi, zamanla artan enerji
ihtiyac1 karsisinda tiikkenen kaynaklara miikemmel bir alternatif olacaktir (Tutar ve

Eren, 2011).



2.3 Hidrojen Gazi

Renksiz, kokusuz, zehirsiz ve oldukga yanicidir. Atomik kiitlesi 1,00794 g/mol’diir.
Sadece bir elektron ve protondan meydana gelmis olan hidrojen, periyodik ¢izelgenin
ilk ve ayn1 zamanda en hafif elementidir. Yeryiiziinde mevcut elementler igerisinde en
fazla bulunan elementler icerisinde yer almaktadir. Yeryiiziindeki goriinen maddelerin
% 90’indan fazla miktar1 hidrojenden meydana gelmistir. Giinesse, biitiiniiyle
hidrojenden meydana gelen bir yildizdir. Diinyanin giinesten saglamis oldugu enerji,
hidrojenin flizyon tepkimesi neticesinde helyuma doniismesi ile birlikte ortaya ¢ikan
enerjidir. Icten yanmali motorda yakildiginda neredeyse hi¢ zararli emisyon aciga
¢ikarmaz ve olusan tek yan {iriin sudur (Johnston vd., 2005). Evrende en fazla oranda
bulunan element olmasina ragmen, diinyada saf halde bulunmayan hidrojen, suda
oksijen ile birlesik olarak, kaynaklarda ve sayisiz birgok hidrokarbon bilesiklerinde,

karbon ve diger elementlerle birlesik halde bulunmaktadir (Penner, 2006).

2.3.1 Hidrojen gazinin fiziksel 6zellikleri

Havaya oranla ¢ok daha diisiik yogunluga sahip olan hidrojen, hava veya farkli gazlara
kiyasla gozenekli yapilarin igerisinden ¢ok hizli bir sekilde gecebilir ve diger gaz

formundaki maddelerin gegemeyecegi kadar kiigiik agikliklardan gegebilir ve sizabilir.

Iyi bir 1s1 ileticisi olan ve ayn1 zamanda sivilastirilmasi en zor gaz olan hidrojen gazinin

fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir (Kademli, 2017).

Cizelge 2.2. Hidrojenin 6zellikleri (Kademli, 2017).

Ozellik Birim Deger
Yogunluk kg/m?® 0,0838
Molekiiler Agirlik Akb (atomik kiitle birimi) | 2,0
Yiiksek Isil Deger MJ/kg 1419
Diistik Isil Deger MJ/kg 119,9
Kaynama Sicaklig1 K 20,3
Donma Sicakligi K 14,0
S1vi Olarak Yogunluk kg/m3 70,8
Kritik Sicaklik Noktasi K 32,94
Kritik Basing Noktasi Bar 12,84
Kritik Yogunluk Noktasi kg/m3 31,4
Kendiliginden Tutugsma Sicaklign | K 838,0




2.3.2 Hidrojen gazinin kimyasal 6zellikleri

Kimyasal olarak c¢ok aktif bir yapiya sahip olan hidrojen gazi, belirgin bir
elektropozitiflige sahiptir. Bu sebeple de kimyasal olarak reaksiyona girmis oldugu
elementleri indirger. Kimyasal reaksiyon hizi sicaklikla dogru olarak degiskenlik
gosterirken, katalizor varliginda artmaktadir. Bir¢cok elementle reaksiyona girmesine
ragmen metal oksitler icerisinde son derece kararli olanlar, hidrojen tarafindan
indirgenemez. Ancak elektroliz yontemleri veya hidrojenden daha aktif metaller
varliginda sementasyon gibi elektrokimyasal yontemler vasitasi ile miimkiin olabilir

(Kademli, 2017).

2.4 Hidrojenin Tarihsel Gelisimi

Cekirdeginde bir protona ve orbitalinde bir elektrona sahip olan hidrojen elementi,
periyodik sistemdeki ilk elementtir. Evrende miktar1 en fazla olan ve ¢evre dostu olan
hidrojen, dogada bilesik formunda olduk¢a yaygm bir elementtir. Ornegin; insan
bedeninin yaklagik %10’unu teskil ederken, yine suyun yaklasik %11 ini hidrojen
olusturur. Ham petroliin ve komiiriin yapisinda karbonla birlesmis bir halde bulunur.
Dogadaki kil ve mineral maddeler, oksijenle birlesmis vaziyette yapilarinda ciddi
oranlarda hidrojen barindirmaktadirlar. insan hayati igin bu denli nemli bir yerde olan
hidrojenin tarihsel gelisiminden bahsetmek, ileriki donemde yapilacak ¢alismalara bir

basamak olusturmasi bakimindan oldukca fayda saglayacaktir (Senaktas, 2005).

Cizelge 2.3. Hidrojenin tarihsel gelisim siireci (Sen, 2002).

Tarih Bilim insam Destek
16. yy. | Paracelsus Hidrojen gazinin tabiati ortaya ¢ikarilmistir.
Hidrojen, havanin 6zel bir tiri olarak

16.yy. | Van Helmot tanimlanmustir.

Demir tozu+seyreltik asit konsantrasyonunda
hidrojene rastlanmistir.
1766 | Henry Cavandish Hidrojen gazinin 6zellikleri tanimlanmuistir.

1671 | Robert Boyle

1783 | Lavoisier Hidrojen gazinin ad1 verilmistir.

1820 | Anonim H1d‘rOJe£11n yenilenebilir enerji olarak kullanimi
fikri dogmustur.

1911 | Carl Bosch Hidrojen, giibre iiretiminde kullanilmigtir.

1970 | Enstitiiler Hidrojen, enerji tasiyicisi olarak diisiintilmiistiir.

(Cagdas boyutta hidrojen enerjisi kullanilmaya
1974 | T. Nejat Veziroglu | baglanmis ve ilk defa bilimsel arenada
tartigilmistir.




16.ylizyilda, Paracelsus, siilflirik asit i¢erisinde demir elementini ¢ozmesiyle agiga
cikan gazi tanimladigi zaman, hidrojen gazinin 6nemi ortaya ¢ikmaya baglamistir.
Helmot ise yanma konusunda bir etkisi olmayan ancak yanabilen bu gazi1 havanin 6zel
bir tiirii olarak ifade etmistir. Yine 17. yiizyilin sonlarina yaklasildiginda, 1671 yilinda,
Robert Boyle seyreltik asitle birlikte demir tozunun reaksiyonunu ifade ederken
hidrojen gazina rastlanustir. 18. yiizyilin sonlarinda, ilk kez 1766 senesinde ingiliz
fizik ve kimyacisi olan Henry Cavandish, hidrojeni tanimlayabilmis ancak hidrojenin
asitten ¢ok metallerden elde edilebildigi kanisina varmistir. Buna ek olarak suyun
oksijen ve hidrojen elementinden olustugunu belirtmis, 1783 senesine gelindiginde ise
Lavoisier tarafindan ilk kez bu gaza hidrojen adi verilmistir. 1839’da, W. R. Grove,
yakait pilini kesfetmistir ve bu kesif hidrojenin gereklilik ve ehemmiyetinin ¢ok daha
fazla artmasina sebep olmustur. Yine bu yillarda, hidrojenin tiikenmez enerji
kaynaklar1 arasinda gosterilerek bir enerji kaynagi olarak kullanilmasi fikri hayat
bulmustur. 19. yilizyilin baslarindan 20. yiizyilin ortalarina kadar komiirden eldesi
saglanan bir iirlin gazinin Amerika ve Avrupa cevresinde kullanimi baglamistir.
Sonrasinda igerigi belirlenen bu gaz, 151k ve 1s1 saglamasi sebebiyle miikkemmel bir
kaynak olarak degerlendirilmistir. Bu gelismelerin ardindan, bazi biiyiikk sahalarda
dogalgaz yataklari bulunarak, kullanimina baslanmigtir. Kimyac1 C. Bosch, 1911
yilinda, nitrojen ve hidrojenden giibre {iretim ¢aligmalarina 6ncii olmustur. Hidrojenin
tiikkenmez bir enerji kaynagi olarak kullanilmasi fikri, uzun bir siire 6nemsenmeyerek,
sadece fikir diizeyinde kalabilmistir. Fakat 1970’lere gelindiginde ise, hidrojenin
miikemmel bir enerji tasiyicist olabilecegi fikri 6ziimsenmeye baglanarak, sonrasinda
bu konuda tartisma ve arastirmalar ivme kazanmustir. Tiirk bilim insan1 T. Nejat
Veziroglu’nun dnderliginde, enstitii miidiirii oldugu Miami Universitesi Temiz Enerji
Enstitlisii’niin 1974 yilinda diizenlemis oldugu “Hidrojen Ekonomisi Enerji Miami
Konferans1 (THEME)” ile ilk kez hidrojenin 6nemi diinyada ses getirmistir. 1974
yilinda artik bilinen hidrojen enerji sistemi ve ekonomisi, 1998 yilinda ise artik 1yi

bilinen kavramlar olarak literatiirde yer bulmustur (Sen vd., 2002).

2.5 Hidrojen Enerjisi

Enerji kaynaklar1 siniflandirmasi igerisinde kullanilislarina gére yenilenebilir eneriji,
dontistiiriilebilirliklerine gore ise primer enerji kaynaklari grubunda yer alan hidrojen

enerjisi, 21. yiizyila damga vuracak miikemmel bir enerji tagtyicisidir (Sekil 2.1).



ey

Eleltrile Tretitri

Terlegim Yern  Tican Endistrivel

Birmncil Eneryt
Eaynaldar Enerit

Tagtyicist Enerj Tiketin Seltétlen

Sekil 2.2. Hidrojen enerji sisteminin sematik gosterimi (Veziroglu, 2000).

Hidrojen, primer bir enerji kaynagi olarak kabul edilir ve enerji tiretimini yonlendirme
yetenegine sahip olmakla birlikte enerji iiretimini kolaylastirma egilimindedir. Clinkii
hidrojende mevcut enerji ileride kullanilmak {izere depolanabilir ve sonu¢ olarak

yenilenemeyen kaynaklarin tiilketiminden kaynaklanan sorunlari azaltir (Lu vd., 2013).

Hidrojen enerjisi, fosil enerji kaynaklarinin hizla tiikkeniyor olmasi ve ¢evreye vermis
olduklar1 zararlar diisiiniildiigiinde, iistiin ozellikleri sebebiyle “gelecegin enerjisi”
olarak nitelendirilmektedir. Hidrojen, kolaylikla ve giivenle istenilen her alana
taginabilmesinin yani sira, bu esnada ¢ok az miktarda enerji kayb1 olmaktadir. Bununla

birlikte, hemen her alanda kullanilabilir, tiikenmez ve temiz bir enerji kaynagidir.

Iceriginde karbon olmayan hidrojen, ucuz ve hafif bir enerji kaynagidir. Ayn1 zamanda
gelecek olan 5 milyar yilinda yakiti olacagi belirtilmektedir. Hidrojenin giintimiizde
diger yakitlara kiyasla daha az ekonomik olmasina ragmen, uzun vadede
gerceklesecek teknolojik gelisme ve kaydedilen ilerlemeler ile ilerleyen donemlerde,

enerji kullaniminda ¢ok biiyiik bir rol tistlenecegi agiktir (Tutar ve Eren, 2011).

Enerji olarak hidrojen, gelecekte fosil yakit kullaniminin olumsuz ve zararl etkilerini
ortadan kaldiracaktir. Ayn1 zamanda diinyaya aktif ve efektif bir enerji saglayacaktir.
Gelecek yeni yilizyilin enerjisi olacak hidrojen, verimli ve temiz bir enerji sistemi

olarak, hak ettigi degeri gorecektir (Giilsen vd., 2014).
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2.5.1 Hidrojen enerjisi kullaniminin avantajlari

Miikemmel bir enerji tasiyicisi olan hidrojen, bircok {istiin 6zellige sahiptir. Bu

ozelliklere kisaca deginilecek olursa,

» Tiikkenmez enerji kaynaklar1 da igerisinde olmak {izere herhangi bir enerji
kaynaginin  kullanimiyla {iretilebilen hidrojen, elektrik kullanimiyla
tiretilebilmekte ve biiyiik oranda da elektrige cevrimi
gergeklestirilebilmektedir.

»  Giinlimiizde kullanim1 en yaygin olan enerji kaynaklar1 olan fosil kaynaklarin
doniisiimii, yalnizca bir asamada saglanabilirken, hidrojenin ise kullanimi
saglanacak enerji tlirtine doniigiimii bir¢ok yolla saglanabilmektedir.

» Kullanim1 saglanacak enerji tiirline doniistimiinde hidrojen, son kullanimda,
optimum enerji verimliligine sahip bir enerji kaynagidir.

* Fosil yakitlara kiyasla %39 oraninda daha efektif bir enerji kaynagi olmasi
nedeniyle, primer enerji kaynaklarini korudugu sdylenebilir.

= Biiyiik capli depolamada gaz seklinde, uzay ve hava ulasimi i¢in siv1 formda,
yine tasitlar ve daha kiigciik capli depolamalar icin metal hidrit seklinde
kullanilabilir.

» Bir¢ok sartta elektrikten daha verimli ve ucuz bir enerji olan hidrojen, tanker
ve boru hatlar1 vasitasiyla uzak mesafelere tasinabilmektedir.

* Prosediir ve ¢esitli giivenlik ekipmanlari olarak diger yakitlara kiyasla farklilik
gosteriyor olsa bile, giivenlik siralamasi incelendiginde metan(dogal gaz) ve
propanin arasinda yer aldigi goriilmekte bu da onlardan daha fazla riskli
olmadig1 anlamina gelmektedir.

= Zehirlenme ve yangin tehdidi goz oniine alindiginda en giivenilir yakitlardan
biri oldugu sdylenebilir.

= Giines enerjisi veya elektrikten iiretilebilen hidrojen; tasinmasi, depolanmasi
veya son kullanimi sirasinda ¢evreye zarar verecek herhangi bir kirletici aciga
¢ikarmaz.

» Herhangi bir yakit hiicresinde tiiketimi veya yanmasi sonucunda, son iiriin
olarak yalnizca su agiga ¢ikarken, eger yanma islemi ¢ok yiiksek derecelerde
gergeklesirse havada bulunan oksijen ve azot gazlarindan NOx olusabilmekte
fakat bu kontrol edilebilir bir problem olmakla beraber, diger yakitlarla ayni

orandadir.
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» Kullanma veriminin oldukg¢a yiiksek ve ¢evreye vermis oldugu zararin
minimum olmasi dikkate alindiginda, bu enerji sistemlerinin etkin maliyet
olarak en diisiik oranlara sahip oldugu séylenebilir (Barbir, 2003; Dinger,
2002; Veziroglu, 2003).

2.5.2 Hidrojen enerjisi kullaniminin dezavantajlari

Bir¢cok avantajinin olmasinin yani sira elbette hidrojen enerjisi kullaniminin bazi

dezavantajlar1 da mevcuttur.

» Havadan hafif bir gaz olan hidrojen, hizl1 bir sekilde atmosfere yiikselmekte ve
bu sebeple olusan kayiplarin ivedilikle tespit edilememesiyle ekonomik
kayiplar meydana gelebilmektedir (URL-3).

* Depolama agisindan birtakim zorluklara sahip olan hidrojen, heniiz tam olarak
arastirilamamis oldugu ve bilhassa gelistirme ¢aligmalart halen siirdiigii icin,
depolama ve destek alt yapis1 heniiz tam anlamiyla olusturulamamustir.

» Molekiil boyutlar1 oldukea kii¢iik boyutlara sahip olan hidrojen, bu 6zelligiyle
sizintilara karsi ¢ok daha hassas ve duyarli hale getirmekte, bu da yeterli
miktarda enerji yogunlugunun saglanmasi i¢in daha yiiksek basinglarda
depolama yapilmasi zorunlulugunu yaratir.

» Hidrojenin ugucu ve oldukc¢a yanici olmasi, tasinmasini giiclestirir.

» Hali hazirda bulunmasina ragmen, giiniimiiz teknolojinde elektroliz gibi
iretme islemleri nispeten pahalidir. Bilim insanlar1 bu konuda titizlikle
calisiyor ve kullanimimi daha kolay kilacak ¢esitli teknolojilerin kesfi icin
yogun ugraslar veriyor olsalar bile, o vakte kadar fiyatlar nispeten pahali
kalmaya devam edecek gibi goriinmektedir.

* Hidrojenin tilkenmez bir enerji kaynagi ve ayn1 zamanda ¢evre dostu oldugu
tartismasiz kabul edilmesine ragmen, iiretim siireclerinde bilesenlerinin
ayrilmasi sathasinda ne yazik ki halen fosil yakitlar kullanilmakta ve bu da
cevre dostu olan bu enerjiyi bir bakimdan ¢evreye zararli konuma tagimaktadir.

* Yine hidrojenin depolanmasini zorlastiran bazi karakteristik 6zellikleri ayni
zaman tasinmasini da gii¢lestirmektedir. Pazara ulasimi biiyiik oranda tanker
ve boru hatlar1 ile saglanan hidrojen, sikistirilmis veya sivilagtirilmis sekilde
tagindiklar1 igin, sizintilara neden olabilmekte bu da riskli ve sakincali

durumlar ortaya ¢ikarabilmektedir.
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Yenilenebilir enerji kaynagi olmasi ve neredeyse hig¢ kirletici olmamasina
ragmen, glinimiizde mevcut fiyat etiketi ve suan bu teknolojiyi destekleyecek
altyapinin eksikligi nedeniyle her ne kadar yayginlik gostermese de, bilim
insanlar1 ilerleyen donemlerde bu eksikliklerin giderilmesiyle bir enerji
tastyicist olarak hidrojenin elektrigi yakalayacagini ongormektedirler (URL-

4).

2.5.3 Hidrojenin kullanim alanlari

Giliniimiizde hidrojen hakkinda yapilan c¢ok cesitli calismalarin biiylik bir
boliimi ulagim sektorii hedefli goriinmekle birlikte, 6zellikle igten yanmali
motorlarda yakit olarak kullanilabilen hidrojen, ciddi anlamdaki iistiinligiinii
ise yakit pillerinde gostermektedir.

Yakit pilleri, uygulamaya ge¢mis durumda olmakla beraber, ¢aligmalarin bu
alanda yogunlagmasinin belirgin sebepleri vardir. Ozellikle otomotiv
sektorlinde rekabet oldukca fazla, pazar gesitli ve olduke¢a biiyiik, glinlimiiz
teknolojinde tiretim ve kullanim yiiksek maliyetlidir ve burada saglanacak az
miktarlardaki ekonomik bir maliyet avantaji1 bile hem iireticiye hem tiiketiciye
ciddi fayda saglamaktadir (Un, 2007). Depolama kosullarmin sivi veya gaz
halinde olmasinin, prosediiriine uygun sekilde depolandigi takdirde, yakit
olarak kullanilmasinda engel olusturmaz. Bazi1 otomobil {ireticileri, hidrojenle
calisan otomobiller gelistirmislerdir. Hidrojenin benzinden %50 daha verimli
yandig1 ve daha az kirlilige sebep oldugu diistiniiliirse, bu oldukg¢a yerinde bir
uygulamadir (Kiikrer, 2007). Araglardan ¢ikan egzoz gazlarinin, insan ve ¢evre
sagligin1 olumsuz yonde etkileyen en Onemli nedenlerden biri olan hava
kirliliginde biiyiik oranda pay1 oldugu diisiiniildiiglinde, hidrojenin ¢evre dostu
bir yakit olarak kullanilabilecek olmasi bu sektordeki kullanimini arttiracaktir.
Sabit kullanim alanlar1 olarak nitelendirdigimiz ev ve is yerlerinde kullanim
alanlar1 oldukga fazla olan yakit hiicreleri; 1sitma, sogutma ve elektrik gibi
enerji ihtiyaclarimi karsilamak amaciyla kullamlabilmektedir. Ornegin;
giintimiizde Japonya’da bazi evlerde yakit hiicresi ile elektrik iiretimi yapilarak
1sinma bu sekilde saglanmaktadir. Sabit kullanim alanlar olarak bahsedilen bu
alanlarin bu sekildeki ilerleme ve basarilarla, kisith kullanimi artmakta ve bu
pazar bu sayede hizl1 bir biiyiime saglamaktadir. Bu teknolojiye dayal1 elektrik

tiretimi geliserek ve hizlanarak artmaya devam edecek, kisa siireli elektrik
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kesintilerinin bile yasantimizi ciddi sekteye ugrattigi giliniimiizde, hidrojen
miikemmel bir alternatif olacaktir (Un, 2007).

* Bunlara ek olarak yakit hiicreleri ve hidrojenin, birgok seyyar kullanim sahasi
mevcuttur. Bunlar icerisinde ¢esitli mobil ara¢ uygulamalari, dijital ve video
kameralar, diziistii bilgisayar ve bataryalar en ¢ok bilinenleridir. Bu konuda su
anda en bilylik pazar cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlar olarak
goriilmektedir (Un, 2007).

» Hidrojen, 1s1 ve patlama enerjisi gerektiren hemen her alanda kullanilir.

» KoOmiirde benzin eldesi i¢in hidrojen kullanilir.

» Bazi organik bilesiklerin sentetik olarak elde edilmesinde, s1v1 yagdan kati yag
iiretimi siire¢lerinde de yine hidrojen kullanilir.

» Hidrojen enerjisinin bilyiik bir bolimii amonyak (NHs) elde etmek igin
kullanilir.

» Petrol rafinerileri i¢cin 6nemli bir gaz olan hidrojen, metanol {iretimi i¢in
kullanilmasinin yani sira hava yardimiyla sogutulamayan dinamo gibi bazi
pargalarin sogutma isleminde de kullanilir.

» Fiize ve roket yakiti olarak da kullanilmaktadir (URL-5).
2.6 Hidrojenin Uretim Yontemleri

Hidrojen, yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklarindan elde edilebilmektedir.

2.6.1 Tiikenmez (Yenilenebilir) enerji kaynaklarindan hidrojen iiretim
yontemleri

2.6.1.1 Biyokiitle enerjisi ile hidrojen iiretimi

Bu yontemler, termokimyasal ve biyolojik siire¢ler olarak iki kategoride
incelenebilmektedir.

Termokimyasal yontemler

Piroliz Yontemi ile Hidrojen Uretimi

Bu islem, 0,1-0,5 MPa basing ve 650-800 K sicaklik araliklarinda, oksijenden yoksun
bir ortam igerisinde 1s1 iglemine maruz birakilan biyokiitlenin organik kat1 komiir, s1v1

yag veya icerigi gaz olan bilesiklere doniistiiriilmesidir. Diisiik ve hizli piroliz seklinde

iki sinifta incelenir. Diisiik piroliz pek fazla tercih edilmemektedir, bunun sebebi
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tiriinlerin genelde organik komiir olusudur. Yiiksek sicakliklarda gerceklesen hizli
piroliz ise, maddenin her ii¢ halinde de bulunabilir (Salama, 2018). Bu siiregler igin
sicaklik, katalizor tiirii, 1sinma hizi gibi ¢esitli kontrol parametreleri olduk¢a 6nemlidir

(Duman ve Yanik, 2017).
Gazlastirma Yontemi ile Hidrojen Uretimi

Bu yontemin ayni zamanda piroliz yonteminin farkli bir formu oldugu da sdylenebilir.
Temelde hidrojen, metan, karbondioksit ve karbonmonoksit gibi bilesiklerin azot
icerisindeki kismi oksidayonuna dayanan bu yontemin, biyokiitle i¢erisinde mevcut
nem orani1 nedeniyle 1sil efektivitesi oldukca diisiiktiir. 800-1000°C gibi oldukca
yiiksek sicaklik araliklarinda dahi gazlastirma teknigi yardimiyla katran iiretimi
gerceklestirilebilir. Siire¢ sonunda ise biyokiitlenin kismi oksidasyona ugramasi ile

gaz ve karbonlu madde {iretilebilir.

Biyokiitlet+isi+buhar — Hz + CO + CO, + CHs + hafif ve agir hidrokarbonlar +
karbonlagma (Secer vd., 2018).

Biyolojik Yontemler

Direkt Biyofotoliz Yontemi

Bu yontemde esas olan, hidrojen iiretiminin gergeklesmesi i¢in glines enerjisinin
kimyasal enerjiye doniistiiriilmesi olup, bu siiregte de mevcut iki fotosentetik sistem

fotosentez siirecini yonetmektedir (Sekil 2.2).

1,
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; » O T

Sekil 2.2. Direkt biyofotoliz iglemi (Sentiirk, 2010).

Hidrogenaz
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Bahsi gecen iki sistemden ilki PSI (fotosistem I), karbondioksit miktarin1 azaltmak
icin kullanilacak olan indirgeyici iiretmekten sorumlu olup, bir diger sistem ise suyu
ayristirip oksijen miktarini agiga ¢ikaracak olan PSII (fotosistem II)’dir. Hidrogenaz
iceren yesil algler ve mavi-yesil algler, bu yolla hidrojen iiretebilirlerken, baz1 yesil
bitkilerde karbon miktarinda azalimin sebebi bunun azligindan kaynaklanmaktadir.
Sekil 2.3’te bu siire¢ gosterilmekte olup, burada PSII’nin gilines enerjisini
adsorbladiginda iiretilen elektronlar, sonrasinda PSI araciligi ile sogurularak gilines
enerjisi olan Fd (ferredoksine) aktarilir. Fd, tiretilen elektronlari kabul ederek, hidrojen
enerjisini agiga ¢ikarabilir. Burada dikkat edilmesi gereken esas husus, oksijene karsi
hassas oldugu bilinen hidrogenazin, {iretimin devamliliginin saglanmasi maksadi ile

oksijen miktariin % 0,1 degerinin altindaki diizeylerde tutulmasi gerekliligidir

(Bolatkhan vd., 2019).

Dolayli Biyofotoliz Yontemi

1. BAFHA .
lelrs Emerjini l{ 0

2w
R Hiicre _
Fd Malzemesi
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E —
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— Hidrogenaz —_—

Sekil 2.3. Dolayli biyofotoliz ile hidrojen iiretim agamalar1 (Ni vd., 2006).

Karanlik ve aydmlik olmak iizere iki farkli dongliden olusan dolayli biyofotoliz
yonteminde, 151k dongiisii olan birinci asamada mikroalg ve siyanobakteriler
fotosentez esliginde baska tiir enzimler yardimiyla oksijen ve karbonhidrat iiretimi
gerceklestirirler. Karanlik dongii denilen bir diger basamakta ise, liretilen bu organik
maddeler hidrogenaz enziminde Once c¢oziinebilir metabolitlere, sonrasinda ise
karbondioksit ve hidrojene doniisiimiinii saglarlar (Geng, 2009; Hallenbeck ve
Benemann, 2002; Javed vd., 2022).
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Karanlik Fermantasyon Yontemi ile Hidrojen Uretimi

Karanlik fermantasyon, karbonhidrat i¢erigi olarak zengin olan substratlarin, herhangi
bir 151k kaynagina gerek duyulmadan, fermantasyon yontemi kullanilarak anaerobik
ortam esliginde biyohidrojene doniistiiriilmesi islemidir (Sekil 2.4). Bu islemde
genellikle karbonhidrat igerigi olarak zengin olan substrat ylizeylerinde olgunlasan
birtakim alg tiirleri kullanilabilmekle beraber, ek olarak oncelikli tercih anaerobik
bakteri kullanimidir. Kullanilan bakteri tiirtine bagli olarak, 25 °C ile 80 °C iizerindeki

sicakliklar arasinda gerceklesebilir (Sentiirk ve Biiyiikgilingor, 2010).

iR}

GAT
AYRINMI
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— Aluamele

FERMANTASYON

Sekil 2.4. Karanlik fermantasyon yontemi ile hidrojen iiretimi (Benemann ve
Hallenbeck, 2002).

Fotofermantasyon Yontemi ile Hidrojen Uretimi

Fotosentetik bakteriler yardimiyla, organik asit veya biyokiitleden, gilines enerjisi

kullanilarak gergeklesen hidrojen tiretim yontemidir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Fotofermantasyon yontemi ile hidrojen {iretimi (Benemann ve Hallenbeck,
2002).
Azot miktar1 sinirlandirilmig bir ¢evrede, herhangi bir 151k kaynagi veya gilines enerjisi
kullanimi ile anaerobik ortamda, hidrogenaz (hidrojen molekiiliiniin par¢alanmasinda
rol alan enzim) ve nitrogenaz (fotofermantasyon yontemiyle hidrojen iiretimi igin
kullaniliyor olan ana enzim) enzimleri kullanilarak fotosentetik bakteriler yardimiyla
gerceklestirilir (Koku vd., 2003). Hidrojen tiretimi igin gerekli olan anaerobik ortamin
devamliligi, fotofermantasyonu gerceklestiren mikro boyuttaki organizmalarin PSID’
lerinin olmamasi ve bu sebeple aktif olarak suyu pargalayamamalari nedeni ile oksijen

iiretimi gergeklestirememeleri sonucu saglanmis olur (Geng, 2009).
Biyolojik Olarak Suyun Gaza Doniistimii
CO + H20 — CO2 + Hz AG®=-20.1 kJ/mol (2.1)

Baz1 heterotrofik bakterilerin karbon monoksit gazini substrat olarak kullanmalari
neticesinde karanlik ortam sartlarinda hidrojen tiretimi gergeklestirilebilir. Burada
karbon monoksitin gorevi, anaerobik ortamda bazi proteinlerin sentezini saglamaktir
(Ensign ve Ludden, 1991). Yontemde kullanilan karbonun kaynagini yalnizca
sistemdeki karbon monoksitten saglamasi, bu bakterilerin karanlik ortamda hayatta
kalabilmelerini saglamaktadir (Yasin vd., 2015). Bu ydontem heniiz laboratuvar

diizeyinde olup, bu konudaki ¢alismalar yetersiz ve sinirhidir.

2.6.1.2 Fotoelektrokimyasal yontemler

Glines enerjisi ile hidrojen iiretimi yani fotoelektrokimyasal yontemler; fotovoltaik,

fotoelektrokimyasal ve fotobiyolojiksel yontemler olarak {i¢ ana baglik altinda

18



incelenebilir. Glines enerjisi yoluyla eldesi saglanan bu enerji ¢esitleri diisiik sicaklik

ve yiiksek sicaklik altinda kullanilir (Sekil 2.6.) (Touili vd., 2018).
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Sekil 2.6. Giines-hidrojen iiretim sistemleri (Joshi vd., 2010; Steinfeld, 2005).
Diisiik sicakhik uygulamasiyla gerceklestirilen hidrojen iiretimi

Fotovoltaik Hidrojen Uretimi

Sistem i¢in ihtiya¢ duyulan enerji, direkt olarak giines enerjisinin elektrik enerjisine
donustiiriilmiis oldugu fotovoltaik gozelerden saglanmakla birlikte burada gerekli olan
elektrik enerjisi, yogunlastirilmis halde bulunan gilines enerjisi vasitasi ile buhar
eldesiyle saglanarak, buhar tiirbinleri ile {iretimi saglanan enerji yine sistemde
kullanilmaktadir. Maliyet diisiik ve ¢evrim verimi yiiksektir. Sekil 2.7’de fotovoltaik

(PV) sistemle hidrojen iiretiminin agamalar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Fotovoltaik sistemle (elektroliz) hidrojen iiretimi (Joshi vd., 2010).

Sistem ¢alisma prensibi olarak incelenecek olursa, hiicre yapisi icerigi karbon olan
levha ve genellikle diizlem bir metal, elektrolit sivis1 ve bunlarla birlikte iki adet de
elektrolitten meydana gelmistir. Elektrotun dogru akim kaynagina baglanmasi ile
birlikte iletken bir siv1 katkist ile anottan (pozitif elektrot) katota (negatif elektrot)
dogru akim aktarilarak, islem bitiminde ise su katottan gelen hidrojen ve anottan gelen
oksijene ayrigsmaktadir. Bu elektrokimyasal reaksiyonlar asagida mevcut olan

esitliklerde gosterilmistir (Amikam vd., 2018) :

4H,0 + 4e— 2H, + 40H" (Katot) (2.2)
40H — 2H,0 + Oz + 4e” (Anot) (2.3)
H>0 + elektrik— Hz+ %502 + 151 (Toplam reaksiyon) (2.4)

Iki adim halinde {iretim yapan bu elektrolizor sistemler, birinci adimda silisyum veya
buna benzer maddeler ile yapilan giines pilleri ile elde edilen akim, ikinci adimda ise
hiicredeki elektrotlar yardimiyla aktarilarak oksijen ve hidrojene ayrigtirilir.
Fotovoltaik yontem (elektroliz) ile {iretilen hidrojen verimi, elektrik olarak

degerlendirilirse yaklasik olarak %80 dolaylarindadir (Ozdemir ve Mutlubas, 2019).
Fotokatalitik ve Fotoelektrokimyasal Hidrojen Uretimi

Yenilenebilir hidrojen ve aym1 zamanda ¢evre dostu enerji sistemleri i¢in oldukca
onemli bir noktadadir. Fotokatalitik hidrojen iiretimi, fotosentez ile oldukca benzerdir.
Bu acidan bakildiginda, yiiksek oranda Gibbs serbest enerji degisimi ile gozlenen

suyun ayrismasiyla hidrojen {iretiminin, suni bir fotosentez olarak tanimlanmasi
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olduk¢a yerinde olur. Suni fotosentez olarak nitelendirdigimiz bu islemde, Gibbs
serbest enerjisinin tek basina yeterli olamamasi nedeni ile fotokatalizére ihtiyag

duyulmaktadir (Sekil 8) (Carrasco vd., 2019).

Fotosentez * Yapay Fotosentez *
74 %

4 (Suyun Ayrismasi) (
Btk | Seker + O H,+0
5 o = —
5| CO,+H0 Kimyasal Enerji L% Kimyasal Enerji
H.,0 G=237kJ/mol

Sekil 2.8. Fotosentez ve yapay fotosentez reaksiyonu gosterimi (Kudo ve Miseki,
2009).
Sekil 2.9°da goriildiigii gibi fotokatalitik yontemde ii¢ temel asama ile birlikte suyun

ayristirtlmasi saglanmaktadir.

Sekil 2.9. Fotokatalitik yontemle suyun ayristirilmasi (Aslan, 2014).

Birinci asamada, yari iletken 6zellikli bir fotokatalizor yiizeyine iletimi saglanan
fotonlar absorplama gercgeklestirerek, bu sayede de elektron bosluk c¢iftlerinin
birbirinden ayrilmasi saglanir, hemen devaminda gerceklesen ikinci asamada ise bu
ayrilan vyiikler tepkimenin gergeklesecek oldugu bélgeye iletilir. Ugiincii ve son
asamada ise yiizeyde bulunan aktif boliimlerde, uyarilan elektron suyu indirgeyerek
hidrojenin ve su igerisindeki boslugu yiikselterek de oksijenin tiretimi tamamlanmis

olur.

Tepkimenin tamamlanabilmesi igin, yollanan fotonun enerjisinin, yari iletken olan

fotokatalizoriin bant araligindan biiyiik olmasi gerektigi unutulmamalidir. Yontemde
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karsilagilan en biiyiik problem ise, sistemde meydana gelmis olan oksijenin bazi sulu
¢ozeltilerde ¢oziinilip hidrojen iiretimi i¢in birtakim aksamalar meydana getirmesidir

(Lee vd., 2019).
Fotobiyolojiksel Olarak Hidrojen Uretimi

Bu yontem, 1s18a bagh ve 1siktan bagimsiz siirecler olarak iki temel baglikta
incelenebilir. Isiga bagiml olanlar direkt ve indirekt fotofermantasyon igerikli iken,
diger yontem ise karanlik fermantasyonu kapsamaktadir. Burada hidrojen iiretimi
gerceklestirildigi esnada bazi bakteri ve yesil alglerin fotosentetik aktivitesinden
yararlanilir. Asagida yonteme ait reaksiyon denklemleri verilmistir (Poudyal vd.,

2015).

H20 + Isik— 2 O2 (2.5)
H20 + CO> + Isik — Bitki Dokusu (2.6)
CH3COOH + 2H:0 + Isik— 4H, + 2CO> (2.7)

Bu teknikte karsilasilan en giliclii problem, gilines sabitinin {lizerinde tutulmasi
gerekliliginden 6tiirli boyutlart minimize edilemeyen alglerdir. Ayn1 zamanda yine
sorun olusturan bir bagka detay ise, hidrojen liretiminin yaninda gerceklesen ve varligi
ile hidrojen farklilasim enzim sistemi i¢in bazi hasarlara sebebiyet veren oksijenin de

tiretiliyor olmasidir (Ozdemir ve Mutlubas, 2019).

Yiiksek sicaklik uygulamalar: kullanilarak gercgeklestirilen hidrojen iiretimi

Bu yontemler giines termoliz, gilines karbonsuzlastirma, gilines termal esash
elektrolizor ve giines termokimyasal ¢evrimler olarak incelenebilir.

2.6.2 Fosil yakitlar kullanilarak hidrojen iiretimi

En basit haliyle tanimlanacak olursa, bu grupta yer alan prosesler icin; oksijen, hava
veya buharn 1sitilmasi sonucunda bir reaktor igerisinde bir araya getirilerek boylelikle
hidrojenin hem sudan hem de hidrokarbon kaynaklarindan kazanimi saglanmakla
birlikte, ham madde ve su molekiillerinin parcalanmasiyla beraber hidrojen, karbon

monoksit ve karbondioksit meydana gelir. Baska bir yontemde ise hava ve buhar
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varligi olmadan, hidrokarbon kokenli kaynaklar 1s1 yardimiyla karbon ve hidrojene

pargalanarak ayrigir (URL-6).

2.6.2.1 Komiiriin gazlastirilmasi ile hidrojen iiretimi

Kullanilan en eski teknik olup, iiretimi yapilan bu gazin hidrojen oram1 %60 iken
ilaveten yiiksek oranlarda karbon monoksit igermektedir. Tiim yontemler ile
gerceklestirilen total hidrojen Tlretiminin yaklasik %18’lik kismi  kdmiiriin
gazlastirilmasi ile gerceklestirilir. Ag¢iga c¢ikan karbonmonoksitin ¢evreye vermis
oldugu zarar ve gergeklestirmek i¢in gerekli olan yiiksek sicakliklar nedeniyle fazla
tercih edilmemektedir. Sistemde g¢ogunlukla nikel bazli katalizorler tercih edilir.
Burada gergeklesen temel siirecte, oldukga yiiksek sicakliklarda (900°C) komiiriin
oksijen ve buhar ile tepkimeye girmesi saglanarak; siire¢ sonunda hidrojen, karbon

monoksit ve karbondioksit olusumunun gézlenmesidir (URL-6).
2C+ 02+ H0 —» H>+ CO2 + CO (2.8)

2.6.2.2 Buhar re-forming yontemi ile hidrojen iiretimi

Endiistride yaygin olarak kullanilan yontemler arasindadir. Yontemin verimli ve
ekonomik olmasi tercih edilmesinin en 6nemli iki sebebidir. Elde edilen verim
yaklasik %75 oranindayken, kalan %25°lik bolim ise 1s1 kaynagi olarak
kullanilabilmektedir (Lovins, 2004). Yontemin esasi, hidrokarbon ve buharin
cogunlukla nikel bazli kullanilan bir katalizor esliginde, yiiksek sicakliklarda (750-
1000°C) tepkimeye sokulmasi ve neticesinde de karbon oksit ve hidrojen eldesinin
gerceklesmesidir, sistemin disaridan 1s1 almasi gereklidir. Reformasyonu saglanan
gazin yogun karbon monoksit igermesi, hidrojen veriminin arttirilmasi amaciyla
reformerden ¢ikmasiyla beraber karbon monoksit-sift siirecinden gegirilerek, fazla
miktardaki karbon monoksit karbondioksit ve hidrojene doniistiiriiliir. Farkl ve gesitli
hammaddelerin kullanimiyla buhar re-forming siireglerini ¢ogaltmak miimkiindiir.
Bunlar, dogal gaz (metan) reformasyonu, benzin buhar reformasyonu, metanol ve

etanol reformasyonu, LPG buhar reformasyonu olarak gogaltilabilir (URL-6).

2.6.2.3 Kvaerner yontemi (termal parcalama) ile hidrojen iiretimi

Bu yontemde aktif karbon ve hidrojen, petrol ya da dogal gazdan elektrik akimi

yardimiyla karbondioksit olusumu ger¢eklesmeden iiretilir. Hidrokarbonlarin hidrojen
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ve saf haldeki karbona ayrisabilmeleri i¢in, yaklasik 1600°C gibi yiiksek sicakliklara
ihtiyaglar1 vardir. Verim neredeyse %100 iken; sicak buhar, aktif karbon ve hidrojen
bu islem sonucu olusan iiriinlerdir (Sahin, 2006). Fosil yakitlarda kullanilan temel
yontemler olup bunlara ek olarak; kismi oksidasyon, sicaklik 6zdenetimli doniisiim
(SD), termal yollar ile dogal gazin par¢alanmasi, ototermal reformasyon, termal

disosiyasyon gibi yontemler de mevcuttur.

2.7 Sudan Hidrojen Uretimi
2.7.1 Elektroliz

Calismamizin temelini olusturan ve yenilenebilir enerji kaynaklari ile hidrojen

iretimini i¢eren suyun elektrolizi ile hidrojen tiretimi, farkli bir kisimda incelenmistir.

Yeryiiziinde bulunan gol, nehir ve okyanuslar diisiiniildiigiinde, aslinda hidrojen su
biciminde varlik gosteren ve yeryiiziinde en bol bulunan enerji kaynaklarindan biridir
demek hatali olmaz. Bu agidan degerlendirildiginde, ekonomik bir hammadde oldugu
asikar olan sudan hidrojen {iretimi, glinimiizde bircogunu fosil kaynaklardan
sagladigimiz enerji ihtiyacimiz i¢in ¢ok iyi bir alternatif ve ayni zamanda ciddi 6nem
tastyan bir projedir (Willner, 1988). Suyun hidrojen ve oksijene ayrismasi i¢in, yiiksek
sicaklik ya da serbest enerjiye ihtiya¢c duyulmaktadir ve gerekli bu enerji de fotoliz ve

dogru akim ya da elektrik ve 1s1 seklinde sistem i¢in saglanabilir (URL-7).

Temelde en basit ifade ile tanimlanacak olursa, elektrik akimi yardimiyla suyun
oksijen ve hidrojene ayrilmasi igslemine elektroliz denir. Elektrolizin olusabilmesi,
elektrokimyasal hiicreye anot ve katot denge potansiyellerinin toplamindan daha
biiyiikk potansiyelde bir dis akimin uygulanmasina baghidir. Suyun elektrolizi
yonteminde, elektrokimyasal hiicrede mevcut iki elektrot arasinda elektrik akiminin
iletimini saglayarak suyun hidrojen ve oksijene ayrilabilmesi i¢in bir elektrolitik hiicre
kullanimi gereklidir (Bockris, 1975; Escher ve Hanson, 1975; Hilderbrandt, 1975;
Ohta, 1988). Anotta yiikseltgenme reaksiyonu neticesinde oksijen agiga gikarken,
katotta indirgenme reaksiyonu neticesinde hidrojen gazi olusur. Yontem, temelde basit

ancak iyi kurulmus bir teknolojiye ve yiiksek verimlilige sahiptir (=% 70).

Elektroliz yontemi, yiiksek safliklarda hidrojen iiretimine olanak tanir. Bu asamada

gerceklesen reaksiyonlar asagidaki esitliklerde verilmistir:
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4H,0 + 4e” — 2H, +40H" (Katot) (2.9)

4OH" — 2H20 + O, +4e™ (Anot) (2.10)

H20 + Elektrik akimi — Hz + 122 O2 (Net Tepkime) (2.11)

Suyun ayristirilmasi i¢in 1s1 enerjisi ve serbest enerji degisimine ihtiyag vardir. Esitlik
2.9 ve esitlik 2.10°da gaz veya sivi formda bulunan su, tersinir sartlar altinda ayn1
sicaklik ve basing altinda oksijen ve hidrojen gazlarina ayristiklarinda gegerlidir. Oda
sicakliginda 25°C (298 K) de 2.9 ve 2.10 numarali denklemlerdeki termodinamik
degiskenler icin;

AH=AG +Q (2.12)

Tersinir siiregler igin;

Q=TAS (2.13)

Esitlik 2.12°de AH entalpi degisimini, AG Gibbs serbest enerji degisimini ve Q ise 1s1
enerjisi miktarini ifade eder. Esitlik 2.13’te yer alan, AS entropi degisikligini ve T
mutlak sicakligi belirtir. Terim olarak TAS ise, suyun T mutlak sicakliginda oksijen ve
hidrojene ayrilmasi i¢in ihtiya¢ duyulan 1s1 miktarini belirtir. Sicakligin yiikselmesi,
entropi degisikligini bir miktar azaltir (Ohta vd., 1985). Hem suyun hem de agiga ¢ikan
oksijen ve hidrojenin, gaz formundaki sicakliklar1 i¢in, entalpiye karsilik sicaklik
grafikleri incelendiginde ortaya ¢ikan veriler, Suyu oda sicakliginda ayristirmak i¢in
ithtiya¢ duyulan enerjinin %85’ inden ¢ogunun Gibbs serbest enerjisi oldugunu agikliga
kavusturmaktadir. Bu da bu siirecte bu denli biiyiik miktarlardaki enerji gerekliliginin

sebebini agiklamaktadir (Ohta, 1988).

2.7.2 Elektrokimyasal hiicre

Elektrokimyasal hiicre sistemleri, calisma elektrodu, referans elektrot ve karsi elektrot
igeren tiglii elektrot sisteminden meydana gelmektedir (Sekil 2.10). Genellikle referans
elektrot olarak Ag/AgCl ve kars1 elektrot olarak genellikle platin tercih edilmektedir
(Karabilgin, 2012).
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Sekil 2.10. Elektrokimyasal hiicre diizenegi (Sagir, 2018).
2.7.2.1 Referans elektrotlar

Kargilagtirma  elektrotlaridir.  Elektrokimyasal islemin gerceklesmesi igin,
elektrotlardan bir tanesinin degerinin bilinmesi gerekir ve sabit bir potansiyele sahip
olup burada kullanilmakta olan elektrolit ¢dzeltisinin bilesenlerinden bagimsiz
olmalidir. Sistemde bu rolii ise referans elektrot iistlenmekte ve ¢alisma elektrodunun

potansiyelini saptayabilmek i¢in potansiyelinin referans alindig: elektrottur.

2.7.2.2 Kars elektrotlar

Genellikle platin, altin, karbon, metal oksit ve grafit karsit elektrot kullaniminda tercih
edilirken, kars1 elektrodun sistemdeki rolii devrenin tamamlanmasini saglamaktir.

2.7.2.3 Calisma elektrotlar

Se¢imi yapilirken yiizey morfolojisi ile birlikte aktivitesi goz Oniine alinan ¢aligma
elektrodu, ayn1 zamanda tizerinde elektrokimyasal tepkimenin gergeklestigi elektrottur

(Kdseoglu, 2013).

2.8 Elektroanalitik Yontemler ve Siniflandirilmasi

Elektroaanalitik yontemlerin siniflandirilmasi Sekil 2.11°de verilmistir. Bu ¢alismada,
elektrokimyasal Ol¢timler yapilirken kullanilan dongilisel voltametri (CV), Tafel
polarizasyon egrileri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve

kronoamperometri yontemleri incelenecektir.
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Sekil 2.11. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi (Skoog vd., 1998).
2.8.1 Dongiisel voltametri (CV)

Voltametri yonteminin ¢alisma ilkesi incelendiginde; iki ya da ii¢ elektrotlu hiicrelerde
uygulamasi saglanabilen, ti¢ elektrotlu elektroliz sistemlerinde galisma elektrotu ve
kars1 elektrot, iki elektrotlu sistemlerde ise calisma ve referans elektrot arasindan,
polarize olmas1 miimkiin olan bir indikatdr elektrot ile referans elektrot arasina degeri
siire¢ igerisinde farklilasan bir potansiyel uygulanmasi neticesinde olusan akimin
Olglilmesi olarak degerlendirilebilir (Bond, 1980; Yildiz ve Geng, 1993). CV yontemi,
¢Ozelti icerisindeki elektrotlar ve ¢Ozelti arasinda bulunan farkli elektroaktif tiirlerin
sekilde incelenmesi firsatini taniyan en uygun voltametrik yontemler icerisinde yer
almaktadir. Bu yontemde, potansiyel 6nce dogrusal bir sekilde artar ve pik noktasina
ulastiktan sonra yine dogrusal bir sekilde azalarak baslangi¢ noktasina ulasir ve bu
sayede elektrokimyasal tepkimelerin nitel ve nicel durumlari konusunda fikir verir
(Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. Tersinir bir elektrot tepkimesinde elde edilmis olan potansiyel-akim
egrileri (Yaman, 2017).

Bu yontem ile beraber tercih edilen ¢alisma elektrodunun tersinirlik durumu, reaksiyon

neticesinde ortaya c¢ikan iriinlerin kararli olup olmadigi, cesitli nicel analizler,

adsorbsiyonun gergeklesmesi ve bu elektrotun hizi ile indirgenme ve yiikseltgenme

tepkimeleri gibi ¢esitli degiskenler iizerinde c¢alisma yapilabilmesi sebebi ile

elektroanalitik yontemler kullanilarak yapilan ¢caligmalarin biiyiik cogunlugunda tercih

edilmektedir.

Calisma elektroduna dogrusal artis gosteren bir potansiyel degerin uygulanmasi ile
belirli bir degere ulasilir ve sonrasinda ayni potansiyel dogrusal olarak bu defa tam
tersi yonde olacak sekilde tatbik edilir. Baslangigta sistemdeki tiirlerde indirgenme
olay1 gerceklesiyorsa zitt1 bir sekilde yiikseltgenme gergeklestirirlerken, baslangigta
yiikseltgenme olay1 gerceklesiyorsa yine zitt1 bir sekilde indirgenme gergeklesir ve bu
sayede bu tiirlerin kararliliklar1 veya bu indirgenme-yiikseltgenme islemlerinin kag
basamakta gergeklestigi konusunda bilgi sahibi olmak miimkiin hale gelir. Burada
dikkat edilmesi gereken nokta ise, sisteme uyguladigimiz potansiyel degerlerinin
reaksiyonun bagladig1 degerlerde olmamasina dikkat etmektir (Giiney, 2010;

Miilazimoglu, 2008; Sahin, 2007).
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Sekil 2.13. Déngiisel voltametride potansiyelin tarama hiz1 ile degisimi (isbir, 2007).
2.8.1.1 Voltametride kullanilan elektrot tiirleri

Elektrolizde gerekli gili¢ ihtiyacinin en az seviyeye getirilebilmesi igin burada
kullanilan her tiir elektrotun muhakkak sahip olmasi gereken {i¢ temel nitelik
mevcuttur. Bunlardan ilki, kullanilan malzemenin elektrik iletkenligi mutlaka iyi
olmalhdir. Bir diger ozellik ise, tercih edilen elektrot diisiik aktivasyon {ist
potansiyeline yani diisiik Tafel egimine sahip olmalidir. Son olarak da,
elektrokimyasal islem esnasinda kesinlikle pasiflesmemeli yani reaksiyonun
ilerlemesine mani olacak bir olusum elektrot lizerinde gézlenmemelidir. Tercih edilen
elektrotun kat1 bir elektrot olmasi halinde ise hiicre performansiin yeterli ve etkili

seviyede olabilmesi i¢in birtakim farkli 6zelliklere de sahip olmasi gereklidir. Bunlar:

» Kullanilacak olan elektrotun hazirlanmasi ve tiretilmesi kolay olmalidir.

= Elektrokimyasal hiicre igerisinde mevcut olan bilesenlere karsi, korozyon
direnci yiiksek olmalidir.

» Ekonomik olmalidir.

» Boyutsal olarak kararli ve yiikksek dayanimda olmalidir (URL-8).

Sekil 2.14’te siklikla kullanilan elektrotlar siniflandirilmistir.
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Sekil 2.14. Voltametrik ¢alisma elektrotlarinin siniflandirilmasi (Yaman, 2017).
Civa kokenli elektrotlar

Anodik calisma araliginin dar oldugu civa kokenli elektrotlarin, daha pozitif
potansiyellerde ¢alismanin zorunlu oldugu durumlarda, elektrot malzemesinin ¢alisma
araliginin buna miisaade etmesi gereklidir. Yani malzeme, Anodik ¢ézlinme agisindan
¢cok daha pozitif degerlerde olmalidir. Bu yiizden, bu nitelikleri tasiyan baz1 soy
metaller (altin veya platin gibi) elektrot yapimi igin tercih edilir. Bu sekilde elde
edilmis olan kat1 elektrotlar, istedigimiz anodik ¢alisma araligini bizlere saglar ancak
yiizey yenilenmelerinin olmamasi ve gesitli etkilerle meydana gelen yiizey kirlilikleri,
elektrotlarin kullanimi ile elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirlik agisindan istenilen

diizeyde olmamasina sebebiyet verir.

Kati elektrotlar

Kat1 elektrot sinifinda yer alan ve kullanim1 oldukg¢a yaygin olan platin elektrotlar,
direkt olarak kullanilabildikleri gibi modifikasyonu saglanarak (yiizeyi farkli kimyasal
islemlere maruz birakilarak) da kullanilabilirler. Bir diger kat1 elektrot tiirii olan altin
ise, belirli bir konsantrasyona kadar oksijeni emmediginden dolayi, yapilan
caligmalarin bazilarinda platine kiyasla ¢ok daha iyi bir elektrot malzemesidir. Platin

gibi, direkt olarak veya modifiye edilerek de kullanilabilir.
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Calisma araliginin oldukga yiiksek, elektriksel direncinin diisiik ve yiizey yapisinin ise
tekrarlanabilir olmasi gibi nitelikleri sayesinde karbon elektrotlar, ideal bir elektrot
materyali olarak kabul edilir. Yapilan elektrokimyasal islemlerde grafit, camsi karbon,

karbon pasta ve karbon film gibi farkli formlarda kullanilabilir.

Calismamizda kullanmis oldugumuz grafit elektrotlarin  kullanim sahalar
elektrokimyasal islemlerde oldukg¢a genistir. Dogal olusumlu olan grafitin, kiil

igeriginden dolayi, yapay formunun kullanimi tercih edilir.

Yaygin kullanima sahip diger bir karbon elektrot tiirii ise cams1 karbon elektrotlardir.
Bunlar bazi polimer yapilariin 1800°C civar1 sicakliklarda degradasyonlar: ile
olusurlar ve sert icerikli materyaller olduklari i¢in her ¢alisma dncesinde parlatilarak,

yiizey temizligi saglanabilir.

Karbon pasta elektrotlar, toz halindeki grafitin organik bir siv1 (nujol) ile karistirilip
pasta hazirligindan sonra, sikistirma islemi ile bir tiip i¢erisine dolumu gergeklestirilir.
Bakir veya platin tel yardimiyla ile de elektriksel baglant1 saglanmig olur. Potansiyel
calisma araliklar1 olduk¢a genis olan karbon pasta elektrotlarin yapim ve yiizey

yenilenmeleri kisa bir zaman diliminde ger¢eklestirilebilmektedir.

Kullanimina son yillarda baslanan ve iiretimi i¢in 6zel teknikler gerekli olan mikro
karbon elektrotlar, daha fazla mikro elektrot olarak seklinde kullanilmakla birlikte
yaklasik 5-10 um capinda lif formunda sahip karbon tellerdir. Karbonun farkli bir
yapay formu ise pirolitik grafittir. Hidrokarbon igerikli maddelerin 1200°C’1n

tizerindeki sicaklik degerlerinde degradasyonu ile eldesi saglanir.

Son olarak bir diger kati elektrot ¢esidi olan bizmut elektrotlara kisaca deginilecek
olursa, bizmut elektrot iizerinden ¢ikis yapan hidrojenin potansiyelinin ¢ok yiiksek
olusu, onun katodik bdlgede kullanilma ihtimalini meydana getirmistir. Zehirlilik ve
ucuculuk oraninin civaya gore oldukca diisiik olmasi ona bu anlamda iistiinliik

saglayan 6zelliklerdir (Y1ldiz ve Geng, 1993).

Modifiye elektrotlar

Modifiye elektrotlara ihtiya¢ duyulmasinin sebebi, kullanimi gergeklesen elektrot

materyallerinin sinirli ¢aligma sartlarina sahip olmasidir. Bu sebeple, kimyasal veya
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elektrokimyasal 6zelliklerin istenilen sekilde degisimi saglanarak modifiye elektrotlar
gelistirilmektedir. Yiizeyin farkli bir materyalle kaplanmasi yoluyla istenilen kimyasal
ve elektrokimyasal tistlinliiklerdeki farkli ve yeni bir elektrot elde edilmesi yontemi
modifikasyon olarak nitelendirilirken, olusan bu yeni elektrot ise modifiye elektrot
olarak isimlendirilmektedir (Karabilgin, 2012; Sahin, 2007). Modifiye elektrotlar
kompozit ve kimyasal modifiye elektrotlar iki grupta incelenebilir.

Kompozit elektrotlar

Modifikasyonda gorevli kimyasal maddenin, direkt olarak iletken elektrot
malzemesine katilarak, homojenizasyonu saglanarak hazirlanan bu yeni elektrot

kompozit elektrot olarak tanimlanir.

Modifikasyondan sorumlu madde, karbon esliginde sikistirilarak pellete
dondistiiriilerek yapilabildigi gibi; nujol veya karbon tozu yardimiyla pasta formuna

getirilerek de uygulanabilir.

Kimyasal modifiye elektrotlar

Burada modifiye edici kimyasalin; kaplanacak elektrotun yiizeyine kimyasal bag
olusturarak ya da kimyasal adsorbsiyon ile tutunmasi saglanabilir. Ek olarak
modifikasyona uygun secilen bir monomerin modifiye edilecek elektrot yilizeyinde
elektropolimerizasyon islemine tabi tutularak veya direkt elektrotun yiizeyi lizerinde
polimer bir film tabakasi olusturularak da bu elektrotlar hazirlanabilir (Yildiz ve Geng,

1993).

2.8.2 Kronoamperometri (CA) yontemi

Kronoamperometri yonteminin kullanilmasiyla, indikatdr (calisma) elektrotun
potansiyeli, ylizeyde mevcut olan tiir derisimlerinin hemen hemen 0 degerinde oldugu
bir potansiyel degeri (E1) ve elektrokimyasal sistem igerisinde bulunan elektronlarin
iletim hizlarmin oldukca yiiksek oldugu bir potansiyel degere (E2) birdenbire
farklilagtirllmast yoluyla duragan sartlarda zaman ve akim arasindaki iliskinin
incelenmesi saglanmaktadir (Sekil 2.15). Buradaki E1 ve E> potansiyellerin tercihi i¢in

CV diyagramlarina bakilarak karar verilmesi daha isabetli bir karar olacaktir.
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Sekil 2.15. a) CA vyapilan c¢alismalarda potansiyel-zaman dalga sekli b)
Konsantrasyonun zamanla degisimi, ¢) Akimin zaman degisimi.

O+ne—R (2.14)

Reaksiyonun herhangi bir elektrot yiizeyinde ilerledigi, tepkime basladigi sirada

¢ozeltinin igerisinde sadece O tiirliniin bulundugu kabul edilirse;

Segilen elektrota bir indirgenme veya yiikseltgenmenin gerceklesmedigi E1 potansiyel
degerinin uygulanmasinin ardindan bu potansiyel degerinin birdenbire E> potansiyel
degerine degistirilmesinin ardindan, secilen E2 degerinde belirli bir zaman diliminde
sabit birakilir. Sekil 2.15.a’da goriildiigii iizere belirli bir siire sabit kalan E2 potansiyeli
uygulandigi anda, 2.14 nolu denklemde belirtilen tersinir reaksiyon meydana gelir ve
yiizeyde O konsantrasyonu 0 olur. Bununla birlikte, elektrot ylizeyinde olusan bu
degisiklik, elektrot yiizeyine gerceklesen madde yayilimina neden olur. Bu yayilim
sonucunda elektrot ylizeyine ulasan O maddesi indirgenerek R maddesine doniigsmiis
olur. Bu sekilde yiizeyde olusan R maddesi ve tilkenen O maddesi, yayilimla yiizeye

ulagmis olan O maddesinin miktari ile sinirlanmis olur.

Bir elektrot yiizeyinde O + ne <« R reaksiyonunun yliriidiigiinii ve baslangigta
¢ozeltide yalmz O maddesinin bulundugunu varsayalim. Once ¢alisma elektroduna

herhangi bir redoks reaksiyonunun olmadigi (indirgenme veya yiikseltgenme) E1
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potansiyeli uygulanir. Sonra ani olarak elektrodun potansiyeli E>’ye degistirilir. E2
potansiyeli, elektroaktif maddenin indirgenmesi difiizyon kontrollii olacak sekilde
secilir. Potansiyel E2 degerinde belirli bir siire sabit tutulur. Ez potansiyeli uygulanir
uygulanmaz, O + ne <> R gosterilen reaksiyon meydana gelir ve elektrot ylizeyinde O
konsantrasyonu sifir olur. Bunun sonucunda elektrot yiizeyi civarinda O tiirliniin
konsantrasyonundaki farkliliktan dolay1 elektrot yiizeyine dogru difiizyonla madde
tasinmas1 meydana gelir. Elektrot ylizeyine difiizyonla gelen O tiirii hemen indirgenir
ve R tiiriine doniisiir. Dolayisiyla elektrot yiizeyinde tiiketilen O tiirii ve olusturulan R
tiiriiniin miktarlari, difiizyonla elektrot yiizeyine gelen O tiirlinlin miktar1 ile sinirlanir
(Biiyiikkaya, 2011). Sistemin belirli bir siire sabit tutuldugu E potansiyelinde

meydana gelen akimin zamanla degisimi Cottrell esitligi ile ifade edilir:

nFD1/2¢c,

Esitlige gore akim, tY/2’

ye gore grafige gecirildiginde orijinden gegen bir dogru elde
edilmektedir. Burada, i, herhangi bir t anindaki akimdir ve birimi A’dir. n: molekiil
basina aktarilan elektron sayisi, F: Faraday sabiti, A: elektrot yiizey alan1 (cm?), D: O
maddesinin yayilim katsayis1 (cm? /s), Co: O maddesinin konsantrasyonu (mol/cm®)

ve t: zaman (s)’dir.
Elde edilen bu grafik yardimiyla bir elektrot reaksiyonunda;

= Reaksiyonun yayilim kontroliiniin varligi,

=  Elektroaktif tiiriin yayilim katsayist,

* Tasinan elektron sayist ve elektrot tepkime mekanizmasi,

= Elektron transferinin gerceklestigi basamaga ait kimyasal tepkimenin hiz sabiti

gibi baz1 verilerin eldesi miimkiin hale gelir (Ugar, 1998).

2.8.3 Tafel polarizasyon egrileri

Tafel polarizasyon egrileri kullanilarak, korozyona maruz kalmis bir metal i¢in
olusturulan katodik ve anodik potansiyel egrileri, deneysel yontemle saptanir ve bu
degerlerin ¢izgisel boliimleri uzatildiginda dogruyu kestigi noktalardan korozyon hiz1

ve korozyon potansiyeli sistem i¢in belirlenebilir (Kiistii, 2008).
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Sistemde belirlenmis olan ¢alisma elektrodunun referans elektroda kars1 voltmetrede
belirlenmis deger olan korozyon potansiyeli degerinden baslanip, katodik ve anodik
yonlerde yar1 logaritmik olarak c¢izilen potansiyel ve akim yogunluk egrileri yoluyla

korozyon hizi veya akimi belirlenebilir (Sekil 2.16) (Altindz, 1995).

m
Anodik
E.s | An.Kons
Pol.
iy sumr akim
Ekor
0,1
Ei,.d
| i, simr alam
Katodik | T K
| TeT D oR —Kat. kons. Pol.
' b
L -

— log i

Sekil 2.16. Tafel polarizasyon egrileri yardimiyla korozyon akim ve potansiyel
degerlerinin bulunmasi.

E =a + blogi (2.16)

E materyal potansiyelini, i akim yogunlugunu, a ve b sabitleri ifade eder. “b” degeri
Tafel egiminin hesaplanmasiyla elde edilen degerdir. Elde edilen grafik yardimiyla

Stern-Geary denklemi elde edilebilmektedir (Stern ve Geary, 1957):
Katodik Reaksiyon: 2H" + 2e” — H>
Anodik Reaksiyon: M — M?* +2¢°

Burada M, bir metali temsil etmektedir. Redoks tepkimelerinde denge aninda:
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a ve B, sirastyla anodik ve katodik tafel sabitleri olmak iizere; Tafel grafik egimi

yardimiyla, polarizasyon direnci hesaplanabilir.

__AE

Rp = — (2.17)
Korozyon direnci ise esitlik 2.18 yardimi ile hesaplanir.
p —_%B 1
lkor = 230+ p) Rp (2.18)

Hidrojen olusumu tepkime mekanizmasi, asidik ortam sartlarinda ti¢ farkli reaksiyon
basamag ile belirlenebilmektedir. Volmer basamagi olarak isimlendirilen ilk olas1

basamak adsorbe hidrojen atomunun (Had) meydana geldigi basamaktir:
H3O" + € — Hag + H20 (2.19)

Adsorbe hidrojen atomunun olustugu bu basamaktan sonra iki farkli olasi adim mevcut
olmakla beraber, bunlardan ilki olan Hevrosky reaksiyonu ile adsorplanan hidrojen

atomuna bir elektron transferi ile Hz gaz1 olusmaktadir:
Had + H3O" + e — Ho + H2 (2.20)

Bu adimlardan ikincisi, adsorbe olan iki hidrojen atomunun bir araya gelerek H2 gazi

c¢ikisini olusturdugu Tafel basamagidir:
Had+ Haa — H2 (2.21)

Bu basamaklar arasindaki fark ise, hizi belirleyen basamagimn hangi basamak
oldugudur. Belirlenen Tafel egiminin b=120 mV/decade olmasi durumunda Volmer
basamagi hizi belirleyen basamak, b=40 mV/decade olmasi durumunda Hevrovsky
basamagi hizi belirleyen basamak ve yine Tafel egiminin b=30 mV/decade olarak

belirlendigi durumda ise hizi belirleyen basamak Tafel basamagidir (Chung vd., 2014).

2.8.4 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Uzun siiredir korozyon hizinin 6l¢giilmesi i¢in basariyla kullanilan bir yontem olan EIS
teknigi, bir sistemdeki elektrokimyasal yap1 hakkinda bir¢ok soruya yanit verdigi i¢in

bircok sektdrde tercih edilmektedir. Elektrot iizerine etkisi dogru akim kaynaklart ile
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gerceklestirilen elektrokimyasal yontemlere kiyasla ¢ok daha az oldugu i¢in, giivenilir

veriler elde edilmektedir (Cogger ve Evans, 1999).

Ideal kosullar i¢in, direncin, voltaj ile akim arasindaki orana esit oldugunu belirten

Ohm yasas1 incelenerek yontemin daha iyi anlasiimasi miimkiin hale gelir:

R=2
I

(2.22)
Esitlikte; E, dogru akim potansiyelini belirtir ve burada potansiyelin birimi volt (V),

akimin birimi amper (A) ve direncin birimi ise ohm (Q) dur.

Sistemde farkli tiirdeki devre elemanlarinin kullanilmasi veya frekans degerinin sifir
olmadig1 hallerde, diren¢ kavramini impedans kavrami karsilamakta ve esitlik boylece

2.24°deki gibi olmaktadir (Gerengi, 2008).

z==
I

(2.23)

Esitlik 2.23°te Z degeri impedansi belirtmektedir. Siniis akim dalgasini ifade edecek

olursak;
I= A. sin(ot +®) (2.24)

Esitlik 2.24°te I akimi, A degeri maksimum akimin siddetini, ® frekans degerini, ® ise

faz degisimini ifade eder.

Elektrokimyasal sistem, esdeger elektriksel devre terimleri ile ifade edilirse, Ro
sistemdeki kararsiz diren¢ degeri, ¢alisma elektroduyla referans elektrot arasindaki
dirence esittir. Rp polarizasyon direnci elektrot ile ¢ozelti ara ylizeyinde bulunur.

Elektrokimyasal reaksiyonun derecesi yardimiyla polarizasyon direnci hesaplanabilir.

Elektrokimyasal impedans 6l¢iimlerinin amaci, aslinda elektrokimyasal sistemin bir
nevi dogrulanmasidir. Bu sisteme uygun, esdeger bir devre modellemesi yapmak
istenir. Genellikle bu sistemlerde frekans araligi 0,001-10000 Hz olarak tercih edilir.
Sadece elde edilen egrinin seklinden hareketle kimyasal sistemin davranisi

belirlenebilir (Sekil 2.17).
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Nyquist grafiginde; hayali impedans degerine (Z") ne karsi ger¢ek impedans degeri
(Z") ¢izildiginde elde edilen grafik bir devreye uygun gelmektedir ve buradan:

@™%= 1/CRp[(1+Rp)/R0] (2.25)

(Demax: 2 f()max (226)

irmagirary

'i real |

Sekil 2.17. Nyquist diyagrami

Grafik yardimi ile Rp, Ro ve C degeri hesaplanabilmektedir. Burada yarim dairenin
capinin kiiclilmesi, siteme gosterilen direncin azaldigi anlamina gelir. Frekans degeri
elektrokimyasal sistemdeki davranisa bagh oldugu igin, elektrokimyasal sistem Bode
grafigi kullanilarak Nyquist grafigine oranla daha iyi belirlenebilmektedir. Genellikle
veriler yarim daire seklinde oldugunda Nyquist diyagramlar tercih edilirken, daginik

olmas1 durumunda ise Bode diyagrami kullanilmaktadir (Kiistii, 2008).

2.9 Nanomalzemeler ve Ozellikleri

Nanoteknoloji, boyutlar1 oldukca kiigiik yapilarin  olaganiistii  6zelliklerini
kullanilabilir pozisyona eristirebilmek amaciyla cesitli gelistirilmis farkli yontemler
yardimi ile nanometrik skalada bulunan cesitli malzeme, makine veya araglarin

yapimina olanak saglayan teknolojilerdir.
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Boyut olarak bakildiginda bir nanometre, metrenin milyarda birine (10° m) esittir.
Yani yaklasik olarak insanda mevcut bir sa¢ telinin yliz binde biri, kan hiicrelerinin

binde biri ve DNA yapisinin yarisi biiyiikliigiinde bir biiytikliiktiir (URL-9).

Kisaca nanoteknoloji, milyarda bir boyutlara sahip olan malzemelerin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yapilarinin arastirildigi ve incelendigi, bunlarin kullanim

alanlariyla ilgilenmekte olan disiplinler arasi bir sahadir (Alagarasi, 2011).

Bu noktada nanomalzemeler ise, nanoteknolojinin mihenk taslaridir ve bu boyutta
benzersiz manyetik, elektriksel ve optik 6zelliklere sahiptirler. Nanoteknolojiyi bu
denli 6nemli kilan sebep ise, bu boyuttaki malzemelerin makro boyuttaki cesitli
Ozelliklerinin, nano boyuta gectiginde kayda deger bir bigimde farklilasmasidir (Rao
vd., 2007). Nanomalzemeler, yapisal olarak en az bir yonde nano skalaya sahiplerdir.
Boyutsal morfolojilerine gore, 0D (nanopartikiiller), 1D (tabakali veya lamelli
yapilar), 2D (telsi yapilar) ve 3D (kiitlesel nano yapili malzemeler) yapilarda

olabilirler.

Bu malzemeler, 1 ile 100 nm araligindaki boyutlarda, tiipler, elyaflar ve nano 6lcekli
parcaciklar gibi yapisal elemanlardan meydana gelmektedirler. Bu nano boyutlarda
ortaya ¢ikan benzersiz 6zelliklerden 6tlirii son donemlerde nanomalzemelere duyulan

ilgi ve bu konudaki ¢aligmalar artmistir.

Makro boyuttan nano boyuta inildiginde, olusan nanomalzemenin en az bir boyutunun
nano Olcekte olmasi sebebi ile ylizey alan1 6nemli 6lgiide artmaktadir. Yiizey alaninin
onemli Ol¢iide artmasi ise, malzemenin elektriksel, mekanik ve 1s1l 6zelliklerini
etkileyen yapilarin kimyasal aktivitesinin artmasina sebep olur. Burada ylizey alani
artigina ek olarak davranis degisikliginin sebeplerinden bir digeri de kuantum etkisidir.
Atomik seviyelerde, bu etki nanomalzemelerin optik, elektrik ve manyetik davranislari

i¢cin olduk¢a 6nemli bir rol oynamaktadir (Degirmenci, 2019)

Biitlin bu 6zellikleri sebebiyle, tip, tekstil, elektronik, otomotiv ve biyomedikal gibi
cesitli alanlarda 6nemli kullanim potansiyeline sahiplerdir (Sekil 2.18) (Degirmenci,

2019).
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Sekil 2.18. Nanomalzemelerin kullanim alanlar1 (URL-10).
2.10 Grafitik Karbon Nitriir (g-C3Ns) ve Ozellikleri

Konjuge yapili bir polimer olan g-C3Nas, karbon ve nitrojenden meydana gelmis, son
donemlerde isminden fazlasiyla soz ettirmeye baslamis, karbon dayanakli kompozit
bir maddedir (Magesa vd., 2019). g-C3sN4, hakkinda yapilan arastirmalar ve ¢alismalar
neticesinde, farkli analitik birgok uygulamada kullanilabilirligi konusunda bilim

insanlar1 ve endiistriden oldukga fazla ilgi géormektedir.

Yapisindaki mevcut hidrojen ve karbon atomlari, birbirlerine sp? hibritlesmesi ile
baglanmistir. Bununla beraber, her biri C-N bagi ile birbirlerine bagli olan CsNs
(triazin) yapist ile o (sigma) bagi ile baglanmis olan altigen bir yapiya sahiptir (Wang
vd., 2017). C3N4’iin her biri ug kisimlarda nitrojen atomu ile bag olusturmakta ve bu

sayede diizlemsel bir 1zgara yapisina kavusmus olur.
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Sekil 2.19. Grafitik karbon nitriir elde etme yontemleri (Ong vd., 2016).

Sentez maliyetinin disiikliigli ve ylizey alaninin genisligi, goriiniir 1s1kla calisan
miitkemmel bir yar1 iletken polimer olusu, yliksek suda dagilabilirlik, dikkate deger
kimyasal kararlilik, toksik olmamas1 ve biyouyumlu bir madde olmas1 ve bunun gibi
birgok iistiin katalitik 6zelligi g-CsN4’ii ilgi ¢eken bir polimer haline getirmistir (Azizi
ve Edrisi, 2020; Liu vd., 2020).

Yiiksek
yiizey alam

25 P

Y
’
Y
X OCX, 4

Biyouyumluluk
Hizh sarj transferi

Diisiik maliyet Non-toksik

Sekil 2.20. Grafitik karbon nitriiriin 6zellikleri (idris vd., 2020).

g-CsNg, iki boyutlu grafen yapisindadir ve kimyasal-termal kararliliklart son derece

yiiksek bir malzemedir. Bu sebepledir ki; lityum igerikli metal anot ve iyon pillerde,
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stiperkapasitor ve cesitli fotokatalizor uygulamalarda biiylik yanki uyandirmistir
(Majdoub vd., 2020; Martin vd., 2014). Karbon nitriiriin en kararli allotropu olan g-
CsNgy, karbon tabanli birgok malzemeye kiyasla elektron bazinda degerlendirildiginde

oldukga zengin yiizey 6zelliklerini barindirmaktadir (Igbal vd., 2018).

Son olarak ¢alismamizda kullandigimiz sekilde g-CsNaicerikli kompozit yapilarin, saf
haldekilere nazaran elektriksel iletkenliginin ¢ok daha 1yi seviyelerde olmasi, ayni
zamanda yiizey alaninin yliksekligi ve elektrokimyasal kararliliklarinin daha gelismis
seviyelerde yer almasi, yapr biitiinliiglinlin daha iyi korunmasi gibi avantajlar

biitiinlinti barindirir (Sert ve Harputlu, 2022).

2.11 Nikel Ferrit (NiFe204) ve Ozellikleri

Molekiil formiilii M*20.Fe2®".03 bigiminde olan ferrit yapilarin, (M; Ni, Co, Zn, Fe,
Cu gibi degerlik sayilar1 iki olan metaller) her birim hiicresinde sekiz molekiil

mevcuttur (Sekil 2.21) (Vijaya ve Rangarajan, 1999-2000).

Ni O Fe

Sekil 2.21. NiFe2Og4 yapisi (Hunt vd., 1995).

Ayn1 zamanda dielektrik 6zellik gdsteren ferrit yapilar, gozenekli yapiya sahiptirler.
Nikel ferrit, ters spinel ferrit yapisinda ve yumusak manyetik bir malzemedir.
Elektriksel Ozdirenclerinin ve akim kayiplarimin diisiik olmasi spinel ferritleri
mikrodalga frekanslar i¢in ideal bir konuma tasirken, ferrit yapilar icerisinde kendine

en sik kullanim alan1 bulanlar spinel ferritlerdir.

42



Kimyasal yapilar1t MFe2QO4 seklinde gosterilir. Cift degerlige sahip metal iyonlari ifade
eden M yerine; Ni?*, Mg?*, Cr?*, Fe?* gibi metaller yazilabilir ve spinel ferritlerin birim

yapilar1 FCC (yiizey merkezli kiibik) yapidadir (Standley, 1972).

Nanokristal forma sahip nikel ferritler, diisiik zorlayici alan ve yiiksek elektrik
direncine sahip olmalarinin yani sira dogada bulunma miktarlarinin da yiiksek olmasi

nedeni ile ¢esitli uygulamalar i¢in ¢ok yonlii ve cezbedicilerdir (Abraham, 1994; Joshi,

2014).

Barindirdig1 manyetik 6zellikleri ve sahip oldugu akim direnci yiiksekligi nikel ferriti,
giic doniistiiriictilerinde kullanilmak {izere iyi bir ¢ekirdek malzemesi yapar ve ek
olarak manyetik ve elektronik iistiin 6zellikleri sayesinde ileri teknolojik uygulama ve
frekansi yliksek sistemler i¢in kompozit malzemelerin elde edilmesinde kullanilmak
lizere 1yi bir segenektir. Adsorpsiyon dengesindeki sapma kaybinin yaklasik 0
olmasindan 6tiirii, telekomiinikasyon ve cesitli elektronik alanlarda kullanimi uygun
olan bir malzemedir (Abraham, 1994; Azadmanijiri ve Ebrahimi, 2004; Ishanque vd.,
2015; Dehghan vd., 2008; Salavati-Niasari vd., 2009).

2.12 Nikel Ferrit Sentezinde Kullanilan Yontemler

Nikel ferrit sentezi i¢in ortak coktiirme, termal pargcalama, mikroemiilsiyon ve
hidrotermal sentez gibi yontemler kullanilmaktadir. Cizelge 2.4’te sentez yontemleri

ve Ozelliklerine deginilmistir.

Cizelge 2.4. NiFe204 sentez yontemleri (Ozel, 2009).

Yontem Sentez Sicaklik | Reaksiyon Coziicii | Yiizey Boyut | Yiizey Uriin
(°C) Periyodu aktif ajan | dagih | kontrol | miktar:
mi
Ortak Basit, 20-90 Dakikalar Su Gerekli, Gorece | Iyidegil | Yiiksek
¢oktiirme gevre reaksiyon | dar
sartlarinda esnasinda
veya
sonra
Termal Komplike, 100-320 | Saatler, Organik | Gerekli, Cok Cokiyi | Yiksek
parcalama | inert giinler ¢oziicl reaksiyon | dar
atmosferde esnasinda
Mikro Komplike, 20-50 Saatler Organik | Gerekli, Gorece | lyi Disiik
emiilsiyon gevre ¢oziicii reaksiyon | dar
sartlarinda esnasinda
Hidro- Basit, 220 Saatler, Gerekli, Cok Cokiyi | Orta
termal yliksek giinler reaksiyon | dar
sentez basingta esnasinda

43



3.MALZEME VE YONTEM
3.1 Caliymada Kullanilan Kimyasallar

Yapilan tez ¢alismasinda, ¢alisma elektrodu olarak kalem grafit elektrot (KGE), yiizeyi
g-C3sNs—NiFe204 ile modifiye edilerek kullamlmistir. Iyi bir film olusturma dzelligine
sahip bor trifloriir dietil etarat (BFEE), kompozit yapinin elektrot yiizeyine daha iyi
tutunmasi i¢in kullanilmis, destek elektrolit olarak siilfiirik asit (H2SO4) tercih
edilmistir. Elektrot ylizeyinin nikel parcaciklar ile modifikasyonu i¢in nikel (II) siilfat
(NiSOg), disodyum hidrojen fosfat (Na2HPOs) ¢6zeltisinde hazirlanarak elektrolit

olarak kullanilmistir.
3.2 Kullanilan Malzemeler

3.2.1.Elektrokimyasal hiicre

Tez c¢alismasinda uygulanan voltametrik Olgiimler, Tafel polarizasyon egrileri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve kronoamperometri (CA) gibi tiim
elektrokimyasal c¢alismalar, Sekil 3.1°de gosterilmis olan elektrokimyasal hiicre

standinda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.1. Elektrokimyasal hiicre standi.
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3.2.2 Elektrotlar

Yapilan elektrokimyasal Ol¢timlerin tiimiinde ¢alisma elektrodu olarak KGE (2B
serisi) kullanilmistir. Grafit elektrodun polyester ile soguk kaplama yapilarak dis
cephesi izole edilerek 2 mm capli alt kismu agikta birakilmis; geometrik alan1 0,0314
cm? olarak hesaplanmustir. Yiizeyin temiz ve piiriizsiiz olabilmesi i¢in 200’den 2000
grite kadar farkli kalinliklardaki zimpara kagitlariyla her defasinda yiizey
temizlenmistir. Hazirlanan elektrot 5 dakika siiresince saf su icerisinde bekletilmis
sonrasinda yikanarak elektrokimyasal Ol¢timlerde kullanilmak {izere hazir hale
getirilmistir. Yapilan elektrokimyasal ¢alismalarin tiimiinde kars:1 elektrot olarak 0,5
mm ¢apli ve 7,5 cm uzunlugunda platin (Pt) tel kullanilmistir. Yapilan elektrokimyasal
calismalarimn tiimiinde referans elektrot olarak MF-2052 model (BASI) Ag/AgCIl/CI

elektrot kullanilmstur.
3.2.3 KGE/g-CsNa4/NiFe204 modifiye elektrodun hazirlanmasi

Hazirlanan 1 mg g-C3N4/NiFe.O4 kompozit yapist 0,5 ml su igerisinde dispersiye
edildikten sonra, elektrot yiizeyinde iyi bir film olusturmasi amaciyla bu g¢ozelti
tizerine 10 pl bor trifloriir dietil etarat ilave edilerek 40°C’ta 30 dk boyunca ultrasonik
banyoda karistirilarak g-C3aNa/NiFe2Os dispersiyon ¢ozeltisi elde edilmistir.
Hazirlanan g-C3Na4/NiFe2QO4 dispersiyon ¢ozeltisinden kalem grafit elektrot yiizeyine 5

ul mikro pipet yardimiyla enjekte edilmistir.

Daha sonra hazirlanan elektrot 40°C’ta 50 dk boyunca etiivde bekletilerek
kurutulmustur. Oda sicakligina sogutulan elektrot suda 5 dk bekletilerek yikanmus,

elektrokimyasal Ol¢iimlere hazir hale getirilmistir.

Hazirlanan ¢alisma elektrodunun yiizeyinde daha sonra nikel elektrodepozisyonu ile

nikel nanopartikiiller olusturulmustur.
3.2.4 KGE/g-C3N4/NiFe204/Ni modifiye elektrodun hazirlanmasi

0,05 M NiSQOg4, 0,1 M NaxHPO4 ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmig, pH’1 4’¢ ayarlanarak
kullanilmistir. Bu elektrolit i¢erisine daldirilan KGE/g-C3N4/NiFe2O4 elektroda, 800 s
stireyle -0,8V sabit potansiyel uygulanarak kronoamprerometrik olarak yiizeyde Ni

nanopartikiilleri olusturulmustur.
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3.3 Ol¢iimlerde Kullanmlan Cihazlar
3.3.1 Elektrokimyasal calisma iinitesi

Dongiisel voltametri (CV), Tafel polarizasyon egrileri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve kronoamperometri (CA) olglimlerinin tamami, Gamry
Instruments marka ve Interface 1000 Potansiostat/Galvanostat/ZRA model

elektrokimyasal ¢aligma iinitesi kullanilarak yapilmistir.
3.3.2 Taramal elektron mikroskobu

Elektrot yiizeyi iizerinde olusturulmus olan nanokompozit yapilarin yiizey 6zellikleri
Taramal1 Elektron Mikroskobu (ZEISS) ve yapilarin kimyasal kompozisyonlar1 bu
cihaza entegre edilmis Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrometresi (EDS) yardimiyla

incelenmistir.
3.3.3 Ultrasonik karistirici

Calisma elektrodu iizerinde kompozit film olusturulurken cozeltilerin karigtirilip

homojenize olmas1 amaciyla VWR marka ultrasonik temizleyici kullanilmistir.
3.4 Yontem

3.4.1 Nikel ferrit (NiFe204) ve grafitik karbon nitriir (g-C3N4) yapilarimin sentezi

ve g-C3N4/NiFe204 kompozit yapisinin olusturulmasi

0,53 g NiCl2.6H20 ve 2,22 g FeClz.6H20 tartilarak oda sicakliginda 40 ml saf su
icerisinde ¢oziilmiistiir. Daha sonra bu ¢6zeltiye 3 g sodyum hidroksitin (NaOH), 15
ml saf suda ¢oziinerek hazirlandigi ¢ozeltiden 10 dk siiresince damlalar seklinde ilave

edilmis ve boylelikle nikel ferrit (NiFe20a4) yapisi elde edilmistir.

Baslangigta sentezlenecek grafitik karbon nitriir (g-C3N4) yapisi igin iire kullanilmistir.
Bunun i¢in 10 g iire, 550°C’ta 3 saat 1sitilarak bu yap1 elde edilmis daha sonra ilk
asamada elde edilen ¢ozelti icerisine g-C3Na yapisindan 1,5 g aktarilmistir. Uzerine 10

g NaOH ilavesi ile elde edilen ¢6zelti 2 saat boyunca 90°C’ta karistirilmustir.
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Siizme isleminden sonra bir kroze igerisine alinarak 80°C sicaklikta 12 saat boyunca
etlivde bekletilerek kullanima hazir hale getirilmistir (Yilmaz Baran, Baran ve

Caligkan, 2021; Caliskan ve Baran, 2021).

3.4.2 Grafitik karbon nitriir-nikel ferrit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Sentezlenen g-C3N4/NiFe20s kompozit yapidan 1 mg alinarak tizerine, iyi bir film
olusturma 6zelligine sahip bor trifloriir dietil eterat 10 pL ilave edilmis, bu sayede
kompozit yapinin elektrot ylizeyine daha iyi tutturulmas: amaclanmistir. Elde edilen
yapt 0,5 ml su igerisinde bir cam hiicreye alinarak 40°C’ta 30 dk boyunca ultrasonik

banyoda homojen hale getirilmistir. Cozelti her deney dncesinde tekrar hazirlanmustir.

3.4.3 Grafitik karbon nitriir-nikel ferrit siispansiyonunun kalem grafit elektroda

uygulanmasi

Hazirlanan g-C3N4/NiFe 04 ¢ozeltisi, yiizeyi temizlenmis 2 mm ¢apindaki kalem
grafit elektrot yiizeyine elektronik pipet yardimiyla 5 pL, ylizeye homojen dagilacak
sekilde damlatilmis, etiiv 40 °C’a ayarlanarak elektrot 50 dk etiivde bekletilmistir. 50
dk sonunda etiivden alinan elektrot, deney oda 1sisinda gergeklesecegi icin 15 dk oda

1sisina gelmesi i¢in beklenerek calismaya hazir hale getirilmistir.

3.4.4 g-C3N4/NiFe204/Ni modifiye elektrodunun hazirlanmasi

g-C3Nas-NiFe204 KGE elektrot yiizeyine uygulandiktan sonra, bu kompozit yiizeye Ni
nanopartikiillerin elektrodepozisyonunu saglamak amaciyla 50 ml 0,05 M NiSO4
ihtiva eden 0,1 M NazHPO4 elektrolit ¢ozeltisi pH’1 4’e ayarlanarak kullanilmugtir. -
0,9 V’ta 800s siireyle elektrokimyasal indirgeme islemi yapilarak kronoamprerometrik
olarak yiizeyde Ni nanopartikiilleri olusturulmustur. Hazirlanmis olan g-CsNs-
NiFe>04/Ni modifiye elektrodu, elektrot ylizeyi herhangi bir yiizeye degmeyecek
sekilde 5 dk saf suda bekletilmis ve yapilacak olan Olgiimler i¢in hazir duruma

getirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Elektrot Yiizeyinin Karakterizasyonu

Suyun elektroliziyle agiga ¢ikan hidrojen olusumunu inceleme amagh yapilacak gesitli
elektrokimyasal Olglimler gerceklestirilmeden Once, ¢alismada gelistirilmis olan g-
C3N4/NiFe20s  ve  g-C3Na/NiFe204/Ni  elektrodunun  modifiye elektrotlarin
karakterizasyon islemleri SEM ve EDS teknikleriyle incelenmistir. ilk olarak KGE
yiizeyine kaplanmis g-C3Na/NiFe20s ve g-C3Na/NiFe204/Ni kompozit yapilarinin
farkl biiyiitme oranlarinda kaydedilen SEM goriintiileri incelenmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. g-C3N4/NiFe204 kompozit yapisinin a) 20.000 biiyiitme oraninda, b) 40.000
biiyiitme oraninda SEM goriintiileri, g-C3Na/NiFe204/Ni nanokompozit
yapisinin ¢) 20.000 biiyiitme oraninda, d) 40.000 biiylitme oraninda SEM
goriintiileri.

Yiizeyine g-CaNa/NiFe20s uygulanmis kalem grafit elektrodun pordz yapist

Sekil.4.1.a’da ve Sekil 4.1.b’de goriilmektedir. Bu yap1, elektrokatalitik prosesler i¢in

¢cok onemli olan, olduke¢a yliksek yiizey alan1 sunmaktadir.

Sekil 4.1.c ve 4.1.d’de ise g-CsNa/NiFe204 yapisina Ni’in elektrodepozisyonuyla
gerceklestirilen g-CaNa/NiFe2O4/Ni nanokompozit yapisinin farkli biytikliiklerde
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kaydedilmis goriintiileri verilmektedir. Pordz elektrot yiizeyine, kiiresel Ni

nanopartikiillerin olduk¢a homojen bir sekilde dagildig1 goriilmektedir.

Yiizey karakterizasyonu i¢in ayrica g-C3sN4/NiFe2O4 uygulanan elektrot yiizeyinin ve
g-C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit uygulanan elektrot yilizeyinin EDS spektrumlari
incelenerek degerlendirilmistir.  g-CsN4/NiFe204 kompozit yapisinin  ve Q-
C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit yapisinin kimyasal bilesimleri, igeriginde var olan

elementlerin yiizde oranlar1 sirasiyla Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.2. g-C3N4/ NiFe;04 kompozit yapisinin EDS analizi.
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Sekil 4.3. g-C3Na4/ NiFe204/Ni yapisinin EDS analizi.

g-C3N4/NiFe204 ile modifiye edilmis kalem grafit elektrodun yiizeyinin kimyasal
kompozisyonunda atomik yiizdesi 1.59 olan nikelin (Sekil 4.2), yapiya nikel
nanopartikiillerin elektrodepozisyonuyla, Ni miktarinin % 6.29’a yiikseldigi tespit
edilmistir (Sekil 4.3).

4.2 Suyun Elektrolizi ile Hidrojen Olusumunun Incelenmesi

Bu dogrultuda gelistirilen elektrotlarin, suyun elektrolizinde gosterdikleri katalitik
aktiviteleri, sulu asidik ortamda; doniisiimlii voltametri, Tafel polarizasyon egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopi yontemleri kullanilarak elektrokimyasal

Olciimlerle incelenmistir.

4.2.1 Dongiisel voltametri calismalari

Doniistimlii voltametri ¢alismalarinda ilk olarak, ¢iplak kalem grafit elektrodun
katalitik aktivitesi degerlendirilmistir. Bunun i¢in 0,5 M H2SO4 elektrolit ortaminda,
OV ile -1V potansiyel araliginda, 10 mV.s! tarama hizinda (v) doniisiimlii

voltamogramlar kaydedilmistir. Daha sonra ¢iplak kalem grafit elektrot yiizeyi g-
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C3N4/NiFe204 yapist ile modifiye edilerek aymi sartlarda voltamogramlar
kaydedilmistir. Elde edilen voltamogramlar incelendiginde, modifiye -elektrot
yiizeyinde ger¢eklesen hidrojen olusumu reaksiyonuna ait olan akim yogunlugunun
arttignt  gozlemlenmistir. Daha sonra  yaptya  Ni  nanopartikiillerin
elektrodepozisyonuyla elde edilen g-C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit yapinin
doniistimlii voltamogrami alinmig, hidrojen olusumuna ait akim yogunlugunun

oldukca belirgin bir sekilde arttig1 gdézlemlenmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. KGE, KGE/g-C3N4/NiFe204 ve KGE/g-C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit
elektrotlarm 0,5 M H2SOs igerisinde kaydedilen dontigimli
voltamogramlar1 (v=10 mV.s-1).

Sekil 4.4 incelendiginde, g-C3N4/NiFe2O4uygulanmis kalem grafit elektrot yiizeyinde,

hidrojen olusumuna ait akim yogunlugunun -0,6V’tan sonra arttigi, -0,8V’ta yaklasik

46 mA.cm?’ye ulastig goriilmiistiir. g-CsNa/NiFe2O4uygulanmus elektrot yiizeyine Ni

nanopartikiillerin ayrigtiritlmasiyla elde edilen g-C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit

elektrot yapisinda hidrojen ¢ikigina ait akim veriminin ise oldukga belirgin bir sekilde
artis gosterdigi goriilmektedir. Katalitik aktivitesinin yiiksek oldugu bilinen Ni
nanopatikiillerin yapiya katilmasiyla, yeni modifiye elektrot cok daha yiiksek akim

yogunlugu degerlerine ulagmistir. Bu yapi lizerinde hidrojen ¢ikisinin bagladig1 onset
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potansiyel degeri, -0,25 V’a kadar diigsmiistiir. Boylelikle daha diisiik enerji girdisiyle
hidrojen olusumu saglanmistir. -0,4V’tan itibaren akim yogunlugunda daha yiiksek
artis olmus, -0,8V’ta bu deger yaklasik 425 mA.cm™?’ye ulasmistir. Elde edilen akim
yogunluklar1 karsilastirildiginda, ¢iplak kalem grafit elektroda gore yaklasik 85 kat
daha yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir (-0,8V’ta). Bu da pordz bir kompozit yap1
tizerine dekore edilen Nikel nanopartikiillerinin bu proseste yiiksek katalitik aktivite

gosterdigini agikca gostermektedir.

4.2.2 Tafel polarizasyon egrileri

Bir elektrot materyalinin katalitik aktivitesinin degerlendirilmesi i¢in kullanilan
elektrokimyasal yontemlerden biri de Tafel polarizasyon egrileri olarak nitelendirilen
akim-potansiyel egrileridir. Hazirlanan elektrotlar {izerinde meydana gelen hidrojen
gaz1 olusumu reaksiyonu, Tafel polarizasyon egrileri yardimiyla da incelenmistir
(Sekil 4.5). Elektrokatalitik aktivite degerlendirmesi i¢in olduk¢a 6nem tasiyan Tafel
polarizasyon egrilerinden bir¢ok elektrokimyasal kinetik veri elde edilmektedir.
Bunlar arasinda diisiik Tafel egimi ve diisiik potansiyellerde ulasilan yiiksek akim

yogunlugu, gelistirilen elektrodun ideal bir elektrokatalizor oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.5. 0,5 M H,SO; icerisinde ve 1 mV.s? tarama hizinda kaydedilen KGE,
KGE/g-C3N4/NiFe;Os  ve  KGE/g-C3Na/NiFe204/Ni  nanokompozit
yapisinin Tafel egrileri.
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Sekil 4.5, c¢iplak KGE, KGE/g-C3N4/NiFe20s ve KGE/g-CsNa/NiFe204/Ni
nanokompozit yapilarinin 0,5 M H2SOs igerisinde -0,4 V ile -0,8 V potansiyel
aralignda 1 mV.s? tarama hiziyla kaydedilen akim-potansiyel egrilerini
gostermektedir. Bu potansiyel araliginda 1ii¢ elektrot kiyaslandiginda, tiim
potansiyellerde en yilkksek akim yogunlugunun KGE/g-C3Na/NiFe,O4/Ni

nanokompozit yapi lizerinde elde edildigi goriilmektedir.

Tafel egrilerinden yararlanarak her bir elektrot yiizeyi i¢in hesaplanan Tafel egimleri
(b), belirli bir potansiyelde (n= -0,7V) elde edilen akim yogunluklari, ayn1 zamanda
belirli bir akim yogunluguna (100 mA.cm™) ulasmak igin uygulanmasi gereken

potansiyel degerleri Cizelge 4.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. KGE, KGE/g-C3N4/NiFe204 ve KGE/g-C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit
elektrotlarin Tafel egrilerinden hesaplanan elektrokimyasal parametreler.

i/ mA.cm™ n/v
Elektrokatalizor -b/mV.dec?

Mm=-0,7V) (100 mA.cm?)
KGE 311 7,2 -1,12
KGE/g-C3N4/NiFe204 154 834 -0,72
KGE/g-C3N4/NiFe204/Ni 119 262.1 -0,65

Cizelge 4.1°de 0zetlenen sonuclara bakildiginda, KGE {izerinde hidrojen olusumuna
ait Tafel egimi 311 mV.dec?, KGE/g-C3N4/NiFe;04 icin 154 mV.dec? ve KGE/g-
C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit yapisi i¢in 119 mV.dec? olarak hesaplanmistir.
Boliim 2.8.3’te anlatildign gibi, Tafel egimi b=120 mV.dec™ olarak hesaplandiginda
hiz belirleyen basamak olarak nitelendirilen en yavas basamagin, Volmer basamagi
oldugu bilinmektedir. KGE/g-C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit yapist i¢in 119
mV.dec? olarak hesaplanan Tafel egimi, 120 mV.dec’e yakin oldugundan, bu
elektrotta gerceklesen hidrojen ¢ikisi tepkimesinin Volmer-Heyrovsky basamaklarini
izleyerek devam ettigi ve Had olusumu olarak bilinen Volmer basamagmin hiz

belirleyen basamak oldugu séylenebilir (Balun Kayan vd., 2017).

Gelistirilen elektrodun katalitik aktifligini gdsteren bir parametre de birim ylizey

alanina diisen akim yogunlugudur. Tafel egrilerinden elde edilen verilen
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incelendiginde 100 mA.cm™ akim yogunluguna, KGE/g-CsNa4/NiFe;O4 elektrot ile -
0,72V’ta ulasildigi gorilmiistir. Kompozit yapt Ni nanopartikiillerle dekore
edildiginde, 100 mA.cm? akim yogunluguna -0,65V gibi daha diisiik potansiyel
degerinde, dolayisiyla daha diisiik enerji girdisiyle ulasilmistir.

Diger taraftan, hidrojen gazi ¢ikisinin belirgin bir sekilde artmaya bagladigi bir
potansiyel olarak belirlenen -0,7V’ta elde edilen akim yogunluklart
karsilastirildiginda, herhangi bir islem gérmemis kalem grafit elektrotta kaydedilen
akim yogunlugu 7,2 mA.cm? iken, yiizeye g-C3sNa/NiFe2Os kompozit yapist
uygulandiginda elde edilen deger 83,4 mA.cm? ve bu yiizey iizerine Ni
nanoparcaciklar1 uygulandiginda 262,1 mA.cm™ olarak kaydedilmistir. Dolayistyla,
islem modifiye edilmemis kalem grafit elektroda g-CaN4/NiFe2Os nanokompozit
yapisi uygulandiginda akim yogunlugundaki artis yaklasik 12 kat, bu yiizey iizerine
Ni nanopartikiiller de uygulandigina bu artis, yaklasik 35 kat olarak belirlenmistir.

4.2.3 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Elektrokimyasal prosesler degerlendirilirken siklikla kullanilan bir diger yontem
elektrokimyasal impedans spektroskopisidir. EIS sonucunda elde edilen Nyquist
diyagramlari, elektrokatalizorlerin elektron aktarimi sirasindaki performansini
degerlendirmekte, bu konuda bilgi vermektedir. Nyquist diyagramlarinda hesaplanan
direncin diisiik olmasmnin anlami hidrojen gazi olusumu i¢in kaydedilen akim

yogunlugunun yiiksek oldugudur.
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Sekil 4.6. KGE, KGE/g-C3N4/NiFe204 ve KGE/g-C3Na/NiFe204/Ni nanokompozit
yapisinin -0,7V'ta, 0,1Hz-100 kHz frekans araliginda, 0,5 M H2SO4
elektrolit ortaminda kaydedilen Nyquist diyagramlari.

KGE, KGE/g-C3N4/NiFe204 ve KGE/g-C3Na/NiFe204/Ni elektrotlarinin, kiyaslama

yapabilmek amaciyla 0,5 M H2SO; igerisinde, 0,1 ile 100.000 Hz frekans araliginda, -

0,7 V sabit potansiyelde kaydedilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.6’da goriilmektedir.

Burada her ii¢ elektrot i¢in Nyquist diyagramlar1 incelendiginde, hidrojen olusumuna

ait olusan en yiiksek direng yaklagik 2,3 kQ olarak ¢iplak kalem grafit elektrot iizerinde

gozlenmistir. g-CsNa/NiFe2O4 yapisi lizerinde elde edilen yarim dairenin ¢api,

dolayidsiyla hidrojen olusumuna ait direng 0,27 kQ’a diismiis ve son olarak g-

C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit yapisi lizerinde en diisiik direng 0,18 kQ olarak tespit

edilmistir.

Daha sonra, g-CsN4/NiFe204/Ni nanokompozit yapisinin farkli potansiyellerde elde
edilen Nyquist diyagramlar1 degerlendirilmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. KGE/g-C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit yapisinin 0,5 M H2SO;4 elektrolit
ortaminda, 0,1Hz-100 kHz frekans araliginda, farkli potansiyellerde
kaydedilen Nyquist diyagramlart.

Sekil 4.7°de gorildiigii gibi, sulu ortamda negatif potansiyellere dogru gidildikce elde

edilen yarim dairelerin ¢aplar1 kii¢iilmiistiir. Bu da hidrojen olusumunun daha negatif

potansyellerde daha hizli gerceklestigini gostermektedir. Nyquist diyagramlarindan
elde edilen tiim sonuglar, Tafel polarizasyon egrileri ve doniisiimlii voltamogramlarla

uyum igerisindedir.

4.2.4 Stabilite calismalari

Gelistirilen elektrodun elektrokimyasal verimliliginin 6neminin yani sira sistemde ne
kadar siire kararl kalabildigi de olduk¢a onemlidir. Yapilan calisma kapsaminda
gelistirilen KGE/g-C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit elektrodun stabilite caligmasi

kronoamperometri yontemiyle incelenmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. g-C3N4/NiFe204/Ni nanokompozit elektrodun 0,5 M H2SOas elektrolit
ortaminda -0,8V’ta kaydedilen kronoamperomogramiu.
g-CaN4/NiFe204/Ni nanokompozit yapisinin elektrokatalitik kararliligi -0,8V’luk sabit
potansiyel uygulanarak kronoamperometrik olarak da test edilmistir. Yaklasik 90
mA.cm? ile baslayan akim yogunlugu zamanla artarak yaklasik 210 mA.cm™
degerine ulasmis, 8 saatlik deney siiresince sabit kalmistir. Stabilite testi sonucu,
literatiir verileriyle kiyaslanarak degerlendirildiginde, gelistirilen elektrodun hidrojen

olusumunda katalitik aktivitesini uzun siire korudugu tespit edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Hidrojen, diger geleneksel yakitlara gore yiiksek enerji verimine sahip, fosil yakitlarin
yerini alabilecek; bununla beraber ¢ok yonlii, verimli ve siirdiiriilebilir temiz enerji
tastyicisidir. Yenilenebilir enerji kaynaklar igerisinde hidrojen, 21. yiizyilin enerjisi
olarak kabul edilmektedir. Bu ¢alismada, hidrojen iiretimi ile ilgili 6nceki ¢aligmalar
g6z oniinde bulundurularak, suyun elektrolizinden hidrojen elde etmek igin elektroliz
sisteminde gerekli olan asir1 potansiyeli azaltmak, hidrojen gazi ¢ikisi reaksiyonunu
hizlandirmak ig¢in katalitik aktivitesi yiiksek, ekonomik ve kararli yeni bir

elektrokatalizor gelistirilmesi arzulanmaktadir.

Bu nedenle, uygun maliyetli ve katalitik bir aktif malzeme olarak g-CaN4/NiFe;O4/Ni
nanokompozit yapist ile modifiye edilmis bir kalem grafit elektrot gelistirilmistir.
Boylece ylizey alani yiiksek, sentezlenmesi kolay ve ylizeyinde ¢ok sayida fonksiyonel
grup bulunan bir elektrot hazirlanmasi saglanmigtir. Burada elektrot materyali olarak
tercih edilen g-CsNgs, karbon nitriirlerin en kararli allotropu olmakla birlikte birgok
uygulama i¢in tercih edilebilecek zengin ylizey 6zelliklerine sahiptir. Ayn1 zamanda,
kolaylikla bulunabilen baslangi¢ malzemelerinden hazirlanabilen grafitik karbon
nitriir, toksik olmamasi ve diisiik maliyetli bir yar1 iletken olmasi, miilkemmel
fizikokimyasal kararliliklar1 ve gevreye zarar vermeme gibi avantajlariyla da tercih
sebebi olmustur. Bunun yaninda kullanilan bir diger materyal olan NiFe>O4, nanoferrit
yapisinin en iyi Orneklerinden bir tanesidir. Manyetik, optik, elektriksel
ozelliklerinden dolay1 ¢ok c¢esitli kullanim alanlarina sahip olan NiFe2O4, dogada bol

miktarda bulunan, ¢ok yonlii ve teknolojik olarak da oldukga kullanigli bir malzemedir.

Hidrojen gazi iretiminde kullanilan yontemlere gore en kolay yontem suyun
elektrolizi olmakla birlikte, bu yontemin dezavantajlar1 da mevcuttur. Elektroliz
sisteminde meydana gelen asir1 gerilimi yani sistem igin gerekli asir1 potansiyeli
diistirmek gereklidir. Bu nedenle akim yogunlugu ve elektrot yiizey alani biiyiik 6lgiide
arttirtlmali ve bu dezavantajin giderilebilmesi i¢in uygun bir elektrot ve ¢caligma ortami
arastirilmalidir. Bu sekilde gelistirilen modifiye elektrotlarla, elektrot yiizeyi farkli bir
calisma araligr sunmakla kalmayip, ayn1 zamanda istenilen 6zellikte daha secici ve

daha hassas elektrotlar gelistirilebilmektedir.
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Bu calismada, yontemin dezavantajlarini minimuma indirerek, hidrojen gazi olusumu
reaksiyonunun etkin bir sekilde gergeklestirilmesi amaglandi. Bu sebeple; istenen
ozelliklere gore modifiye edilmis, katalitik aktivitesi yiiksek, ekonomik ve kararli yeni
bir elektrokatalizor gelistirildi. g-C3Na/NiFe2O4 katalitik aktivitesini degerlendirmek
icin doniisiimlii voltametri, Tafel polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi gibi yontemler kullanilmis, sonrasinda yiizeye elektrodepozisyonu
saglanan Ni nanoparcaciklari ile olusan yeni yap1 ayni elektrokimyasal yontemlerle
tekrar degerlendirilmis ve karsilastirma yapilmistir. Yapilan degerlendirme
sonucunda; kullanilan her li¢ yontemin de birbiriyle uyumlu oldugu saptanmis ve elde
edilen g-CsN4/NiFe;O4/Ni nanokompozit elektrodun beklendigi gibi en yiiksek
hidrojen iiretimini gerceklestirdigi goriilmiistiir. Kronoamperometri yontemi ile
stabilite ¢alismalar1 yapilarak, tim yiizeylerin yapisal 6zellikleri SEM ve EDS ile

incelenerek caligsma basartyla tamamlanmistir.

Tez ¢alismasinda elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak, bu yapilara benzer sekilde
sudan hidrojen gazi elde edebilmek amaciyla, aktifligi yiiksek, kararli ve ekonomik

elektrokatalizorler gelistirilebilecek sonuglar ve bilgi birikimleri elde edilmistir.
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