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OZET

Bu ¢alismada, sudan elektrokimyasal olarak hidrojen elde etmek amaciyla elektroliz
sistemindeki asir1 gerilimi diislirerek, hidrojen gazi olusum reaksiyonunun hizin
arttrmak amaciyla katalitik aktivesi yiiksek, ekonomik ve kararli yeni bir
elektrokatalizor gelistirilmesi amaglanmistir. Elektrot malzemesi olarak karbon kege
(C), indirgenmis grafen oksit (rGO) ile kaplanmig ve altin elektrodepozisyonu ile
tizerinde Au nanopartikiiller olusturulmustur. Karbon kege tizerinde sentezlenen
rGO/Au nanopartikiil yapisinin, hidrojen olusum reaksiyonunun aktivitesini arttirdigi
belirlenmistir. Elde edilen kompozit yapilarin yilizey O6zellikleri taramali elektron
mikroskobuyla (SEM) ve yiizeylerin kimyasal kompozisyonlari enerji dagilim X-Ray
spektroskopisiyle incelenmistir. Sudan hidrojen tretimindeki Kkatalitik aktiviteleri,
dontigimlii voltametri (CV), Tafel polarizasyon egrileri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  (EIS)  gibi  elektrokimyasal  yontemlerle  incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen olusum reaksiyonu, Karbon kece, indirgenmis grafen
oksit, Altin nanopartikiil.

Agustos, 2020; 52 sayfa
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ELECTROCATALITIC HYDROGEN PRODUCTION ON CARBON FELT
MODIFIED WITH REDUCED GRAPHEN OXIDE/Au NANOPARTICLES
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ABSTRACT

In this study, to get hydrogen electrochemically from water, it is aimed to develop a
new electrocatalyst with high catalytic activity to increase the rate of hydrogen
evolution reaction (HER) by reducing the overvoltage in the electrolysis system. As
the electrode material, carbon felt (C) was coated with reduced graphene oxide (rGO)
and Au nanoparticles were formed by gold electrodeposition. It was determined that
the rGO/Au nanoparticles film synthesized on carbon felt increases the hydrogen
evolution reaction activity. The surface properties of the composite structures
determined by scanning electron microscopy (SEM) and the chemical composition of
the surfaces analyzed by energy dispersed X-ray spectroscopy (EDX).
Electrocatalytic activities of the composite structures in the hydrogen production
from water were investigated by electrochemical methods such as cyclic
voltammetry (CV), Tafel polarization curves and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS).

Keywords: Hydrogen evolution reaction, Carbon felt, Reduced graphene oxide, Au
nanoparticles.
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1. GIRIS

Enerji bir llkenin sosyal ve ekonomik gelisiminde ve yasam standartlarinin
yiikseltilmesinde en onemli faktordiir. Sanayinin ve teknolojinin zaman igerisinde
bliyiik gelisim gOstermesi, artan kentlesme ve bununla birlikte diinya niifusunun hizla
artmasi enerjiye olan ihtiyaci daha fazla arttirmistir. Enerji, 21.ylizyilda insanlik i¢in

vazgecilemez bir ihtiya¢ haline gelmistir.

Glinliimiiziin enerji ihtiyacinin  biiylik bir boliimiinii  fosil kokenli  yakitlar
olusturmaktadir. Sinirli rezervlere sahip olan bu kaynaklarin fiyatlarmin siirekli
artmasi, insan sagligina ve g¢evreye olan zararlari ve artan enerji talebine karsilik
rezervlerinin azalmasi nedeniyle hem artan enerji talebine cevap vermek hem de
cevresel etkisi daha az olan yenilenebilir, alternatif enerji kaynaklarinin
arastirilmasini zorunlu hale getirmistir. Hidrojen uygulamalari sonucu karbondioksit
olusmamasi ve herhangi bir sera etkisi olmayan hidrojene yonelik calismalar giderek
artmis ve daha fazla arastirilir hale gelmistir. Hidrojen iiretimi i¢in hem fosil
kaynaklardan hem de yenilenebilir kaynaklardan ¢ok sayida fliretim yontemi
bulunmaktadir. Petrol, komiir, dogal gaz gibi hidrokarbonlardan, dogal ya da
endistriyel biyokiitleden ve sudan hidrojen elde edilebilir. Bu yodntemlerden
igerisinde suyun elektrolizi ile hidrojen elde edilmesi en uygun olanidir. Elektroliz ile
yiiksek miktarlarda ve oldukg¢a saf hidrojen elde edilebilmektedir. Ancak elektroliz
sisteminde harcanan elektrik nedeniyle bu ydntemin maliyetli olmasima neden

olmaktadir.

Suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi, Onemli enerji kayiplarn ile iliskilidir.
Elektrotlarda olusan asir1 gerilimler elektrot verimini diistirmekte bu da daha fazla
elektrik harcanmasina neden olmakta dolaysiyla maliyetler artmaktadir. Bu
dezavantajin giderilmesi i¢in elektroliz sistemindeki asir1 gerilimlerin giderilmesi
yani kullanilan elektrotlarin diisiik asir1 gerilimli olmasi gerekir. Suyun elektrolizi ile
hidrojen {iretimi amaciyla elektrot gelistirme ¢abalar1 devam etmekte yapilan
calismalar diistik asir1 gerilime, yiiksek katalitik etkinlige sahip, kararli ve ekonomik

yeni elektrot gelistirme arastirmalar artarak devam etmektedir.



Bu tez kapsaminda sudan elektrokimyasal olarak hidrojen elde etmek amaciyla
elektroliz sistemindeki asir1  gerilimleri  diistirerek, hidrojen gaz1 olusum
reaksiyonunun hizim artirmak amaci1 ile katalitik aktivesi yiiksek yeni
elektrokatalizor gelistirilmesi amaglanmistir.  Bu c¢alismada elektrot malzemesi
olarak karbon kege kullanilmistir. Karbon kege; diisiik maliyete, genis bir yiizey
alanma ve gozeneklilige, 1yi bir mekanik stabiliteye sahiptir. Karbon kece (C),
diizenli {i¢ boyutlu yapiya sahip karbon fiberlerden olusan diizlemsel karbonlu
malzemedir. Enerji ve g¢evre alanlarinda genellikle elektrot olarak yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Karbon kece elektrotlar, grafen oksit (GO) ile modifiye edilmesiyle ve altin
nanopartikiillerin  (AuUNP) elektrodepozisyonu ile hazirlanmistir. Hazirlanan
elektrotlar elektroliz sisteminde katot olarak kullanilmis ve 0,5 M H,SO4 ¢6zeltisinde
hidrojen gazi tretimine Kkatalitik etkisi incelenmistir. Yiiksek -elektrokatalitik
aktiviteye sahip altin, indirgenmis grafenoksit/karbon kecenin {izerine nano boyutta
ayristirllmistir. Boylece saf altin elektrota oranla ¢ok az miktarda altin kullanilarak
elektrotun maliyeti azaltilmis ve ayni zamanda Kkatalitik etkinligi arttirilms,

ekonomik yeni bir elektrokatalizor gelistirilmistir.

Elde edilen kompozit yapilarin, sudan hidrojen iiretimindeki katalitik aktiviteleri
dontisiimlii  voltametri, Tafel polarizasyon egrileri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  gibi  elektrokimyasal yontemlerle incelenmistir. Hazirlanan
elektrotlarin yiizey yapilar1 taramali elektron mikroskopu (SEM) ile incelenmis,
elektrot ylizeyinin kimyasal bilesimi ise enerji dagilimli X-ray spektroskopisi (EDX)

ile belirlenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Genel Bilgiler

2.1.1 Enerji kaynaklar

Enerji kaynaklari, insanligin giinlik ihtiyaglarimi karsilarken, iiretim ve tiiketim
asamalarinin tiim basamaklarinda gereksinim duydugu temel ihtiyaglarindan
birisidir. Sanayi devrimi ile birlikte {iretim ve tiiketim olanaklarinin gelisimine

paralel olarak enerji kaynaklar1 da degismekte ve gelisme gostermektedir.

Enerji kaynaklari genel olarak iki farkli sekilde siniflandirilmaktadir. Olusum
kosullar1 ve tiikenebilirligine gore yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklari
olarak ikiye ayrilirken diger yaklasima gore ise birincil ve ikincil enerji kaynaklar
olarak siniflandirilmaktadir. Milyonlarca yilda olusmus olan petrol, dogal gaz, komiir
gibi fosil yakitlar ile niikleer yakitlar yenilenemeyen enerji kaynaklari olarak
adlandirilmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ise daimi olarak kullanilabilecek,
kendisini yenileyebilen kaynaklari ifade etmektedir. Enerjinin herhangi bir degisim
ya da donlisime ugramamis sekli birincil (primer) enerji olarak bilinmektedir.
Birincil enerji kaynaklari, petrol, komiir, dogal gaz, niikleer, giines, hidrolik,
biyokiitle ve riizgardir. Birincil enerjinin doniistiiriilmesi sonucu elde edilen enerji ise
ikincil (sekonder) enerji olarak tanimlanmaktadir. Elektrik, benzin, mazot, motorin,
kok komiirii, ikincil kdmiir, petrokok, hava gazi, sivilastirilmis petrol gazi (LPG) bu

tip enerji kaynaklarindandir (Kog ve Senel, 2013).

Sera gazlar1 iginde en Onemlisi ve en yaygim karbondioksit gazidir. Bu gazin %
75’inin komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil enerji kaynaklarinin yanmasindan ortaya
ciktigr bilindiginden, iklim degisikligini onleme c¢abasi, fosil yakit kullanimini
azaltma, iklim degisikligine etkisi ¢ok daha az olan veya hi¢ olmayan baska enerji
kaynaklarinin kullanilmasii giindeme getirmektedir (URL-1). Uluslararasi Enerji
Ajansimnin hazirladigi Yillik Diinya Enerji Gortiniimiine (World Energy Outlook
2019) gore 850 milyon insanin hala elektrige ulasimi olmamasina ragmen mevcut
enerji politikalarinda herhangi bir degisiklik yapilmadig: takdirde, enerji ihtiyacinin
2040 yilina kadar her y1l %1,3 artarak devam edecegi belirtilmektedir. Fosil yakitlara



bagimlilik siirdiik¢e petrol, komiir ve gaz rezervleri azalacak, enerji maliyetleri daha

da yiikselecek ve gevre problemleri artarak devam edecektir.

Gliniimiizde kullanilan ve belirli limitlerde bulunan enerji kaynaklarina goére daha
ekonomik, cevreye olan etkileri diger enerji kaynaklarina gére daha temiz olan, dogal
olarak dogada bulunan ve siirekli retilebilen enerji kaynaklarina alternatif enerji
kaynaklar1 denilmektedir (URL-2). Sinirli miktardaki fosil enerji kaynaklarinin hizla
tilkkenmesi ve olusturdugu sera gazlarinin g¢evreyi olumsuz etkileri diinyayr yeni
alternatif enerjilere yonlendirmektedir. Bu kaynaklar; giines enerjisi, riizgar enerjisi,
hidrolik enerji, jeotermal enerji, biyokiitle enerjisi ve hidrojen enerjisi olarak

siralanabilmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en biiylik cevresel 6zellikleri, dogada siirekli var
olmalar1 sebebiyle yenilenebilir olmalari, karbon salinimlarin1 azaltarak dogaya zarar
vermemeleri, temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynagi olmalaridir (Yilmaz vd., 2018).
Siirdiiriilebilir ekonomi vizyonunun saglanabilmesi agisindan diinya giindeminin de
merkezinde yer alan yenilenebilir enerji kaynaklari, iiretim ve tiiketim faaliyetleri
icin onemli olan yiiksek enerji talebini karsilamada ve enerji glivenligini saglamada
etkin bir rol oynamaktadir (Dertli vd., 2018). Hidrojen, geleneksel yakitlara kiyasla
yiiksek enerji verimi nedeniyle, fosil yakitlarin yerine gegebilecek bununla birlikte

cok yonlii, verimli ve siirdiiriilebilir temiz enerji tastyicilarindan biridir.
2.1.2 Hidrojen enerjisi

Hidrojen Yunanca su anlamina gelen “hydro” ve olusturan anlamina gelen “genes”
sOzciiklerinden meydana gelmistir (Ball, 1985). Hidrojen 1766 yilinda Henry
Cavendish tarafindan civa iizerinde iretilerek kesfedilmistir (Cavendish, 1766).
Hidrojen bilinen elementlerin en hafifidir ve evrende en ¢ok bulunan gazdir
(Heiserman, 1991). Olduk¢a reaktif olan periyodik tablonun ilk elementi olan
hidrojen, déteryum ve trityum olmak iizere iki izotopa sahiptir ve evrenin yaklasik %
90’11 olusturmakla birlikte geleneksel yakitlar igerisinde birim agirlik basina
maksimum enerji igerigine sahiptir. Ornegin benzinle karsilastirildigi zaman birim
kiitle basina benzinden yaklasik 2,6 kat daha fazla enerji igermektedir (Balat, 2008).
Hidrojenin enerji depolama kapasitesi milkemmeldir, ¢linkii birim agirlikta yaklagik

33 kWh enerji iiretebilmektedir (Iibrahim, 2018).
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Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz ve bir¢ok farkli kaynaktan farkli yontemler
kullanilarak elde edilir. Hidrojen yakit olarak kullanildiginda atmosfere atilan iiriin
sadece su veya su buharidir. Cevreyi kirleten hi¢bir gaz ve zararli kimyasal madde
olusumu s6z konusu degildir. Hidrojen enerjisinin insan ve ¢evre saghgini tehdit
edecek bir etkisi yoktur. Tiim gazlarla karsilastirildiginda hidrojen, en diisiik molekiil
agirligina, en yiliksek termal iletkenlige, en yiiksek ortalama molekiiler hiza, en diisiik
viskoziteye ve en diisiik yogunluga sahiptir. Hidrojenin yakit olarak kullanilmasinda
diger tiim yakitlarda oldugu gibi kendi dogasi geregi hidrojen, bazi tehlikelere
sahiptir. Giivenli kullanimini saglamak icin ek teknik kontroller gereklidir. Herhangi
bir yakitin giivenli kullanimi, {i¢ yanma faktoriiniin atesleme kaynagi (kivilcim veya
1s1), oksidan (hava) ve yakitin bulundugu durumlarin Onlenmesine odaklanir.
Ozellikle, hidrojen havada genis bir yanici konsantrasyon araligina (% 4-74) ve
benzine veya dogal gaza gore daha diigiik bir tutugma enerjisine sahiptir, bu da daha
kolay tutusabilecegi anlamina gelir. Hidrojen neredeyse goriinmez bir alevle
yandigindan, 6zel alev dedektorleri gereklidir (URL-3; Dicks vd., 2018; Dawood vd.,
2020).

2.1.3 Hidrojen iiretimi

Hidrojen bir dogal yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak su,
fosil yakitlar ve biyokiitle gibi degisik hammaddelerden fiiretilebilen sentetik bir
yakittir (Tutar vd., 2011). Gilinlimiizde kiiresel hidrojen iiretimi giinde bir milyar
metrekiipii asmaktadir. Uretilen hidrojen, petrol (% 30), dogal gaz (% 48), kémiir (%
18) ve suyun elektrolizinden (% 4) tiretilmektedir (Gupta vd., 2009).

Hidrojen, fosil yakitlar ve yenilenebilir kaynaklardan farkli hammaddeler, farkli
yontemler ve teknolojiler kullanilarak {iretilebilir. Hidrojenin son kullanim
noktasinda sifir karbon emisyonu olmasma ragmen, hidrojenin temiz enerji olarak
kabul edilmesi icin, hidrojenin iiretim yolu ve iiretmek ic¢in kullanilan enerjinin

temizligi 6nemlidir. Cizelge 2.1’de hidrojen iiretim yontemleri gosterilmektedir.



Cizelge 2.1. Hidrojen iiretim yontemleri.

FOSIL YENILENEBILIR ENERJI
KAYNAKLARDAN KAYNAKLARINDAN
I l—l—l
| ]
HIDROKARBON HIDROKARBON . N
REFORMING PiROLiZ BiYOKUTLEDEN SU AYRISMASI
KISMi . . .
OKSIDASYON BIYOLOJIK ELEKTROLIZ
BUHAR ) )
REFORMING TERMOKIMYASAL TERMOLIZ
OTOTERMAL .
REFORMING FOTOLIZ

Elektroliz isleminde hidrojen elde etmek i¢in uygulanan elektrik enerjisi, 6rnegin
rliizgar, su ve giines enerjisi ile temiz ve sirdirilebilir enerji kaynaklarindan
saglandiginda, hidrojen, tim uygulamalar i¢in yakit hiicreleriyle birlikte
kullanilabilen temiz, ¢cevre dostu ve CO; icermeyen bir enerji kaynagi olarak kabul

edilmektedir (Rossmeisl vd., 2005).
2.1.3.1 Fosil kaynaklardan hidrojen iiretimi

Fosil kaynaklardan hidrojen tiretimi igin bir¢ok farkli yontem kullanilmaktadir. En
¢ok kullanilan ve en gelismis olanlar, hidrokarbon reformasyonu ve piroliz
yontemleridir. Hidrokarbon reformasyon prosesi, hidrojen iiretimi i¢in en gelismis ve
en ekonomik yontem olup, hidrokarbona ek olarak reforming prosesi i¢in diger
reaktan buhar veya oksijen olabilir ve bu prosesler buhar reforming ve kismi
oksidasyon reaksiyonu olarak bilinir. Birincisi endotermik, ikincisi ekzotermiktir. Bu
iki reaksiyon sifir net entalpi degisikligi ile birlestirildiginde oto-termal reaksiyon
olarak adlandirilir. Bugiine kadar, hidrojen iiretimi i¢in en yaygin olarak kullanilan

hidrokarbon metandir (Chen vd., 2008).



Hidrokarbonlarin piroliz isleminde hidrojen kaynagi hidrokarbonun kendisi olup
termal bozunmaya ugramasiyla gerceklesir. Piroliz, hidrokarbonun (su veya oksijen
olmadan) hidrojen ve karbona ayristirildig1 bir bagka hidrojen iiretilen yontemidir

(Holladay vd., 2009). Genel reaksiyonu su sekildedir:
CnHp + heat — nC +mH, (2.1)

Sicaklik araligina bagli olarak, piroliz islemleri diisiik (500 °C'ye kadar), orta (500-
800 °C) ve yiiksek sicakliklara (800 °C'nin iizerinde) gergeklesir (Kalamaras ve
Efstathiou, 2013).

2.1.3.2 Yenilenebilir kaynaklardan hidrojen iiretimi

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen dretimi igin farkli prosesler
uygulanmaktadir. Biyokiitle tabanli teknolojiler ve suyun ayristirilmasi yontemleri en

yaygin kullanilan yontemlerdendir.
Biyokiitleden hidrojen iiretimi

Biyokiitle, enerji bitkileri, bitki kalintilari, ormanlardan ve orman kalintilarindan
odun, ¢im, endistriyel kalintilar, hayvan ve belediye atiklar1 gibi cesitli
malzemelerinden elde edilen yenilenebilir birincil enerji kaynagidir. Bitkiler, giines
enerjisini absorplayarak, yasamlarini saglayan fotosentez siirecini gergeklestirmek
icin kullanirlar. Depolanan bu enerji biyokiitle enerjisi olarak adlandiriimaktadir
(Demirbasg, 2001). Biyokiitleden hidrojen enerji elde edilmesinde, termokimyasal ve

biyolojik prosesler kullanilmaktadir.

Termokimyasal doniisiim islemleri gazlastirma, piroliz ve dogrudan sivilastirma
olarak alt gruplara ayrilmaktadir. Biyokiitle, yiiksek sicakliklarda 1000 K’nin
tizerinde gazlastirilabilmekte, biyokiitle pargaciklart gaz ve odun komiirii liretimiyle
sonuglanan kismi oksidasyona ugramaktadir. Komiir, proses sonunda hidrojen,
karbonmonoksit, karbondioksit ve metan olusturmak tizere indirgenmektedir (Ni vd.,
2006; Lukajtis vd., 2018). Piroliz, biyokiitlenin sivi yaglara, kati odun komiiriine ve
gaz halindeki bilesenlere doniistiiriilmesi i¢in hava yoklugunda, 0.1-0.5 MPa'da 650-
800 K sicaklikta biyokiitlenin 1sitilmasi islemidir (Ni vd., 2006). Piroliz yoluyla

hidrojen iiretiminin etkinligi, katalizoriin tipine, sicakliga, biyokiitle 1sitma hizina ve
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islem siiresine bagli olarak degismektedir. Pirolizin genel reaksiyonu asagidaki

gibidir.
Biyokiitle + ist - H, + CO + CH, + diger trlnler (2.2)

Biyolojik hidrojen iiretiminin tiim siiregleri temel olarak hidrojen iireten bir enzimin
varligina baglidir. Bu enzimlerin miktarinin veya dogal aktivitesinin genel siireci
siirlayabilecegi varsayimsal olarak miimkiindiir (Hallenbeck ve Benemann, 2003).
Biyolojik hidrojen iiretim prosesleri temokimyasal ve elektrokimyasal islemlerden
daha c¢evre dostu olup, daha az enerji yogunlugu gerektirmektedir. Cogunlukla
fotosentetik veya fermentatif organizmalar tarafindan kontrol edilmektedirler.
Hidrojen gazi iiretim ic¢in kullanilan baslica biyolojik siirecler direkt ve dolayl
biyofotoliz, foto fermantasyon ve karanlik fermantasyondur. Biyohidrojen iiretimi,
karbonhidrat bakimindan zengin ve toksik olmayan hammaddeler kullanilarak
anaerobik ve fotosentetik mikroorganizmalar ile gerceklestirilebilir (Kapdan ve
Kargi, 2006).

Suyun ayristirilmasi ile hidrojen iiretimi

Sudan hidrojen tiretimi elektroliz, termoliz ve foto-elektroliz gibi ayirma islemleriyle
gerceklestirilmektedir.  Gerekli  enerji,  yenilenebilir  enerji  kaynaklarindan
saglandiginda, iretilen hidrojen kullanilabilecek en temiz enerji tasiyicisi olarak

tamimlanmaktadir.

Elektroliz, elektrik enerjisi kullanilarak suyun hidrojen ve oksijene ayrilmasi
islemidir. Su, elektroliz teknolojilerinde hammadde olarak kullanilmaktadir.
Elektroliz igin gereken elektrik enerjisi, yenilenebilir (6rnegin giines, riizgar,
hidroelektrik, vb.) veya yenilenemeyen (fosil yakit veya niikleer bazli) kaynaklardan
tiretilebilmektedir (Bhandari vd., 2013). Suyun elektrolizi, basitligi, diisiik bakim
gereksinimi ve kolay kullanimi nedeniyle umut verici bir teknoloji olarak kabul
edilmektedir (Zeng vd., 2014). Genel elektroliz denklemi asagidaki gibidir.

Denklemden sonra agiklamalarina yer verilir.

H,0(1) + Elektrik Enerjisi » H,(g) + 1/, 0,(g) (2.3)



Elektroliz isleminde en basit sekliyle, suyun hidrojen ve oksijene ayrigmasi igin iki
elektrottan gecen bir elektrik akimi kullanilmaktadir. Suyun dogrudan ayristirilmasi
sonucunda saf hidrojen elde edilirken, karbon igeren herhangi bir ({iriin
olusmamaktadir. Su molekiilii ayrisarak, asagidaki reaksiyonla anotta oksijen gazi ve

katotta hidrojen gazi iiretilmektedir. Denklemden sonra agiklamalarina yer verilir.

Anot: 40H 44y = 02(9) + 2H,0 + 4e” (2.4)
Katot:2H,0 + 2e~ - 20H™ + H,(g) (2.5)
2H,0 - 2H, + 20, (2.6)

Ticari olarak satilan disiik sicaklik elektrolizorlerinin sistem verimleri % 56-73
civarindadir (1 atm ve 25 °C’ta 70.1-53.4 kWh / kg Hy) (Turner vd., 2008). Bir
elektrokimyasal hiicrede, suyu ayirmak icin gereken potansiyel degeri 1,23 V olup,
asir1 gerilim olarak adlandirilan bu deger, kullanilan elektrot malzemesine ve ylizey

yapisina bagl olarak degismektedir (Eftekhari vd., 2017).

Elektroliz temel olarak, elektrik enerjisinin hidrojen formundaki kimyasal enerjiye,
yararli bir yan iiriin olarak oksijene doniistiiriilmesidir. Bugiline kadar gelistirilen ve
yaygin olarak kullanilan elektroliz teknolojileri alkali, proton degisim membran
(PEM) ve kat1 oksit elektroliz hiicreleridir (SOEC). En yaygin elektroliz teknolojisi
alkalidir, ancak proton degisim membram1 (PEM) elektrolizi ve kat1 oksit elektroliz

hiicreleri (SOEC) birimleri gelismektedir.

Termoliz olarak da adlandirilan termokimyasal su ayrigmasinda, suyu hidrojen ve
oksijene ayristirmak i¢in tek basina 1s1 kullanilir. Suyu ayristirmak i¢in en basit
termokimyasal islem, suyun yiiksek bir sicakliga isitilmasini ve hidrojenin denge
karistmindan ayrilmasini igerir. Basit olmasina ragmen, suyun ayrigmasi, sicaklik
genellikle 2500°C’1n lizerine ¢ikana kadar etkilenmez. Boylece Gibbs fonksiyonu
(AG) sifir olur ve hidrojen, denge karisimindan ayrilabilir. Suyun 2500°C’ta
ayrisacagi bilinmektedir, ancak bu sicaklikta kararli malzemeler ve ayrica

stirdiiriilebilir 1s1 kaynaklar1 kolayca bulunmamaktadir. Suyun tek asamali termal

ayrismasi agagidaki gibi ifade edilmektedir (Holladay vd., 2009; Funk, 2001).



H,0 + 151 > =0, + Hy 2.7)

Bu tiir yiiksek sicakliklarda malzeme ve ayrilma ile ilgili sorunlar, su anda dogrudan

ayrismayt miimkiin kilmamaktadir (Steinfeld, 2005).

Fotoelektroliz, suyu dogrudan hidrojen ve oksijene ayristirmak igin giines 1s181n1
kullanildigi bir yontemdir. Fotovoltaiklerde kullanilanlara benzer yart iletken
malzemeler kullanilmaktadir. Genel olarak, goriiniir 151k enerjisi bazi foto-
katalizorler yardimiyla absorbe edilmekte, daha sonra su, hidrojen ve oksijene
ayrismaktadir. Fotoelektrot, glines enerjisini emen ve aynit zamanda su molekiiliiniin
oksijen ve hidrojene dogrudan ayrigmasi i¢in gerekli voltaji yaratan yari iletken bir
cihazdir. Fotoelektroliz, suyun elektrolizini ¢alistirmak i¢in bir fotoelektrokimyasal
151k toplama sistemi kullanir. Yari iletken fotoelektrot, giines radyasyonuna maruz
kalan sulu bir elektrolite batirilirsa, iiretilen hidrojen ve oksijenin reaksiyonlarini
desteklemek igin yeterli elektrik enerjisi tretecektir. Reaksiyon, yari iletken
malzemenin tipine ve 10-30 mA/cm?lik bir akim yogunlugu iireten giines
yogunluguna baghdir. Bu akim yogunluklarinda, elektroliz igin gerekli voltaj
yaklagik 1.35 V’tur (Kalamaras ve Efstathiou, 2013). Baz1 foto katalizorler, goriiniir
15181 ve uygun dalga boylarindaki enerjiyi emmek icin kullanilir. Foto katalizorler,
bazi bilesik tuzlari, bilesik yari iletkenler, foto sentetik boyalar, bazi mavi-yesil alg
tiirlerinin bozulmamus hiicreleri, yesil-kirmizi algler ve bazi fotosentetik bakterilerdir

(Kothari vd., 2008).
2.1.4 Elektrokataliz

Bir¢ok kimyasal reaksiyon termodinamik olarak miimkiin olmasina karsin ¢cok yavas
olarak yiirtir. Bu tiir reaksiyonlarin hizlarin1 tepkimede harcanmaksizin arttiran
maddelere "katalizor" denir. Hiz1 azaltan maddelere "inhibitér" denir. Katalizoriin
fiziksel hali degisse de kimyasal yapisinda hicbir degisiklik olmaz. Tepkimeye giren
maddeler ile katalizér ayn1 fazda bulunuyorsa bu tiir katalizoérlere homojen katalizor
denir. Heterojen katalizde ise katalizor ve tepkimeye giren maddeler farkli fazlarda
bulunurlar. Bu tiir islemlerde, tepkimeye giren molekiiller katalizor yiizeyine
adsorplanir ve tepkime ylizeyde gerceklesir (Cavusoglu, 2010). Elektrokimyasal

tepkimelerde bu rolii elektrot istlenir. Elektrot iizerinde bir ¢éziinme, birikme,
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degisme olmuyorsa yiik transfer reaksiyonlarinda elektrot, katalizor olarak davranir

ve buna yiik transfer katalizorii ya da elektrokatalizor adi verilir.

Asidik ¢ozeltilerde HER genel denklemi ve denge potansiyeli su sekilde verilir:

2H" + 2e = H, (2.8)
_ o, 1 (" y+)?
Eeq=E° + T In i (2.9)

E° standart hidrojen elektrot potansiyelidir (sifir oldugu varsayilir), f = F/ RTa,+ ise
¢ozelti hacmindeki protonlarin aktivitesidir. ay, ¢ozeltinin hidrojen fugasitesidir.
Denge potansiyelinin (yani agik devre potansiyeli) belirlenmesi Pt-black
elektrodunda gergeklestirilir (Lasia, 2019). Asit ortaminda hidrojen gelisimindeki ilk

adim daima Volmer reaksiyonu veya elektrokimyasal hidrojen adsorpsiyonudir:
H* + e~ - H,,; (Volmer) (2.10)
Ikinci adim igin iki olasilik vardir:
H,; + H,q — H, (Tafel) (2.11)
H* + H,y; + e~ > H, (Heyrovsky) (2.12)

Sekil 2.1°de Trasatti tarafindan HER i¢in ¢izilen Volkan egrisi gosterilmektedir. Bu
grafikte bazi metallerin iizerinde gergeklesen 2HY + 2e~ —» H, tepkimesinin,

degisim akim yogunluklarina karst M-H bag enerjileri grafige gecirilmistir.
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Sekil 2.1. Volkan egrisi.

HER ig¢in en uygun metal katalizoriiniin, volkan egrisinin zirvesine yakin olan
metaller oldugu bilinmektedir. Degisim akim yogunlugu yiiksek olan metalin
elektrokatalitik ozelligi yiiksektir. Grafige gore, M-H bag enerjisi arttik¢a degisim
akim yogunlugu (io) 6nce artmakta, sonra azalmaktadir. Uzerinde en yiiksek degisim
akim yogunlugu gosteren metaller, Pt ve Pt grubu metalleridir. Volkan egrisi, farkli
katalizorlerin Katalitik aktivitelerini anlamak i¢in kapsamli bir temel olusturmakta ve

yiiksek verimli katalizorlerin tasariminda yararl bir kaynak olarak kullanilmaktadir.
2.1.5 Kat1 elektrotlar

Elektrokimyasal c¢aligmalarda, grafit, cams1 karbon, karbon kege, karbon pasta,
pirolitik grafit, lif karbon gibi karbon elektrotlar, soy metallerden Au, Pt, Pd, Ag
veya bu malzemelerden modifiye elektrotlar, degisik tipte kati elektrotlar olarak
kullanilmaktadirlar. Kullanilan elektrotlar, tel, levha, disk seklinde olabilecegi gibi

sabit, doner veya titresen kat1 elektrotlar seklinde de hazirlanabilmektedirler.

Elektroanalitik 6l¢iimlerde kullanilan malzemeler igin olmasi gereken ideal elektrot

ozelliklerini su sekilde siralayabiliriz (Swain, 2007):

. Yiiksek elektrik iletkenligi
= Sert ve dayanikli
= Y181n boyunca homojen mikroyapi
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. Tekrarlanabilir fiziksel, kimyasal ve elektronik 6zellikler

. Iyi kimyasal inertlik, diisiik ve kararli arka plan akimi

. Genis bir potansiyel aralifinda morfolojik ve mikroyapisal kararlilik
. Cok cesitli redoks sistemleri i¢in hizli elektron transfer kinetigi

. Kolayca iiretilebilir, sekillendirilebilir ve maliyeti diisiik olmalidir.

2.1.6 Karbon elektrotlar

Elementel karbon genellikle {i¢ sekilde ele alinir: grafit, elmas ve amorf karbon.
Grafit ve amorf karbon, yiliksek elektrik iletkenligi, kimyasal kararliligi, ¢ok
yonliliigii ve diisiik maliyeti nedeniyle elektrokimyada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal uygulamalar i¢in, bu malzemeler ¢ubuklar, tozlar
ve elyaflar halinde {iretilebilir veya uygun baglayicilar kullanildiginda iletken
kompozitler olusturabilirler (Domenech-Carbo, 2009). Grafit, camsi karbon, karbon
pasta, karbon kece, karbon nanotiip gibi degisik karbon elektrotlar1 da

bulunmaktadir.

Karbon elektrotlarla yapilan voltametrik yontemlerde hem yiikseltgenme, hem de
indirgenme bolgesinde genis bir ¢alisma araligina imkan tanimaktadirlar (sulu
ortamda yaklasik -1,8V ile +1,8V potansiyel araliginda). Karbon elektrotlarin genis
potansiyel araliginda ¢alisilmasina olanak saglamalar, diisiik arttk akim
gostermeleri, zengin ylizey kimyasina sahip olmalar1, ucuz olmalari, kimyasal olarak
inert olmalar1 gibi oOzellikleri, bu elektrotlarin elektroanalizdeki 6nemlerini

arttirmistir (Yilmaz, 2016).

Karbon yiizeylerde elektron aktarim hizlar1 metal elektrotlardan daha yavastir. Bu
yizden farkli aktiflestirme ve modifikasyon teknikleri ile kullanilmaktadirlar.
Elektrodu 6n islemden gegirerek aktive etmek, tekrarlanabilir ve hassas sonuglar elde
etmek icin gesitli teknikler belirlenmistir. Karbon bazli elektrotlar elektroanaliz icin
yaygin olarak kullanildigindan, 6n islemlerde; mekanik parlatma, solventle
temizleme, vakum 1si1l islem, lazer bazli 1s1l islem, mikrodalga plazma tedavisi, radyo
frekans1  plazma tedavisi, elektrokimyasal polarizasyon gibi  teknikler
kullanilmaktadir (Nesekumar, 2018). Karbon elektrot malzemeleri, tipine ve her
birinin nasil islendigine bagli olarak farkli mikro yapilara ve yiizey kimyalarina

sahiptirler.
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2.1.7 Modifiye elektrotlar

Voltametride kullanilan elektrotlarin siirli olmasi1 nedeniyle elektrotlarin kimyasal
veya elektrokimyasal 6zellikleri degistirilerek modifiye elektrotlar hazirlanmaktadir.
Kat1 elektrotlarda tekrarlanabilir veri elde etmek amaciyla, (¢ogunlukla yiizey
safsizliklarinin (oksitlerin) giderilmesi) kimyasal ve elektrokimyasal olarak yiizey 6n

islemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Koryta vd., 1993).

Kimyasal olarak modifiye edilmis bir elektrot; arayiiziin elektrokimyasal, optik ve
diger Ozelliklerini degistiren monomolekiiler, cok molekiiler, iyonik veya polimerik
bir film ile kaplanmis iletken veya yari iletken bir malzeme olarak tanimlanir.
Yapilan modifikasyonla daha fazla segicilik, hassasiyet, kimyasal ve elektrokimyasal
stabilite, ayrica daha genis bir kullanilabilir potansiyel araligi ve Kirlenmeye karsi

daha iyi diren¢ amaglanmaktadir (Edwards vd., 2007, Bard ve Faulkner, 2001).
2.1.8 Karbon kece

Karbon kege, genis bir ylizey alanina ve gozeneklilige sahiptir, bu da redoks
reaksiyonu i¢in ideal bir ozelliktir. Miikkemmel elektrolitik verimlilik ve nispeten
diistik bir maliyetle mekanik stabilite saglayabilmesi, iyi elektronik iletkenligi, diisiik
fiyatla ticari olarak temin edilebilir, hafiflik ve kararlilik gésteren 6zelligi nedeniyle
elektrot olarak tercih edilen bir materyaldir. Karbon kege, mikro-karbon fiberlerden
(yaklasik 7 pm capinda) yapilmis ve yiiksek gozeneklilige sahip rastgele ii¢ boyutlu
yapiya (>% 90) sahip bir mikroelektrot grubudur. Genis bir yiizey alanina (0.3-30
m?/g olarak tahmin edilir) sahiptir. Tiim bu 6zelliklere ek olarak gdzenekli yapisi,
cozelti akisina karsi ¢ok diisiik bir diflizyon bariyeri olusturmaktadir (Wang ve
Hasebe, 2009).

Bunlarin yaninda karbon kegelerin hidrofobik yiizey yapilari, indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlari igin zayif kinetikleri, sulu c¢ozeltilerdeki yetersiz
1islanabilirlik ve elektrokimyasal aktiviteleri ile ilgili bazi dezavantajlart vardir.
Uzerinde herhangi bir islem yapilmamis yani iiretildigi haliyle karbon kegenin,
elektrot olarak kullanildigi durumdaki performansi kismen diisiiktiir. Karbon kege

elektrotlar1 daha aktif hale getirmek icin farkli kosullar altinda ¢esitli modifikasyon
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yontemleri uygulanmaktadir. Modifikasyon isleminden sonra, karbon kecenin

elektrokimyasal aktivitesi onemli 6l¢iide arttirilabilmektedir.

Karbon kege elektrotlar g¢esitli modifikasyon islemleri sonucunda genis kullanim
alan1 bulmaktadirlar. Vanadyum redoks akis pilleri, lityum iyon pilleri, kapasitorler
ve sliperkapasitorler, elektrokimyasal giines enerjisi, biyoyakit ve mikrobiyal yakit
hiicreleri ve atik su aritimi gibi uygulamalarda karbon kege bazli elektrotlar
kullanilmaktadirlar. Ayrica elektrofenton prosesi yontemi ile sulu bir ortamda kalici
organik kirleticileri uzaklastirmak icin bir katot malzemesi olarak olarak

kullanilmaktadir.

Genel olarak grafit ve karbon kegelerinin imalatinda yaygin olarak kullanilan iki tip
hammadde kullanilmaktadir. Bunlar, rejenere bir seliiloz olan poliakrilonitril (PAN)

ve rayondur (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Rayon veya PAN oOnciisiine dayali karbon kegenin temel fiziksel ve
tiretim
ozellikleri (URL-4).

Ozellikler Karbon kece
PAN Rayon
Kiitle yogunlugu (gem™) 0.14 0.09-0.10
Karbon igerigi (%) 98.5 >99
Gerilme direnci (MPa) 0.18 0.13
Proses Sicaklig (°C) 1500 1400

Kege malzemenin iiretim islemi genellikle igne ile delme ve daha sonra grafitleme ile
yapilmaktadir. Igne ile delme islemi, iiretilen kegelerin i¢ yapisini, tekstil yapilarmi
veya kalinlik homojenligini belirleyen 6nemli bir adimdir (HuongLe vd., 2017).
Karbon kege {iiretiminde dikey olarak yerlestirilen ignelerle, elyafi delme islemi
gerceklestirilmektedir. Daha sonra katmanlar yeniden diizenlenmis liflerle takviye
edilmekte ve katmanlar birbirleriyle sikistirilarak biitiinlestirilmektedir. Sekil 2.2’de

tiretim sonucunda karbon kecenin son hali goriilmektedir.

15



Sekil 2.2. Karbon kecge.

Sahip oldugu bu dezavantajlarin giderilmesi i¢in literatiirde bircok farkll
modifikasyon yontemi uygulanmaktadir. Plazma, termal ve kimyasal islemler
kecenin hidrofobik yiizeyini hidrofilik olarak degistirir. Metalik nanopartikiiller,
karbon nanotiipler, karbon nanofiberler veya grafen modifikasyonlari ile iletkenligi
ve elektroaktif yiizeyin gelistirilmesinde uygulanmaktadir (Kim vd., 2011). En uygun

modifikasyon secimi iiretilen elektrotlarin amacina bagli olarak belirlenmelidir.
2.1.9 Grafen

Karbon kege elektrotlarin sahip oldugu dezavantajlarini gidermek igin termal,
kimyasal, karbon nanotiip, metalik nanopartikiiller gibi farkli modifikasyon
yontemleri uygulanmaktadir. Bu modifikasyon yontemlerinden birisi de grafendir.
Grafen modifikasyonu ile iletkenligin ve elektroaktif yilizeyin gelistirilmesi

amaglanir. Grafenin yapis1 Sekil 2.3’te gosterilmistir.

N
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Sekil 2.3. Grafen (Rao, vd., 2009).
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Grafen, alt1 tiyeli halkalarla diizenlenmis karbon atomu katmanlarini igeren, essiz
ozelliklere sahip iki boyutlu bir malzemedir. Grafen sahip oldugu iyi elektriksel,
fiziksel, termal, optik ve mekanik oOzellikleri nedeniyle genis kullanim alani
bulmaktadir. Aynmi zamanda yiiksek teorik 6zgiil yiizey alanina (2620 m?.g™) sahip,
esnek bir materyal olup, tasidigi iyi Ozellikleri nedeniyle hibrit ve kompozit

malzemelerde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Grafen oksit (GO), epoksitler, alkoller ve karboksilik asitler gibi oksijenli
fonksiyonel gruplar igeren bir grafen tiirevi olup, kimyasal analizi, karbon/oksijen
oraninin yaklasik tlige bir oldugunu gosterir (Tiginyanu vd., 2011). Grafen oksit,

cesitli yontemlerle indirgenerek, indirgenmis grafen oksit elde edilmektedir. Sekil

2.4’te grafenin indirgenmis grafen oksite dontismesi gosterilmektedir.

Grafen Oksit (GO) indirgenmis Grafen Oksit (rGO)

Sekil 2.4. Grafen, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin kimyasal yapilari.

Grafen oksitin yiizeyinde bol miktarda fonksiyonel grup bulunmasi, polimer ve polar
molekiilli nanokompozitler igin sabitleme yerleri olarak kullanilmasini miimkiin
kilar. Metal ve metal oksit nanopargaciklarinin grafen tabakalar {izerinde dagilmasi,
yeni katalitik, enerji depolama ve optoelektronik 6zelliklere sahip potansiyel olarak
ilging malzemeler gelistirmek icin yeni bir yol saglamaktadir (Rasmi vd., 2011;
URL-5, Wu vd., 2012; Rao vd., 2009). Hidrofobik o6zellik gdsteren indirgenmis
grafen oksitin az katmanli yapilar1 (<10 katman), grafene yakin o&zellikler

gostermektedir (URL-6).

2.1.10 Kompozit ve nanoyapili materyaller

Kompozit tanim1 en genel anlamiyla, iki veya daha fazli farkli maddenin veya

malzemenin kullanim amacina yonelik karistirilmasi veya belli bir diizende bir araya
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getirilmesiyle hazirlanan sistemler i¢in kullanilmaktadir. Kompoziti olusturan madde
ya da malzemeler arasinda birincil kimyasal etkilesimler bulunmamaktadir.
Kompozitin hazirlanmasinda temel amag, farkli maddelerin iyi 6zelliklerini bir
malzeme altinda toplayabilmektir (Sagak, 2012). Nano malzemeler, genel olarak
boyutu 1 ile 100 nm arasinda olan malzemeleri ifade etmektedir. Nano boyutlu
malzemelerin bir matris i¢inde kullanimi ile nano kompozitler olusturulacag gibi
malzeme yiizeylerinin kaplanmasi ile de fiziksel ve kimyasal olarak gelismis yeni
nanokapli malzemeler elde edilmektedir. Nano malzemeler, otomotiv, elektronik,
havacilik, savunma, siirdiiriilebilir enerji, biyoteknoloji ve ilag dagitim sistemleri gibi

bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadirlar.

Nanomalzemeler daha genis ylizey alani, daha fazla niifuz edilebilirlik, aktivite ve
daha iyi kimyasal segicilik saglamaktadirlar. Daha biiyiik yiizey alaninin avantaji,
y1gin malzemeye gore daha yliksek bir ylizey aktivitesidir, bu da daha hizli kimyasal
reaksiyon hizlarina ve daha yiiksek katalitik aktiviteye neden olmaktadir. Elektrot
yiizeylerinde nano yapilar, yiiksek yiizey/hacim orant olusturduklarindan,
elektrokimyasal sinyalleri arttirmaktadirlar. Elektroaktif yilizey alanindaki artis, daha
diistik tespit limitleri ve daha yiiksek hassasiyet saglamaktadir. Yiiksek yiizey alanl
bir elektrodun elde edilmesindeki temel zorluk, elektrot yiizeyinde iiretilen yapilarin

biiytikligii ve dagilimi tizerindeki kontroldiir (Ghasemi vd., 2013; Reijnders, 2006).
2.1.11 Altin nanopartikiil

Altin, bazi calismalarda platine kiyasla belli bir derisime kadar oksijeni
absorplamadigi i¢in, daha 1y1 bir elektrot malzemesidir. Yiiksek akim degerlerinde, 1
M HCIO, ¢ozeltisinde altin elektrodun anodik siirt +1.5 V olmasina karsin; kiigiik
akim degerlerinde bu sinir +0.8 V’tur. Ciinkii +0.8 V’ta elektrot ylizeyinde altin oksit
olusur. Bu da kiigiik de olsa bir akima neden olur. Dolayisiyla kiigiik akim
kosullarinin da dikkate alinmas1 gerekir (Yilmaz, 2016). Y1gin olarak altin elektrot
kullanilmast ¢ok maliyetli bir islem olup, ¢ok az miktarda altin kullanilarak, farkl
malzemelerin elektrokatalitik etkinligini arttirmak daha tercih edilen bir iglemdir.
Kullanilacak altin miktar1 nanopartikiil seviyesinde oldugu zaman olusturulacak
kompozit elektrodun maliyeti azaltilmis ve ayn1 zamanda katalitik etkinligi arttirilmis

olacaktir.
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Altin kolloidler olarak da adlandirilan altin nanopartikiiller (AuNP'ler) en kararh
metal nanopargaciklardir. AUNP'lerin sentez yontemleri arasinda en popiiler olani,
1951'de Turkevitch tarafindan gelistirilen, suda HAUCI,'lin sitrat ile indirgenmesidir.
Bu yontemle yaklasik olarak 20 nm AuNP'ler elde edilmektedir (Daniel ve Astruc,
2004).

Altin nanopartikiiller farkli yontemler ve farkli ¢ikis maddeleri kullanilarak istenilen
boyutta ve sekilde sentezlenebilmektedir. Sekil 2.5’te farkli sekillerde elde edilen

altin nanopartikiilleri gostermektedir.

Hexagonal Flower Spherical Rectangle Triangle

Rod

Prism Star Oval Pentagonal

Sekil 2.5. Farkli sekillerdeki altin nanopartikiiller (Ramalingam, 2019).

Altin nanoparcaciklarin ¢cok yonlii ylizey kimyasi, kiiciik molekiiller, polimerler ve
biyolojik tanima molekiilleri ile kaplanmalarina izin verir, bdylece uygulama
alanlarimi genisletir (Ramalingam, 2019). Altin nanopartikiillerin benzersiz nano
yapisi, kayda deger ylizey alani, miitkemmel elektrik iletkenligi ve oda sicakliginda
1yi elektron hareketliligi ve benzersiz termal ve mekanik 6zelliklere sahiptir (Amir

vd., 2020).

Altin NP'ler kiiresel, cubuk seklinde, tel, licgen, oktahedral ve tetrahedral gibi cesitli
sekiller gosterir (Xia, vd., 2008). Simdiye kadar, ¢capt 2nm ila 150nm arasinda
degisen altin nanopartikiiller ve nanokiireler, nanogubuk gibi farkli sekiller, farkl
kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilarak hizli bir sekilde sentezlenebilmektedir.
Altin nanopartikiiller (AuNP'ler), katalizor sistemindeki yilizey alanini ve elektron
aktarim hizini arttirmak igin sensorlerin elektrot yiizeyi olarak kullanilir (Yola vd.,
2015). Altin nanopartikiillerin grafen oksit ile olusturdugu yapilar {izerine farkli
alanlarda c¢alismalar bulunmaktadir. Fotokataliz, sensorler, elektrokimyasal
kapasitorler, giines pilleri, ilaca direngli kanser tedavisi ve manyetik hipertermi

terapisindeki spesifik uygulamalar, antimikrobiyal ajanlar vb. Au ve Ag
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nanopargaciklari kullanilarak daha fazla aragtirma yapilmaktadir (Amir vd., 2020).
Nano boyutlu AuNP'ler elektrot iletkenligini arttirma, elektron aktarim hizini
kolaylastirma ve analitik hassasiyeti artirma yetenegine Sahiptir. Bununla birlikte,
AuNP'lerin elektrokatalitik o6zellikleri esas olarak boyut, sekil ve tasiyict
malzemelere baglidir (Solak vd., 2013). Altin nanopartikiil uygulamalarinin bir¢ogu

gelistirilme agamasindadir.

2.2 Calismada Kullanilan Yontemler

2.2.1 Doniisiimlii voltametri

Voltametri; yiikseltgenebilen veya indirgenebilen elektroaktif inorganik ve organik
maddelerin ¢esitli ortamdaki ¢ozeltilerinden uygun deney sartlarinda elde edilen
akim siddeti-potansiyel egrilerinin 6zelliklerini inceleyen ve degerlendiren bir analiz
teknigidir (Yilmaz, 2016). Doéniisiimlii voltametri (CV) bir potansiyel tarama
teknigidir ve elektrokimyacilarin elektroliz mekanizmalarint arastirmak igin
kullandiklar tekniklerden birisidir. Doniisiimlii voltametri i¢in gerekli ekipman, bir
test cozeltisine daldirilmis iic elektroda (calisma, referans ve yardimeci) bagh
geleneksel bir ii¢c elektrotlu potansiyostattan olusmaktadir. Elektrokimyasal bir
hiicrede calisma elektrodu ile referans elektrodu arasinda degeri zamanla degistirilen
potansiyel uygulanarak, ii¢ elektrotlu sitemlerde ¢alisma elektrodu ile kars1 elektrot,
iki elektrotlu sistemlerde ise ¢alisma elektrodu ile referans elektrodu arasindaki
akimin 6l¢iilmesidir. Calisma elektrodu olarak civa hari¢ kati elektrot kullanildiginda
elde edilen bu egriye voltomogram denir. Donlisimli voltametri, difiizyon
kontroliinii saglamak icin hareketsiz bir c¢ozelti icinde gergeklestirilmektedir.
Dongiisel bir voltamogram, c¢alisma elektroduna dogrusal bir potansiyel taramasi,
zamanla dogrusal olarak artan veya azalan bir potansiyel uygulanarak elde

edilmektedir. Sekil 2.6’da klasik bir doniisiimlii voltamogram 6rnegi goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Klasik doniistimlii voltamogram 6rnegi (Elgrishi vd., 2018).

Doniisiimlii voltametri, molekiiler tiirlerin indirgenme ve yiikseltgenme siireclerini
arastirmak icin yaygin olarak kullanilan giiclii ve popiiler bir elektrokimyasal
tekniktir. Ayrica, kataliz iceren elektron transferi ile baglatilan kimyasal reaksiyonlari
incelemek icin de ¢ok degerlidir. Donlisiimlii voltametri; elektrot potansiyelinin E;
ve E; potansiyel limitleri arasinda belirli bir tarama hizinda siipiiriilmesini igerir. E;
siirina ulagildiginda, dongiisel bir tarama elde etmek i¢in tarama E;j'e geri
dondiiriiliir. Tarama, mevcut potansiyelin bir grafigidir ve redoks isleminin meydana
gelme potansiyelini gostermektedir. Potansiyel ekseni ayni zamanda tarama hizi ile
iligkili bir zaman eksenidir (Chooto, 2019; Mabbott, 1983). Bu islem sirasinda
Olciilen akim genellikle elektrot ylizey alanina normallestirilir ve akim yogunlugu
olarak adlandirilir. Akim yogunlugu daha sonra uygulanan potansiyele gore
kaydedilir ve dongiisel bir voltamogram elde edilir. Elde edilen voltamogramdan
indirgenme yiikseltgenme potansiyelleri, ka¢ adimda indirgenip ylikseltgendigini ve
bunlarin  kararlilifi  belirlenebilmektedir. Deneyin tarama hizi, uygulanan
potansiyelin ne kadar hizli taranacagimi kontrol eder. Daha hizli tarama hizlari,
difiizyon katmanimin boyutunda bir azalmaya yol agar; sonug¢ olarak, daha yiiksek

akimlar gozlenir.
2.2.2 Tafel polarizasyon egrileri

Elektrolizi baglatabilmek i¢in elektrotlarin denge potansiyellerinin farki kadar olan
bir potansiyel degeri uygulanmaktadir ancak bazen bu yeterli olmamaktadir. Bu
durumda uygulanmas1 gereken dis potansiyel degerinin daha biiyiik olmas1 gerekir.
Asint gerilim (1) ile gosterilen bu deger, gercek elektrot potansiyeli (E) ile denge

potansiyeli (Eeq) arasindaki fark olarak tanimlanur.
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n=E—-Eg, (2.13)

Polarizasyondan dolay1 E daima Eeq’den kiigliktiir. Bu nedenle asr1 gerilim daima
negatif isaretlidir. Asir1 gerilim, anot ve katot potansiyellerindeki artiglarin bileskesi
olarak ortaya ¢ikar. Asir1 gerilimin akim yogunluguyla nasil degistigi Tafel
tarafindan gelistirilen bir bagintiyla anlatilabilir (Zeren, 1999; Yilmaz, 2016).

n=a+blogi (2.14)

Bu bagintida a ve b birer sabittir. i ise; A/cm? cinsinden akim yogunlugudur. a sabiti
metale Ozgili bir sabittir. b sabiti ise Tafel egimidir ve ara yiizde meydana gelen

tepkimenin cinsine bagl olarak degismektedir.

Akim yogunlugunun mutlak degerinin dekadik logaritmasina karsi asir1 gerilimin
cizilmesi Tafel grafigini verir (Sekil 2.7). Tafel denklemindeki egim,
elektrokatalizoriin aktifligi hakkinda bilgi vermektedir.

I I | | | | | |

200 150 100 50 -50 -100 -150 -200

n, mvV

Sekil 2.7. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri (o= 0.5, T =298 K, iy = 10° Alcm?).

Yik transfer katsayisi olan o = 0,5 ve hidrojen olusumunda elektron transfer sayisi n
icin ise n=1 oldugunda b=120 mV.dec’ olarak belirlenmistir. Tek elektron
transferinin gergeklestigi Volmer tepkimesinin en yavas basamak olarak hiz
belirleyen basamak oldugu tespit edilmistir. Iki hidrojen atomunun elektron transferi
olmadan yeniden birlesimi (rekombinasyon) olan Tafel tepkimesinin hiz belirleyici
basamak olmasi igin Tafel egimi 30 mV.dec? olarak belirlenmekte ve tepkime,

Volmer-Tafel mekanizmasim izleyerek devam etmektedir. Tafel egimi 40 mV.dec™
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olarak hesaplandiginda, hiz belirleyici basamak Heyrovsky tepkimesi olup, hidrojen
olusumu Volmer—Heyrovsky mekanizmasi {izerinden gergeklesmektedir. Asidik
ortam ig¢in Tafel, Volmer ve Heyrovsky reaksiyonlar1 igin Tafel egimlerinin
hesaplanmas: igin gerekli bagmntilar ve 25 °C i¢in degerleri verilmistir (Yu vd., 2019;
Cao vd., 2014; Zheng vd., 2013). Bagntilarda F; Faraday sabiti (96485 C.mol'l), R
(8.314 J.mol*K™); ideal gaz sabiti olup T (298 K) ise mutlak sicakliktir.

Volmer reaksiyonu: H¥ + M + e~ > M — H (2.15)
b=23X g Tafel egimi = 120 mV.dec™ (2.16)
Heyrovsky reaksiyonu: M — H,ys + HF + e~ > M + H, (2.17)
b=23x (:Z)F Tafel egimi = 40 mV.dec™ (2.18)
Tafel reaksiyonu: 2M — H,45 — 2M + H, (2.19)
b=2303x Tafel egimi = 30 mV.dec™ (2.20)

Hiz belirleme basamagina gore ya Volmer + Heyrovsky veya Volmer + Tafel
reaksiyonlart ile hidrojen olusumu gerceklesmektedir. Arzu edilen bir
elektrokatalizor, aym1 anda kiigiik bir Tafel egimine (b) ve yiiksek bir degisim akim
yogunluguna (ig) sahip olmalidir (Theerthagirl vd., 2020).

2.2.3 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Impedans, bir alternatif akimin akisina karst olan direncin  6l¢iisiidiir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), bir sistemin karmagik elektrik
direncini analiz etmek igin giiglii bir ydntemdir. Impedans terimi elektrik miihendisi,
matematik¢i ve fizik¢i Oliver Heaviside tarafindan olusturulmustur. EiS genellikle
sinlizoidal alternatif akim potansiyelinin elektrokimyasal bir hiicreye uygulanmasi
sonucunda hiicre ig¢inden gecen akimi olger. EIS, Kklasik teknikler arasinda
benzersizdir ¢iinkii frekans alanindaki akim ve uygulanan potansiyel fark: arasindaki
iliskiyi 6lgmektedir. Impedans1 dlgmek igin, bir elektrokimyasal sistemi belirli bir

frekans seti icin kiiciik (ideal olarak sonsuz) siniizoidal gerilime (potansiyostatik
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mod) veya akim (galvanostatik mod) bozulmasina maruz kalir ve sonugta ortaya
¢ikan siniizoidal akim veya voltaj tepkisi kaydedilir (Ciucci, 2019; Munoz vd.,
2017). Impedans, bir devre elemanmin akim akisina direnme kabiliyeti olarak
tamimlanir ve bu nedenle, direngle ayni1 birimde (ohm) &lgiilen bir devrede elektrik

akimina karsit kuvvettir.

Bir elektrot yiizeyine bir salimim potansiyeli uygulandiginda, ortaya ¢ikan akim
uygulanan potansiyel ile ayn1 frekansa sahiptir, ancak faz disi olabilmektedir. Bu faz
kaymasi, elektrokimyasal sistemin direng ve kapasitif ozelliklerine bagli olarak
degismektedir. Faz kaymasi elektrot yilizeyindeki fiziksel islemleri izlemek igin
kullanilabilmektedir. Bir elektroda belirli bir frekans aralifi (®) tlizerindeki bir
sinlizoidal potansiyel E(t) uygulanir ve elde edilen siniizoidal akim olgiiliir. Elde
edilen alternatif akim I(t), uygulanan potansiyel ile ayni frekansa sahiptir, ancak faz
disidir. Faz kaymasi, siniis dalgalarinin periyodunu ifade eden faz agis1 (0) olarak
verilir. Bu faz agis1 (veya faz kaymasi) elektrokimyasal sistemin kapasitif, direngli ve

endiiktif karakterini temsil eder.

Denklemlerde uygulanan potansiyel E(t) 'yi , sonugta ortaya c¢ikan akimi I(t), t

zamani, [°, mevcut salinimlarin biiytikliigiinii ifade etmektedir (Munoz vd., 2017).
E(t) = E%sin(wt) (2.21)
1(t) = I%sin(wt — ) (2.22)

Sistemin (Z) impedanst Ohm Yasast denklemine benzer bir ifade ile

hesaplanabilmektedir:

z7==% (2.23)

Elektrokimyasal ~ impedans spektroskopisi ~ verileri  farkli  grafiklerle
degerlendirilebilmektedir. ~ Elektron transfer kinetigi  iizerinde calisirken
elektrokimyasal literatiirde en sik kullanilanlar Nyquist diyagramlaridir. Cole-cole
diyagramlari veya karmasik impedans diizlem diyagramlar1 olarak da bilinen Nyquist
diyagramlari, reel direng ve sanal direng eksenleriyle ifade edilir. Diyagramdaki her
deney noktasi farkli bir frekansa karsilik gelmektedir (Munoz vd., 2017).

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi piller, yakit hiicreleri ve korozyon
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gibi cesitli uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Nara vd., 2020). EIS
Olctimleri kolay bir sekilde elektron transfer hizi, ¢ift katmanli kapasitans, temas
direnci ve ¢ozelti direnci hakkinda bilgiler vermektedir. Sonug olarak, EIS teknigi
gelistirilmis elektroanalitik 6zelliklere sahip olan optimal kompozit kompozisyonun
belirlenmesini  mimkiin  kilmakta ve sonuglar voltametrik Olgiimlerle de

desteklenebilmektedir (Montes vd., 2015).
2.2.4 Taramah elektron mikroskobu

Taramali Elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis[ | bir elektron demeti ile numune
yulJzeyinin taranarak bu elektron demetinin etkilesimleriyle olusan bir dizi sinyalin,
cesitli dedoktorler tarafindan toplanmasi sonucunda numune ylizeyini goriintiileyen
boylece numunenin ylizey topografisi, bilesimi ve diger 6zellikleri hakkinda bilgi
veren bir yontemdir. Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel
olarak; elektron demetinin incelenen 6rnegin yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerin
(elastik, elastik olmayan carpismalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin
toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanmaktadir. Morfolojik kontrast ve bilesim
bilgisi, sirasiyla, ikincil elektronlar (enerjileri 50 eV'tan kiigiik olan) ve geri sagilan
elektronlar (50 eV'tan biyiik enerjili) olarak bilinen spesifik tipte yayilan
elektronlarin secilmesiyle ayri ayri elde edilmektedir. Gelen elektron demetindeki
elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis oldugu ¢arpsima sonucu ortaya ¢ikan
elektronlar yardimiyla dedokterler tarafindan algilanan sinyaller daha sonra
bilgisayar ekranlarinda, numunenin yiizey goriintiisii yiiksek kaliteli goriintiilere
doniistiiriilir. SEM, yiizey rolyefinin gri tonlamali goriintiilerini Uretir; bu nedenle
renk bilgisi mevcut degildir. Elde edilen mikro grafikler, gbzlenen oOrneklerin
kompozisyon verilerini saglar. Hem bagil atom yogunlugu hem de topografik bilgi
saglarlar. Atom numarasi yiiksek olanlar elde edilen goriintilerde daha agik
goriiniirken, atom numarasi diisiik olanlar ise daha koyu renkli goziikmektedir.
Ayrica, elektronlarla bombardimana tutulan bir 6rnekten iiretilen X-1sinlart ayrintilt

element bilgisi saglamaktadir (Goldstein vd., 2018; Pedergnana vd., 2020; URL-5).

Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) ya da SEM-EDS teknigi olarak adlandirilabilen
bu yontemde analiz edilen malzemenin elementel bilesimini karakterize etmek igin,
elektron demeti tarafindan bombardiman edilen numuneden yayilan X-1sinlar

kullanilir. Ornege ¢arpan elektron, drnekteki atomun i¢ ydriingesinden bir elektron
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kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi geregi bir iist yoriingedeki elektron bu
seviyeye geger, gecerken de ortama bir X 1511 yayar ve buna da karakteristik X 1511
ad1 verilir. Ortaya ¢ikan X 1s1inin enerjisi her atoma 6zeldir ve SEM’de incelenen
malzemenin element bakimindan muhtevasinin nitel ve nicel olarak tespit edilmesine

yardimci olmaktadir (URL-4).
2.3. Onceki Calismalar

Glinimiizde ana enerji kaynaklari olan fosil yakitlarin tilkenmesi ve yanma
tirtinlerinin ¢evreye olumsuz etkileri sonucunda umut verici enerji kaynaklarindan
biri olan hidrojen enerjisine olan ilgi her gegen giin artmaktadir. Elektroliz ile
hidrojen iretimine yonelik materyallerin gelistirilmesine yonelik arastirmalar da
artarak devam etmektedir. Genel olarak arastirmalar, diisiik asir1 gerilime, yiiksek

katalitik etkinlige sahip, kararli ve ekonomik elektrotlarin gelistirilmesine yoneliktir.

Koca vd. (2019), yaptiklar1 ¢alismalarinda karbon kece (CF) lizerine nikel (Ni) ve
galyum (Ga) kapladiklarini ve bazik ortamda hidrojen gazi ¢ikisini incelediklerini
bildirmislerdir. Elde ettikleri akim potansiyel egrilerine gore, diisiik miktarda Ga
¢oktiiriilmiis karbon kece nikel elektrotlarinin, diger karbon kege-nikel ve karbon
kege-galyum elektrodundan daha diisiik asir1 gerilime sahip oldugunu bildirmislerdir.
Kararlilik testleri sonucunda CF/NiGa elektrodunun 96 saatlik elektroliz siiresinde
yiiksek kararlilik gosterdigini bildirmisler. Diisiik miktarda Ga biriktirilmis CF/Ni
elektrodun, diisiikk asir1 gerilime sahip olmasi, ucuz, hafif ve kararli olmasindan
dolay1 gelistirilen elektrodun endiistriyel su elektrolizi i¢in katot olarak

kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Anwer vd. (2019), mangan oksit (MnO,) kapli karbon kege elektrot ile donatilmig
mikrobiyal elektroliz hiicrelerinin (MEC), kaplanmamis karbon kece elektroda
kiyasla akim yogunlugu acisindan daha iyi performans sagladiginmi belirtmislerdir.
MnO; kapl karbon kece elektrokatalizorii elektrokimyasal ¢oktiirme yontemiyle
hazirlanmis ve Fourier dontisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), taramali elektron
mikroskopisi (SEM) ve X-igin1 kirinimi (XRD) teknikleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Katalizér kompozisyonunun MEC performansi tizerindeki etkisi, biyofilm
ve kat1 elektrot arasindaki elektron transferini arastirmak i¢in doniisiimlii voltametri

yontemi de kullanilmistir. Mangan oksit kapli karbon kece elektrodunun katot
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performansi, biyoyakit liretimini ve elektron transfer hizini arttirdigin1 ve mikrobiyal

elektroliz hiicrelerinin maliyetlerini 6nemli 6l¢iide azalttigini bildirmislerdir.

Lou vd. (2018), esnek siiper kapasitorler i¢in diisiikk maliyetli elektrot gelistirmek i¢in
bazik ortamda ve dondurarak kurutma yontemi ile karbon keceyi aktive etmislerdir.
Aktiflestirilmis karbon kecenin, gelismis bir esneklik, oldukca artan spesifik bir
yiizey alanma (2109 m?.gY), artan elektriksel iletkenlige (311 S.m™), sulu elektrolite
karst miikemmel bir 1slanabilirlik 6zelligi gosterdigini belirtmislerdir. Cok yiiksek
bélgesel kapasitans degeri (1441 mF.cm™), yiiksek spesifik kapasitans (280 F.g™),
5000 dongiiden sonra bile % 87 oraninda tutma sagladigini belirtmiglerdir. Elde
edilen aktiflestirilmis karbon ke¢enin malzeme i¢inde hizli elektron transferine ve ek
akim toplayicilar1 kullanmadan, serbest duran bir elektrot olarak dogrudan
kullanimina izin veren iyi elektrik iletkenligine ve mekanik esneklige sahip oldugunu

bildirmislerdir.

Mehboob vd. (2018), yaptiklar1 g¢alismada karbon kege elektrot, hidrotermal
yontemle SnO; nanopargaciklari ile modifiye edilmistir. Transmisyon elektron
mikroskopisi, X-isim1  kimmimi  ve  X-1ismm1 fotoelektron  spektroskopisinin
karakterizasyon teknikleriyle karbon kege liflerinin ylizeyi {izerinde SnO;
nanopartikiil kiimelerinin basarili bir sekilde biriktigi belirlenmistir. Taramali
voltametri, 6zellikle katot redoks ciftleri (VO2+ / VO,") i¢in SnO; karbon kege SnO;
depozisyonu ile olusturulan elektrotlarda daha hizli reaksiyon kinetigini ortaya
cikardigint belirtmislerdir. Karbon kecenin elektrokimyasal yiizey alani, SnO;
nanopartikiillerinin varliginda arttirilmis, bu elektrotlara sahip vanadyum redoks akis
pilleri, 150 mAcmlik yiiksek akim yogunlugunda %77,3 enerji verimliligi gdsteren
stabilite gosterdiklerini bildirmislerdir. Ayrica karsilik gelen spesifik desarj
kapasitesinin de % 23,7 oraninda arttigin1 belirtmislerdir. Bu performans artisi,
aktivasyon potansiyellerinin disiiriilmesine, daha hizli reaksiyon kinetiklerine ve
ozellikle VO*/IVO," giftleri igin vanadyum redoks reaksiyonlar1 i¢in azaltilmis yiik

transfer direncine baglanarak agiklamislardir.

Boylu (2014), yaptigi c¢aligmasinda elektroliz sistemindeki asir1 gerilimleri
diistirmek ve hidrojen gazi olusum reaksiyonunun hizini arttirmak igin karbon
kecenin yiizeyine farkli miktarlarda ve farkli akimlar uygulayarak bakir (Cu) ve

molibden (Mo) ¢oktiirmiistiir. Belirlenen uygun ¢oktiirme akimi uygulanarak, farkl
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oranlarda Mo ve Cu c¢oktiiriilmiis, ektrodun katalitik etkisi daha da arttirilmaya
calisilmigtir. Hazirlanan elektrotlarin hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkileri 1 M
KOH ¢ozeltisi igerisinde incelenmistir. Karbon kege yilizeyine Mo ve Cu bir arada
coktiirtildiiglinde hazirlanan elektrotlar sadece Cu veya Mo ¢oktiiriilmiis elektrotlara
gore daha diisik hidrojen asir1 gerilimi gostererek katalitik etkilerinin arttig1

belirtilmistir.

Caglayan (2013), yaptg1 calismada elektroliz sistemindeki asir1 gerilimleri diigiirmek
ve hidrojen gazi1 ¢ikigini arttirmak igin karbon kegenin yiizeyine demir ve platini
farkli miktarlarda ve farkli akimlar uygulayarak ¢oktiirmiis, bu elektrotlarin hidrojen
gaz1 c¢ikisina katalitik etkilerini bazik ortamda incelemistir. Bu amagla farkhi
miktarlarda demiri (0,1 mg, 0,5mg ve 1,0 mg) karbon kege iizerine ¢oktiirerek, farkli
¢oktiirme akim yogunluklarinda (25mA, 50mA, 75mA, 100mA, 150mA, 200mA,
250mA ve 300mA) calisarak en uygun akim yogunlugu ve Fe miktarini belirlemistir.
Daha sonrasinda FePt kaplamalar dogrudan karbon kege ylizeyine degil Fe ile
modifiye edilmis karbon kece yiizeyine farkli oranlarda ve miktarlarda Fe:Pt bir
arada ¢oOktiirmiis, en iyi katalitik etkinligin, Fe:Pt = 25:75 oraninda ve 100 mg Fe+Pt
coktiiriilmiis elektrotta elde edildigini belirtmistir.

Gilindogdu (2012), calismasinda elektroliz sistemindeki asir1 gerilimleri diistirmek ve
hidrojen gazi ¢ikisini artirmak i¢in karbon kegenin yiizeyini katalitik etkinligi yiiksek
platin ve nikel ile kaplamistir. Bu amacla karbon kece ylizeyine oncelikli olarak 1g
Ni ¢oktiirmiis (C/Ni), daha sonra Ni ¢oktiirtilmiis C iizerine ¢ok az miktarlarda Ni ve
Pt, farkli oranlarda ve farkl: siirelerde akim uygulanarak ¢oktiiriilmiistiir. Hazirlanan
elektrotlar CV, SEM ve EDX teknikleri ile karakterize edilmistir. Elektrotlarin
hidrojen gazi cikisina katalitik etkileri IM KOH ¢o6zeltisinde incelenmistir. Elde
ettigi deneysel bulgulara gore en diisiik ayrisma gerilimi ve hidrojen asir1 gerilimi en
etkin oldugu belirlenen 25:75 oraninda toplam 100 mg Ni+Pt ¢oktiiriilmiis C/Ni-NiPt
(25:75) elektrodun elektroliz sistemine sabit 3,0 V potansiyel 1 saat uygulandiginda

bu elektrotta en fazla hidrojen gazi elde edildigini belirtmistir.

Iscanl1 (2010), karbon kege elektrodun aktifligini arttirmak icin farkli siirelerde nikel,
bakir ve nikel-bakir ¢oktiiriilmiis karbon kece elektrotlarda bazik ortamda (1 M
KOH) hidrojen gazi ¢ikisini incelemistir. Atmosfer kosullarinda katodik polarizasyon

egrilerden yararlanilarak tiim elektrotlar i¢in hidrojen ¢ikisindan itibaren -1,2V, -
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1,3V, -1,4V asin gerilimlerdeki akim yogunluklarimi belirlemistir. Akim
yogunluklarinin C-Kege, C-Kege/Cu, C-Kege/Cu-Ni, C-Kege/Ni sirasina gore artis
gosterdigini bildirmistir. Hidrojen asir1 geriliminin ¢oktiiriilen Ni miktarinin artmasi
ile azaldigin1 belirtmis, en diisiik asir1 gerilimin 30 dakika Ni ¢oktiiriilmiis karbon

kece katotta olustugunu bildirmistir.

Karc1 (2010), yaptig1 calismada kobalt (Co), nikel (Ni) ve nikel ile birlikte kobalt
coktiirilmiis karbon kege elektrotlarda bazik ortamda hidrojen gaz1 c¢ikis
incelemistir. ki elektrot teknigini kullanarak katodik polarizasyon egrileri elde etmis
ve egrilerden deneysel ayrisma gerilimleri ve asir1 gerilimler belirlenmistir. Elde
edilen sonuglara gore en diisiik hidrojen asir1 gerilimi NiCo elektrotta gozlenmistir.
Asint gerilimlerin Ni, Co, karbon kece sirasiyla arttigr belirlenmistir. Elektroliz
yontemi ile sisteme sabit 3 V potansiyel uygulanarak katotta aciga c¢ikan hidrojen
hacimlerini 6l¢iilmiis, nikel-kobalt ¢oktiiriilmesi ile olusturulan katotlarda elde edilen
hidrojen gazi hacimlerinin diger elektrotlardan daha fazla oldugu belirtilmis ve
hidrojen gazi hacimlerinin sirasiyla karbon kege, Co, Ni, NiCo seklinde arttig1

bildirilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada karbon kege (C) (Alfa Aesar), 2mg/mL grafen oksit (%99 saflikta,
Sigma-Aldrich) ¢ozeltisi, hidrojen tetrakloroaurat (I11) (HAuUCl;) (% 99,9 metal
bazli) ve destek elektrolit olarak siilfiirik asit (H,SO4) (Merck), kullanilmstir.

3.2 Kullanmilan Malzemeler

3.2.1 Elektrokimyasal hiicreler

Tiim voltametrik ¢aligmalar, Tafel polarizasyon egrileri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve kronoamperometri gibi elektrokimyasal Olgiimler, standart cam
hiicre iginde gercgeklestirilmistir. Elektrokimyasal hiicrede, ¢alisma elektrodu, karsi

elektrot ve Ag/AgCI/CI referans elektrot kullanilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Elektrokimyasal hiicre standi.

3.2.2 Elektrotlar

Calisma elektrodu olarak karbon kege, 1cmxlcmx0,32cm (boy X en x kalinlik)
boyutlarinda kesilerek hazirlanmistir. Hazirlanan karbon kege elektrodun yiizeyi
indirgenmis grafen oksit filmi ile kaplanmis, daha sonra altin elektrodepozisyonu ile

lizerinde altin nanopartikiiller olusturulmustur. 0,5 mm c¢apinda ve 7,5 cm
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uzunlugunda Pt tel, kars1 elektrot kullamlmistir. Referans elektrot olarak BASI
marka MF-2052 model Ag/AgCI/CI" elektrot kullanilmistir.

3.3 Kullanilan Cihazlar
3.3.1 Elektrokimyasal ¢alisma iinitesi

Doniistimli voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi,
kronopotansiyometri ve Tafel polarizasyon egrilerinin Olgiimlerinde Gamry
Instruments Reference 600 Potansiostat/Galvanostat/ZRA Elektrokimyasal Calisma

Unitesi kullanilmustir.
3.3.2 Taramal elektron mikroskobu

Elektrot ylizeyinde sentezlenen kompozit yapilarin yiizey Ozellikleri Taramali
Elektron Mikroskobu (ZEISS), ve yapilarin kimyasal kompozisyonlari bu cihaza

entegre edilmis Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrometresiyle incelenmistir.
3.4 Yontem
3.4.1 Karbon kece elektrodun hazirlanmasi

Calisma elektrodu olarak, yaklasik 0,32 cm kalinliginda olan karbon kegeden, 1 cm x
1 cm boyutlarinda kesilerek elektrot malzemeleri hazirlanmigtir. Karbon kege
ornekler saf su ile yikanip 15 dk saf suda bekletildikten sonra 105°C sicakliktaki
etiivde 15 dk kurutularak bekletilmistir. Kurutulan karbon kegeler, nikel kaplanmis
paslanmaz celik tele gecirilmis ve sadece karbon kece acikta kalacak sekilde diger

kisimlar parafilm ile kapatilarak ¢alisma elektrotlari hazirlanmistir.
3.4.2 Karbon kece/Indirgenmis grafen oksit (rGO) elektrodun hazirlanmasi

Hazirlanan karbon kege elektrodun her iki yiizeyine 2mg/mL’lik grafen oksit
¢ozeltisinden 1 damla (~ 0.099) pipet ile damlatilmistir. Grafen oksit damlatilan her
iki yiizey, 70°C’a ayarlanan etiivde 30 dakika siireyle kurutulmustur. Boylece karbon
kege tizerinde film seklinde grafen oksit tabakasi olusturulmustur. Daha sonra, -1

mA/cm? olacak sekilde kronopotansiyometri yontemiyle, 30 dk siiresince, 0,5 M
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H.SO, igerisinde, grafen oksit tabakasi elektrokimyasal olarak indirgenerek, karbon

kege tizerinde indirgenmis grafen oksit tabakasi (Karbon kege/rGO) elde edilmistir.

Hazirlanan Karbon kece/rGO elektrot, saf su i¢erinde 5 dakika bekletilerek yikanmis
ve elektrokimyasal 6l¢iimler 6ncesinde de 0,5 M H,SQOy igerisinde 30 dk bekletilerek

kullanima hazir hale getirilmistir.

3.4.3 Karbon kece/Indirgenmis grafen oksit (rGO)/Altin nanopartikiil

elektrodun hazirlanmasi

Hazirlanan  karbon kece/rGO  elektrot  yiizeyine Au  nanopartikiillerin
elektrodepozisyonu, 0,5 M H,SO, igerisinde hazirlanan 1 mM HAUCI, ¢ozeltisinde -
0,5V ile +1V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hiziyla 4 dongii olacak sekilde

dontisiimlii voltametri yontemiyle gerceklestirilmistir.

Elde edilen karbon kece/rGO/Au nanokompozit yapisi, elektrokimyasal olgiimler
oncesinde saf suda ve 0,5 M H,SO, ¢ozeltisi igerisinde beser dakika bekletilerek
yikanmig, boylelikle yapt ilizerinde biriken safsizliklar  uzaklastirilmas,

elektrokimyasal 6l¢iimler i¢in hazir hale getirilmistir.
3.4.4 Karbon kece/Altin nanopartikiil elektrodun hazirlanmasi

Suyun elektroliziyle hidrojen eldesinde, hazirlanan karbon kege/rGO/Au
nanokompozit yapisinda indirgenmis grafen oksit filminin etkisini anlamak amaciyla,
Au nanopartikiiller, direkt olarak karbon kege ylizeyine elektrokimyasal olarak
ayristirtlmistir. Bunun i¢in, 0,5 M H;SO,4 ¢ozeltisi igerisinde hazirlanan 1mM
HAUCI, ¢ozeltisinde -0,5V ile +1V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hiziyla 4
dongii olacak sekilde Au nanopartikiillerin elektrodepozisyonu dontisiimlii voltametri

teknigiyle gerceklestirilmistir.

Elde edilen karbon kece/Au yapisi, elektrokimyasal 6l¢iimler 6ncesinde saf suda ve
0,5 M H3SO4 ¢ozeltisi igerisinde beser dakika bekletilerek yikanmis, boylelikle yap1
tizerinde biriken safsizliklar uzaklastirilmis, elektrokimyasal 6l¢iimler i¢in hazir hale

getirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Kompozit Yapilarin Yiizey ve Yapisal Analizleri

Elektrokimyasal oOlgiimler oncesi kullanima hazirlanan karbon kece, karbon
kece/rGO ve karbon kece/rGO/Au nanopartikiil elektrotlarin yiizeyleri taramali
elektron mikroskobuyla (SEM) incelenmistir (Sekil 4.1). Sekil 4.1a’da ¢iplak karbon
kecenin uzun cubuklar seklinde karbon liflerden olustugu goriilmektedir. Karbon
kege lizerine grafen oksitin kaplanmasiyla elde edilen ayni biiyiitme oranindaki
goriintide (b) indirgenmis grafen oksitin tipik burusuk c¢arsaf yapisi

izlenebilmektedir.

Signal A= SE1

20 ym EHT =15.00 kV Signal A= SE1
1 WD =12.0mm Mag= 500X

Sekil 4.1. a) Karbon kege, b) karbon kege/rGO elektrot ylizeylerinin taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
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Hazirlanan elektrotlarin kimyasal kompozisyonlari enerji dagilim spektrometresi ile

analiz edilmistir. Karbon kege ve karbon kege/rGO elektrotlarin ylizey 6zellikleri

Sekil 4.2°de goriilmektedir.
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Sekil 4.2. a) Karbon kece, b) karbon kece/rGO elektrot yiizeylerinin EDS analizleri.

Sekil 4.2.a’da goriildigi gibi karbon kege karbon igerigi %100 iken, yiizeyde

indirgenmis grafen oksit oldugunda, yapiya oksijen atomlarmin katildig

goriilmektedir.

Karbon kege /rGO yapisi tizerine altinin elektrodepozisyonu sonucunda elde edilen

yapida altin parcaciklarinin nano diizeyde indirgenmis grafen oksit tabakasi lizerine

homojen bir sekilde ayristigr Sekil 4.3.a’da goriilmektedir. Yiizeye ayristirilan altin

partikiillerinin biiyiikliigii yaklagik 175-190 nm olarak tespit edilmistir.
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EHT = 15.00 kv Signal A = SE1

WD =11.5mm Mag = 20.00 KX

2 pm EHT =15.00 kv i nal .. T
| WD = 12.0 mm fA:g =Il‘~20j0E1K X w
Sekil 4.3. a) Karbon ke¢e/rGO/Au ve b) karbon kege/Au kompozit yapilarinin SEM
goriintiileri.

Ayrica hidrojen olusumundaki etkisini gdrmek amaciyla, karbon kege iizerine
elektrodepozisyonu gergeklestirilen altinin yapiya katildigr Sekil 4.3.b’de goriilmekte
ancak karbon kece/rGO filmi iizerine ayristigindan daha farkli bir sekilde istiflendigi

gorilmektedir.

Hazirlanan karbon kege/rGO/Au ve karbon kege/Au kompozit yapilarinin Kimyasal

kompozisyonlari enerji dagilim spektrometresi ile analiz edilmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. a) Karbon kec¢e/rGO/Au ve b) karbon kege/Au kompozit yapilarinin EDS

analizleri.

Sekil 4.4°de goriildiigii gibi, ayn sartlarda elektrodepozisyonu gergeklestirilen altinin

her iki yapiya yaklasik ayni oranda katildig: tespit edilmistir.

4.2. Suyun Elektrolizi ile Hidrojen Olusumunun Incelenmesi

Suyun elektrolizi ile hidrojen olusumu tepkimesi, karbon kege/rGO ve karbon
kece/rGO/Au nanopartikiiller ile modifiye edilmis elektrot {izerinde incelenmistir.
Doniigiimlii voltametri, Tafel polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi tekniklerinin kullanildig1 incelemeler, karsilastirma amacli olarak
ciplak karbon kege ve indirgenmis grafen oksit tabakasi icermeyen karbon kece/Au

elektrotlar tizerinde de tekrarlanmistir.
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4.2.1. Voltametrik ¢calismalar

[k olarak hazirlanan ciplak karbon kege elektrodun 0,5 M H,SOy igerisinde 0,0V ile

! tarama hiziyla doniisimlii voltamogrami

-1,0V potansiyel araliginda 10mV.s
kaydedilmis, daha sonra karbon kege/rGO ve karbon kege/rGO/Au nanopartikiil

elektrotlar iizerinde ayni sartlarda voltamogramlar elde edilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Karbon kece, karbon kece/rGO, karbon kege/Au ve karbon kece/rGO/Au
nanopartikiil elektrotlarin 0,5 M H,SO;, igerisinde kaydedilen doniigimlii
voltamogramlar1 (v=10mV. s).

Sekil 4.5 incelendiginde, ¢iplak karbon kege iizerinde suyun elektrolizi ile hidrojen
olusumuna ait akim yogunlugunun, kece iizerine rGO yapisinin kaplanmasiyla arttig
gozlenmektedir. Karbon kece/rGO yapis1 lizerine Au nanopartikiillerin
elektrodepozisyonuyla elde edilen karbon kege/rGO/Au nanokompozit yapisi
tizerinde elde edilen akim yogunlugunun ise ¢ok daha belirgin bir sekilde arttig
goriilmektedir. Hidrojen olusumunda olduk¢a yliksek katalitik aktiviteye sahip
oldugu bilinen altinin, karbon kece/rGO yapis1 lizerine nano Olgekte modifiye
edilmesiyle, saf altin metali ile karsilastirildiginda, daha diisiik maliyetli bir elektrot

gelistirilmistir. Nano olgekli metallerin, yiizey/hacim oranlar1 ¢ok yiiksek
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oldugundan, saf metallere gore ¢ok daha 1iyi katalitik aktivite gosterdikleri
bilinmektedir. Ayrica rGO yapisi lizerine homojen bir sekilde dagilan Au
nanopartikiillerin aktif hidrojen bolgeleri saglamasi nedeniyle, yapi lizerinde hidrojen

adsorpsiyonu artmakta bu da daha hizli hidrojen olusumunu saglamaktadir.

Diger taraftan akim yogunlugunda saglanan artigtaki indirgenmis grafen oksitin
etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in yapida rGO olmadigi sekilde, altinin direkt
olarak karbon kege tlizerine elektrodepozisyonu saglanmis, elde edilen karbon
kege/Au elektrodu iizerinde, ayni kosullarda hidrojen ¢ikis1 dontisiimli voltametri ile

incelenmistir.

Sekil 4.5°den de goriildiigi lizere karbon kege/Au ve karbon kece/rGO/Au
nanopartikiil elektrotlar {izerinde hidrojen olusumuna ait akim yogunluklar1 arasinda
oldukea yiiksek bir fark olustugu belirlenmistir. Karbon kece {lizerindeki indirgenmis
grafen oksit filminin iyi bir medyator 6zelligi gostererek, lizerindeki fonksiyonel
gruplardan dolay1 daha fazla metalin yilizeye adsorpsiyonunu saglamasi dolayisiyla
elektriksel iletkenligi arttirmasi, daha yiiksek aktif bolgeye sahip olmasi, karbon
kece/rGO/Au nanokompozit yapisinin hidrojen olusumuna ait daha yiiksek akim

yogunluguna ulagsmasini saglamistir.
4.2.2. Tafel polarizasyon egrileri

Hazirlanan elektrotlar lizerinde hidrojen gazi ¢ikisi, Tafel polarizasyon egrileriyle de
incelenmistir. Polarizasyon egrileri, elektrokatalitik aktivitelerin
degerlendirilmesinde olduk¢a 6nemlidir. Tafel esitliginde (n=a+blogi) yer alan Tafel
egiminin (b) blyiikligl, elektrot malzemesinin ilgili prosesteki katalitik aktivitesi
hakkinda bilgi vermektedir. Tafel polarizasyon egrilerinden elde edilen; diisiik Tafel
egimi ve yiiksek akim yogunlugu kullanilan elektrodun ideal bir elektrokatalizor

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.6, ciplak karbon kege, karbon kege/rGO, karbon kece/Au ve karbon
kege/rGO/Au nanopartikiil elektrotlarin 0,5 M H,SO, igerisinde -0,5V ile -0,9V
potansiyel araliginda ImV.s?  tarama hiziyla kaydedilen akim-potansiyel

diygramlarin1 gostermektedir.
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Sekil 4.6. Karbon kege, karbon kec¢e/rGO, karbon kege/Au ve karbon kege/rGO/Au
nanopartikiil elektrotlarin 0,5 M H,SO, igerisinde kaydedilen Tafel
polarizasyon egrileri (v=1mV.s™).

Karbon kege, karbon kege/rGO, karbon kege/Au ve karbon kege/rGO/Au

nanopartikiil elektrotlar iizerinde, belirlenen potansiyel araliginda elde edilen egriler

degerlendirildiginde hidrojen olusumuna ait en yiiksek akim yogunlugunun karbon
kegce/rGO/Au nanopartikiil elektrot iizerinde kaydedildigi goriilmektedir. Tafel
egimleri karsilastirildiginda, karbon kege i¢in 341 mV.dec?, karbon kece/rGO i¢in

325 mV.dec?, karbon kege/Au igin 192 mV.dec™ olarak hesaplanirken, yine en

diisiik Tafel egimi, 148 mV.dec™ olarak karbon ke¢e/rGO/Au nanopartikiil elektrot

icin hesaplanmistir.

Tafel polarizasyon egrilerinden degerlendirilen bir diger parametre de, belirli bir
akim yogunluguna ulagmak i¢in uygulanmasi gereken potansiyel degerleridir. Bu
degerlerin, elektrokatalizoriin etkinligi hakkinda daha somut bilgi verdigi kabul
edilmektedir. Ornegin 100 mA.cm™ gibi belirli bir akim yogunluguna ulagmak igin
uygulanmasi gereken potansiyel degeri ne kadar diisiik olursa, elektrokatalizoriin o

kadar yiiksek katalitik aktivite gosterdigi kabul edilmektedir.

Elde edilen diyagramlardan 100 mA.cm? akim yogunluuna ulasmak icin

uygulanmasi gereken potansiyel degerleri karsilagtirildiginda, karbon kege/rGO/Au
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nanokompozit yap1 i¢in yaklasik -0,66V gerekirken, diger elektrotlar icin daha
yiiksek potansiyel degerlerinin gerektigi goriillmektedir.

4.2.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ¢alismalari

Elektrokimyasal proseslerin  kinetik incelemelerinde en yaygin kullanilan
yontemlerden birisi de elektrokimyasal impedans spektroskopisidir. Elektrokimyasal
impedans  spektroskopisi  sonucunda elde edilen Nyquist diagramlarinin
degerlendirilmesiyle elektrokatalizorleein elektron aktarimindaki performanslar
karsilastirilmaktadir. Sekil 4.7’°de karbon kege, karbon kege/rGO, karbon kege/Au ve
karbon kege/rGO/Au nanopartikiil elektrotlarin -0,8V sabit potansiyelde, 0,1 ile
100000 Hz frekans araliginda kaydedilen Nyquist diyagramlari goriilmektedir. Yarim
daire seklinde goriilen bu dairelerin c¢aplarinin buyiikligii elektron aktarimina

gosterilen direncin biiyiikliigii olarak yorumlanmaktadir.
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Sekil 4.7. Karbon kege, karbon kece/rGO, karbon kege/Au ve karbon kege/rGO/Au
nanopartikiil elektrotlarin 0,5 M H,SO; igerisinde kaydedilen Nyquist
diyagramlari (-0,8 V).

Nyquist diyagramlar1 incelendiginde, karbon kece elektroda ait yiik transfer

direncinin (R¢) 792 Q iken, yiizey rGO filmi ile kaplandiginda 701 Q’a distiigi

goriilmektedir. rGO filmi, Au nanopartikiiler ile modifiye edildiginde ise kaydedilen
direng 183 Q’a kadar diismiistiir. En kii¢iik yiik transfer direncinin elde edildigi bu
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elektrot yiizeyinde elektron aktarimina gosterilen direncin en az oldugu sonucuna
vartlmistir. Dolayisiyla hidrojen olusumu tepkimesinin diger elektrotlara kiyasla

daha hizli gergeklestigi anlamina gelmektedir.

En diisiik yiik aktarim direncinin kaydedildigi karbon kece/rGO/Au nanopartikiil
elektroda farkli sabit potansiyeller uygulandiginda kaydedilen Nyquist diyagramlari
Sekil 4.8°de gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Farkli potansiyeller uygulandiginda karbon kege/rGO/Au nanopartikiil
elektrodun 0,5 M H,SOy icerisinde kaydedilen Nyquist diyagramlari.

-0,6V, -0,7V ve -0,8V olmak flizere ii¢ ayr1 potansiyel uygulanarak kaydedilen
Nyqust diyagramlar1 incelendiginde, uygulanan potansiyel degerleri biiyiidiikce

hidrojen olusumu hizlanmakta, dolayisiyla elde edilen akim yogunlugu artmaktadir.
4.2.4. Stabilite calismalari

Gelistirilen bir elektrokatalizoriin verimliliginin yaninda, kullanildig1 proseste uzun
stire kararli kalabilmesi de olduk¢a 6nemlidir. Bu calisma kapsaminda hazirlanan
karbon kege/rGO/Au nanopartikiil elektrodun stabilitesi, 0,5 M H,SO, elektrolit
ortaminda dontigiimlii voltametri ve kronoamperometri Ol¢iimleriyle test edilmistir.
Déniisiimlii voltametri ile 0,0V ile -1,0V potansiyel araliginda 50 mV.s-* tarama
hiziyla kaydedilen ilk dongii ve 600. dongli sonucunda elde edilen voltamogramlar
karsilastirildiginda akim yogunlugunda ihmal edilebilir derecedeki fark, gelistirilen

elektrokatalizoriin katalitik aktivitesini uzun siire korudugunu gostermektedir (Sekil
4.9).
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Sekil 4.9. Karbon keg¢e/rGO/Au nanopartikiil elektrodun 0,5 M H,SO, elektrolit
ortaminda kaydedilen ilk ve 600 dongli sonucundaki doniistimlii
voltamogramlari.

Karbon kege/rGO/Au nanopartikiil elektrodun stabilitesi, kronoamperometri yontemi

kullanilarak da test edilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Karbon kege/rGO/Au nanopartikiil elektrodun 0,5 M H,SO, elektrolit
ortaminda -0,8V’ta kaydedilen kronoamperomogramu.
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-0,8V’ta kaydedilen kronoamperomogram incelendiginde yaklagik 170 mA.cm? ile
baslayan akim yogunlugunun artarak 180 mA.cm™ civarma ulastig ve bu degerde

yaklasik 9 saat sabit kaldig1 tespit edilmistir.
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5.SONUC VE ONERILER

Suyun elektrolizi, yan iirlin icermeyen hidrojen iiretmek icin en basit teknolojilerden
birisidir. Elektroliz ile sudan hidrojen tiretimi, hala arastirma gelistirme asamasinda
olmasina ragmen, umut verici verimlilik ve maliyetler sergileyen hidrojen iiretiminin
yenilenebilir yollarindan biridir. Ancak elektrik maliyeti nispeten yiiksektir ve bu
duurum, elde edilen hidrojen fiyatinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu amagla diisiik
asirt  gerilimli, yiiksek katalitik aktiviteye sahip ve diisiik maliyetli elektrot

materyallerinin gelistirilmesine dair aragtirmalar siirdiiriilmektedir.

Bu ¢alismada se¢ilen karban kege malzeme elektronik iletkenlik, Kimyasal stabilite,
genis bir yiizey alani, hafiflik ve diisiik maliyet agisindan mitkemmel 6zelliklere
sahiptir. Sahip oldugu dezavantajlar1 gidermek ve iyi Ozelliklerini de gelistirmek
amactyla indirgenmis grafen oksit filmiyle kaplanmis, elde edilen film, Au
nanopartikiiller ile modifiye edilmistir. Gelistirilen karbon kege/rGO/Au
nanopartikiil elektrodun suyun elektrolizi ile hidrojen olusumundaki aktifligi,
doniistimlii voltametri, akim-potansiyel diyagramlar1 ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi gibi elektrokimyasal yontemlerle incelenmis, stabilite testleri
uygulanmistir. Karsilastirma amagli olarak ayni elektrokimyasal Olgiimler, ¢iplak
karbon kece, karbon kege/rGO ve rGO igermeyen karbon kege/Au elektrot i¢in de
tekrarlanmistir. Ayrica elde edilen tiim elektrot ylizeylerinin, morfolojik ve yapisal
analizleri de taramali elektron mikroskobu ve enerji dagilim spektroskopisi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

Bu tez ¢alismasi sonucunda, karbon kegenin modifiye edilmesiyle elde edilen karbon
kege/rGO/Au nanokompozit elektrodun suyun elektrolizi ile hidrojen olusumu
tepkimesinde uzun siire elektrokatalitik aktiflik gosteren, ekonomik ve etkin bir

elektrokatalizor olabilecegi sonucuna varilmistir.

Tez c¢alismasinda edinilen bilgi ve deneyimlerden yola ¢ikilarak, gelistirilen bu
kompozit yapilar veya bunlara benzer sistemlerle sudan elektrokatalitik olarak
hidrojen elde etmek amaciyla, etkin, ekonomik ve kararli yeni elektrokatalizorler

gelistirilebilecek sonuglar ve bilgi birikimleri elde edilmistir.
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