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OZET

Bu calismada, camsi karbon elektrot yiizeyi, farkli oranlarda kitosan (Chi) ve
indirgenmis grafen oksit (rGO) igerecek sekilde rGO/Chi kompozit yapisi ile modifiye
edilmistir. Elde edilen bu kompozit yapilarin elektrokimyasal hidrojen olusumunda
gosterdikleri katalitik aktiviteleri, doniisimlii voltametri (CV), Tafel polarizasyon
egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) gibi elektrokimyasal
teknikler kullanilarak incelenmistir. En yiiksek akim yogunlugunun elde edildigi
kompozit yiizeyi, hidrojen olusumunda katalitik aktifligi yiiksek oldugu bilinen Pd
metali ile nano diizeyde iki farkli yontemle modifiye edilmis, elde edilen rGO/Chi/Pd
nanokompozit yapilarin hidrojen olusumundaki performanslari, ayni elektrokimyasal
yontemler kullanilarak karsilastirllmigtir. Camsi karbon elektrot yiizeyinde elde edilen
rGO, rGO/Chi ve rGO/Chi/Pd nanokompozit yapilarin yiizey 6zellikleri ve kimyasal
kompozisyonlari, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim
spektroskopisi (EDS) teknikleri ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen enerjisi, Indirgenmis grafen oksit, Kitosan, Pd
nanokompozit.
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ABSTRACT

In this study, the surface of the glassy carbon electrode has been modified by chitosan
(Chi) and reduced graphene oxide (rGO) at different ratios. The catalytic activities of
the prepared electrodes for the electrochemical hydrogen evolution were investigated
by the electrochemical methods such as cyclic voltammetry, Tafel polarization curves
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The composite surface which has
the highest current density was modified by Pd metal at the nanoscale with two
different methods and the hydrogen evolution performances of the prepared
rGO/Chi/Pd nanocomposite structures were compared with the same electrochemical
methods. The surface properties and the chemical compositions of the obtained rGO,
rGO/Chi ve rGO/Chi/Pd nanocomposites on the glassy carbon electrode were
investigated by the scanning electron microscopy (SEM), energy dispersion
spectroscopy (EDS) techniques.
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1. GIRIS

Niifus artisinin giderek hizlanmasi, kiiresel Olgekte iiretim ve tiikketimin yani sira
enerjiye olan ihtiyacin da hizla artmasi, enerjinin dnemini her gegen giin arttirmaktadar.
Birincil enerji kaynagi olarak fosil yakitlarin kullaniminin gevresel yikici etkileri ve
rezervlerinin hizla azalmasi, alternatif enerji kaynaklarinin kullanilmasini zorunlu hale
getirmektedir. Bu nedenle komiir, petrol ve dogal gaz gibi yenilenemeyen enerji
kaynaklarmin yerini, yavas yavas giines, riizgar, hidrolik, biyokiitle, jeotermal ve

hidrojen enerjisi gibi yenilenebilen enerji kaynaklari almaya baslamigtir.

Dogada mevcut hidrojenin yaklasik % 70’inin suda ve organik maddelerde bulunmasi
ve yerkiirenin % 80’inin suyla kapli olmasi, bir su bileseni olarak hidrojenin 6nemini
ve hidrojen enerji sistemlerine olan ilgiyi arttirmakta ayn1 zamanda hidrojenin, suyun
yani sira giines, riizgar, dalga ve biyokiitle enerjisinden de iiretilebilmekte olusu ve bu
sekilde yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edildigindeki siirdiiriilebilirligi

yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda hidrojen enerjisini 6n plana ¢ikarmaktadir

(Khalid vd., 2016).

Hidrojen enerjisinin ¢ok yonlii olmasi, biitiin klasik yakitlar igerisinde agirlik bagina
enerji igerigi acisindan en yiiksek enerji kapasitesine sahip olmasi, hidrojenin evrende
en ¢ok bulunan element olmasi, yakit olarak kullanildiginda atmosfere atilan tiriiniin
sadece su veya su buhari olmasi ve karbondioksit (CO2) salinimi yapmamasi avantajl

yonleri arasinda sayilmaktadir (Ozdemir ve Mutlubas, 2019).

Hidrojen iiretiminde bilinen en eski yontem, sudan hidrojenin ayrilmasi yani suyun
elektroliz islemidir. Bu yontem hidrojenin elde edilme yontemleri arasinda 6nemli bir
yere sahip olup, hidrojenin elde edildigi diger yontemlere kiyasla daha basit bir sekilde
ve daha saf hidrojen iiretilmektedir. Diisiik elektrot verimliligi, elektrokimyasal
sistemde meydana gelen asir1 gerilim ve bunlara bagl olarak yontemin maliyeti de
dezavantajli yanlaridir. Ayrica hidrojen olusumunda yiiksek katalitik aktivite gosteren
elektrot materyali olarak platin (Pt) ve platin grubu metallerin kullanimi yontemin
uygulanabilirligini olduk¢a kisitlamaktadir. Bu tiir dezavantajlarin 6niine ge¢ebilmek

amaciyla, hidrojen olusumunda diisiik maliyetli ve



daha etkin yeni elektrot materyallerinin gelistirilmesi olduk¢a 6nem kazanmigtir

(Ogden, 2018).

Bu dogrultuda gelistirilen elektrokatalizorler arasinda paladyum (Pd), Pt ve rutenyum
(Ru) gibi soy metaller hidrojen olusumu reaksiyonu agisindan ideal katalizorler olarak
kabul edilmektedirler (Eftekhari, 2017). Yapilan calismalar hidrojen ¢ikis reaksiyonu
acisindan platinin en etkin ve kararl elektrokatalizor oldugunu gdstermektedir ancak,
platinin dogada sinirlt miktarda bulunmasi ve yliksek maliyete sahip olmasi hidrojen
tiretiminde bliyiikk 6lgekte kullanimini kisitlamaktadir. Bu nedenle, platin gibi soy
metallerin kullanimini azaltacak alternatif yontemler {izerinde caligilmaktadir (Tahira

vd., 2019).

Soy metallerin kullanimini azaltmanin bir yolu, bu metalleri grafen, karbon nanotiip
ve karbon siyahi gibi karbon bazli substratlar iizerine nano-olgekte yiliklemektir. Bu
substratlar arasinda grafen 6nemli bir yere sahiptir. Grafen, karbon atomlarinin bal
petegi seklinde sp? hibritlesmesiyle olusan tek katmanli ve iki boyutlu bir yapidir,
biiylik yilizey alanina ve muazzam mekanik giice sahiptir. Son derece ince olusu
(evrendeki en ince materyaldir), yiiksek elektriksel iletkenlige ve genis ylizey alanina
(teorik olarak yiizey alan1 2630 m?.g™’dir) sahip olusu ve iki boyutlu yapisindan dolay1
grafen, son yillarda olduk¢a 6n plana ¢ikmaktadir (Cataldi vd., 2018).

Diger taraftan son yillarda yine olduk¢a yogun bir sekilde calisilan dogal bir
biyopolimer olan kitosan, miikemmel film olusturma yetenegine, yliksek mekanik
dayanikliliga, biyo-uyumluluga, biyo-¢oziiniirliige, anti-bakteriyel 6zellige ve yiiksek
metal baglama kapasitesine sahip olmasi, ucuz olmasi ve kimyasal modifikasyonlara
yatkin olmasi gibi nedenlerle hem bilimsel agidan hem de giindelik agidan oldukga ilgi

cekmektedir (Balun Kayan vd., 2017).

Elektrokimyasal 6zellikler agisindan, grafit, camsi karbon ve karbon siyahi gibi karbon
elektrotlar soy metallerden daha iistiindiirler. Bu nedenle, hidrojen iiretim reaksiyon
katalizorleri olarak son donemde karbon elektrotlarin kullanimi yayginlasmistir.
Yiksek 1s1l dayanikliliga, yiiksek elektriksel iletkenlige, diisiik yogunluga sahip
olmasi, gaz ve sivi gecirgenliginin diisiik olmasi, diisiik maliyetli olmasi, yiiksek
kimyasal kararliliga ve yliksek yiizey alanina sahip olmasi camsi karbonun en yaygin

kullanilan elektrot materyali olmasinin sebebidir (Dekanski vd.,



2001; Yi vd., 2017). Bu ozelliklerinden dolay1r da bu calismada tercih edilen bir

elektrot materyali olmustur.

Tez c¢alismasinda, literatiirde ilk defa grafen/kitosan kompozit ylizeyine, hidrojen
olusumunda yiiksek katalitik aktivite gosteren Pd metalinin nano diizeyde
biriktirilmesiyle yeni bir hibrit elektrot gelistirilerek, nispeten daha ekonomik ve bu
proseste etkin bir elektrot materyali gelistirilmistir. Yapilan tezin amaci, yaygin bir
elektrot olarak kullanilan camsi karbon elektrodun yiizeyini, elektriksel iletkenligi
oldukga iyi olan grafen tabakasiyla, kitosan varliginda kapladiktan sonra, elde edilen
bu genis yiizey lizerine Pd nanopartikiilleri biriktirilerek gelistirilen kompozit yiizey

tizerinde suyun elektrolizi ile hidrojen gazi olusumunu incelemektir.



2. KAYNAK OZETLERIi
2.1 Genel Bilgiler

Gilinlimiiz diinyasinin en 6nemli gereksinimlerinden birisi olan enerji, saglik, 1s1nma,
aydinlatma, iletisim ve haberlesme gibi bir¢cok alanda, temel insan ihtiyaclarinin
karsilanmasinda kullanilmaktadir. Insan niifusunda ve ihtiyaglarinda yasanan hizli

artis nedeniyle enerji tiikketimi diinya genelinde giin gegtik¢e artmaktadir.

British Petrol’iin (BP) Diinya Enerjisinin Istatistiksel Goriiniimii (Statistical Review
of World Energy) (2019) baslikli raporuna gore, diinya birincil enerji tiiketimi 2006
yilinda 11,276 milyon ton es-deger petrol iken, 2018 yilinda 13,864 milyon ton es-
deger petrole yiikselmistir.

Diger yandan, diinya birincil enerji talebinde meydana gelen bu artis, enerji ihtiyacinin
karsilanmas1 konusundaki tartismalar1 da beraberinde getirmistir. Fosil yakit
rezervlerinin azalmasi ve bu enerji kaynaklarmin gerek insan hayati, gerekse c¢evre
tizerindeki zararl etkilerinin kesfedilmesiyle, kiiresel 6l¢ekte yenilenebilir enerji ya da
alternatif enerji kaynaklaria yonelik ilgiyi ve yatirimlari arttirmistir. Bu sebeplerden
komiir, petrol ve dogal gaz gibi yenilenemeyen enerji kaynaklar1 ekonomik
istiinliigiini yitirmeye baslamistir (REN21 [Renewable Energy Policy Network for
the 21st Century], 2017). Kiiresel dlgekte yenilenebilir enerji kaynaklart son yillarda
onemli oranda artis gostermistir. Ornegin Uluslararast Yenilenebilir Enerji Ajansi
(International Renewable Energy Agency [IRENA]) veri tabanina gore, diinya
genelinde yenilenebilir enerji kurulu kapasitesi 2000 yilinda 753,9 GW iken, 2018
yilinda 2,356 GW’a yiikselmistir. Baz1 caligmalar, 2050 yilinda bolgesel bazda enerji
ithtiyacinin % 75-95’inin yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanacagini ileri
stirmektedir (European Climate Foundation [ECF], 2010; Greenpeace ve EREC
[European Renewable Energy Council], 2007, 2010; Krewitt vd., 2009; WWF [World
Wildlife Fund], 2011).

Bu dogrultuda ¢alismanin bu boliimiinde, 6ncelikle yenilenemeyen enerji kaynaklari
ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 olmak iizere enerji kaynaklar1 hakkinda kisaca bilgi

verilecek, daha sonra hidrojen enerjisi iizerinde durulacaktir.



2.1.1 Enerji kaynaklar:

Enerji kaynaklar yenilenemeyen (birincil) enerji kaynaklar1 ve yenilenebilir (ikincil)
enerji kaynaklar olmak iizere ikiye ayrimaktadir (Citak ve Kiling Pala, 2016).
Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 dogrudan dogadan ¢ikarilmakta veya elde edilmekte,
ancak olusumu milyonlarca y1l siirmekte, dolayisiyla tiiketildikten sonra uzun zaman
boyunca yeniden tiretilememektedirler. Yenilenebilir enerji kaynaklari, tiiketildikten

kisa siire sonra yeniden tiretilebilmektedirler.
2.1.1.1 Yenilenemeyen enerji kaynaklar:

Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 arasinda komiir, petrol ve dogal gaz sayilabilir.
Elektrik tiretiminde, ev 1sitma sistemlerinde, ulastirma hizmetlerinde ve her tiirli
iriiniin Uretim siirecinde kullanilan bu enerji kaynaklarmin tiiketimi, hayat
standartlarinin yiikselmesi, gelismekte olan iilkelerde yasanan hizli sanayilesme siireci
ve diinya niifusunun artmasi gibi sebeplerle hizla yiikselmektedir (Panwar vd., 2011).
Bu artan talep s6z konusu enerji kaynaklarinin tiikenmesine yol agmaktadir. Bu
kaynaklarin yenilenemeyen enerji kaynaklari olarak nitelendirilmesinin sebebi,
bunlarin arzinin kisith olmasi ve kisa zaman icerisinde yenilenememesidir. Bu enerji
kaynaklari, bitki ve hayvanlarin organik kalintilarinin milyonlarca yil igerisinde 1s1 ve
basinca maruz kalmasiyla olusmaktadir (NEED [National Energy Education
Development Project], 2017). Bununla birlikte yenilenemeyen enerji kaynaklarinin
kullanimi, basta ¢evresel ve ekonomik olmak iizere diinyanin gelecegi agisindan bir
takim zararli sorunlar dogurmaktadir. Bu sorunlar, fosil yakit rezervlerinin tilkkenmesi,
sera gazi emisyonunun artmasi; bunun sonucunda ortaya ¢ikan hava kirliligi, kiiresel
1sinma sorunlari, jeopolitik-askeri ¢atismalar ve yakit fiyatlarinda siirekli yasanan
dalgalanmalar olarak sayilabilir (Farhad vd., 2008; Owusu ve Asumadu-Sarkodie,
2016).

2.1.1.2 Yenilenebilir enerji kaynaklar:

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda giines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik enerji,
biokiitle enerjisi, jeotermal enerji ve hidrojen enerjisi sayilabilir. Yenilenebilir enerji

kaynaklar: diinya enerji ihtiyacinin karsilanmasinda gittikce daha onemli bir

! Literatiirde enerji kaynaklarinin yenilenemeyen enerji kaynaklari, yenilenebilir enerji kaynaklar ve niikleer enerji olmak
tizere tige ayrildigi calismalar da bulunmaktadir (Balat, 2005; Panwar vd., 2011).
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hale gelmektedir. Sekil 2.1°de goriildiigii lizere, son yillarda yenilenebilir enerji kurulu
kapasitest 2000 yilindan giinlimiize dek artis egilimindedir ve 2018 yilinda 2,356
GW’a erigmistir.
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Sekil 2.1. 2000-2018 yillar1 arasinda diinyada yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kurulu kapasitesi (MW) (URL-1).

Yenilenebilir enerjinin en 6nemli 6zelligi kisa zaman igerisinde kendini dogal olarak
yenileyebilmesidir (NEED, 2017). Bu bakimdan yenilenebilir enerji kaynaklari
birincil, temiz, yerel ve tilkkenmez enerji kaynaklaridir (Bilgen vd., 2004; Dincer,
2001). Aslinda yenilenebilir enerji, dogrudan veya dolayl olarak giines enerjisinden
elde edilen enerji olarak tanimlanabilir. Bu baglamda Sathaye ve Meyers (1995)
yenilenebilir enerjiyi “insan Omriinden daha uzun olmayan zaman Ol¢eklerinde
erisilebilir olan ve yeniden iiretilebilen gilines enerjisi bigimleri” olarak

tanimlamaktadir.

Bunlardan yola ¢ikarak diyebiliriz ki yenilenebilir enerji kaynaklari, neredeyse hi¢ sera
gazi emisyonu Ve hava kirliligi yaratmadan enerji iiretebilmekte, enerji arz1 glivenligini
arttirmakta, yerel enerji ve su arzi sorunlarina ¢6ziim olmakta, yerel niifusun istihdam
oranlarini arttirmakta, yasam standartlarini yiikseltmekte, dolayisiyla siirdiirtilebilir bir

diinya yaratilmasina katkida bulunmaktadir (Panwar vd., 2011).



2.1.1.3 Hidrojen enerjisi

Hidrojen 1766 yilinda Henry Cavendish tarafindan kesfedilmistir ancak Yunancada
“su sekli” anlamina gelen “hidrojen” ismi 1783 yilinda Antonie-Laurent de Lavoisier
tarafindan Onerilmistir. Oldukga reaktif olan periyodik tablonun ilk elementi olan
hidrojen doteryum ve trityum olmak iizere iki izotopa sahiptir ve evrendeki en bol
elementtir. Dogada mevcut hidrojenin yaklasik % 70’1 suda ve organik maddelerde

bulunmaktadir (Valverde, 2002).

Yerkiirenin % 80’inin suyla kapli olmasi, bir su bileseni olarak hidrojen enerjisini
onemli kilmaktadir. Hidrojen ¢ok yonlii olmasi, temiz bir yanici gaz olmasi ve yiiksek
bir enerji igerigine (hidrokarbon yakitlarin enerji igeriginden yaklasik ii¢ kat daha
fazla) sahip olmasi, biyo-hidrojenin lignoseliilozik biyokiitle, atik su ve hayvan atiklari
gibi ¢ok farkli yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilebilmesi ve sera gazi
emisyonuna yol agmayan temiz bir enerji olmasi nedeniyle yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda 6n plana ¢ikmaktadir (Zhang vd., 2016). Hidrojen enerjisinin en
onemli 6zelligi temiz bir enerji kaynagi olmasidir, ¢linkii yakildiginda geriye sadece
su kalmaktadir, ¢cevreyi ve insanlig etkileyecek bir atik birakmamaktadir (Apak vd.,
2017; Chakik vd., 2017).

Hidrojen sudan, gilines enerjisinden, riizgardan, dalgalardan ve biyokiitleden
tiretilebilmektedir. Hidrojen enerjisi bu yoniiyle herkesin iiretimine ve kullanimina
acik bir enerji kaynagidir ve bu sekilde yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde
edildiginde de siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi durumundadir (Khalid vd., 2016).
Ayrica hidrojen enerjisi deniz suyunda neredeyse sinirsiz miktarda depolanabilen, bol
bulunan, ¢cevre dostu ve yenilenemeyen enerji kaynaklarina kiyasla daha ucuz bir enerji
kaynagidir (Stern, 2018). Bu agidan hidrojen karbonsuz, etkin ve siirdiiriilebilir bir

enerji tastyicist olarak nitelendirilmektedir (Sorgulu ve Dincer, 2018).

Hidrojen enerjisinin avantajlari yiiksek enerji doniisiim etkinligine sahip olmasi, sudan
emisyon yaratmadan iiretilebilmesi, bol olmasi, farkli bigimlerde (gaz seklinde, sivi
olarak veya metal hibritlerle) depolanabilmesi, tankerlerle veya boru hatlariyla uzun
mesafe tasimaciliinda  kullanilabilmesi, diger enerji  tilirlerine  kolayca
doniistiiriilebilmesi, geleneksel fosil yakitlarin pek ¢ogundan daha yiiksek {ist ve alt 1s1l

degere sahip olmasi ve nihai kullaniminin sera gazi dahil higbir Kirli atik



yaratmamast nedeniyle cevre dostu olmasidir; dezavantaji ise hidrojen iiretim
yontemlerinin ¢ogunun heniiz gelismemis olmasi ve dolayisiyla yiiksek {iretim

maliyetlerine sahip olmasidir (Dincer ve Acar, 2015; Sherif vd., 2003).

Kisacasi temiz ve kolay elde edilebilen bir enerji olmasi, ¢evreye ve insanliga zarar
vermemesi, sera gazi emisyonu olusturmamasi, karbonsuz olmasi, depolanabilmesi,
etkin bir tasiyici olmasi gibi ozelliklerinden dolayr hidrojen, yenilenebilir enerji

kaynaklar1 arasinda 6nemli bir yere sahiptir.
2.1.1.4 Hidrojen iiretimi

Hidrojen gazi, iki hidrojen atomumun birbirine kovalent baglarla baglanmasiyla
olusmakta, dogada serbest halde bulunmamaktadir. Hidrojen, su molekiilleri veya
hidrokarbonlar gibi diger atomlarla birlikte yer almakta, bu nedenle yeniden elde

edilmesi gerekmektedir (Chakik vd., 2017).

Hidrojen hem giines, riizgar, dalga enerjisi ve biyokiitle gibi yenilenebilir
kaynaklardan, hem de komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlardan elde
edilebilmektedir (Dincer, 2012; Dincer ve Acar, 2015; Edwards vd., 2007; F. Zhang
vd., 2016). Kémiir ve dogal gaz rezervlerinin kisitli olmasi, yenilenebilir kaynaklardan
hidrojen elde edilmesini 6n plana ¢ikarmaktadir. Hidrojen iiretiminde en yaygin
kullanilan yontemler, fosil yakitlardan hidrojen {iretimi, yenilenebilir  enerji

kaynaklarindan hidrojen iiretimi ve suyun elektrolizi yontemiyle hidrojen iiretimidir.
Yenilenemeyen enerji kaynaklarindan hidrojen tiretimi

Fosil yakitlardan hidrojen tiretimi, dogal gazin buhar reformasyonu, kismi oksidasyon
ve gazlastirma yontemleriyle gergeklestirilmekte olup, bu yontemler eskiden beri
bilinmekte ve yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Conte vd., 2009). Hidrojen iiretiminin
yaklasik % 96°s1 fosil yakitlardan elde edilmektedir. Ancak bu yontem ucuz olmasina
karsin, karbon emisyonundan dolayi ciddi gevresel etkilere sahiptir (Cho ve Hoffman,
2017), dolayisiyla bu yontemin orta ve uzun vadede siirdiiriilebilir olabilmesi i¢in a¢i1a

¢ikan CO2’in yakalanmasi ve depolanmasi gerekmektedir.



Giinlimiizde en yaygin ve ucuz yontem, dogal gazin buhar reformasyonu yontemidir.
Bu siiregte metan (CHas) veya diger hidrokarbonlar, bir katalizor {izerinde 1sitilmakta
ve hidrojen ve karbon monoksite ayristirilmaktadir. Eger daha fazla buhar ilave
edilirse daha fazla hidrojen firetilmekte ve yan iiriin olarak da karbondioksit elde

edilmektedir.

Gazlagtirma yonteminde, komiir, agir artik yaglar ve diger diisiik degerli rafine iiriinler

gibi hidrokarbon yakitlardan hidrojen elde edilmektedir (Valverde, 2002).

Endotermik bir siire¢ olan buhar reformasyonunun aksine ekzotermik bir siire¢ olan
kismi oksidasyon yonteminde ise, dogal gazin igerisinde yer alan metan ve diger
hidrokarbonlar, sinirli miktarda (hidrokarbonlar1 tamamen karbondioksite ve suya
okside etmeyecek miktarda) oksijen ile reaksiyona sokulmaktadir. Boylece reaksiyon
sonucunda baglica hidrojen ve karbon monoksit ortaya ¢ikmaktadir. Buhar
reformasyonuna kiyasla daha az hidrojen iireten bu yontem sonucunda ortaya ¢ikan
iriin “sentez gaz” olarak adlandirilmakta ve hidrojen bu iiriinden ayrilabilmektedir

(USDE [U. S. Department of Energy], 2005).
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen tiretimi

Biyokiitle, giines, riizgar ve dalga enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan da

hidrojen elde edilebilmektedir.

Biokiitleden hidrojen enerjisi liretiminde termokimyasal (gazlastirma, proliz) ve
biyolojik siiregler gibi farkli yontemler kullaniimaktadir. Termokimyasal siiregler
arasinda, merkezilesmis tiretim agisindan en uygun yontem gazlastirmadir; bu yontem
komiirden (fosil yakitlardan) hidrojen iiretiminde kullanilan yontem ile ayni olup,

sadece proses daha kiigiik bir tesiste gerg¢eklestirilmektedir (Conte vd., 2009).

Bu yontemin yam sira, termokimyasal ¢evrimlerle sudan hidrojen {iretilmesi, foto-
elektrokimyasal yontemle giines enerjisinden (suya batirilmis gilines pillerinden)
hidrojen iiretilmesi ve foto-biyolojik yontemle yesil yosunlardan hidrojen iiretilmesi
gibi yontemlerle de hidrojen elde edilebilmektedir (Conte vd., 2009; Demircan ve
Iscan, 2009). Cizelge 2.1°de cesitli hidrojen iiretim siiregleri gdsterilmektedir.



Cizelge 2.1. Hidrojen iiretim siiregleri (Conte vd., 2009).

COz Uretim Tipi
Emisyonlar1 | Dagmk | Merkezi
Teknoloji Gelisme Asamasi
v
Dogal Gaz CCs* Ticari Tesisler Orta/Yiiksek v
Buhar yok
Reformasyonu  CCSvar | Gelistirilme  Asamasindaki Diisiik Vv
Prototipler
Komiiriin CCSyok | Ticari Tesis Yiiksek J
Gazlastirilmasi
CCSvar | Gelistirilme  Asamasindaki Diisiik J
Prototipler
Biokiitlenin Gazlastirilmas: | Pilot Tesisler Diisiik N4 v
Biyolojik Siirecler Laboratuvar Asamasi Diistik v

* Karbon Yakalama ve Depolama

Elektroliz yontemi ile hidrojen iiretimi

Hidrojen iiretiminde bilinen en basit ve uygulanabilir yontem, sudan hidrojenin
ayrilmasi yani suyun elektrolizi islemidir (Cho ve Hoffman, 2017). Suyun
elektrolizinin temel amaci sudan (H20) oksijen ve hidrojen gazi elde etmektir;
dolayisiyla bu yontem suyu oksijen (O2) ve hidrojen (Hz2) gazina ayristiran basit bir
elektrokimyasal yontemdir (Chakik vd., 2017).

Bu islem sirasinda elektrolizin meydana geldigi bir elektroliz hiicresi kullanilir.
Elektroliz hiicresi, genellikle, metal levha veya karbon plakalar olan iki elektrot ile
bunlarin igine daldirildig iletken bir ¢ozelti olan elektroliti icermektedir. Bu iletken
cozelti igerisinde pozitif iyonlar katotta elektron kazanirken, negatif iyonlar anotta
elektron yitirmektedir. Diger bir ifadeyle, elektroliz isleminde elektrolit icerisinde yer
alan bu elektrotlara dogru akim kaynagi baglandiginda elektronlar pozitif elektrottan
negatif elektroda dogru akmakta ve bunun sonucunda elektrolit i¢indeki su, katottan
c¢ikan hidrojene ve anottan ¢ikan oksijene ayrismaktadir. Bu islem sirasinda elektroliz

hiicresindeki elektrotlarda su tepkimeler meydana gelmektedir (Rashid vd., 2015):

Katotta su hidrojen olusturmak iizere indirgenmektedir:

2H20 + 2e —Hz2 (g) +20H" (a) (2.1)

Anotta su oksijen olusturmak tizere ylikseltgenmektedir:
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2H0(;) — Oy + 4H+(aq) +4e (2.2)

Tiim hiicre tepkimesi ise su sekildedir:

H20 + Elektrik Enerjisi — Ha(g) + 15 0ag) (2.3)

Ideal olarak, 25°C’de ve 1 atmosfer basingta 1 kg hidrojen iiretmek icin 39kWh
elektrik ve 8,9 It su gerekmektedir (Kroposki vd., 2006). Termodinamik agidan standart
kosullar altinda suyun elektrolizi i¢in en az 1,23 V potansiyel akim uygulanmasi
gerekmektedir, ancak her yar1 tepkimede kimyasal baglarin olusturulmasi ve
kirilmasiyla alakali kinetik engeller, tepkimenin yavas gergeklesmesi her elektrotta
asir1 potansiyel uygulanmasimi gerekli kilmakta, bu nedenle daha yiiksek akim

yogunluguna ulasilmasi gerekmektedir (Xiang vd., 2016).

Suyun elektroliziyle hidrojen elde edilmesi, diger yontemlere kiyasla daha avantajlidir.
Bu avantajlar; yontemin basit olmasi ve daha saf hidrojenin (bu yontemle elde edilen
hidrojen % 99.999 safliga sahiptir) elde edilmesi olarak siralanabilir. Bu yontemin
dezavantaji ise yiiksek enerji tiikketimi, elektrokimyasal sistemde asir1 gerilimin ortaya
cikmasi ve buna bagli olarak maliyetinin yiiksek olmasidir (Balun Kayan vd., 2017).
Suyun elektrolizi yontemiyle hidrojen iiretiminde platin ve altin (Au) gibi soy
metallerin pahali olmasindan dolay1, ge¢is metalleri bu metallerin yerini almaya

baglamistir (Chonglun vd., 1994; Eftekhari, 2017; Mazloomi ve Sulaiman, 2012).
2.1.2 Elektrokataliz

Termodinamik ag¢idan miimkiin olmasina ragmen yavas ilerleyen kimyasal
reaksiyonlarin hizin1 arttiran maddelere “kataliz6r” denilmektedir. Katalizoriin
ozelligi, girdigi reaksiyondan, fiziksel yapisinda degisiklik olsa da, kimyasal yapisinda
hicbir degisiklik olmadan c¢ikmasidir. Elektrokataliz terimi ise, genellikle
yiikseltgenme veya indirgenme olaylarinin elektrot yilizeyi ile bag olusturarak
yiiridiigii veya en azindan reaksiyona giren madde, ara iirlinlerin/iiriinlerin elektrotla
kuvvetle etkilesime girdigi sistemler i¢in kullanilmaktadir. Dolayisiyla bu tip olaylarda
elektrot, reaksiyonun olusabilecegi bir ortamdir ve elektrot, ¢coziinme ve madde iletimi

olaylart disinda degismeden kalmaktadir. Bu nedenle bir elektrot, yiik
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aktarimi reaksiyonu igin bir katalizordiir; diger bir ifadeyle elektrot bir “yiik aktarimi”

katalizorii veya elektrokatalizordiir (Biryol ve Uslu, 1997).

Elektrokatalizorler hidrojen iiretiminde performansi arttirmak ve elektrokimyasal
sistemin maliyetini diisiirmek ic¢in de oldukc¢a 6nemlidir. Bu sebeple diisiik maliyetli
ve yiiksek etkinlige sahip katalizorler gelistirilmeye calisiimaktadir (Balun Kayan vd.,
2017; Ghasemi vd., 2015; Zhang vd., 2016). Hidrojen olusumu reaksiyonunda
kullanilacak katalitik agidan aktif materyallerin se¢iminde ii¢ 6zellik 6nemli bir rol
oynamaktadir (Damian ve Omanovic, 2006). Birincisi; materyalin kendine 6zgl
elektrokatalitik etkisi, ikincisi; birim hacim orani basina genis bir aktif yiizey alanina
sahip olmast (bu iki degisken de belirli akim yogunluklarinda elektrolizorleri
calistirmak icin kullanilan asir1 gerilimle dogrudan baglantilidir), iiclinciisii; katalitik

kararliliktir.

Bu cercevede farkli katalizorlerin veya aktif bolgelerin katalitik aktivitelerinin
anlasilabilmesi amaciyla, Volkan egrisi (Volcano Curve) kullanilmaktadir (Mao vd.,
2015). i1k kez Trasatti (1972) tarafindan 6nerilen bu egri metallerin katalitik 6zelligine
bagli olarak elektrot materyalinin belirlenmesine yardimci olmaktadir. Bu egrinin
ardidaki temel mantik Sebatier ilkesi’dir. Sebatier ilkesi’ne gore, hidrojen reaksiyonu
gibi adsorbe edilmis aracilar vasitasiyla gerceklesen iki adimli bir reaksiyon igin
adsorpsiyon cok yiiksek veya cok diisik olmamalidir. Hidrojen elektrokatalizi
acisindan bunun anlami, denge potansiyelinde hidrojenin ¢ozeltiden adsorbe olma
enerjisi sifira yakin olmalidir. Bu durumda, reaksiyon hizi ile aracinin adsorpsiyon
enerjisi arasindaki iliski Volkan Egrisi seklini almaktadir. Volkan Egrisinde reaksiyon
hiz1, degisim akim yogunlugu ile ifade edilmektedir; degisim akim yogunlugu da denge
potansiyelinde reaksiyon hiziyla orantilidir. Sekil 2.2°den goriildiigii tizere, bu egriye
gore, sifirdan biiyiikk bir enerji adsorpsiyonundan AGag baslandiginda, AGad’nin
azalmasiyla birlikte reaksiyon hizi 6nce artmaktadir; bu da volkanin yiikselen kismudir.
AGa~0 dolaylarinda reaksiyon hizi maksimuma ulasmakta, daha sonra AGag daha
ekzergonik hale geldik¢e azalmaya baslamaktadir ve bu kisim volkanin azalan kismidir

(Quaino vd., 2014).
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Sekil 2.2. Asidik ¢ozeltilerdeki hidrojen ¢ikis reaksiyonlari i¢in 6nerilen Volkan
Egrisi (Quaino vd., 2014).

Yukaridaki grafikte joo degisim akim yogunlugunu, Emn ise hibrit olusumu enerjisini

gostermektedir. Grafige gore hidrojen ¢ikis reaksiyonu i¢in en iyi metal katalizorler

volkanin zirvesi yakinlarinda yer almaktadir. Bu baglamda Pt, Au, nikel (Ni), rodyum

(Rh), renyum (Re) ve iridyum (Ir) gibi metallerin elektrokatalitik 6zelliklerinin yiiksek

oldugu soylenebilir.

Paladyum, platin ve rutenyum gibi soy metaller hidrojen olusumu reaksiyonu
acisindan ideal katalizorler olarak kabul edilmektedir (Eftekhari, 2017). Hidrojen
tiretiminde kullanilacak elektrot materyalinin etkinligi, elektrodun aktif yiizey alani
genisletilerek arttirilabilmektedir. Simdiye kadar yapilan caligmalar, yiiksek akim
yogunluguna sahip olan platinin bu proseste en iyi katalizér oldugunu gostermektedir.
Platin, hidrojen olusumu agisindan diisiik enerji girdisi saglamakta ancak diger yandan
da nispeten yiiksek maliyete sahip olmasi, onun biiyilik 6lgeklerde kullanimini
kisitlamaktadir. Bu nedenle saf platin metali yerine, nanopartikiiller olarak kiigiik
miktarlarda platinin kullanilmasi, hidrojen ¢ikisi igin ylizey alanim arttirmakta ve H*
iyonlariyla temas edebilen platin atomlarinin yiizdesini arttirarak gerekli katalizor
maliyetini digiirmektedir. Ayrica iletken polimerler gibi gozenekli yiizeylerin
nanopartikiillerle kaplanmasi, nanopartikiillerin homojen dagilmasini saglamakta, bu

da hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon
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stirecleri i¢in gerekli olan ¢oklu aktif bolgeleri arttirmaktadir (Balun Kayan vd., 2016).

Literatiirde Pt kullanimin1 azaltmak i¢in kullanilan etkin yollardan birisi, platini,
karbon siyahi, karbon nanotiip ve grafen gibi farkli karbon materyalleri {lizerine
kaplamaktir. Bu yontemin en 6nemli avantaji, daha diisiik maliyetli katalizorle daha

yuksek katalitik aktivite elde edilmesidir (Ghasemi vd., 2015).

Platin disinda pek ¢cok metal de elektrokatalizor olarak kullanilmaktadir. Ornegin Kye
vd. (2013) Pt-Au elektrokatalizoriiniin, platin nanopartikiillerine kiyasla daha yiiksek
alan aktivitesini sergiledigini gostermislerdir. Essiz katalitik 6zelligi ve bol bulunmasi
nedeniyle, platine en ¢ok benzeyen paladyum da olduk¢a dnemlidir (Ghasemi vd.,
2015). Ornegin Huang vd. (2011) Pd nanopartikiillerinin, katot katalizor olarak platine
kiyasla yaklasik 50 kat daha fazla karbonla kaplandigini belirtmislerdir.

Son donemde, soy metallerin maliyetli olmasi ve az bulunmalari nedeniyle, bakir (Cu)
icerikli gecis metalleri tizerinde durulmaktadir. Bakir igerikli metaller {izerine yapilan
caligmalar, hidrojen ¢ikis reaksiyonunu giiclendirmek i¢in elektokatalitik agidan aktif
bolgelerin sayisini arttirmay1 amaglamaktadir. Gegis metallerin biiyiik ¢ogunlugunun
yari-iletken olmasi ve diisiik elektriksel iletkenlige sahip olmasi nedeniyle, elektriksel
iletkenliklerinin arttirilmast oldukca Onemlidir ve bu amagla iletken karbon

materyallerle kaplanmaktadirlar (Eftekhari, 2017).

Bunlarin disinda diger gecis metalleri, alifatik alkolleri yiikseltgemek icin gerekli
diisilk potansiyeli sagladiklarindan elektrokimyasal tayinlerde elektrot materyali
olarak kullanilabilmektedirler. Nikel, kobalt (Co) ve bakir, oksi hidroksitlerinin
olusumundan dolay1 elektrottaki ylikseltgenme islemlerini katalizlemektedirler (Biryol

ve Uslu, 1997).

Ayrica akim yogunlugu ylizeyin gercek katalitik aktivitesine ve piiriizliliigiine
baglidir, dolayisiyla katalitik elektrot yapiminda yiizey, en yiiksek akim yogunlugunu
saglayabilmek igin miimkiin oldugunca piiriizlii olmalidir. Iyi bir katalizér ayni

zamanda ekonomik olmalidir (Biryol ve Uslu, 1997).
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2.1.3 Kat1 elektrotlar

Genellikle kat1 elektrot olarak bakir, celik, aliiminyum (Al), Au, Pt, Pd ve indiyum
kalay oksit (ITO) gibi metal ve metal alasimi elektrotlarin yani sira karbon, karbon
kece, karbon pasta, grafit gibi karbon tabanli elektrotlarin kullanimi tercih

edilmektedir.
2.1.3.1 Karbon elektrotlar

Sir Humphrey Davy’nin alkali metallerin elektrokimyasal tiretiminde grafit elektrotlari
kullanmasiin ardindan, karbon materyaller hem analitik, hem de endiistriyel
elektrokimyada yaygin sekilde kullanilmaya baslanmislardir. Karbon elektrotlarin en
onemli avantajlari, diisiik maliyete, genis potansiyel penceresine (potential window),
nispeten durgun (inert) elektrokimyaya ve ¢esitli redoks tepkimeleri igin
elektrokatalitik aktiviteye sahip olmalaridir. Elektrokimyasal 6zellikler agisindan,
karbon elektrotlar soy metallerden daha {istiindiir. Enerji depolamada, adsorpsiyonda,
katalizlerde ve tipta yaygin sekilde kullanilan karbon elektrotlar arasinda grafit, camsi
karbon ve karbon siyahi bulunmaktadir ve bunlar “klasik” karbon materyaller olarak
nitelendirilmektedirler (McCreery, 2008; Radovic, 2008).

Karbon elektrotlar hidrojen ¢ikis reaksiyonlari agisindan da Onemli bir avantaja
sahiptir. Cilinkii yiizey oksidasyonunun kinetigi ve hidrojen ¢ikisi, karbon
elektrotlarda, yaygin olarak kullanilan metal elektrotlara kiyasla daha yavastir, bu
durum da, elektrot olarak karbon elektrotlarin kullanimina biiyiik bir olanak
saglamaktadir (McCreery, 2008).

Camsi karbon elektrot (CKE)

Cams1 metaller, iistiin mekanik 6zelliklere, diisiik tiretim maliyetlerine ve iyi korozyon
direncine sahiptir ve hem asindirici ortamlardaki yiiksek kararliligi, hem de yari-kararl
Ozelliklerinden kaynaklanan yiiksek katalitik aktiviteleri nedeniyle potansiyel
katalizorler olarak degerlendirilmektedirler. Son zamanlarda PdaoNiioCusoP20 ve
FesoNisoP20 camsi metallerinin hidrojen iiretim reaksiyon katalizorleri olarak {istiin
etkinlik sergiledikleri bulunmustur ve Fe-bazli nano materyallerin de diisiik maliyete

ve korozyon 6nleyici 6zelliklere sahip olduklar
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gosterilmigtir. Cams1 metaller genel olarak eriyik-savurma siireciyle sentezlenmekte
ve bu sentezleme yontemiyle devasa ve tek tip camsi metal seritleri elde edilmektedir

(Zhang vd., 2017).

Karbon-bazli materyaller elektrokimyada yaygin sekilde kullanilmaktadir ve camsi
karbon da en yaygin kullanilan elektrot materyalidir (Hadiyan vd., 2015). Cams1
karbonun en yaygin kullanilan elektrot materyali olmasinin sebebi, yliksek elektriksel
iletkenlige sahip olmasi, gaz ve sivi gegirgenliginin diisiik olmasi, diisik maliyetli
olmasi, yiiksek kimyasal kararliliga ve kiiciik gézeneklere sahip olmasidir (Dekanski

vd., 2001; Terzic vd., 2007).

2.1.4 Modifiye elektrotlar

Voltametrik ¢caligmalarda kullanilan elektrotlarin sinirli olmasindan dolayi, kullanilan
elektrotlarin kimyasal veya elektrokimyasal Ozellikleri degistirilerek ¢alisma
sartlarinin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu dogrultuda elektrot yiizeyinin kaplanip
farkli niteliklere sahip yeni bir elektrot elde etme islemine modifikasyon,
modifikasyon sonucunda elde edilen elektroda ise modifiye elektrot denilmektedir.
Modifiye edilmemis kati elektrotlarin yilizeyleri kararsiz oldugundan ve zamanla
degisiklige ugrama gibi dezavantajlar1 oldugundan, modifikasyon ile elektroda yeni ve
istenilen dzellikler kazandirilmakta, yiizey ile temas kesilmekte ve modifiye elektrot
iyi bir segicilik saglamaktadir. Cams1 karbon elektrot ylizeyinde meydana gelmesi
istenen reaksiyon, bir siire sonra yilizeyde gerceklesen oksitlenme ve kirlenmeler
nedeniyle engellenebilir veya daha farkli mekanizmaya gore gerceklesebilir. Bunu
onlemek amaciyla kat1 elektrotlarin yiizeyleri modifiye edilmektedir. Modifikasyon
sonucunda elde edilen elektrodun iyi bir elektrokatalitik 6zellige sahip olmasi bu

modifikasyonun en 6nemli amacidir (Duran, 2009; Mengii, 2017).

Bu nedenle, modifiye edilmis elektrotlarin hidrojen ¢ikis reaksiyonlarinda
kullanilmalarinin sebebi, bu elektrotlarin modifiye edilmemis elektrotlara kiyasla daha
yiiksek katalitik aktiviteye, kararliliga ve indirgenme akim yogunluklarina sahip

olmalaridir (El-Deeb vd., 2017; Salimi vd., 2008).
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2.1.5 Grafen

Soy metallerin kullanimin1 azaltmanin bir yolu, bu metallere nano-dlgekte grafen,
karbon nanotiip ve karbon siyahi gibi karbon bazli substratlar yiiklemektir. Bu
substratlar arasinda grafen 6nemli bir yere sahiptir. Grafen, karbon atomlarinin bal
petegi seklinde sp? hibritlesmesiyle olusan tek katmanli ve iki boyutlu bir yapidir,
biiylik ylizey alanina ve muazzam mekanik giice sahiptir (Nagpal ve Kakkar, 2018).
Bu 6zelligiyle grafen, grafitin yani bir kursun kalem ucunun tek atom kalinligina
indirgenmis bicimidir ve e8er bir kitabin tamamim grafit olarak diisiinecek olursak;
grafen, o kitabin tek bir sayfasina verilen isimdir (URL-2). Sekil 2.3’te grafen ve

karbonun diger allotroplar1 gosterilmektedir.

Elmas Grafit Fullerenler  Karbon Nano Grafen
9 d’ ed’ & N Tapler
b
P 2. % :}‘*.'f::
*0. %0 @ P M
¢ ) PP % LR N
9 00 6’0 J’od;’ 39 &

Sekil 2.3. Karbon elementinin allotroplari.

Grafen yapisinda tiim komsu karbon atomlar1 arasindaki mesafe 0,142 nm’dir. Bu
deger C-C tek bagindan (0,154 nm) kisa, C=C ¢ift (0,133nm) bagindan uzundur. Bu
nedenle grafen, yapisinda tiim karbon formlarini igermektedir (Er, 2013). Grafende yer

alan ii¢ sp? hibrit orbitali aralarinda 120° a¢1 bulunan bir diizlem olusturmaktadir.

Grafen atomik a¢idan muazzam derecede ince oldugu (evrendeki en ince materyaldir),
yuksek elektriksel iletkenlige ve genis ylizey alanina (teorik olarak ylizey alam 2630
m?g™1’dir) sahip oldugu ve iki-boyutlu yapisindan dolay: essiz elektronik, termal,

optik, mekanik ve fizikokimyasal 6zelliklere sahip oldugu i¢in 6n plana ¢ikmaktadir:

o 1 grami1 2630 m? kadar genis bir yiizey alanina sahip olan grafen, kimyasal ve

termal olarak ¢ok kararli bir malzeme olup, bilinen en iletken materyaldir.

o Is1y1 elmastan bile daha iyi iletmekte olup, oda sicakligindaki 1s1l iletkenligi
5000 W/mK’dir (Galavdin, 2011).
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o Grafen iginde elektronlar fotonlar gibi davranabilmektedir yani, saniyede 800
km gibi bir hizla hareket etmektedirler (Ciftgi vd., 2016).

o Elektriksel iletkenligi 200000 cm?/Vs’dir (Geim ve Novoselov, 2007).

o Bakirdan 1.000.000 kat daha iletkendir (Moser vd., 2007).

. Esnektir ve ilk elastik 2D kristaldir; kolayca esneyebilerek farkli formlardaki
malzemelerin yiizeylerine rahatlikla kaplanabilmektedir (Lee vd., 2008).

o Seffaftir (~% 98) (Nair vd., 2008).

o Amerikan Kimya Toplulugu tarafindan yapilan arastirmaya gore, bir ons (23,8
gram) grafen, tam 28 futbol sahasini kaplayacak kadar ince bir maddedir yani bilinen
en ince (~0,345 nm) ve simdiye dek kesfedilen en giiglii materyaldir (Geim ve
Novoselov, 2007).

. Celikten 200 kat daha gii¢liidiir (~1,100TPa/125 Gpa) (Lee vd., 2008).

o Elmastan daha serttir (Geim ve Novoselov, 2007).

Grafenin bu 6zellikleri, yiizeyine aktif materyallerin dagilimini ve elektrokatalizoriin

yumusakligin artirmaktadir (Balun Kayan vd., 2018b; Ghasemi vd., 2015).

Grafen elektronikten ucgak sanayisine, robot yapimindan gilines hiicrelerine,
biyokimyadan tip bilimine, bataryalardan savunma sanayisine, bilisim teknolojilerden
hidrojen depolamaya kadar genis bir kullanim yelpazesine sahiptir. Ayrica grafenin,
sarjli pille calisan cihazlarin yam sira, riizgarsiz veya giinessiz giinler i¢in biiylik
miktarda enerji depolama yontemleri saglayan yenilenebilir enerji endiistrisi i¢in de
cok faydali olacag: diisiiniilmektedir (Cift¢i vd., 2016; Lu vd., 2013). Sekil 2.4’te

grafenin hidrojen depolama sistemlerindeki kullanimi gosterilmektedir.

Hidrojeriliernrmie

Grafere

Grafer: Narnokafes Adoliekiiler Depolarria

Sekil 2.4. Hidrojen depolama sistemlerinde grafenin kullanim1 (Zhu ve Li, 2014).
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Benzer sekilde, onemli 6l¢giide oksijen atomu igeren grafen oksit ve indirgenmis grafen
oksit de son donemde oldukc¢a fazla caligmaya konu olmaktadir (Balun Kayan vd.,

2018b). Sekil 2.5’te grafenin grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen okside (rGO)

doniistiiriilmesi gosterilmektedir:

Grafen Oksit (GO) indirgenmis Grafen Oksit (rGO)

Sekil 2.5. Grafenin grafen oksit ve indirgenmis grafen okside doniistiiriilmesi
(Priyadarsini vd., 2018).

2.1.6 Kompozit materyaller

Bir kompozit materyal, iki veya daha fazla materyalin bilesimi olarak tanimlanabilir
ve bu bilesim sonucunda ortaya ¢ikan kompozit materyal, tek basina kullanilan
bilesenlere gore daha iyi, daha iistiin 6zelliklere sahiptir. Metal alagimlarin aksine,
kompozit materyallerde, her materyal kendi kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zelliklerini
korumaktadir. Kompozit materyaller takviye ve matriks olmak iizere iki ana yapidan
olusmaktadirlar. Takviye materyaller genellikle fiberdirler ve cam, karbon, aramid,
bor, seramik veya metal olabilirler. Matriks materyal olarak ise polimer, metal veya
seramikler kullanilabilirler. Polimerler diisiikk sertlige ve dayanikliliga sahipken,
metaller orta derecede sertlige ve dayanmkliliga ancak yiiksek esneklige sahiptirler,
seramikler ise yiiksek sertlie ve dayanikliliga sahiptirler, ancak kirilgandirlar.
Takviye materyalleri genellikle matrikse kiyasla daha sert, daha giiclii ve daha
dayaniklidirlar (Campbell, 2010).

Bu 6zelliklerinden dolay1, kompozit materyaller otomotiv, uzay, deniz araglari, insaat,
elektrik gibi bir¢cok endiistri alaninda yaygin bigimde kullanilmaktadir (Bingdl ve
Cavdar, 2016).
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Son yillarda matriks materyal olarak polimerlerin kullanimu, diisiik tiretim maliyetleri,
kolay sekil almalar1 ve amaca uygun iiretilebilmeleri nedeniyle artig gdstermistir. Hatta
kompozitlerin yaklasitk % 90’1 polimer esasli matrikslerden iiretildiklerinden,
kompozit materyallere “takviye edilmis polimerler” de denmektedir (Zor, 2018). Diger
yandan son yillarda, kitosan, kitin ve selilloz gibi biyopolimerler de kompozit
materyallerde ham madde olarak kullanilmaya baglanmistir (Govindasamay vd., 2015;

Tran vd., 2013; Yang vd., 2018).
2.1.7 Kitosan

Dogal ve siirdiiriilebilir kaynaklardan elde edilen biyopolimerler, canli organizmalar
tarafindan tiretilen polimerlerdir ve pek ¢cok molekiilden olusmaktadirlar (Pokhrel vd.,
2015). Dogal polimerlerin en ©nemlilerinden birisi, son yillarda oldukca fazla
calismaya konu olan kitosandir (Chi). Ik kez 1859 yilinda Rouget tarafindan dogal
fiber kitinin kimyasal ve termal islemden gegirilmesi esnasinda kesfedilmistir (Novak
vd., 2003) ve -kitin ile birlikte- diinyada seliilozdan sonra en ¢ok bulunan

biyopolimerdir.

Kitosan, kitinin deasetilasyonu ile elde edilen bir polisakkarittir (Fang, 2010). Kitin,
esas olarak poli-[B-(1,4)-2-asetamid-2-deoksi-p-D-glukopiranoz] yapisinda iken
kitosan poli-[B-(1,4)-2-amino-2-deoksi-B-D-glukopiranoz] yapisindadir (Dutta vd.,
2004).

Kitosanin hammaddesi olan kitinin ana kaynaklari ise yengec ve karides gibi kabuklu
deniz hayvanlaridir. Elde edilen kitinin kitosana doniistiiriilmesi ise, enzimatik ya da
kimyasal deasetilasyon araciligiyla gergeklestirilmektedir. Kimyasal deasetilasyon,
kitle iiretimi acisindan daha ucuz ve uygun oldugu i¢in daha yaygindir (Cheung vd.,

2015). Sekil 2.6, hammaddelerden kitosan elde edilmesi siirecini gostermektedir.
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Sekil 2.6. Hammaddelerden kitosan elde edilme siireci (Cheung vd., 2015).

Kitosanin kitine gore ilgi g¢ekici materyal olmasmin sebebi, ticari olarak elde
edilebilirligi ve bircok formda kullanilabilir olmasidir. Kitini ¢ézmek i¢in lityum
kloriir ve dimetilasetamid gibi toksik O6zellikte olabilen ¢ozgenler kullanilmasina
karsin kitosan seyreltik organik asitler iginde kolayca ¢oziinebilmektedir. Azot igerigi
seliiloza gore yliksek olan kitosan, 6zellikle metal baglayict olarak biiyiik avantaj
saglamaktadir (Tastan ve Baysal, 2013). Sekil 2.7, seliiloz, kitin ve kitosanin kimyasal

yapilarii gostermektedir.

CH 2081

Selulo=

Sekil 2.7. Seliiloz, kitin ve kitosanin kimyasal yapilar1 (Ravi Kumar, 2000).
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Kitosan ile selilloz arasindaki tek fark ise, C-2 pozisyonunda seliilozda bulunan
hidroksil (-OH) grubu yerine kitosanda amin (-NH.) grubunun yer almasidir.
Seliillozun aksine, kitosan pozitif yiike sahiptir ve bu durum kitosana negatif yiikli
yaglar, lipitler, kolesterol, metal iyonlari, protein ve makro molekiillerle kimyasal
olarak baglanma 6zelligi katmaktadir. Bundan dolay1 da kitosan ve kitosan tiirevleri
ticari olarak gittikce 6nem kazanan polimerler haline gelmektedirler (Tokath ve

Demirddven, 2015).

Kitosan ayrica yiiksek katyonik yiik yogunlugu nedeniyle, giiglii elektrostatik
etkilesimlere girebilmekte ve yiiksek deasetilasyon derecesine erisebilmektedir.
Uretim yontemine ve kullanilan tiirlere bagl olarak deasetilasyon derecesi % 56 ile
% 99 arasinda degisebilmektedir, ancak kitosanin iyi bir sekilde ¢oziinebilmesi igin
deasetilasyon derecesi en az % 85 olmalidir. Diger yandan, yiiksek deasetilasyon
derecesine (% 97,5) sahip kitosanlarin, yiiksek pozitif yiik yogunluguna yol agabildigi
gozlemlenmistir (Islam vd., 2017).

Kitosanin ¢oziinlirligli asetilasyon derecesinin yani sira, pH’a, protonasyon igin
kullanilan asidin dogasina, asetil gruplarin ana zincir boyunca dagilimina, molekiil
agirligina, iyonik yogunluga, ¢ozelti kosullarina ve polisakkaritin kurumasina baghdir.
Kitosan asidik ¢ozeltilerde kolaylikla ¢6ziinebildigi icin, ¢ozeltiler, jeller, filmler ve
lifler gibi farkli alanlarda yaygin sekilde kullanilmaktadir (Balau vd., 2004; Rinaudo,
20006), ancak yliksek pH’l1 ortamlarda ve suda ¢Oziinememesi kullanim alanini

kisitlamaktadir (Akakuru vd., 2018; Kahya, 2018).

Kisacast kitosan, miikemmel film olusturma yetene§ine, yiiksek mekanik
dayanikliliga, biyo-uyumluluga, biyo-¢oziiniirliige, antibakteriyel 6zellige ve metal
baglama kapasitesine sahip olmasi, ucuz olmasi ve kimyasal modifikasyonlara yatkin
olmasi gibi nedenlerle hem bilimsel acidan hem de giindelik acidan oldukea ilgi
cekmektedir (Balun Kayan vd., 2017). Kitosan O6rnegin su aritmasinda, yaralarin
tyilesmeleri i¢in kullanilan materyallerde, farmasdtik yardimci maddelerde veya ilag
tastyicilarda, sa¢ bakiminda, gida endiistrisinde, obezite tedavisinde ve yapay doku

miithendisliginde kullanilmaktadir (Cheung vd., 2015; Pokhrel vd., 2015).
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2.1.8 Nanoyapih materyaller

Nanoyapilara dogada sikca rastlanmaktadir. Evrenin her yerine dagilmig durumda olan
ve gezegenlerin olusum siirecinin temel yapi taglar1 olduklar1 diisiiniilen
nanoparcaciklar, daha biiyiik parcaciklarla karsilastirildiginda, 6zgiil yiizey alani,
manyetik, optik, elektriksel, termal, mekanik ve kimyasal 6zellikleri bakimindan daha
tistlin  Ozelliklere sahiptirler. Nanopargaciklar ve nanoyapili malzemeler, elde
edildikleri materyallere gore dort gruba ayrilmaktadir (Jeevanandam vd., 2018): 1)
karbon-bazli nanomateryaller (bunlar arasinda fullerenler, karbon nanotiipler, karbon
nanofiberler, karbon siyahi ve grafen yer almaktadir); 2) inorganik-bazl
nanomateryaller (bu nanomateryaller, metal ve metal-oksit nanopargaciklari ve
nanoyapili materyalleri kapsamaktadir); 3) organik-bazli nanomateryaller (¢ogunlukla
organik maddeden elde edilen nanomateryaller bu gruba dahildir); 4) kompozit-bazli
nanomateryaller (bu kompozitler karbon-bazli, metal-bazli ya da organik-bazl
nanomateryallerle metal, seramik veya polimer tiirtindeki herhangi bir materyalle

kombinasyonundan olusabilir).

Ayrica, Cizelge 2.2°de goriildiigii gibi, nanoyapilarin boyutlandirilmasina gore,
nanoparcaciklar (3 boyutta nanodlcekte), nanoteller/tiipler (2 boyutta nanodlgekte) ve
nanokatmanlar (tek boyutta nanodl¢ekte) ya da nanoporlu (nanogoézenekli) olarak
siiflandirilabilmekte ve bu materyaller elektronik, kozmetik, tekstil, saglik, tarim,
savunma, enerji ve gida endiistrisi gibi farkli alanlarda kullanilmaktadirlar (Kulisch

vd., 2009; Baranwal vd., 2018).

Cizelge 2.2. Nanoyapilt materyallerin siniflandirilmasi (Suryanarayana ve Koch,

2000).
Boyutluluk Tanimlama Tipik Sentez Yontemleri
Tek-boyutlu (1D) Katmanli (Yaprakst) Buhar Biriktirme
Elektrokaplama
Iki-boyutlu (2D) Ipliksi Kimyasal Buhar Biriktirme
Gaz Yogunlasimi
Uc-boyutlu (3D) Kristalit (Es eksenli) Mekanik Alasimlama/Qgiitme

Nanoyapili materyaller, nanodlgekli ya da kismen nanodl¢ekli mikroyapilardan olusan
kat1 materyaller olarak tanimlanabilirler. Nanoyapili materyallerin kdkeni yiizyillar

oncesine dayanmasina karsin, son donemde bazi nanoyapili materyallerin
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Ozgiin optik, mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte bu
konuda yapilan caligmalar biiyiik artis gostermistir. Nanoyapili materyallerin 6ne
¢ikan Ozellikleri arasinda, geleneksel tane boyutlu materyallere kiyasla daha az elastik
modiile sahip olmasi, daha sert ve saglam olmasi, ara-ylizeyinin yiiksek yogunluga
sahip olmasi, diisiik salt sicaklikta esnek olmasi -muhtemelen siiperplastik davranisi-
sayilabilir (Hahn, 2004; Koch, 1999). Bunun yam sira, gozenek biiyiikligii, 100
nm’den daha diisiik olan nanoyapili materyaller; nanopargaciklarin uygun elementlerle
kontrollii sekilde katkilanabilmeleri ve boylelikle fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
kolayca degistirilebilmeleri, tabaka kalinli§1 veya bi¢imi, ylizey/hacim alaninin yiiksek
olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle pek ¢ok calismaya konu olmaktadir (Akgiil ve Akgiil,
2019; Khalaf vd., 2012).

Nanoyapili materyaller hidrojen depolama materyalleri olarak da kullanilmaktadir.
Mikroyapilar nanodlgege diisiiriilebildiginde, absorpsiyon/desorpsiyon kinetigi
hizlandirilabilmektedir. Nanoodlgekli yapilarin diger bir avantaji, alasim tozunun,
tekrarli bir sekilde hidrojen yiiklendiginde ve bosaltildiginda deforme olmamasidir
(Koch, 1999).

Nanoyapili materyallerin sentezlenebilmesi, s6z konusu materyallerin son derece genis
bir kullanim alanina sahip olmasina olanak tanimaktadir. Nanomateryaller giiniimiizde
tip, biyomedikal, ilag tasiyici sistemleri, tan1 ve teshis sistemleri, su aritma sistemleri,
balik¢ilik ve tarim, elektrik trafolari, elektronik endiistrisi, otomotiv, tekstil, kozmetik,
spor, gida giivenligi, enerji donlisimii ve havacilik gibi pek cok farkli alanda
kullanilmaktadirlar (Ashraf vd., 2011; Chadha, 2013; Contreras vd., 2017; Hasham,
2018; Nielsen, 2008; Nikalje, 2015).

2.2 Calismalarda Kullamilan Yoéntemler
2.2.1 Doniisiimlii voltametri (CV)

Iletken bir madde iceren bir ¢dzeltiye, calisma elektrodu daldirildiginda ve bu
elektroda zamanla dogrusal olarak artan bir potansiyel uygulandiginda, potansiyel
taramast E; baslangi¢ potansiyelinden E; potansiyeline kadar gerceklestirilip tekrar
ayn1 hizda, dogrusal olarak azalacak sekilde ters yonde baslangi¢ potansiyeline

dondiiriilmesine, doniistimlii voltametri (CV) teknigi denilmektedir. Doniistimlii
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voltametri tekniginde ileri ve geri yondeki potansiyel tarama hizlari istenildiginde
farkli kullanilabildigi gibi ayn1 da kullanilabilmektedir ve bir veya birden fazla dongii
uygulanabilmektedir (Tekin, 2008).

Dontisiimlii voltametride hiicreden bir miktar akim gecirilmekte ve elektroda
uygulanan potansiyel kontrol edilmektedir. Potansiyelin zamanla dogrusal olarak
degistirildigi bu teknikte uygulanan elektrokimyasal potansiyelin zaman ile degisimine
tarama hiz1 denmektedir. Ileri taramada bir indirgenme gerceklesmisse ters taramada
yukseltgenme meydana gelerek elektron transfer reaksiyonunun fiiriinlinii yeniden
meydana getirecektir. Bu da 6zellikle reaksiyonun tersinirligi hakkinda bilgiler sunan

doniigiimlii voltametri tekniginin bir diger avantajidir (Cekirdek, 2005; Gover, 2011).

Klasik elektrokimyasal yontemler arasinda dontisiimlii voltametri teknigi, deneysel
sartlarin hem ucuz olusu hem de her yerde gerceklestirilebilir olmasi nedeniyle
olduk¢a yaygin kullanima sahiptir. Siklik voltametri ve elektrokimyasal spektroskopi
olarak da adlandirilan doniisiimlii voltametri; yiizey modifikasyonu, kompleks
yapilarin belirlenmesi, difiizyon katsayisi, akim yogunlugu, transfer edilen elektron
sayist gibi c¢esitli fizikokimyasal sabitlerin bulunmasi, elektrot reaksiyon
mekanizmalarinin incelenmesi ve tayini, yiizeyde adsorpsiyon olup olmadiginin
belirlenmesinde kullanilan ve elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda niteleyici ve
kantitatif bilgi veren -elektroanalitik bir yontemdir. Ayrica elektron transfer
reaksiyonunun tersinir olup olmadiginin ve reaksiyon mekanizmasinin tayininde de
kullanilmaktadir. Art arda yapilan taramalar sonucunda elektrot ylizeyinde cok

katmanli iletken polimerler de bu teknikle sentezlenebilmektedir (Oztekin, 2008).
2.2.2 Tafel polarizasyon egrileri

Kinetik hidrojen ¢ikis reaksiyonlar1 genellikle degisim akim yogunluguyla (io)
degerlendirilmektedir ve 1905 yilinda Isvigreli kimyager Julius Tafel tarafindan
gelistirilen Tafel ekstrapolasyon yonteminin, degisim akim yogunlugunun
belirlenmesinde kullanilan en 6nemli analitik araclardan oldugu kabul edilmektedir.
Bu yontem Tafel esitligi ile ifade edilmektedir ve Tafel esitligi aslinda, bir elektrot
tizerindeki elektrik akiminin, elektrot potansiyeline nasil bagh oldugunu gosteren

Butler-Volmer esitliginin 6zel bir versiyonudur. Butler-Volmer esitligi su sekildedir:
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1-a)nF

1= ai lep (EME-E )]-exp[-"(E-E 1} (2.4)

0 RT eq T eq

Burada o akim yogunlugunu, E elektrot potansiyelini, E, dengepotansiyelini, A
elektrodun aktif yiizey alanini, T mutlak sicakligi, n elektrot reaksiyonundaki transfer
edilen elektronlarin sayisini, F Faraday sabitini, R evrensel gaz sabitini ve a simetri
faktoriinii ya da transfer katsayisini gostermektedir. Bu esitlik anodik ve katodik olmak
tizere iki bolgeyi tarif etmekte ve yiiksek asir1 gerilimlerde Butler- Volmer esitligi,

Tafel esitligine sadelestirilmektedir:
E — E; = a— blog(i) katodik bir reaksiyon igin,
E — Eq = a — b log(i,) anodik bir reaksiyon igin, Tafel

esitligi su sekilde de gosterilebilmektedir:

n =a+blogli (2.5)
= [RT/(1 gl Ini (2.6)
b= — ayur) (2.7)

Bu denklemde n asir1 gerilimi, a Tafel sabitini ve b Tafel egimini géstermektedir.

Burada b = 2303RT ~

amF  asir gerilim ile akim arasindaki iliskiyi gostermektedir

(Gabe, 2005). Esitlikten goriildiigli gibi, elektrokimyasal reaksiyon orani, asir1 gerilim
ile iliskilendirmekte veya diger bir ifadeyle akim ile asir1 gerilim arasindaki logaritmik
iliski tanimlamaktadir (Seri ve Siree, 2017). Tafel esitliginde genellikle n =1 oldugu
icin, simetri faktorii ya da transfer katsayisi O ile 1 arasinda degisse de, normalde a =
0,5 olarak kabul edilmektedir. Bu da, Tafel egrisinin ) = 1 oldugunda

120 mV’a, n = 2 oldugunda ise 60 mV’a yakin olmasi gerektigi anlamina

gelmektedir.

Suyun elektrolizi ile hidrojen olusumu (gikisi) reaksiyonunun genel olarak iki
basamakta gerceklestigi kabul edilmektedir ve Tafel mekanizmasi da bu

basamaklardan birisidir (Fletcher, 2009). Ik basamakta, su molekiilleri bir elektron
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alarak indirgenmekte ve adsorbe edilmis hidrojen atomunu (H a4s) olusturmaktadir, bu

stire¢ Volmer Basamagi olarak adlandirilmaktadir:

Bu basamagin ardindan ya Heyrovsky reaksiyonu veya Tafel reaksiyonu
gerceklesmektedir. Tafel egimi yaklastk 40 mV/decade oldugunda, -elektron
transferiyle birlikte eszamanli olarak gergeklesen hidrojen desorpsiyonuyla Heyrovsky

reaksiyonu gerceklesmekte,
Hggs + H30" + e~ — Hy+ H20 (2.9)

veya Tafel egimi yaklasik 30 mV/decade olarak, adsorbe edilmis iki hidrojen
atomunun elektron transferi olmadan yeniden birlesimi (rekombinasyon) basamagi

gerceklesmektedir (Tafel reaksiyonu)
Hads+ Haas— H> (210)

Ikinci basamaga bagli olarak, hidrojen cikis reaksiyonu mekanizmasi ya Volmer-

Heyrovsky ya da VVolmer-Tafel olmaktadir (Cao vd., 2014; Smiljanic vd., 2014).

Burada hiz belirleyici basamagin hangisi olacagi 6nem kazanmaktadir. Hiz belirleyici
basamak olarak hangi mekanizmanin segilecegine, yukarida bahsedildigi gibi Tafel
egimi (b) ya da kararli-hal (steady-state) kaplamalari (On) ftizerinden Kkarar
verilmektedir. Buna gore genellikle, Volmer basamagi hiz belirleyici basamak
oldugunda (Tafel egimi 120mV/decade), Oy degeri kiigiik ya da ¢ok kii¢iik olma
egilimindedir. Heyrovsky ya da Tafel basamaklari hiz belirleyici basamaklar

oldugunda ise, 8y degeri fark edilebilir bir miktara ulasabilmektedir (Conway ve Tilak,
2002).

Pratikte Tafel egiminin diisiik olmasi tercih edilmektedir, ¢linkii asir1 gerilimi
artirmasiyla birlikte, hidrojen ¢ikis oraninin daha hizli artmasina yardimci olmaktadir
(Cao vd., 2014). Diger bir ifadeyle, Tafel egimi ne kadar diisiikse, ilgili proses o kadar
hizli ger¢eklesmektedir. Ayni1 zamanda Tafel egiminin diistikliigli metalin aktifligini

gostermektedir, dolayisiyla daha az enerji kullanildig1 anlamina gelmektedir.
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2.2.3 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) elektrot kinetigini anlayabilmek i¢in
kullanilan giiclii bir yontemdir. Saglam bir teorik geg¢mise ve yerlesik deneysel
stireclere sahip oldugu igin, elektrolit direnci, yiik aktarim direnci, ¢ift katman
kapasitansi ve faradik kapasitansi gibi nemli elektrokimyasal bilgilerin elde edilmesi
acisindan kolaylikla uygulanabilmektedir (Sarac vd., 2007). Bu bakimdan, bir
elektrokimyasal sistemin ara ylizeyiyle alakali 6zelliklerini tanimlamak ve reaksiyon
mekanizmasina agiklik kazandirmak iizere kullanilmaktadir (Balun Kayan ve Koéleli,

2015).

Elektrokimyasal tepkimenin kinetikleri ile ilgili bilgi saglamak iizere, bir
elektrokimyasal hiicreye uygulanan siniizoidal potansiyel sinyaline frekansin
fonksiyonu olarak karsilik veren bir alternatif akim yontemi olan EIS, elektrokimyasal
sistemler hakkinda kinetik ve mekanik olarak dogru sonuglar vermektedir. Bu nedenle,
ince tabakali organik film Ozelliklerinin belirlenmesi, biyosensorler, bataryalar,
korozyon calismalari, yari iletken elektrotlar ve yari iletken polimer yapilarinin
Ozelliklerinin incelenmesi gibi farkli alanlarda kullaniimaktadir (Kogak, 2017;
Tokgbz, 2008). Bununla birlikte, metal/¢ozelti araylizeyinde meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlarin aydinlatilmasinda oldukga sik kullanilan EIS ile metal
ylizeyine uygulanan disik genlikli alternatif akim ile yiizey yapisimi ¢ok
degistirmeden, metalin yiizeyinde meydana gelen diren¢ ve yapi hakkinda da bilgi
sahibi olunabilmektedir (Ates vd., 2017). Ayrica hidrojen ¢ikis reaksiyonlarinin
mekanigi ve kinetigi konusunda yapilan calismalarda da uzun zamandir

kullanilmaktadir (Castro vd., 1997; Delgado vd., 2015; Lasia, 2002).

Deneyler sonucunda elde edilen veriler, onerilen esdeger devre modeline uyuyorsa
EIS, reaksiyon mekanizmasini ve yiizey 6zelliklerini bulmada oldukga etkili olan bir
yontemdir. Film yogunlugunu ve elektron transfer kinetigini doniisiimlii voltametriye
gore daha iyi degerlendirdiginden dolayi, modifiye elektrotlarin ylizey 6zellikleri igin

doniisiimlii voltametri teknigine gore daha etkili bir yontemdir (Ince, 2008).
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2.2.4 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Cok kiiclik ayrintilarin incelenebilmesi i¢in gelistirilen Taramali Elektron Mikroskopu
(Scanning Electron Microscopy “SEM”), Gegirimli Elektron Mikroskobu
(Transmission Electron Microscopy “TEM”) ile birlikte, elektron mikroskoplarinin en
yaygin kullanilan iki tiiriinden biridir. Ikinci Diinya Savas1 yillarinda gelistirilen ve ilk
olarak 1965 yilinda ticari iiretimine baslanan SEM, ayrim giiciiniin yiliksek olmasi,
goriintli ile numune analizini birlestirebilme 6zelliginde olmasi nedeniyle gliniimiizde
arastirmalarda genis 6l¢iide kullanilan bir aygit haline gelmistir (Erdin, 1986; Egerton,
2005).

Biyolojik botanik, hiicre biyolojisi, adli tip, anatomi, mikrobiyoloji, biyokimya,
fizyoloji, toksikoloji, patoloji gibi farkli alanlarda kullanilan SEM, 151k
mikroskobundan 300 defa daha odak derinligine ve 20 ile 100.000 arasinda net gérme
oranina sahiptir. Yiizey topografisi, kimyasal bilesim Ve elektriksel 6zellikler hakkinda
daha fazla bilgi sunan SEM’lerde efektif ¢oziiniirlilk 1 nm civarindadir (Kaech, 2013;
Terim Kapakin, 2006).

Taramal1 Elektron Mikroskobunun temel ¢alisma ilkesi, numune yiizeyinden yansiyan
elektronlarin bir toplayicida birikmesi ve bu biriken elektronlarin bir takim yansitici
aletler yardim ile goriintii haline getirilmesidir. Burada en biiyiik sorun alinan organik
veya inorganik materyal lizerinde elektronlarin birikerek goriintii kayiplarina neden
olmasi ya da elektron gegirgen drnekten yansimanin yeterince olmamasidir, ancak bu
durum numune hazirlanma esnasinda kullanilan kaplama malzemeleri ile
engellenmektedir. Kaplayici ajan olarak ise altin, paladyum, giimiis, karbon ve

aliminyum kullanilmaktadir (Biiken vd., 2001).
2.2.5 Enerji dagihim spektroskopisi (EDS)

X-1ginlar1, dalga boyunu 6lgmek amaciyla bir kirinim kristaliyle donatilan kristal
spektrometre kullanilarak tespit edilebilir, ya da bu 1sinlar1 farkli enerji seviyelerine
ayirabilen bir enerji dagilim spektrometresiyle tespit edilebilir. Tk yéntem dalga boyu
dagilim spektroskopisi (wavelength-dispersive spectroscopy “WDS”), ikinci yontem
ise enerji dagilim spektroskopisi (energy-dispersive spectroscopy “EDS”) ya da enerji

dagilim X-1511 (energy dispersive X-ray “EDX”) olarak adlandirilmaktadir.
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Teknolojik ilerlemeler sayesinde sistem maliyetlerinin diismesi nedeniyle, EDS’ler
son yillarda malzeme biliminden nanoteknolojiye, fizik, kimya ve biyolojiden
mikroelektronige kadar pek ¢ok alanda siklikla tercih edilmektedir (Piburn ve Barron,

2012; Taylor, 2015).

Enerji dagilim spektroskopisi, belli bir numunede hangi elementlerin dolayisiyla
kimyasal bilesenlerin bulundugunu tespit etmek i¢in kullanilan giiclii ve kolay
tekniktir. Temel olarak, bir numuneye, elektron mikroskobunda yiiksek enerjili
elektronlar yollayarak her bir elementin iirettigi X-1sinlarinin karakteristikleri tespit
edilmektedir (Scimeca vd., 2018). X-1sinlar1 haritalamasi olarak bilinen bu yontemde,
numunenin biiyiitiilmiis goriintiisiiniin listline kaplanarak numunenin elementel
bilesimi hakkinda bilgi sahibi olunmaktadir. Numunede bulunan her bir elementin
yaydig1r X-1smlarinin miktari ile o elementin derisimi arasinda dogrudan bir iligki s6z
konusudur, dolayisiyla X-1sinlar1 6l¢iimlerini nihai bir X-151m1 spektrumuna aktarmak

ve numunedeki farkli kimyasallarin derisimini hesaplamak miimkiindiir (Taylor,

2015).
2.3 Onceki Calismalar

Kiiresel olarak artmakta olan enerji sorunu nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarinin
daha da 6nem kazandigi giiniimiizde, hidrojen 6nemli bir enerji kaynagi olarak 6n
plana ¢ikmaktadir. Hidrojen iiretimi i¢in en ¢6ziim odakli yontem, suyun elektrolizi
yontemidir. Bu yontemde elektroliz verimini arttirmak 6énemli olup; diisiik maliyetli,
yiiksek etkinlige sahip, kararli elektrokatalizorlerin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar
oldukca yogun bir sekilde yapilmaktadir. Bu nedenle hidrojen olusumu reaksiyonunda,
farkli elektrot ylizeylerinde hazirlanan kompozit materyallerin elektrokatalizor olarak

kullanildig1 ¢alismalarin sayis1 her gecen giin artmaktadir.

Ornegin, Grigoriev vd. (2008) proton degisimli membran (proton exchange membrane
“PEM”) kullandiklar1 elektrokimyasal hiicrede, karbon destekli Pt ve Pd
nanopar¢aciklarin1  sentezlemis, daha sonra elektrokimyasal 6zelliklerini
incelemiglerdir. Vulcan XC-72 karbon tasiyicisi ylizeyine adsorbe edilmis tuzlarin
kimyasal olarak indirgenmesiyle elektroaktif metalik nanopargaciklar elde etmisler ve

florlanmis polimerlerden olusan alkol ¢6zeltisi kullanarak, elektrotlarin yiizeyi
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karbon-destekli nanopargaciklarla kaplamislardir. Elde edilen sonuglar, PEM su
elektrolizorlerinde hidrojen olusumu reaksiyonu agisindan degerlendirildiginde,
paladyumun platine kiyasla daha avantajli bir elektrokatalizor olabilecegini

gostermistir.

Cams1 karbon elektrot ylizeyine kaplanan titanil fitalosiyaninin, hidrojen ¢ikist
reaksiyonundaki  elektrokatalitik  aktivitesini ~ dOniiglimlii  voltametri  ve
kronoamperometri yontemleriyle inceleyen Koca (2009), o6zellikle camsi karbon
tizerine elektokaplama yapilan kateholato oktakis titanyum ve oktakis titanyumun daha
yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. Ayrica elektrokatalitik
aktivitenin, ¢ozeltinin pH’1 ile birlikte diizensiz bir sekilde degistigi ve karigimlar
Nafyon polimerik matriksine ilave edildiginde, karigimlarin katalitik aktivitesinin
arttigl goézlemlenmistir. Nafyon polimerik matriksine ilave edilen oktakis titanyum,
hidrojen ¢ikisina ait kaydedilen akim artarken, cams1 karbon elektrot {izerinde hidrojen

¢ikis reaksiyonunun asiri-gerilimi 0,32 V’a kadar azaltmustir.

Chorbadzhiyska vd. (2014), 0,1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde % 2'lik PdCl, ve % 2'lik
HAUCIs igerecek sekilde hazirlanan ¢ozeltileri 90/10, 70/30 ve 50/50 oranlarinda
karigtirarak farkli oranlarda Pd ve Au igeren (PdgoAuio, Pd7oAuszp ve PdspAuso)
elektrotlar hazirlamislar, Au igeriginin arttirilmasiyla hidrojen  olusumu
reaksiyonundaki elektrokatalitik aktivitenin arttifini gézlemlemislerdir. En yiiksek
katalitik aktiviteye, PdsoAusg kapl elektrotta ulasmislar ve bu sonuglar 1s1¢inda, Pd/Au
karisiminin hidrojen ¢ikisi reaksiyonu i¢in umut verici elektrokatalizorler olduklarmi

ifade etmislerdir.

Raoof, Hosseini ve Mosavi-Sani (2015), katyonik yiizey aktif madde olarak setil
trimetil amonyum bromiir (CTAB) kullanarak Pt parcaciklar1 ile modifiye edilmis
cams1 karbon elektrodun hidrojen ¢ikis1 reaksiyonlarindaki elektrokatalitik aktivitesini
arastirmiglardir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, SEM ve EDS gibi
yontemlerle, modifiye elektrodun ozelliklerini incelemisler ve asidik c¢ozeltide
hidrojen ¢ikisi reaksiyonunda CTAB yiizey aktif maddesinin, Pt pargaciklarinin

elektrokatalitik aktivitesini arttirdig1 sonucuna ulagmislardir.

Ghasemi vd. (2015) daldirmali kaplama yontemiyle Pd/grafen nanokompoziti
hazirlamiglardir. Grafen yiizeyine ortalama 40-80 nm partikiil biiyiikligiinde dagilan
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Pd nanopartikiillerinin grafene kiyasla daha yiiksek katalitik aktivite gosterdiklerini
belirtmislerdir. Pd/grafen katalizérliniin gelismis katalitik aktivitesi, kompozit
elektriksel iletkenligi yiikselten ve Pd nanopartikiillerinin dagilimi i¢in yiiksek yiizey

alan1 saglayan grafen nanotabakalari ile iligkilendirilmistir.

Xu vd. (2015), hidrojen olusumu reaksiyonu ig¢in etkin bir katalizor elde etmek
amaciyla rGO ve Pt nanokiiboidleri sentezlemisler ve Pt/rGO hibritlerinin platine
kiyasla yiiksek katalitik aktivite ve kararlilik sergiledikleri sonucuna ulagsmislardir. Bu
durumun sebebini, rGO’in miikkemmel iletkenligi ve platinin rGO {iizerindeki yiiksek

dagilabilirligiyle iliskilendirmislerdir.

Balun Kayan vd. (2016) ise, hidrojen iiretimi i¢in diisiik maliyetli, yiiksek etkinlige
sahip ve kararli bir elektrokatalizor elde edebilmek amaciyla kalem grafit elektrodu,
polianilin (PAni)/Chi kompozit filmi ve platin nanopargaciklari ile modifiye
etmislerdir. Volmer-Heyrovsky mekanizmasini takip ederek ilerleyen hidrojen
olusumu reaksiyonunun katalitik aktivitesinin, gelistirilen elektrodun gézenekli yapisi
ile ilgili oldugunu belirtmislerdir. Olusan Hqq atomlarinin hidrojen ¢ikist icin yiiksek
akim yogunlugu sagladigi sonucuna ulagsmislardir. Dolayisiyla PAni/Chi/Pt nanoyapili
kompozit materyaliyle kaplanan kalem grafitin, uygun kinetik 6zellikleri ve uzun-
stireli elektrokatalizden sonra da performansini korumasi nedeniyle, hidrojen olusumu

reaksiyonlari i¢in umut verici bir elektrokatalizor oldugunu ifade etmislerdir.

Suyun elektrolizi ile hidrojen iiretiminde elektrokatalizor olarak kullanmak iizere,
kalem grafiti, PAni/Chi ve PAni/Chi/Au iletken kompozit filmleri ile kaplayan Balun
Kayan vd. (2017), hidrojen ¢ikis reaksiyonunda Volmer-Heyrovsky mekanizmasinin
hiz belirleyici basamak oldugunu bulmuslardir. Ayrica PAni’nin gozenekli yapisinin,
kitosanin polimer matriksine ilave edilmesine imkan tanidigin1 ve bunun da, hidrojen
c¢ikis reaksiyonu i¢in elektron transfer oranini artiran daha kompakt polimerik filmler
ortaya cikardigi sonucuna ulagmiglardir. PAni/Chi tabakasi Au nanoparcaciklari ile
kaplandiginda elde edilen kompozit filmin ise daha yiiksek katalitik aktivite
gosterdigini ve bu kompozit filmle modifiye edilen kalem grafit elektrotta daha yiiksek
akim yogunluguna, daha diisiik Tafel egimine ve daha diisiik baslangi¢ asiri-gerilimine

ulasildigini gézlemlemislerdir. Bu 6zelliklerin de,
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modifiye kalem grafit elektrodunun hidrojen ¢ikis reaksiyonlari agisindan umut verici

bir elektrokatalizor haline getirdigini ifade etmislerdir.

Hidrojen ¢ikis reaksiyonu igin bir katalizor elde etmek amaciyla demir (Fe) ve Co gibi
gecis metalleri bazli yeni bir camsi metal tasarlayan Zhang vd. (2017), bu camsi
metalin Fe4C040P13C7 nominal bilesimine sahip oldugunu ve geleneksel eriyik
savurma yontemiyle bir seritte sentezlendigini belirtmiglerdir. Elde edilen sonuglar
cams1 metalin, tipik bir asit ¢ozeltisinde yiiksek elektrokatalitik aktiviteye ve uzun-

donem kararliliga sahip miikemmel bir katalizor oldugunu gostermistir.

Asidik bir ¢ozeltide camsi karbon elektrot tizerine polinialin kaplayarak elde edilen
modifiye elektrodun elektrokimyasal davramisimi [BUsN][BFs] — CHsCN
¢ozeltisinde donilisimlii voltametri teknigiyle arastiran El-Deeb vd. (2017), s6z
konusu ¢6zeltinin duragan bir elektriksel tabaka sergiledigini gozlemlemis;

EtsNHCI/[BusN][CH3CN]  ¢Ozeltisindeki  hidrojen ¢ikis  reaksiyonunda ise,
modifiye edilmis elektrodun, modifiye edilmemis elektroda kiyasla daha yiiksek

katalitik indirgeme akim yogunlugu sergiledigi sonucuna ulagsmiglardir.

Tian vd. (2018) ise hidrojen ¢ikis reaksiyonlarinda, gozenekli karbon nanotabakalarla
(CNs) kapsiillenmis Pd/Ru alagimli nanopargaciklar kullanmiglardir. Yaptiklart TEM
Ol¢iimleriyle, yaklasitk 1-5 nm boyutundaki Pd/Ru nanoparcaciklarinin karbon
nanotabakalar  tizerinde diizgiin  bir sekilde dagildigim  gosterdiklerini
gozlemlemislerdir. Hazirlanan ornekler, hidrojen ¢ikis reaksiyonu agisindan hem
bazik, hem de asidik ¢ozeltilerde miikemmel aktivite gdstermislerdir. Ornegin

PdsoRuse~TNs numunesi en iyi aktivite ve kararliligi sergilemistir (0,1 M KOH ve 0,5
M H,SO4 ¢dzeltisinde 10 mA.cm-2"de sirastyla 37,3 mV ve 45,1 mV asiri- gerilim). Bu
nedenle, elektrokataliz yontemiyle hidrojen iiretiminde gozenekli karbon
materyallerin, iki-metalli alasimlarla kaplanmasinin umut verici oldugunu

belirtmislerdir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu boliimde oncelikle kullanilan kimyasal maddeler belirtilecek, ardindan kullanilan
malzemeler ve cihazlar aciklanacak, son olarak da kullanilan yontemler hakkinda bilgi

verilecektir.
3.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu ¢alismada paladyum kloriir (PdCl,), grafen oksit (%99 saflikta, Sigma-Aldrich),
kitosan (orta molekiil agirlikli, deasetilasyon derecesi %75-85, Sigma-Aldrich),
destek elektrolit olarak (Merck), hidroklorik asit (HCI) (Merck), asetik asit
(CH3COOH) (Merck), siilfiirik asit (H2SO4) (Merck) kullanilmistir.

3.1.2 Kullanilan malzemeler
3.1.2.1 Elektrokimyasal hiicreler

Standart cam hiicre icinde calisma elektrodu, karsi elektrot ve referans elektrot
kullanilarak, voltametrik ¢alismalar, Tafel polarizasyon egrileri, kronoamperometri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi olmak {izere tiim elektrokimyasal dl¢iimler
yapilmistir. Yapilan deneysel calismalarin tiimii elektrokimyasal hiicre standinda

gergeklestirilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 Elektrokimyasal hiicre standi.
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3.1.2.2 Elektrotlar

Tez galismasinda, ¢alisma elektrodu, karsi elektrot ve referans elektrodu olmak iizere

ti¢ elektrot kullanilmustir.
Calisma elektrodu

Istenilen reaksiyonun gerceklestigi elektrottur. Yapilan tiim elektrokimyasal
dl¢iimlerde 0,07065 cm? yiizey alanina sahip cams1 karbon elektrot, calisma elektrodu

olarak kullanilmistr.
Karsi elektrot

Hiicre direncinden kaynakli hatalari azaltmasimi ve gonderilen elektrik sinyalinin
¢Ozelti icinden gecip calisma elektroduna aktarilmasini saglayan elektrottur. Deneysel
caligmalarda standart cam hiicrede 0,5 cm ¢apinda ve 7,5 cm uzunlugunda Pt tel karst

elektrot olarak kullanilmastir.
Referans elektrot

Potansiyeli, yapilan deney boyunca sabit kalan, polarize olmayan bir elektrottur.
Istenilen potansiyelin calisma elektroduna uygulanmasmi saglamaktadir. Yapilan
deneysel c¢alismalarda referans elektrot olarak Ag/AgCI/CI elektrot kullanilmistir
(BASI marka MF-2052 model). Deneysel veriler, normal hidrojen elektroda (NHE)

gore verilmistir.
3.1.3 Kullanilan cihazlar
3.1.3.1 Elektrokimyasal calisma iinitesi

Gamry Instruments Reference 600 Potansiostat/Galvanostat/ZRA Elektrokimyasal
Calisma  Unitesi; doniisiimlii  voltametri (CV), elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve kronoamperometri (CA) dlglimlerinde, Gamry Interface 1000
Potansiostat/Galvanostat/ZRA elektrokimyasal Calisma Unitesi ise Tafel polarizasyon

egrilerinin dl¢limlerinde kullanilmistir.
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3.1.3.2 Taramalh elektron mikroskobu

Elektrot yilizeyinde sentezlenen kompozit yapilarin yiizey 0&zellikleri Quanta
650 Field Emission SEM cihaziyla, bu yapilarin kimyasal kompozisyonlar1 bu cihaza

entegre edilmis Enerji Dagilimli X-Isin1 Analizi (EDAX) aparati ile incelenmistir.

3.1.3.3 Ultrasonik temizleyici

Yapilan deneylerde ¢ozeltileri karistirip homojen hale getirebilmek i¢in VWR marka

ultrasonik temizleyici kullanilmistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Camsi karbon elektrodun hazirlanmasi

Cams1 karbon elektrodun yiizeyini temizlemek i¢in Once kege tizerine bir damla
allimina ¢6zeltisinden (0,3pum) damlatilmis ve elektrot, kege lizerinde 100 defa sonsuz
isareti yaptirilarak mekanik olarak temizlenmistir. Daha sonra ultrasonik banyoda 5 dk
etil alkol icinde, 5 dk saf su i¢inde bekletilerek yikandiktan sonra kendiliginden

kurumaya birakilarak kullanima hazir hale getirilmistir.

3.2.2 Grafen oksit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

1 M asetik asit ¢ozeltisinin pH'1 4,5 olacak sekilde 1 M NaOH ¢d6zeltisiyle ayarlanarak
0,1 M asetat tamponu hazirlanmistir. Elde edilen bu asetat tamponundan 4,75 mL
alinarak iizerine 2mg/mL derisimli stok grafen oksit slispansiyon ¢ozeltisinden 0,25
mL ilave edilmis, 0,5 mg'lik GO ¢ozeltisi elde edilmistir. Ayrica bundan farkli olarak,
hidrojen olusumuna GO miktarinin etkisini incelemek amaciyla, asetat tamponundan
4,5 mL almarak lizerine 2mg/mL derigimli stok grafen oksit slispansiyon ¢ozeltisinden

0,5 mL ilave edilmis, 1 mg'lik GO ¢ozeltisi elde edilmistir.

3.2.3 Grafen oksit/kitosan ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,5 M HCI ¢ozeltisinden 5 mL alinarak iizerine kitosan ilavesi olmadan ve farkli

miktarlarda (2,5 mg ve 5 mg) kitosan ilavesi yapilarak kitosan ¢ozeltileri
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hazirlanmistir. Elde edilen bu ¢ozeltilere yukarida belirtilen GO ¢ozeltisinden 5 mL
ilave edilerek toplam 10 mL grafen oksit-kitosan ¢6zeltisi elde edilmistir. Bu ¢6zelti

yapilan her deneyden Once taze olarak hazirlanmstir.
3.2.4 Grafen oksit/kitosan kompozit yapilarimin hazirlanmasi

Onceden yiizeyi temizlenerek hazirlanan camsi karbon elektrot, 10 mL grafen oksit-
kitosan ¢oOzeltisi icerisine daldirilarak grafen oksit, elektrokimyasal olarak
indirgenmistir. indirgeme islemi déniisiimlii voltametri yontemiyle, 50mVs™ tarama
hizinda, -1,6V ile +0,6V potansiyel araliginda gergeklestirilmis, 10 dongii sonucunda
elektrot yiizeyinde indirgenmis grafen oksit (rGO)/kitosan (Chi) tabakasi
olusturulmustur. Yapilan 6l¢iimlerin tiimiinde Pt tel kars1 elektrot olarak, Ag/AgCl/Cl”
referans elektrot olarak kullanilmistir. Olgiimler standart cam hiicrede yapilmistir. Elde
edilen kompozit yapidan safsizliklarin uzaklastirilmasi igin elektrot 0,5 M H2SO4
cozeltisinde 5 dakika bekletilerek yikanmis daha sonra elektrokimyasal olgiimler

gergeklestirilmistir.

Yapilan deneylerde hem kitosan miktarinin hem de GO miktarinin etkisi incelenmistir.
Bunun i¢in ilk olarak GO miktarmin hidrojen olusumuna etkisini incelemek amaciyla,
5 mg kitosan ihtiva eden 10 mL'lik ¢dzelti igerisinde, 0,5 mg ve 1 mg GO igeren 2
farkli ¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiler kullanilarak camsi karbon
elektrot yilizeyinde GO elektrokimyasal olarak indirgenerek rGO/Chi kompozit
yapilar1 elde edilmistir. Elde edilen yapilar iizerinde hidrojen olusumu tepkimesi

elektrokimyasal yontemlerle incelenmistir.

Daha sonra hidrojen olusumuna kitosan miktarinin etkisini incelemek amaciyla 1 mg
GO ihtiva eden 10 mL'lik ¢ozelti igerisinde, 0 mg kitosan, 2,5 mg kitosan ve 5 mg
kitosan iceren 3 farkli ¢ozelti igerisinde GO elektrokimyasal olarak indirgenerek camsi
karbon elektrot yiizeyinde rGO/Chi kompozit yapilar1 elde edilmistir. Elde edilen
yapilar lizerinde hidrojen olusumu tepkimesi elektrokimyasal yontemlerle

incelenmistir.
3.2.5 Grafen oksit/kitosan/Pd nanopartikiil kompozit yapilarin hazirlanmasi

Indirgenmis grafen oksit/kitosan yiizeyine Pd metali iki farkli yontemle ayristirilmistir.

Kullanilan birinci yontemde elektrot, 5 mM PdCI»/0,1 M H2SO4
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cozeltisi igerisinde 20 dk boyunca bekletilmis, daha sonra elektrokimyasal indirgeme
islemi yapilmistir. Elde edilen yapi, rGO/Chi/Pd nanokompozitl olarak
adlandirilmstir. ikinci yontemde ise elektrokimyasal indirgeme, 5 mM PdCl2/0,1 M
H>SO4 ¢ozeltisi igerisindeyken gergeklestirilmistir. Elde edilen yapi, rGO/Chi/Pd
nanokompozit2 olarak adlandirilmistir. Boylelikle rGO/Chi kompozit yapisi {izerinde

farkli yontemlerle, farkli miktarlarda Pd metali biriktirilmistir.
Yontem I

Cams1 karbon elektrodun yiizeyinin rGO/Chi tabakasi ile kaplanmasinin ardindan
ylzeydeki safsizliklarin ayristirilmast igin elektrot saf su igerisinde 5 dakika
bekletilmistir. 5 mM PdCl2/0,1 M H2SOj4 gozeltisi igerisinde rGO/Chi kapli camsi
karbon elektrot 20 dk boyunca bekletilerek rGO/Chi kompozit yiizeyine Pd*?
iyonlarinin difiizlenmesi saglanmistir. Safsizliklarin uzaklastirilmasi icin elektrot saf
su igerisinde 5 dk boyunca bekletildikten sonra, 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi igerisine
daldirilarak 600 saniye boyunca -0,3V potansiyel uygulanarak kronoamperometri
(CA) yontemiyle Pd*? iyonlarinin Pd metaline indirgenmesi saglanmistir. Elde edilen
rGO/Chi/Pd  nanokompozitl yap1 Tlzerindeki safsizliklarin  uzaklastirilarak
elektrokimyasal Ol¢timlere hazir hale gelmesi i¢in elektrot, 5 dk boyunca saf su

icerisinde bekletilerek yikanmustir.
Yontem 11

Bu yontemde, elektrot ylizeyi rGO/Chi tabakasi ile kaplandiktan sonra, yiizeydeki
safsizliklarin ayristirilmasi igin elektrot saf su igerisinde 5 dakika bekletilmis, daha
sonra 5 mM PdCl2/0,1 M H2SOs ¢6zeltisi igerisinde elektroda 300 saniye boyunca -
0,3V potansiyel uygulanarak CA yontemiyle, Pd*? iyonlarinin Pd metaline
indirgenmesi saglanmistir. Elde edilen rGO/Chi/Pd nanokompozit2 yapis1 iizerindeki
safsizliklarin uzaklastirilarak elektrokimyasal Ol¢iimlere hazir hale gelmesi igin

elektrot, 5 dk boyunca saf su igerisinde bekletilerek yikanmustir.

Daha sonra, birinci ve ikinci yontemle hazirlanan kompozit yiizeyler {izerinde, suyun
elektrolizi ile hidrojen olusumu tepkimesi farkli elektrokimyasal yontemlerle

incelenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda ekonomik, iletken ve yiiksek yiizey alanina sahip bir elektrot
materyali olarak secilen camsi karbon elektrodun yiizeyi rGO/Chi/Pd nanokompozit
yapilariyla modifiye edilerek, iizerinde suyun elektrolizi ile hidrojen gazi olusumu

incelenmistir. Deneysel tasarim sematik olarak Sekil 4.1°de gosterilmistir.

0 OH
—_—
OH O—kNH )
e W e + |
OY mhi:-f) Q OH H
= H —>
rGO/Chi e 2

Pd nanopartikiillerin
elektrodepozisyonu

CKE CKE/rGO/Chi/Pd nanokompoziti

Sekil 4.1. Deneysel tasarim.

Suyun elektrolizi ile etkin bir sekilde hidrojen gazi elde edebilmek amaciyla
gelistirilen  elektrot  yiizeylerinin  Oncelikle  karakterizasyon  islemleri

gerceklestirilmistir.

4.1 Kompozit Yapilarin Yiizey ve Yapisal Analizleri

Cams1 karbon elektrot, elektrokimyasal Olgiimler oncesinde kullanima hazirlanip,
yiizeyi, rtGO/Chi ve rGO/Chi/Pd nanokompozitl ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2
yapilartyla kaplandiktan sonra yiizey Ozellikleri taramali elektron mikroskobuyla

(SEM) incelenmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. rGO/Chi ve rGO/Chi/Pd nanokompozitl ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2
yapilarinin SEM goriintiileri.
Sekil 4.2a’da, camsi karbon elektrot yilizeyine kaplanan indirgenmis grafen oksit
yapisinin, tipik burusuk c¢arsaf modeli olarak bilinen goriintiisii elde edilmistir. Sekil
4.2b’de, rGO/Chi kompozit yiizeyine birinci yontem ile Pd nanopartikiillerin
biriktirilmesi ile elde edilen rGO/Chi/Pd nanokompozitl yapisinin SEM goriintiisii
goriilmektedir. Yiizeye, paladyum nanopartikiillerin homojen olarak dagildig:
goriilmektedir. Sekil 4.2¢’de ise rGO/Chi kompozit yap1 yiizeyine ikinci yontem ile
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Pd nanopartikiillerin biriktirilmesi ile elde edilen rGO/Chi/Pd nanokompozit2
yapisinin SEM goriintiisii goriilmektedir. Bu goriintiide de Pd nanopartikiillerinin daha

yogun bir sekilde ayristig1 gdzlenmektedir.

Yiizey analizleri yapilirken, kompozit yapilarin kimyasal kompozisyonlar1 da elektron
dagilim spektroskopisi (EDS) kullanilarak belirlenmistir. Camsi1 karbon elektrot
yiizeyinde elde edilen rGO/Chi/Pd nanokompozitl ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2

yapilarinin kimyasal kompozisyonlar1 Sekil 4.3°te goriilmektedir.

Element Weight% Atomic%
a) e 95.52 96.5
o 4.34 g.31
N 0.04 0.02
Pd 0.1 0.08
=2
b) Element Weight% Atomic%
(& 91.63 95.12
(0] 5.50 4,52
N 0.04 0.02
Pd 2.83 0.34

Sekil 4.3. rGO/Chi/Pd nanokompozitl ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2 yapilarinin
EDS analizleri.

Yapilan EDS o0l¢iimii sonucunda, birinci yontem ile elde edilen rGO/Chi/Pd

nanokompozitl yapisinda, indirgenmis grafen oksit ve kitosan yapisindan gelen

karbon, oksijen ve c¢ok az miktarda azot elementlerine ek olarak yiizeye

elektrodepozisyonu gerceklestirilen Pd metali goriilmektedir. Indirgenmis GO/Chi/Pd

nanokompozitl kompozit yapisinda var olan elementlerin yiizde oranlar1 EDS

spektrumundan izlenebilmektedir.
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Ikinci yontemle elde edilen rGO/Chi/Pd nanokompozit2 yapisinda ise, PdClz¢ozeltisi
icerisinde elektrodepozisyon gergeklestirildiginden, EDS sonucunda Pd metalinin

daha ytiksek bilesimi tespit edilmistir.

4.2 Camsi Karbon Elektrot Uzerinde Hidrojen Olusumunun Incelenmesi

Cams1 karbon elektrot iizerinde suyun elektrolizi ile hidrojen olusumu tepkimesi,
elektrot yiizeyinin rGO, rGO/Chi ve rGO/Chi/Pd kompozit yapilariyla modifiye
edilmesi sonucunda doniisiimlic  voltametri, Tafel polarizasyon egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri kullanilarak, elektrokimyasal
olarak incelenmistir. Ayrica, hidrojen olusumuna grafen oksit ve kitosan miktarlarinin
etkisini  incelemek amaciyla kompozitler farkli ¢bzelti  derisimlerinde
hazirlanmiglardir. Daha sonra belirlenen optimum kompozit yap1 {izerine, paladyum
metalinin farkli iki yontemle elektrodepozisyonu sonucunda elde edilen rGO/Chi/Pd
kompozit yapilarinin hidrojen olusumuna etkisi aym elektrokimyasal ydntemler

kullanilarak incelenmistir.

4.2.1 rGO/Chi kompozit elektrodunda GO miktarimin hidrojen olusumu
reaksiyonuna katalitik etkisi

Camsi karbon elektrot yiizeyi rGO/Chi kompozit yapist ile kaplandiktan sonra, suyun
elektroliziyle hidrojen olusumu tepkimesi, oncelikle degisen GO miktarina bagh
olarak incelenmistir. Kompozit yap1 igerisindeki grafen oksit miktarinin hidrojen
olusumuna etkisini gozlemleyebilmek amaciyla, elektrolit ortaminda iki farkl
miktarda (0,5 mg ve 1 mg) GO igeren ¢ozeltiler kullanilarak sentezlenen rGO/Chi
kompozit yapilar {izerinde hidrojen olusumu ilk olarak doniisiimlii voltametri

teknigiyle incelenmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Farkli miktarda GO i¢ceren CKE/rGO/Chi kompozit yapilarinin 0,5 M
H2S04 ¢ozeltisinde kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari (v=10mV.s?).
0,5 M H2S04 ¢ozeltisinde 0,2V ile -0,8V[NHE] potansiyel araliginda 10mV.s* tarama
hiziyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde; kompozit yapinin
sentezinde, elektrolit ortaminda kitosan miktarinin sabit tutulup (5 mg), GO miktarinin
degistirildigi (0,5 mg GO ve 1 mg GO) durumda, en yiiksek akim yogunlugu, Img GO

ihtiva eden elektrolit ortaminda hazirlanan kompozit yapi lizerinde elde edilmistir.

Elektrokatalitik aktivitelerin degerlendirilmesinde kullanilan Tafel polarizasyon
egrileri, akim yogunlugu ve diger elektrokinetik parametreler hakkinda en ¢ok bilgi
veren yontemlerden bir tanesidir. Bunun i¢in, rGO/Chi kompozit yapisiyla kaplanan
cams1 karbon elektrotta hidrojen gazi ¢ikisi, akim-potansiyel egrileriyle incelenmistir.

(Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Farkli miktarda GO igeren CKE/rGO/Chi kompozit yapilarinin 0,5 M
H2S04 ¢ozeltisinde kaydedilen Tafel polarizasyon egrileri (v=1mV.s™?).
Sekil 4.5 incelendiginde, GO miktart daha yiiksek olan kompozit elektrot {izerinde,
uygulanan her potansiyelde, hidrojen olusumuna ait elde edilen akim yogunlugunun
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Buradan, camsi karbon elektrot yiizeyine kaplanan
rGO/Chi kompozit yapisindaki indirgenmis grafen oksit miktarinun artmasiyla,

hidrojen olusumu i¢in katalitik aktivitenin arttig1 sonucuna varilmistir.

Bir baska analitik yontem olan elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
yontemiyle de elde edilen kompozit yapilarin elektrokatalitik aktiviteleri incelenmistir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi verileri, Nyquist diyagramlari seklinde
degerlendirilerek, elektrot yiizeyine kaplanan farkli miktarlarda GO igeren kompozit
yapilarin, elektron aktarimindaki performanslart karsilastirilmistir. Bu nedenle
rGO/Chi kompozit yapisinin sabit potansiyelde (-0,5V) 0,1 ile 100000 Hz frekans
araliginda Nyquist diyagramlart kaydedilmis, kompozit yapr igerisindeki rGO

miktarinin hidrojen ¢ikisina etkisi incelenmistir (Sekil 4.6).

44



500
400 - 5mg Chi-1lmg GO
Smg Chi-0.5mg GO
o O o
£ 300 - SO "
o o o
\:D o o
g | o
N 1l oo i ’ o)
o ooo °s
i °o°° o, %
100 ® o
%o % o®0°
0 fasoc ol
T 1 1 | | 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Z. .. /ohm

real

Sekil 4.6. Farkli miktarda GO igeren CKE/rGO/Chi kompozit yapilarinin 0,5 M
H2S04 ¢ozeltisinde kaydedilen Nyquist diyagramlari.

Sekil 4.6’da Nyquist diyagramlarinda gozlenen yarim dairelerin ¢aplari, hidrojen
olusumu tepkimesinde elektron aktarimina gosterilen direng olarak yorumlanmistir.
Elde edilen yarim dairelerin c¢aplarinin, kompozit yap: igerisindeki GO miktarina
bagl olarak degistigi goriilmiistiir. Nyquist diyagramlar incelendiginde, 0,5 mg GO
iceren ¢ozeltiden elde edilen kompozit yapi iizerinde hidrojen olusumuna ait
kaydedilen reel direng 1000 Q civarinda iken, 1 mg GO igeren ¢ozeltiden elde edilen
kompozit yap1 iizerinde kaydedilen reel direng yaklasik 580 Q olarak oOlgiilmiistiir.

Grafen oksit miktarindaki artigin, hidrojen olusumu i¢in kaydedilen direnci diistirdigt

gozlemlenmis, dolayisiyla hidrojen gazi ¢ikisint hizlandirdig1 sonucuna varilmaigtir.

4.2.2 rGO/Chi kompozit elektrodunda kitosan miktarimin hidrojen olusumu
reaksiyonuna katalitik etkisi

Gelistirilen kompozit elektrot tizerindeki suyun elektrolizi ile hidrojen olusumuna GO
miktarinin etkisinin incelenmesinden sonra, yapiya katilan kitosan miktarinin da etkisi
ayn elektrokimyasal teknikler kullanilarak incelenmistir. Doniisiimlii voltametri,
Tafel polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri
kullanilarak, hidrojen olusumunda daha yliksek akim yogunluklarinin elde edildigi 1

mg GO ihtiva eden elektrolit ¢ozeltisine, farkli miktarlarda kitosan ilave
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edilerek rGO/Chi kompozit yapilari elde edilmistir. Once kitosan yokken, sonra 2,5
mg ve 5 mg olmak iizere degisen miktarlarda kitosan igerecek sekilde hazirlanan
elektrolit ¢ozeltileri kullanilarak rGO/Chi kompozit yapisiyla kaplanan camsi karbon

elektrot {izerinde suyun elektroliziyle hidrojen olusumu incelenmistir.

Farkli miktarda kitosan igeren rGO/Chi kompozit yapisiyla modifiye edilen camsi
karbon elektrodun hidrojen gazi ¢ikisindaki aktifligi, 6ncelikle doniistimlii voltametri
teknigiyle incelenmistir. 0,5 M H2SOj4 ¢6zeltisinde 0,2V ile -0,8V[NHE] potansiyel
araligmda 10mV.s? tarama hiziyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil

4.7°de goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Farkli miktarda kitosan igeren CKE/rGO/Chi kompozit yapilarinin 0,5 M
H2S0s ¢ozeltisinde kaydedilen déniisiimlii voltamogramlari (v=10mV.s™).
Sekil 4.7°de goriildiigi gibi 1 mg GO ve degisen miktarlarda kitosan igeren elektrolit
ortaminda hazirlanan rGO/Chi kompozit yapilar tizerinde hidrojen olusumuna ait akim
yogunluklart karsilastirildiginda, kitosan miktar arttik¢a, akim yogunluklarinin da
arttig1 gozlemlenmistir. En yiiksek akim yogunlugu, 5 mg kitosan igeren ¢ozeltide elde
edilen kompozit yapi lizerinde elde edilmistir. Bu durum, kitosan miktarindaki artisin

elektron transfer hizim yiikselterek elektrik iletkenligini arttirdig1 seklinde
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yorumlanmistir. indirgenmis grafen oksit yapisma hidrojen baglariyla katilan
kitosanin, filmin gozeneklerine girmesiyle daha iyi bir film olusturdugu dolayisiyla
olusan daha az piriizlii (kompakt) filmin, daha hizli elektron transferi saglayarak
elektrik iletkenligini de arttirdigi bilinmektedir (Silva vd., 2014; Gok vd., 2007; Nair
vd., 2010).

Indirgenmis GO/Chi kompozit yapisiyla modifiye edilen camsi karbon elektrotta
degisen kitosan miktarina bagl olarak hidrojen gazi olusumu, akim-potansiyel (Tafel

polarizasyon) egrileriyle de incelenmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Farkli miktarda kitosan igeren CKE/rGO/Chi kompozit yapilarinin 0,5 M
H2S0s ¢ozeltisinde kaydedilen Tafel polarizasyon egrileri (v=1mV.s?).

Kompozit yapida hi¢ kitosan yokken elde edilen akim yogunluklar1 daha diisiik iken,

yapiya kitosanin katilmasiyla akim yogunlugu artmis, kitosan miktarinin

arttirilmasiyla da akim yogunlugu daha belirgin bir sekilde yiikselmistir (Sekil 4.8).

Camsi karbon elektrodun, sabit miktarda GO igeren elektrolit ortamina farkli kitosan
miktarlart ilave edilerek hazirlandigi rGO/Chi kompozit ylizeyinde hidrojen

olusumundaki performanslari elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigiyle de
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incelenmistir. Bunun i¢in, rGO/Chi kompozit yapilarinin sabit potansiyelde (-0,5V),
0,1 ile 100000 Hz frekans araliginda, Nyquist diyagramlar1 kaydedilmis, kompozit

yapidaki kitosan miktarinin hidrojen olusumuna etkisi incelenmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Farkli miktarda kitosan igeren CKE/rGO/Chi kompozit yapilarinin 0,5 M
H2S04 ¢ozeltisinde kaydedilen Nyquist diyagramlari (-0.5V).

Sekil 4.9’da goriildigii gibi, yapida kitosan yokken, hidrojen olusumu igin yaklasik
1400 Q olarak kaydedilen direng, 2,5 mg kitosan ihtiva eden ¢ozeltiden sentezlenen
kompozit yapr iizerinde yaklasik 1100 Q’a diiserken, kitosan miktar1 5 mg’a
cikarildiginda, elde edilen direng yaklagik 580 Q’a kadar diismektedir. Boylelikle
kompozit yapiya kitosanin katilmasiyla elde edilen kaplamanin, hidrojen c¢ikigini
aktive ettigi, dolayisiyla elektrokimyasal impedans spektroskopisi sonuglarinin,
dontistimlii voltametri ve Tafel egrileriyle elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu

sonucuna varilmistir.

4.2.3 rGO-Chi/Pd kompozit elektrodun hidrojen olusumu reaksiyonuna
katalitik etkisi

Suyun elektrolizi ile hidrojen eldesinde, Pt, Au, Ru, Pd gibi Pt-grubu metallerin yiiksek
katalitik aktivite gosterdikleri literatiirden bilinmektedir. Bu ¢aligmada cams1 karbon
elektrot yiizeyinde gelistirilen ve yapilan elektrokimyasal degerlendirmeler
sonucunda, en yliksek akim yogunluklarinin elde edildigi rGO/Chi kompozit yapisinin

tizerine Pd metalinin iki farkli yontemle elektrodepozisyonu
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gerceklestirilmis, rGO/Chi/Pd nanokompozit yapilart sentezlenmistir. Hazirlanan
nanokompozit yapilar ilizerinde hidrojen c¢ikisi, ayni elektrokimyasal yontemler
(doniigiimlii voltametri, Tafel polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi) kullanilarak degerlendirilmis, bdylelikle hem Pd metalinin hidrojen
olusumu tepkimesine etkisi, hem de iki farkli sekilde biriktirilen Pd miktarinin

tepkimeye katkis1 degerlendirilmistir.

Cams1 karbon elektrot iizerine kaplanan ve daha oOnceki calismalarda optimum
kompozit yap1 olarak degerlendirilen rGO/Chi (1 mg GO-5 mg Chi) yapisi {lizerine
paladyum metalinin iki farkli yontemle kaplanmasi sonucunda elde edilen rGO/Chi/Pd
nanokompozitl ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2 kompozit yapilarinin hidrojen
olusumundaki aktiflikleri oncelikle doniislimlii voltametri yontemiyle incelenmistir
(Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. rGO/Chi, rGO/Chi/Pd nanokompozitl ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2
yapilariin 0,5 M H»SOs ¢ozeltisi igerisinde kaydedilen doniigiimli
voltamogramlar1 (v=10mV.s™).

Sekil 4.10°da, rGO/Chi kompozit yapisinin PdClI ¢ozeltisinde 20 dk bekletilerek Pd

iyonunun indirgendigi yontemle (Yontem I) elde edilen rGO/Chi/Pd nanokompozitl

yapisi iizerinde elde edilen akim yogunlugunun, rGO/Chi kompozit yapisi iizerinde
elde edilen akim yogunluguna gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. rGO/Chi
kompozit yapisinin PdCl2 ¢6zeltisi igerisindeyken Pd iyonunun indirgendigi yontemle

(Yontem II) elde edilen rGO/Chi/Pd nanokompozit2 {izerinde ise elde

49



edilen akim yogunlugunun ¢ok daha ytiksek oldugu goriilmektedir. Bu sonug, SEM ve
EDS sonuglarindan da gorildiigii gibi, rGO/Chi/Pd nanokompozit2 yapisinda Pd
miktarinin daha fazla olmasi ile iligkilendirilmistir. Kompozit yapida Pd miktari

arttikca, hidrojen olusumu i¢in elde edilen akim yogunlugu da artmaktadir.

Kompozit ince filmlerin pordz ylizeyleri, metal nanopartikiillerin yiizeye adsorpsiyonu
icin uygun destek materyalleri olarak kullanilmakta ve bu sekilde hazirlanan kompozit
yapilar, ciplak metal elektrotlara gore cok daha yiiksek aktif yiizey alam
saglamaktadirlar. Nano yapidaki metal partikiillerin yiiksek aktif yilizey alanina sahip
olmalarindan dolay1 suyun elektrolizinde ¢ok yiiksek katalitik aktivite gosterdikleri
bilinmektedir (Raoof vd., 2010; Yuvaraj ve Santhanaraj, 2014).

Ayni sekilde rGO/Chi, rGO/Chi/Pd nanokompozitl ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2
yapilarinin hidrojen olusumundaki elektrokatalitik aktiflikleri Tafel polarizasyon

egrileri degerlendirilerek de karisilastirilmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. rGO/Chi, rGO/Chi/Pd nanokompozitl ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2

yapilarin 0,5 M H2SOs c¢ozeltisi igerisinde kaydedilen Tafel
polarizasyon egrileri (v=1mV.s™?).
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-0,1V ile -0,6V potansiyel araliginda 1 mVs™ tarama hizinda gergeklestirilen Tafel
polarizasyon egrilerinde; rGO/Chi kompozit yapisinda elde edilen egri ile
kiyaslandiginda, rGO/Chi/Pd nanokompozitl ile modifiye edilen elektrot iizerinde
daha yiiksek akim yogunlugu elde edilmis, rGO/Chi/Pd nanokompozit2 kompozit yap1

tizerinde ise akim yogunlugunun ¢ok daha belirgin bir sekilde arttig1 goriilmiistiir.

Tafel esitliginde (77 =a + blogi), Tafel egimi olarak adlandirilan b’nin aldig1 degere
gbre hidrojen ¢ikisinin, tepkime mekanizmasi degerlendirilmektedir. Diisiik Tafel
egimi ve yiiksek degisim akim yogunluguna sahip olan materyallerin, hidrojen
olusumunda daha yiiksek katalitik aktivite gosterdikleri bilinmektedir (Balun Kayan
vd., 2018a).

Tafel polarizasyon egrilerinin degerlendirilmesinde, degisim akim yogunluguna ek
olarak, belirli bir potansiyelde ulasilan akim yogunlugu ve belirli bir akim
yogunluguna ulasmak icin uygulanmasi gereken potansiyel degerlerinin
karsilastirilmasi da, elektrokatalizoriin aktifligi ile ilgili 6nemli bilgiler vermektedir.
Belirli bir potansiyelde ne kadar yiiksek akim yogunlugu elde edilirse ve belirli bir
akim yogunluguna ne kadar diisiik bir potansiyel degeriyle ulasilirsa kullanilan

elektrokatalizoriin o kadar aktif oldugu kabul edilmektedir.

Sekil 4.11°de elde edilen polarizasyon egrilerinden hesaplanan kinetik veriler, Cizelge

4.1°de Ozetlenmistir.

Cizelge 4.1. rGO/Chi, rGO/Chi/Pd nanokompozitl ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2
kompozit yapilar1 i¢in Tafel polarizasyon egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

. ] P , i/mAcm? n/v
Kompozit Yapi b/mV.dec! i./mA.cm (n=-0,5V) (100 mA.cm?)
rGO/Chi 231 1,16 34 0,58
rGO/Chi/Pd nanokompozitl 164 8,32 156 0,35
rGO/Chi/Pd nanokompozit2 157 9,17 221 0,29

Cizelge 4.1 incelendiginde, rGO/Chi kompozit yapisi iizerinde hesaplanan Tafel
egiminin 231 mV/dec, rGO/Chi/Pd nanokompozitl yapis1 i¢in 164 mV/dec’a,
rGO/Chi/Pd nanokompozit2 yapisi i¢in ise 157 mV/dec’a azaldig1 goriilmiistiir.
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Teorik olarak 120 mV/dec olarak hesaplanan degere yakin olarak kabul edilebilen bu
sonuglar degerlendirildiginde; gelistirilen kompozit filmler {izerinde gerceklesen
hidrojen ¢ikis1 tepkimesinin, Volmer-Heyrovsky basamaklarini izleyerek ilerledigi Ve
hiz belirleyen basamagin Hag olusumu yani Volmer tepkimesi (Bolim 2.2.2) oldugu

sOylenebilir (Safavi vd., 2014).

Ayrica, hidrojen ¢ikisinin artmaya basladigi belirli bir potansiyelde (-0,5V) kaydedilen
akim yogunluklan karsilastirildiginda, rGO/Chi kompozit yapisinda kaydedilen akim
yogunlugu 34 mA.cm? iken, Pd nanopartikiiller ile modifiye edilen rGO/Chi/Pd
nanokmpozit1 tizerinde ayni potansiyelde elde edilen akim yogunlugu

156 mA.cm?, rGO/Chi/Pd nanokompozit2 iizerinde 221 mA.cm?’ye kadar
yiikselmistir. Dolayistyla Pd nanopartikiillerinin varliginda akim yogunlugunda

yaklasik 6 katlik artis kaydedilmistir.

Elektrokimyasal proseslerin degerlendirilmesinde en énemli parametrelerden biri de,
birim yiizey alanina diisen akim yogunlugudur. Hazirlanan elektrot yiizeylerinde, 100
mA.cm? akim yogunluguna rGO/Chi kompozit yap: iizerinde 0,58V ta ulasilirken,
kompozit yapmm Pd metal nanopartikiiller ile modifiye edilmesiyle rGO/Chi/Pd
nanokompozitl yapisinda bu deger, 0,35V’a ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2 yapisi
tizerinde 0,29V a diigmiistiir. Dolayisiyla Pd nanopartikiillerin varliginda daha diisiik
potansiyeller uygulanarak 100 mA.cm™’ye ulasilmustir.

Son olarak Nyquist diagramlarmin degerlendirildigi elektrokimyasal impedans
spektroskopisi verilerinden camst karbon elektrot yilizeyine kaplanan rGO/Chi,
rGO/Chi/Pd nanokompozitl ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2 yapilarinin, hidrojen

olusumu i¢in elektron aktarimindaki performanslar1 karsilastirilmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. rGO/Chi, rGO/Chi/Pd nanokompozitl ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2
yapilarmin 0,5 M H»SOs c¢ozeltisi igerisinde kaydedilen Nyquist
diyagramlar1 (-0,5V).

Bunun i¢in -0,5V sabit potansiyelde, 0,1 ile 100000 Hz frekans araliginda kaydedilen
Nyquist diyagramlarinda, hidrojen c¢ikistna Pd  nanopartikiillerinin  etkisi
karsilastirilmistir. rGO/Chi kompozit yapisi iizerinde hidrojen olusumu i¢in gbzlenen
direncin (580 Q), rGO/Chi/Pd nanokompozitl yapisi ilizerinde yaklagik 105 Q’a
diistiigii, rGO/Chi/Pd nanokompozit2 yapisi lizerinde 80 €2’a diistiigii goriilmiistiir.
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5. SONUC VE ONERILER

Diinya niifusunun hizla artmasi, fosil yakit rezervlerinin tiikkenmesi ve bu tiir
yenilenemeyen yakitlarin ¢evreye olan zararlarinin belirgin boyuta ulagsmasi enerji
tiretimini kiiresel 6lgekte biiylik bir sorun haline getirmistir. Bu bakimdan son yillarda

alternatif enerji kaynaklarinin 6nemi Ve enerji tiretimindeki pay1artmaktadir.

Alternatif enerji kaynaklar1 arasinda hidrojen enerjisi temiz, giivenli ve siirdiirtilebilir
olusu yoniiyle 6n plana ¢ikmaktadir. Gilines, riizgar, dalga enerjisi ve biyokiitle gibi
yenilenebilir kaynaklarin yam sira, komiir, petrol ve dogal gaz gibi yenilenmesi
milyonlarca yil1 bulan fosil yakitlardan da elde edilebilen hidrojen enerjisinin en basit
elde edilme yontemi suyun elektrolizidir. Bu yontemin avantaji basit olmas1 ve daha
saf hidrojen elde edilebilmesi iken, dezavantaji yiiksek enerji tiiketimine bagli olarak
sistemde meydana gelen asir1 gerilimin maliyeti arttirmasidir. Ayrica hidrojen
olusumunda yiiksek katalitik aktivite gosteren elektrot metaryali olarak kullanilan
platin ve platin grubu metallerinin dogada az bulunmasi ve pahali olmasi yéntemin
uygulanabilirligini oldukga kisitlamaktadir. Bu tlir dezavantajlarin 6niine gegebilmek
amaciyla, hidrojen olusumunda diisiik maliyetli, diisiik asir1 gerilimli, ytliksek katalitik
aktiviteye sahip ve daha etkin yeni elektrot materyallerinin gelistirilmesi olduk¢a 6nem

kazanmustir.

Bu nedenle, platin gibi soy metallerin kullanimini azaltacak alternatif yontemler
tizerinde ¢alisilmakta ve bir soy metal olan paladyum hidrojen olusumu reaksiyonu
acisindan ideal katalizor olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Diger yandan, soy metallerin
kullanimini azaltmanin bir yolu, bu metalleri grafen, karbon nanotiip ve karbon siyahi
gibi karbon bazl1 substratlar ve kitosan gibi dogal biyopolimerler {izerine nano-6l¢ekte

kaplamaktir.

Bu calismada da bu noktadan hareketle, yiliksek 1si1l dayanikliliga, elektriksel
iletkenlige, kararliliga, genis yiizey alanina sahip ve diisiik maliyetli bir elektrot olarak,
cams1 karbon elektrodun ytizeyi oncelikle elektriksel iletkenligi oldukca iyi olan grafen
tabakastyla, ucuz ve dogal bir biopolimer olan kitosan varliginda kaplanmigtir. Daha
sonra elde edilen bu genis yiizey lizerine hidrojen olusumunda ytiksek katalitik aktivite
gosteren Pd nanopartikiilleri iki farkli yontemle biriktirilerek gelistirilen kompozit

ylizey iizerinde suyun elektrolizi ile hidrojen gazi olusumu
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incelenmistir. Boylelikle nispeten daha ekonomik ve etkin bir elektrot materyali
gelistirilmistir. Elde edilen rGO/Chi/Pd nanokompozit yapilarinin oldukga iyi bir
elektrot malzemesi olarak davrandiklari, yapilan elektrokimyasal Glgiimlerle tespit

edilmistir.

Bunun yani sira, camsi karbon elektrot yiizeyinin kaplandigi rGO/Chi, rGO/Chi/Pd
nanokompozitl ve rGO/Chi/Pd nanokompozit2 yapilarinin suyun elektrolizi ile
hidrojen iiretiminde gosterdikleri performanslari karsilastirilmistir. Indirgenmis
GO/Chi yapist iizerine kaplanan Pd nanopartikiillerinin katalitik aktiviteyi arttirdiklar
tespit edilmistir. Bu bakimdam rGO/Chi/Pd nanokompozit2 yapisinin rGO/Chi/Pd
nanokompozitl’e gore, icerigindeki fazla Pd nanopartikiilleri dolayisiyla, katalitik

aktivitesinin daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

Elde edilen sonuglar, camsi karbon elektrodun ylizeyinin grafen, kitosan gibi
materyallerle kaplanmasiyla olusan kompozit yapilarin nispeten daha ekonomik, etkin,
verimli ve kararli elektrokatalizorler olduklarini gostermektedir. Ayrica elektroliz
isleminde platin ve platin grubu metallerinin yerine, Pd metalinin nano boyutta
kullanimt yiiksek katalitik aktivite saglarken, prosesin maliyetini de azaltmistir. Bu ve
benzeri sistemlerle gelistirilen kompozit yapilarin elektroliz yontemiyle hidrojen
enerjisi Uretiminde kullanilmasinin iiretim maliyetlerini asag1 ¢cekecegi ve verimliligi

arttiracagi soylenebilir.
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