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OZET

Bu caligmada, suyun elektroliziyle hidrojen gazi olusumunda yiiksek katalitik
aktivite gosteren, yeni ve ekonomik bir elektrot malzemesinin gelistirilmesi
amaglanmistir. Elektrot malzeme olarak, kalem grafit elektrot (KGE) yiizeyine ¢ok
duvarli karbon nanotiip (CDKN) uygulanmis ve bu yiizey {izerine Ni nanopartikiiller
elektrodepozisyon yontemiyle biriktirilerek CDKN/Ni nanokompozit yapisi elde
edilmistir. Elektrot yiizeylerinin 6zellikleri ve kimyasal kompozisyonlari, taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile enerji dagilim spektroskopisi (EDS) teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Gelistirilen elektrotlarin  elektrokimyasal hidrojen
olusumundaki katalitik etkinlikleri, doniistimli voltametri (CV), Tafel polarizasyon
egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleriyle
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Enerjisi, Hidrojen Olusumu Reaksiyonu, Cok Duvarli
Karbon nanotiip, Ni Nanopartikiil, Nanokompozit.
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ABSTRACT

In this study, it is aimed to develop a new and economical electrode material which
shows high catalytic activity in hydrogen gas formation by electrolysis of water. As
the electrode material, a multi-walled carbon nanotube (MWCNT) was applied to the
pencil graphite electrode (PGE) surface and Ni nanoparticles were deposited on this
surface by electrodeposition method to obtain the MWCNT/Ni nanocomposite
structure. The properties and chemical compositions of the electrode surfaces were
investigated by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersion
spectroscopy (EDS) techniques. The catalytic activities of the developed electrodes
for the electrochemical hydrogen formation were investigated by cyclic voltammetry
(CV), Tafel polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
techniques.

Keywords: Hydrogen Energy, Hydrogen Evolution Reaction, Multi-Walled Carbon
Nanotube, Ni Nanoparticle, Nanocomposite.
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1. GIRIS

Giliniimiizde, nanoteknoloji ile Tretilen pek ¢ok iirlinde karbon nanotiipler
kullanilmaktadir. Caplar1 birkag nanometre ile uzunluklart milimetrelerle ifade edilen
karbon nanotiipler, silindirik yapidadirlar. Caplarinin milyonlarca kati uzunluklara
ulagabilen karbon nanotiipler, mekanik dayaniklilik, elektrik ve 1s1 iletkenligi gibi

Ozellikleriyle de baska malzemelere gore oldukca avantajlidirlar.

Bir elementin atomlarinin farkli sekillerde baglanarak farkli yapilar olusturmasina
allotrop denir. Karbonun allotroplarindan biri grafittir. Tek bir karbon atomu
kalinligindaki grafit katmanlarina ise grafen denir. Karbon atomlarinin birbirlerine
altigen olarak bagli oldugu grafen, tiip seklinde katlanarak, tiip eksenine paralel veya
spiral sekilde desenler olusturabilirler. Karbon nanotiipler tek duvarli veya i¢ ice
gecmis tlipler olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKN) olabilmektedirler.
Nanotiiplerin ¢ap1 veya altigenlerin dizilimi, nanotiiplerin elektrik akimini iletme
Ozelliklerini etkiler. Celikten daha saglam ve ¢ok daha hafif olan nanotiiplerin
sayesinde, ¢ok kiigiik boyutlarda elektronik cihazlari tiretilmek miimkiin olmaktadir.
Karbon nanotiiplerin elektrokimya alaninda siklikla kullanilmalarinin temel nedeni
modifikasyon islemlerine uygun olmalari, duyarli ve hassas sonuglar verebilmeleri
ayni zamanda kararli olmalaridir. Ayrica oldukg¢a hafif olmalart ve kuvvetli bag
yapabilmeleri sebebiyle elektrokimyada modifikasyon islemlerinde siklikla
kullanilmaktadirlar (Iijima, 2002; Luo vd., 2008).

Fosil yakitlar (petrol, dogal gaz, komiir vb.) giiniimiizde diinya enerji talebinin biiyiik
bir kismini1 karsilamakla beraber, hizla tiikenmekte, ayrica yanmalari sonucunda 0zon
delikleri, sera etkisi, asit yagmurlar1 ve bunlara bagh olarak ¢evre kirliligi gibi yagam
icin bliylik sorunlar olusturmaktadirlar. Birincil enerji kaynagi olarak nitelendirilen
bu kaynaklara alternatif olarak, yenilenebilir enerji teknolojileri i¢in arastirma-
gelistirme c¢alismalari ve uygulamalart hizla ilerlemektedir. Bununla birlikte son
yillarda, alternatif enerji kaynaklari arastirmalarinda, tizerinde en ¢ok durulan enerji
kaynagi, hidrojen olup, bundaki en Onemli sebep, hidrojenin smirsiz, temiz ve
oldukga verimli olmasidir. Hidrojen, ideal yakittan istenen tim oOzellikleri yerine
getiren bir yakit olup, ¢evrim veriminin diisiik olmasi ve depolanamamas1 gibi
elektrik enerjisinin dezavantajlarin1 giderecek ve yeni enerji kaynaklariyla tiiketim

yerleri arasinda koprii kurarak kullanimini yayginlastiracak bir ara sistemdir.

1



Dogadaki temel enerji kaynaklari birincil enerji kaynaklaridir. Birincil enerji
kaynaklarmin fiziksel durumu farkli olacak bigimde doniistiiriilmesiyle de elde edilen
ikincil enerjilere enerji tasiyicist denmektedir. Elektrik, ylizyilh askin stiredir
kullanilan bir enerji tasiyicisidir. Elektrikten sonra teknolojinin gelistirdigi yeni bir
enerji tastyicist olan hidrojen, oniimiizdeki ylizyilin yakiti olarak kabul edilmektedir

(Nguyen vd., 2018; Balun Kayan vd., 2018).

Suyun elektrolizi ile hidrojen eldesi, alternatif enerji kaynagi olarak biiyiilk 6nem
tastyan hidrojenin elde edilme yoOntemleri arasinda Onemli bir yere sahiptir.
Hidrojenin elde edildigi diger yontemlerle kiyaslandigina, daha basit ve daha saf
hidrojenin {iretildigi suyun elektroliziyle hidrojen {iretiminin dezavantaji,
elektrokimyasal sistemde meydana gelen asir1 gerilim ve buna bagli olarak yontemin
maliyetidir. Elektrot materyali olarak hidrojen olusumunda yiiksek katalitik aktivite
gosteren materyaller olarak kullanilan platin ve platin grubu metallerinin kullanimi
da yontemin uygulanabilirligini kisitlamaktadir. Bu sebeple asir1 gerilimin diisiik
oldugu, hidrojen olusumunda yiiksek katalitik aktivite gosteren yeni elektrot

malzemelerin gelistirilmesi olduk¢a 6onemlidir.

Buradan yola ¢ikilarak, bu tez caligmasinda suyun elektrolizinden hidrojen elde
etmek amaciyla, etkin ve ekonomik bir elektrot materyali gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bunun i¢in literatiirde ilk defa, olduk¢a ucuz bir elektrot malzemesi
olarak kalem grafit elektrodun (KGE) yiizeyi CDKN ile kaplanmis, elde edilen yiizey
tizerine hidrojen olusumunda yiiksek katalitik aktivite gosteren nikel (Ni) metalinin
nano diizeyde biriktirilmesiyle yeni bir kompozit elektrot gelistirilmistir. Gelistirilen
elektrodun yiizey ozellikleri karakterize edilmis, suyun elektrolizi ile hidrojen gazi

olusumundaki katalitik etkinligi elektrokimyasal yontemlerle incelenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1 Genel Bilgiler

Enerji, giinliik yasamin her alaninda insanlarin ihtiyaclarmin karsilanmasi ve
yasamin strdirilebilmesi i¢in gerekli olan kaynaktir. Hizla artis gésteren diinya
nifusunun ve buna bagli olarak artan sanayinin enerji gereksinimleri mevcut
kaynaklarla karsilanamamaktadir. Bununla birlikte enerji tiikketimi ve iiretimi
arasindaki fark giin gegtikce artig gostermektedir. Diinya enerji ihtiyacini karsilamak
amaciyla kullanilan petrol, dogalgaz, kdmiir ve niikleer enerji gibi yenilenemeyen
enerji kaynaklarinin ¢evreyi ve insanoglunun saghgmni etkiledigi bilinmektedir. Bu
yiizden verimli, ucuz ve temiz alternatif enerji kaynaklar1 diinya ¢apinda biiyiik ilgi

goren bir arastirma konusudur.

Enerji tiretimi ve kullanimi1 sirasinda yasanan gevre sorunlari, eski teknolojilerin terk
edilmesinin esas nedenlerinden birisidir. Komiir, petrol ve dogalgaz santrallerinin
kurulduklar1 bolgede yerel olarak olusan tahribatlarin yaninda, kiiresel olarak tim
diinyay1 tehdit eden etkiler de bulunmaktadir. Fosil yakitlar yakildiginda atmosfere
yayilan karbon dioksit, azotoksit, kiikiirt dioksit, toz ve kurum, yakin g¢evreyi
kirleterek bazi canlilarin 6liimiine yol acarken, karbon dioksit ve benzeri sera gazlari
kiiresel iklim degisikligine yol agarak tiim diinyada canlilarin yasamini tehdit

etmektedir (Gengoglu, 2002).
2.1.1 Enerji kaynaklar:

Yeterli ve ¢evresel degerleri tehdit etmeyecek diizeyde enerji saglama ve kullanma,
toplumun en 6nemli sorunlarindan birisidir. Yenilenemeyen ve simirlt olan enerji
kaynaklar1 olarak tanimlanan komiir, petrol, dogal gaz ve niikleer enerjinin
kullanimi, birgok acgidan g¢evresel olumsuzlugu beraberinde getirmektedir. Fosil
yakitlarin kullanimiyla elektrik iiretilen termik santrallerin olusturdugu kati atiklar

ise toprak kirliligine neden olmaktadar.

Alternatif enerji olarak tanimlanan yenilenebilir enerji kaynaklari, yerel olmalar
nedeniyle, enerji ithalatina olan bagimliligin azalmasina ve istthdamin gelismesine

Oonemli oranda katki sunmaktadirlar (Varinca ve Goniillii, 2006).



Enerji kaynaklari1 yenilenemeyen (birincil) ve yenilenebilir (ikincil) enerji kaynaklari

olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.

2.1.1.1 Yenilenemeyen (birincil) enerji kaynaklar:

Yenilenemeyen enerji kaynaklari, insanlar tarafindan siirekli tiiketilen, tiiketildikge
gevreye zarar veren Ve zaman igerisinde azalan fosil enerji kaynaklaridir. Cagimizda
enerji ihtiyacinin ¢ogunun karsilanmasinda direkt olarak veya elektrik enerjisine
dontistiiriilmede fosil kokenli enerji kaynaklart yogun olarak kullaniimaktadirlar.
Fosil kaynakli enerji tiretimi ve kullaniminin, insan ve ¢evre saglig: iizerinde birgok

olumsuz etkiler meydana getirdigi bilinmektedir (Selici vd., 2006).

Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 arasinda sayilan komiir, dogal gaz ve petroliin en
dikkat cekici oOzellikleri, tiikenir olmalaridir. Yenilenemez enerji kaynaklarinin

dontisiimii, milyonlarca yil ile ifade edilen uzun zamanlar almaktadir.

Fosil yakitlar1 temel alan enerji kullanimi, yakit konusunda disa bagimlilik, buna
bagli olarak yiiksek ithalat giderleri ve ¢evre sorunlari gibi onemli olumsuzluklarin
yaninda, diinya fosil yakit rezervlerinin hizla tiikenmesi sebebiyle yenilenebilir enerji

kaynaklariin énemini arttirmaktadir (Kumbur vd., 2005).

2.1.1.2 Yenilenebilir enerji kaynaklar:

Enerji kaynagindan alinan enerjiye esit oranda veya kaynagin tiikenme hizindan daha
cabuk bir sekilde kendini yenileyebilen enerji tiirtine yenilenebilir enerji denir.
Giines, riizgar, jeotermal, hidroelektrik, biyokiitle ve hidrojen enerjisi, yenilenebilir
enerji kaynaklar1 olup, bu enerjilerin, birincil enerji tiirleri gibi bitip tiikkenme riskleri

bulunmamaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarmm fosil yakitlara gore avantajlar, ¢evreyi
kirletmemeleri, dogaya ve canlilara dost olmalaridir. Buna karsilik dezavantajlari,
cografi olarak her bolgede bol ve homojen olarak bulunmamalari, ayrica yogun
enerji formlarinda olmamalari nedeniyle genis alanlardan toplanmak zorunda
olmalaridir.Yenilenebilir enerji kaynaklari, siireklilikleri nedeniyle siirdiiriilebilir
olmalarinin yaninda, diinyanin her iilkesinde bulunabilmeleriyle de biiyilk 6nem

tasimaktadirlar (Kumbur vd., 2005).



2.1.1.3 Hidrojen enerjisi

Hidrojen atomu 1500’li yillarda bulunmus ve 1700°li yillarda ise hidrojenin
yanabilme 6zelligi fark edilmistir. Evrenin temel enerji kaynagi olan hidrojen, dogal
olarak var olan bir kaynak degildir ancak kolay bir sekilde elde edilebilen

siirdiiriilebilir ve alternatif bir kaynaktir.

Hidrojen evrende en basit ve en ¢ok bulunan element olup renksiz, kokusuz, havadan
14,4 kez daha hafif ve zehirsiz bir gazdir. Hidrojen, tiim yakitlar i¢inde birim kiitle
basina en yiiksek enerji igerigine sahip gazdir. Bir kg hidrojen 2,1 kg dogalgaz veya
2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Kolay ve giivenli bir sekilde
tagimabilmesi nedeniyle enerji kayb1 az olan hidrojen, dogada bilesikleri halinde

bulunmaktadir ve en ¢ok bilinen bilesigi sudur (URL-1).

Hidrojen fosil kaynaklardan, dogalgazin buhar reformasyonundan, biyokiitleden,
termokimyasal, fotokatalitik ve suyun elektrolizi yontemleriyle elde edilmektedir.
Giinlimiizde en yogun {retim yontemi, dogal gazin buhar reformasyonu olup
bahsedilen yontemler arasinda, hidrojenin en saf ve en basit liretim yolu suyun
elektrolizidir. Suya elektrik akim1 uygulanmasiyla hidrojen ve oksijene ayristirilmasi
islemine “suyun elektrolizi” denir. Elde edilen hidrojenin uygun sekilde yakilmasiyla

atik iirlin olarak yalnizca su agiga ¢ikmaktadir.

Hidrojen, suyun elektroliziyle yliksek saflikta {iiretilmesine ragmen, bu yoOntem
yiiksek elektrik enerjisi tikketimi ve diisiikk verimlilik nedeniyle ekonomik bir yontem
olarak degerlendirilmemektedir. Ancak uygulanan elektrik enerjisini diislirmek
dolayisiyla elektrot verimliligini arttirmak amaciyla son yillarda arastirmacilar bu

konuda yogun bir sekilde ¢aligmalar yapmaktadirlar (Balun Kayan vd., 2017).
2.1.2 Elektrokataliz

Kimyasal veya termodinamiksel olarak kendiliginden gerceklesmesi beklenen
tepkimenin daha kolay olusmasini saglayan ve tepkimelerin hizlanmasini saglayan

maddelere katalizor denilmektedir.

Elektrokimyasal olaylarin katalizlenmesi, ¢6zeltideki bir katalizor veya elektrot
yiizeyindeki katalizorle gerceklesmektedir. Elektrokimyasal tepkimelerde bu islemi

elektrot yapmaktadir.



Reaksiyona giren maddenin, yiikseltgenme veya indirgenme olaylan igin elektrot
yiizeyi ile etkilesime girdigi sistemler icin elektrokataliz terimi kullanilmaktadir.
Dolayisiyla yiikseltgenme veya indirgenme ig¢in elektrot, reaksiyonun olusabilecegi
bir ortamdir ve elektrot, ¢6zliinme ve madde iletimi olaylar1 disinda degismeden
kalmaktadir. Bu nedenle bir elektrot, elektron (yiik) aktarimi reaksiyonu igin

katalizor gorevi goren bir malzemedir (Biryol ve Uslu, 1997).

Bir elektrokatalizorii karakterize eden en Onemli parametrelerden biri, zamanla
kararli kalmasi digeri, elektrodun aktif yiizey alamidir. Bir elektrokatalizoriin
etkinligini arttirmak i¢in elektrodun yiizey alanimi arttirarak disik asir

gerilimlerdeki tepkime hizini yiikseltmek en pratik yoldur.
2.1.3 Kati elektrotlar

Elektrokimyasal calismalarda kullanilan kati elektrotlar platin, altin, paladyum
rutenyum gibi soy metaller, camsi karbon, grafit ve ¢inko oksit, indiyum oksit,
iridyum oksit gibi yar1 iletken malzemelerdir. Kati elektrotlarin kullanildigi
voltametri haricinde 6zellikle indirgenme tepkimelerine oranla az incelenmis olan
yiikseltgenme tepkimelerindeki rolii ile kati elektrotlar, bircok alanda basariyla

kullanilmaktadirlar (Tungel vd., 1996).

Deney siiresince elektrot yiizeyine adsorplanmis veya birikmis safsizliklardan dolay:
kat1 elektrotlar kararsiz davrams gosterebilmektedirler. Bu nedenle elde edilen
sonuclarin tekrarlanabilirligi azalmaktadir. Bu sorunu gidermek amaciyla kati
elektrotlarin yiizeyinin her dl¢iimden dnce temizlenmesi gerekmektedir. On islem adi
verilen bu islemler her elektrot materyali i¢in kendine 6zgii olmaktadir (Wang vd.
1985; Fagan vd. 1985; Ozkan vd. 1994).



2.1.3.1 Karbon elektrotlar

Kat1 elektrotlar icerisinde yer alan karbon elektrotlarin, hem yiikseltgenme hem de
indirgenme tepkimelerinde genis potansiyel penceresine sahip olmalari, Kimyasal
olarak inert olmalar1 ve ucuz olmalar1 nedeniyle elektroanalitik alaninda kullanimlari
olduk¢a yaygindir. Metal -elektrotlarla karsilastirildiginda, karbon yiizeylerde

gbzlenen elektron aktarim hizlar1 daha yavastir (Yilmaz, 2016).

Karbon elektrotlar; camsi karbon, karbon pasta, perde baskili karbon, karbon-fiber ve

kalem grafit olmak tizere oldukga cesitlidirler.
2.1.3.1.1 Grafit karbon elektrotlar

Kursun kalem olarak bilinen kalem uglari, dogal grafitin kil ve balmumu karigimi
icerisine dagitilip, ardindan 1s1l islem uygulanmasiyla iiretilir. Kil yerine seliiloz gibi
organik temelli materyal kullanilip oksijensiz atmosferde yakildigi zaman seliiloz
karbon sekline dontismektedir. Bu sekilde elde edilen yapi, son derece elastik bir

yapidir.

Grafit, elektriksel iletkenlige ve oldukca diizenli bir yapiya sahip karbonun
allotroplarindan birisidir. Grafitte karbon atomlar1 iki boyutlu diizlemde iist iiste

yigilmig grafen ad1 verilen tabakalar seklinde yerlesmistir (Sekil 2.1).

o Graphene
25 sraphene )

Sekil 2.1. Grafit elektrodun yapisi.

Tek atom kalinliginda, iki boyutlu malzeme olan grafen, {i¢ boyutlu bir malzeme olan
grafitin yapitasidir. Bal petegi Orgilisii yapisindaki grafen, sahip oldugu hegzagonal
latiste sp? bag ile sira dis1 elektriksel, 1s1l, mekanik &zellikleri ve hafifligiyle son

yillarda yaygin olarak ¢alisiimaktadir (Senel vd., 2018).

Elektrot olarak farkli sertlik ve c¢apta her yerde bulunabilen ticari mekanik kursun

kalem uglarindan yararlanilir. Kalem grafit elektrot, karbon pasta ve pirolitik karbon



kadar kirilgan olmayip, camsi karbon kadar sert bir yapiya sahiptir. Elektriksel olarak
iletken, ucuz, inert ve modifikasyona uygun olmasi, elektrot materyali olarak

kullanim alanlarmi gelistirmistir (Balun Kayan vd., 2017).
2.1.4 Modifiye elektrotlar

Elektrokimyada kullanilan elektrotlarin sinirli  olmasi nedeniyle elektrotlarin
kimyasal veya elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek c¢alisma kosullarinin
gelistirilmesiyle modifiye elektrotlar hazirlanmaktadir. Elektrotlarin hepsi oncelikle
elektronik olarak iletken malzemeler kullanilarak modifiye edilirler. Genel olarak,
elektrokimyasal modifikasyonda kimyasal ve mekaniksel olarak kararliliklar yiiksek
oldugu icin platin, altin ve karbon, elektrot materyali olarak daha ¢ok tercih

edilmektedirler (Y1lmaz, 2016).

Kimyasal olarak modifiye edilen -elektrotlarin yalniz yiizeyinde degisiklik
yapilmakta, elektrodun ana maddesi etkilenmemektedir. Modifikasyon ile
elektrotlarin  yiizeyleri istenilen tepkimelere uygun hale getirilerek, zamanla
degisiklige ugramayacak sekilde degistirilmektedir. Bu konuda ¢ok sayida ¢alisma
yapilmaktadir ve yiizey modifikasyonu genis bir arastirma alanina sahiptir (Hu vd.,
2004). Karbon elektrotlarin farkli sekillerde modifikasyonu miimkiindiir. Bunlar, bir
katalizorlin ylizeye fiziksel adsorpsiyonu veya belirli kimyasal grubun yiizeye

baglandig1 kimyasal modifikasyondur.

Modifiye elektrotlar, kolay degisebilen indirgenme-yiikseltgenme  yiikd,
kutuplanabilirlik ve gecirgenlik gibi ayarlanabilir fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahiptirler. Bunun yani sira, modifiye elektrotlarin elektrokimyasal yontemlerle bir
arada kullanilmasi, elektrosentez ve malzeme karakterizasyonu igin de Onemli
uygulamalara zemin hazirlamaktadir. Modifiye edilen elektrotlarin kullanilacak
proseste iyi bir elektrokatalitik 6zellige sahip olabilmesi, elektrot modifikasyonunun

en Onemli amacidir.
2.1.5 Karbon nanotiipleri

Ik olarak 1991 yilinda ortaya c¢ikan nanotiipler, ileri teknoloji iiriinii malzemelerin
tiretiminde kullanilmaktadirlar. Sahip olduklar stiin 6zellikler nedeniyle tizerinde

en c¢ok calisilan malzemeler arasinda yer alan nanotiipler, bir¢ok farkli yontemle
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sentezlenerek genis kullanim alan1 bulmaktadirlar. Karbon atomu, olusturdugu farkli
kristal bigimlerine gore elmas, grafit ve amorf karbon olmak iizere dogada ii¢
allotropik formda bulunmaktadir. Karbonun yapay allotroplar1 arasinda ise camsi

karbon, fullerenler (buckyball) ve karbon nanotiipler yer almaktadir.

Yalniz bir karbon atomundan meydana gelen bir grafen tabakasinin, silindir
bi¢iminde katlanarak uglarinin birlestirildigi tek katmanli yapi, karbon nanotiipii
olusturmaktadir. Grafen tabakasinin tek tabaka olarak sarilmasiyla tek duvarli karbon

nanotiip (TDKN), ¢ok tabakali sarilmasiyla CDKN’ler elde edilmektedir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Tek duvarl ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler.

CDKN’ten iyonlastirma gibi ¢esitli yontemler kullanilarak TDKN elde edilmektedir.
CDKN, TDKN’e gore ¢ok daha kolay tiretilebildigi i¢in maliyet acisindan ¢ok daha

uygundur.

Karbon nanotiiplerin kullanim1 ¢alisilmak amaglanan madde ile dogrudan iligkilidir.
Karbon nanotiiplerin nasil kullanilacagi veya hangi tiirlinlin secilecegi tamamen
secilen madde ve deney sartlarina bagh olarak degismektedir. CDKN daha ¢ok bag
yapabilme kapasitesine sahip oldugu igin, adsorpsiyon &zelligi yiiksek olan maddeler
acisindan ¢ok uygun olmayabilir. Bu durumda TDKN’iin kullanilmasi1 daha

uygundur.

Karbon nanotiiplerin elektrokimya alaninda siklikla kullanilmalarinin nedenleri,
genis ylizey alanma, yliksek adsorplama ozelligine sahip olmalari, modifikasyon
islemlerine uygun olmalari, duyarli ve hassas sonuglar verebilmeleri ayn1 zamanda
kararli olmalaridir. Bunun yaninda, dayanikli, hafif, kuvvetli bag yapabilmeleri ve
elastik olmalar1 sebebiyle karbon nanotiiplerin elektrokimyasal analizlerdeki 6nemi

biytiktiir. Elektrokimyasal c¢alismalar, analizi yapilacak maddenin elektroaktif
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olmasi, analizi yapilacak madde digindaki bilesenlerin elektroaktivite gdstermemeleri

ve deneyde hataya sebebiyet vermemeleri gerekir.

Caplar1 nano boyutta olan bu nanotiipler, ayrica asidik ve bazik ortamlara karsi
oldukca dayanikli olmalar1 nedeniyle genis bir pH araliginda c¢aligilabilmeye olanak

saglamaktadirlar.

2.1.5.1 Tek duvarh karbon nanotiip

TDKN’ler ¢ap1 1 nm (10°m) ve boyu birkag mikrometre (10°m) olabilen ici bos
silindir seklindeki yapilardir. Bu yapilar, grafitin tek bir katmaninin yani grafen
levhasinin bir silindir seklinde sarilmis hali olarak diistintlebilir (Sekil 2.3).

|
i

Koltuk

Chiral

Sekil 2.3. Tek duvarli karbon nanotiipler.

Karbon nanotiipler ¢cok yiiksek mekanik 6zelliklere sahip olup, 6zellikle elektriksel
ve termal agidan diger karbon malzemelerden daha avantajlidirlar. Bu 6zelliklerinden
dolayi, kompozit malzemelerde, hidrojen enerjisi depolamada, biyoteknolojide,
kaplamalar ve filmlerde, lifler ve mikro elektronikte genis uygulama alanm

bulmaktadirlar.
2.1.5.2 Cok duvarh karbon nanotiip

CDKN’ler, birden ¢ok grafen levhanin es merkezli olacak sekilde i¢ ige gegmesiyle
olugmaktadirlar (Sekil 2.4). CDKN’lerin karbon duvarlar1 arasindaki mesafe yaklasik
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0,34 nm’dir. Silindirik sekilde istiflenen grafen katmanlar1 arasinda van der Waals

kuvvetleri etkindir.

COKDUVARLI
KARBON NANOTUP
(CDKN)

Sekil 2.4. Cok duvarli karbon nanotiip.

TDKN’ler igin belirtilen 6zellikler CDKN’ler igin de gegerlidir (Valcarcel vd.,
2007). TDKN ve CDKN’lerin 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin 6zellikleri.

Ozellik TDKN CDKN
Elektrik iletkenligi (S/cm) 102-10° 103-10°
Termal iletkenlik (W/(mK) 6000 2000
-1
Termal genlesme katsayis1 (K™) ihmal ihmal
Havada termal kararlilik (°C) 600 600

2.2 Calismalarda Kullanilan Yontemler

2.2.1 Doniisiimlii voltametri

Doéntisiimlii voltametri, elektrokimyasal bir hiicre igerisinde uygun bir elektrolit
¢Ozeltisine daldirilmis calisma, referans ve karsi elektrot olmak iizere ii¢ elektrot
sisteminin kullanildig1 bir potansiyel tarama teknigidir. Belirli tarama hizlarinda

potansiyel degistirilerek buna karsilik gelen akim siddeti Ol¢iiliir ve elde edilen
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diyagrama voltamogram denir. Dontisimli voltametri, elektroaktif tiirleri ¢alismak
icin ¢ok yonli bir elektroanalitik tekniktir. Elektrokimyasal reaksiyondan 6nce veya
sonra olusan ardisik kimyasal reaksiyonlarin izlenmesinde, elektrot reaksiyonunda
rol oynayan maddelerin yiizey adsorpsiyonu ve kinetiginin belirlenmesinde, redoks
reaksiyonlarinin  karakterizasyonunda, = formal  potansiyellerin  tespitinde,
elektrokimyasal reaksiyonlarin tersinirliginin belirlenmesinde ve bir tiirlin
indirgenme-yiikseltgenme mekanizmasimin belirlenmesinde doniisiimlic voltametri
teknigi kullanilir. Bir avantaj1 da, ileri taramalarda meydana gelen elektron transfer

tepkimesinin iiriiniin ters taramada tekrar olusmasidir (Tural vd., 2003).

2.2.2 Tafel polarizasyon egrileri

Saf hidrojen eldesi i¢in kullanilan yontemlerden birisi de suyun elektrolizi
yontemidir. Elektrokatalitk ayrigma sirasinda katotta ortaya ¢ikan tepkime hidrojen
¢ikis reaksiyonu olarak adlandirilmaktadir (Krstajit vd., 2001).

Tafel polarizasyon egrileri, hidrojen ¢ikis reaksiyonlari arastirilmalari sirasinda
1905°te kesfedilmistir. Elektrokimyasal bir proseste, elektrokatalitik aktivitelerin
degerlendirilmesinde Tafel polarizasyon egrileri en fazla sonug veren yontemlerden
birisi olarak bilinmektedir. Hidrojen ¢ikis reaksiyonlarinda, elektrokatalizorlerin
reaksiyon esnasindaki davranigimin analizinde ve elektrokatalitik aktivitenin
belirlenmesinde Tafel esitligi kullanilarak genel anlamda Tafel analizi yapilmaktadir.
Uygulanan potansiyeli sistemden gecen akim siddetine baglayan Tafel esitligi,

aslinda Butler—Volmer esitliginin indirgenmis halidir. Butler—Volmer esitligi asagida

gosterildigi gibidir.
I = Ai, {exp [(I_RaT)nF (E - Eeq)] —exp [—aR—Tf (E - Eeq)]} (2.1)
i = o {exp [ (E — Eeq)| — exp [~ 2 (E - Eeg)]} 2.2)

Esitlikte , i akimi yogunlugunu (A/m?) , E elektrot potansiyelini (V), i, degisim
akim yogunlugunu (A/m?) , F Faraday sabitini, E., denge potansiyelini (V), R
evrensel gaz sabitini, A elektrodun yiizey alanin1 (m?), T mutlak sicakligi (K), n
elektrot tepkimesinde transfer edilen elektronlarin sayisini, ve a simetri faktoriinii

(transfer katsayisini) ifade etmektedir.
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Yukarida yazilan Butler—Volmer esitliginin sadelesmis 6zel bir versiyonu olan Tafel

denklemi, 7 ile ifade edilen asir1 gerilim ve logi arasindaki dogrusal iliskiyi verir;

n=a+blogi, (2.3)
a=-— [RT/(l _ a)nF] Ini, (2.4)
b= [RT/(l - a)nF] 25)

Esitlik 2.3’te a, Tafel sabitini, b ise Tafel egimini ifade etmektedir (Gorker ve
Dimitrov 2009). Esitlikte elektron transferinde n=1 oldugunda a transfer katsayisi
anodik ve katodik kisma gore degisim gostermekte ve genel olarak @ = 0,5 olarak
kabul edilmektedir.

Genel olarak hidrojen olusum reaksiyon mekanizmasi, asidik ortamda ii¢ olast
reaksiyon adimi ile belirlenmektedir. ilk adim adsorbe hidrojen atomunun (Hads)

olustugu elektrokimyasal basamak olup, Volmer basamagi olarak adlandirilmaktadir;

H3O*+ e— Hags + H20 (2.6)

Volmer basamagindan sonra iki olasi basamak mevcuttur. Bunlardan biri,
adsorplanmis hidrojen atomuna bir elektronun transferiyle H> gazimin olustugu

Heyrovsky reaksiyonudur;

Hadgs + HsO" + e — Hz + H2 (2.7

Olas1 diger basamak, iki adsorbe hidrojen atomunun kimyasal olarak birleserek H2

cikisinin gergeklestigi Tafel basamagidir.

Hads+ Hads— H2 (2.8)

Bu asamada ilk basamak olan Volmer tepkimesi, olas1 ikinci basamak olan
Heyrovsky ve Tafel basamaklar1 arasindaki fark, hangi basamagin hiz belirleyen
basamak oldugudur. Hesaplanan Tafel egimi b=120 mV/decade oldugunda hiz
belirleyen basamak Volmer basamagi, Tafel egimi b=40 mV/decade oldugunda hiz
belirleyen basamak Heyrovsky ve Tafel egimi b=30 mV/decade olarak

hesaplandiginda hiz belirleyen basamak Tafel basamagidir. Hidrojen ¢ikis reaksiyon
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mekanizmasinda ikinci reaksiyon adimina gore tepkime Volmer-Tafel veya VVolmer-

Heyrovsky olarak devam etmektedir (Dang Young Chung vd., 2014).

Ozetle, Tafel egiminin arastirilmasi, elektrokatalitik ilerleyen bir sistemde yiizeydeki
hidrojen ¢ikis reaksiyonunun mekanizmasinin incelenmesinde olduk¢a Onemlidir.
Tafel egiminin diisiik seviyelerde izlenmesi, diisiik asir1 gerilimle, hidrojen ¢ikisinin

daha hizli gergeklestigi anlamina gelmektedir (Dhandapani Balaji vd., 2020).
2.2.3 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Elektokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal sistemlerin
direnclerini ve ylizey hassasiyetlerini analiz etmede kullanilan ¢ok etkili ve kullanigh
bir yontemdir. Bir impedans spektrumundan, yiizeylerin, tabakalarin veya
membranlarin degisim ve difiizyon prosesleri ve karakterizasyonu hakkinda bilgi
saglanir. Impedans temelde, yiiksek frekanslar uygulandiginda kapasitans ve indiiktif

degisikliklerden etkilenen direncin 6l¢iimiine dayanmaktadir.

Elektriksel direng, bir devre elemaninin elektriksel akima karsi gosterdigi direnctir.
Impedans da direng gibi elektriksel akima karsi devrenin gosterdigi direnci dlger
ancak, ideal direncin sahip oldugu basit Ozelliklerin yaninda impedansla,
elektrot/elektrolit ara yiizeyinde olusan gift faz tabakasi ve diger devre elemanlarinin
degerleri, uygulanan alternatif akima bagli olarak belirlenebilmektedir. EIS,
biyosensorlerde, metal kaplama ¢alismalarinda, biyolojik sistemlerde, ince organik
film ozelliklerinin tespitinde, korozyon calismalarinda, bataryalarda, yari iletken
elektrotlarda ve iletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilmaktadir.
EIS, modifiye elektrotlarin ylizey 6zelliklerinin incelenmesinde, 6zellikle HER’in
kinetik incelemelerinde dontistimlii voltametri teknigine gore daha yaygin kullanilan

bir yontemdir.
2.2.4 Taramal elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (SEM), numune yiizeyine bir elektron demeti
gonderilerek ylizeyin taranarak goriintiisiiniin alindig1 bir tekniktir. Elektron 1smnini
kat1 bir cisme gonderen ve kati cisimden yansiyan elektronlarla cismin i¢yapisini
gosteren cihaza, SEM denir. Elektronlar kati cisme garptiginda, bu elektronlar yansir

veya yutulur. Yansiyan elektronlar ¢esitli sinyaller iiretmektedir. Yansiyan
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elektronlarin sinyalleri, ikincil (SE), geri yansiyan (BSE), Auger (AE) ve diger
yanstyan elektron sinyalleri olarak adlandirilirlar. SEM optik kolon, numune hiicresi
ve goriintiileme sistemi olmak iizere {i¢ temel kistmdan olugmaktadir. Optik kolon
kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye
dogru hizlandirmak i¢in ¢ok fazla gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron
demeti elde etmek i¢in yogunlastirict mercekler, demeti numune iizerinde odaklamak
icin objektif mercegi, bu mercege bagh farkli capta delikler ve elektron demetinin

numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.
2.2.5 Enerji dagilim spektroskopisi

Enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS), ornek bilesimini analiz etmek igin
kimyasal bir mikroanaliz uygulamasidir. Ornek iizerindeki elektron bombardimani
sonucunda elde edilen 6rnekten ¢ikan X 1sinlarinin ortaya ¢ikarilmasini saglar. Enerji
dagilim spektroskopisi iki yontem ile bilinmektedir. Bunlardan birincisi dalga boyu
dagilim spektroskopisi X-1s1m1 spektroskopisi (WDS), ikincisi ise EDS olarak
bilinmektedir (Ayaz, 2019).

Aralarindaki kiyaslamada EDS’de, numunede iretilen biitiin dalga boylarindaki X-
isinlarini elde etmek igin kati hal yari iletken detektor kullanilmaktadir. EDS ¢ok
daha kisa siirede sayim yaptig1 i¢in daha fazla bilgi verir. WDS iistiin X-151m1 pik

¢Oziiniirliigl kullandig1 i¢in ¢ok daha hassas bir tekniktir.

EDS ve SEM birbirine bagli olarak c¢alismakta olup, karakteristik X-1sinlari
kullanarak ornek {izerine belirlenen bolgenin kalitatif ve yari kantitatif element
orneklerinin analizleri gerceklestirilebilen bir sistemdir. Bir element &rneginde,
yeteri kadar enerjiye sahip elektronlar ile bombardiman edildiginde o elemente 6zgii
karakteristik 151n ¢izgi spektrumu agiga ¢ikmaktadir. Bu spektrum, 1simnimi yayan
ornek elemente 6zgli belirli dalga boylarima sahip oldugundan otiirii daima

karakteristik ¢izgiler olarak ¢ikmaktadir (Ceyhun, 2017).
2.3 Onceki Cahismalar

Hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanilarak iiretilebilen, enerjinin
depolanmasini, tasinmasin1 ve istenilen tlirden bir enerjiye c¢evrilmesini saglayan

dogal bir yakit olmayip, dogada serbest halde bulunmayan ve diger enerji
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kaynaklarindan yararlanilarak {retilebilen yapay bir yakittir. Dogada, bilesikleri
halinde bulunmaktadir. Son donemlerde sudan hidrojen elde etmenin en yaygin ve
basit yontemi suyun elektrolizidir. Suyun elektroliz sisteminde olusan asir1 gerilimler,
bu yontemin maliyetini arttirmaktadir. Bu maliyeti azaltmak i¢in kararli, ekonomik ve
kullanilabilir elektrot materyalleri gelistirebilmek amaciyla bir¢ok c¢alisma
yapilmistir. Bunlardan birisi, Balaji vd. (2020) tarafindan yapilan, suyun elektrolizi
ile hidrojen olusumu reaksiyonunu, hidrotermal yontemle sentezledikleri demir nikel
diselenitin  (NiosFeosSe2), CDKN’ler ile hazirladiklar1  kompozit tizerinde
inceledikleri ~ ¢alismadir.  Farkli  oranlarda  hazirladiklart  kompozitlerin
karakterizasyonlarini, XRD ve FT-IR analizleri ile yapmislardir. %3 oraninda CDKN
iceren kompozit yapinin hidrojen olusumunda en yiiksek katalitik aktivite
gosterdigini, 10 mA.cm?’lik akim yogunluguna 200 mV’ta ulasabildiklerini, Tafel

egimini 71 mV.dec™ olarak hesapladiklarini belirtmislerdir.

Bir baska c¢alismada Huff vd. (2017), altin nanopargaciklar (Au) ve CDKN
kullanarak elde ettikleri Au/CDKN katalizoriin hidrojen iiretimi reaksiyonunda
etkisini arastirmiglardir. Hidrojen {iretimi i¢in sodyum bor hidriir kullanilmis olup
artan sicaklikla reaksiyon kinetiginin arttigi gézlemlenmistir. Ayrica ndtr ortamin
asidik veya bazik ortama gore daha verimli oldugu ortaya ¢cikmistir. Arastirmada
AU/CDKN Kkatalizoriin hidrojen {iretimi reaksiyonu igin bilesenlerine oranla, daha

yiiksek aktivite sergiledigi goriilmiistiir.

Bagka bir ¢aligmada ise hidrojen olusum reaksiyonu ig¢in Huff vd. (2018), platin
nanoparcacik (Pt) ile CDKN kompozitini iiretmis ve bu kompozitin verimliligini
aragtirmiglardir. Modifikasyon sonucunda elde edilen kompozitin tek tek
bilesenlerinden daha yiiksek verimlilige sahip oldugunu gérmiislerdir. Notr (pH=7)
ortamda ve 295 K’de en yiiksek verimin elde edildigini belirtmisler ve daha once
gelistirdikleri AuU/CDKN kompozit yapisina gére PYCDKNT kompozitinin daha iyi

aktivite gosterdigini vurgulamislardir.

Darband vd. 2018, bakir yiizeyine ii¢ boyutlu Ni-KNT kompozit filmini
elektrodepozisyon yontemiyle kaplayarak elde ettikleri pordz yapi iizerinde hidrojen
olusumu tepkimesini incelemislerdir. Kompozit filmin karakterizasyonunu, XRD,
SEM, EDS ve AFM tekniklerini kullanarak gergeklestirmislerdir. 1 M potasyum
hidroksit (KOH) elektrolit ortaminda yapilan incelemelerde, hidrojen ¢ikist i¢in 10,
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20 ve 100 mA/cm?’lik akim yogunluklari sirastyla 82, 116 ve 207 mV’luk potansiyel

degerlerinde elde edilmistir.

Bir baska calismada camsi karbon elektrot iizerine islem gérmemis CDKN ve
oldukca yiiksek sicakliklarda (2600 °C) 1s1l islem gormiis CDKN’ler uygulanarak
0,5 M H2SO4 elektrolit ortaminda hidrojen olusumu incelenmistir. Islem gdrmemis
CDKN’ler hidrojen olusumunda ¢ok aktif degilken 1sil isleme tabi tutulmus
CDKN’lerin yiiksek katalitik aktivite gdsterdigi belirtilmistir. Bu durumun, yiiksek
151l islem sonucunda CDKN’lerin kristallik 6zelliklerinin iyilesmesi, C-O baglarinin
azalmastyla gozenekliligin artmasi ve boylelikle elektrokimyasal yiik transferinin
artmasindan kaynaklandigi ifade edilmistir. Ayrica 1s1l islem gérmiis CDKN’lerin, Pt
ile hazirlanan Pt—-CDKN kompozit yapisinin hidrojen olusumunda cok yiiksek
katalitik aktivite gdsterdigi belirtilmistir. 10,9 mV.dec’lik Tafel egimi ve oldukca
diisiik onset potansiyel degeriyle (-0,04 V), gelistirilen kompozit yapinin hidrojen
¢ikist i¢in Pt’den daha iyi sonuglar verdigi vurgulanmistir (Nguyen vd., 2018).

Diger taraftan suyun elektrolizi ile hidrojen eldesinde, nikel metali de soy metallere
gore daha bol bulunabilecek, daha ekonomik ve etkin bir metaldir. Wang vd. (2017),
Ni nanopartikiilleri ve indirgenmis grafen oksit (rGO) tabakalarini es zamanli olarak
Ni kopiik iizerine ayrigtirarak elde ettikleri Ni-rtGO/Ni kopiik kompozit iizerinde, 1
M NaOH elektrolit ortaminda hidrojen olusumunu incelemislerdir. Elektrokimyasal
dlciimler sonucunda Tafel egimini 77 mV.dec™ olarak hesapladiklarini, 100 mA.cm’
Ik akim yogunluguna 183 mV’ta ulastiklarim ve gelistirdikleri elektrot
materyalinin  farkli akim yogunluklarinda yiiksek kararlilik  gdsterdigini

belirtmiglerdir

McArthur vd. (2014)’nin yaptigi bir ¢alismada, paslanmaz ¢elik yiizeyi termal-
kimyasal buhar depozisyonu teknigiyle CDKN’ler ile modifiye edilmis, bu yiizey
tizerine puls lazer depozisyonu teknigi kullanilarak Ni nanopartikiiller biriktirilmistir.
1 M KOH elektrolit ortaminda hidrojen olusumu tepkimesi incelenmis, tim
elektrokimyasal Olgiim sonuglarinin, Ni levha elektrot kullanilarak elde edilen

sonuglardan ¢ok daha iyi oldugu belirtilmistir.

Mahale ve Ingle (2017) galismalarinda, bir gegis metali olarak Ni ve katalizor olarak

grafen kullanarak hidrojen tiretim oranini arttirmak istemislerdir. Calisma sirasinda
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elektroforetik biriktirme yontemi ile grafen levhalar modifiye edilmistir. XRD, FTIR,
XPS ve SEM teknikleri kullanilarak elektrokatalizoriin karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmistir. Alkali kosullarda grafen yiizeyindeki nikelin, hidrojen olusum
reaksiyonunun aktivitesini 6nemli diizeyde arttirdigr goriilmiistiir. Calisma
sonucunda Tafel egiminin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistir. Bu calismanin ayni

sistemle yapilacak sonraki aragtirmalara 1s1k tutacag belirtilmistir.

Doner vd. 2012, kompakt ve gozenekli bir materyal olarak karbon kegeyi (C-kege),
Ni, Co ve NiCo tabakalartyla modifiye etmis, bu yapilar iirerinde hidrojen olusumu
tepkimesini incelemislerdir. Kaplamalarin yiizey yapisi, atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS) ve SEM ile karakterize edilmistir. Hidrojen olusum reaksiyonu
icin kaplamalarin elektrokatalitik aktivitesi, dongiisel voltametr, katodik akim-
potansiyel egrileri, EIS ve elektroliz teknikleri kullanilarak 1.0 M KOH ¢ozeltisinde
incelenmistir. Karbon kegenin fiber ve ag yapisinin, hidrojen olusumunu
giiclendirdigini belirtmislerdir. Nikel ve kobaltin C-kege lizerinde birikmesi hidrojen
tretimini artirdigin1 ve reaksiyonun diisiik potansiyellerde gergeklesmesini
sagladigin1 vurgulamiglardir. Calismalarinda en yiiksek hidrojen iiretimini ve en
yiksek akim yogunlugunu, en diisiik asir1 gerilimi uyguladiklari C-kege/NiCo

katalizoriinde elde ettiklerini belirtmislerdir.

18



3. MALZEME VE YONTEM
3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada elektrot materyali olarak kalem grafit elektrot, CDKN, (>%70 saflikta,
Sigma-Aldrich), dimetilformamit (DMF), destek elektrolit olarak siilflirik asit
(H2S04) (Merck) kullanilmistir. Elektrot yiizeyini nikel par¢aciklarla modifiye etmek
icin NiSOs, disodyum hidrojen fosfat (Na,HPO4) kullanilmistir.

3.1.1 Kullanilan malzemeler
3.1.1.1 Elektrokimyasal hiicreler

Voltametrik ¢aligmalar, Tafel polarizasyon egrileri, kronoamperometri ve EIS gibi
tim elektrokimyasal calismalar, standart cam hiicre igerisinde, ¢alisma elektrodu,
referans elektrot ve karsi elektrot kullanilarak, elektrokimyasal hiicre standinda

gerceklestirilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Elektrokimyasal hiicre standi.
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3.1.1.2 Elektrotlar

Calisma elektrodu

Tiim elektrokimyasal Slgiimlerde 2B serili kalem grafit calisma elektrodu olarak
kullanilmistir. 2 mm ¢apindaki grafit elektrodun etrafi polyester ile kaplanarak
elektriksel olarak izole edilmis, sadece 0,0314 cm? yiizey alanina sahip elektrot yiizeyi
acikta brrakilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Kalem grafit elektrot.

Acikta birakilan yiizeyini temizlemek/parlatmak amaciyla kalindan inceye dogru,
250-2500 gritlik zimpara kagitlar1 kullanilmgtir.

Karsi elektrot

Tiim elektrokimyasal dl¢iimlerde 0,5 cm ¢apinda ve 7,5 cm uzunlugunda Pt tel karsi

elektrot olarak kullanilmistir.

Referans elektrot

Tiim elektrokimyasal Slciimlerde referans elektrot olarak BASI marka MF-2052
model Ag/AgCI/CI elektrot kullanilmustir.

3.1.2 Kullanilan cihazlar
3.1.2.1 Elektrokimyasal ¢calisma iinitesi

Doniistimli voltametri, Tafel polarizasyon egrileri, EIS ve kronoamperometri

Olciimleri, Gamry Instruments marka ve Interface 1000

20



Potansiostat/Galvanostat/ZRA model elektrokimyasal calisma iinitesi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

3.1.2.2 Taramal elektron mikroskobu

Hazirlanan elektrot yiizeylerinin morfolojik ozellikleri, Taramali Elektron
Mikroskobu (ZEISS), ve yapilarin kimyasal kompozisyonlar1 bu cihaza entegre

edilmis EDS ile incelenmistir.

3.1.2.3 Ultrasonik temizleyici

Deneysel asamada, ¢ozeltileri homojenize etmek amaciyla kullanilan VWR marka

ultrasonik temizleyici kullanilmigtir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. Ultrasonik temizleyici.

3.2 Yontem
3.2.1 Kalem grafit elektrodun hazirlanmasi

2 mm capindaki grafit elektrodun yiizeyi (0,0314 cm?) agikta kalacak sekilde etrafi
polyester ile izole edilerek kullanilmistir. Deney yapilacak kismi agikta birakilarak
calisma elektrodu hazirlanmistir. Kalem grafit elektrodun yiizeyi 200'den 2000 grite
kadar farkli kalinliklardaki zimpara kagitlariyla zimparalanarak temizlenmistir. Bu
islem her deney Oncesi yapilan elektrot temizliginde tekrarlanarak yiizey

parlatilmistir.
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3.2.2 CDKN’lerin saflastirilmasi ve aktivasyonu

Ticari olarak temin edilen CDKN’lerin aktivasyonu igin, 0,1 g olarak tartilan
CDKN’lerin tizerine 4 mL HNOs (nitrik asit) eklenerek elde edilen karisim 2 saat
stire boyunca kaynatildi. Boylelikle CDKN’lerin yiizeyi, —COOH gruplariyla
modifiye edilerek fonksiyonellestirildi (Sekil 3.4). Kaynama sonunda homojen
camur kivaminda elde edilen karisim defalarca (20-30 kez) saf su ile yikandiktan

sonra siizge¢ kagidindan siiziilerek oda sicakliginda kurumaya birakildi.
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Sekil 3.4. CDKN’lerin modifikasyonu.

Modifikasyonu gergeklestirilen CDKN’lerin yapisal analizi, Fourier doniisiimlii
infrared spektrumu ile incelenmistir (Sekil 3.5).

§2.97
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Sekil 3.5. Modifiye edilmis CDKN’lerin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.5’te fonksiyonellestirilmis CDKN’lerin FT-IR spektrumu goriilmektedir. FT-
IR spektrumunda gdzlenen titresim frekanslar incelendiginde, 3342 cm™ de goriilen
yayvan zayif pikin —OH fonksiyonel grubu gerilmesine, 1842 cm™’deki pikin
karbonil grubu (-C=0) gerilmesine ve 1240 cm™'’de gozlenen pikin de —C-O
gerilmesine ait titresim frekanslari oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar, CDKN’lerin

modifikasyonununun gergeklestirildigine isaret etmektedir.
3.2.3 CDKN siispansiyonunun hazirlanmasi

Aktive edilen CDKN’lerden homojen bir siispansiyon elde etmek amaciyla, 30 mg
(0,03g) CDKN tartild1 ve tlizerine 12 mL dimetilformamit (DMF) eklendi. Hazirlanan
CDKN/DMF siispansiyonu dort saat boyunca ultrasonik banyoda karistirilarak

homojenize edildi ve buzdolabinda muhafaza edildi.
3.2.4 CDKN siispansiyonunun kalem grafit elektroda uygulanmasi

Yiizeyi temizlenen kalem grafit elektrot yiizeyine, hazirlanan CDKN/DMF
siispansiyonundan mikro pipet yardimi ile 3uL enjekte edilerek elektrot oda
sicakliginda kurutuldu. Hazirlanan elektrot, 5 dk saf suda bekletilip yikandiktan

sonra kullanima hazir hale geldi.
3.2.5 CDKN/Ni kompozit yapisinin hazirlanmasi

Kalem grafit elektrot yiizeyine CDKN uygulandiktan sonra, yilizeye Ni
nanopartikiillerin elektrodepozisyonu i¢in 10 mL 0,5 M NiSOsigeren 0,1 M
Na:HPO4 (pH=4) elektrolit ¢o6zeltisi kullanildi. -0,9V'ta 500 s siireyle
kronoamperometrik olarak elektrokimyasal indirgeme islemiyle yiizeyde Ni
nanopartikiilleri olusturuldu. Hazirlanan CDKN/Ni modifiye elektrodu 5 dk saf suda

bekletilerek yikandiktan sonra elektrokimyasal dl¢iimler i¢in hazir hale gelmis oldu.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Elektrot Yiizeyinin Karakterizasyonu

Suyun elektrolizi ile hidrojen olusumu tepkimesini incelemek amaciyla kullanilan
elektrokimyasal 6l¢iimlerden once, gelistirilen elektrot materyalinin karakterizasyonu
SEM ve EDS teknikleriyle gerceklestirilmistir. Oncelikle, yiizeyi temizlenmis ¢iplak
kalem grafit elektrot ve yiizeyine CDKN enjekte edilmis kalem grafit elektrodun
SEM goriintiileri kaydedilmistir (Sekil 4.1).

zEiss 200 nm g EHT = 3.00 kV

GeminiSEM 500-71-08 WD = 6.6 mm

GeminiSEM 500-71-08

Sekil 4.1. a) Ciplak KGE, b) KGE/CDKN elektrot yilizeylerinin tarama elektron
mikroskobu (SEM) gériintiileri.

Kalem grafit elektrodun pordz yiizeyi Sekil 4.1.a’da goriilmektedir. Bu yiizey tizerine
CDKN uygulandiktan sonra ayni biiyiitme oraninda (20.000x) kaydedilen SEM
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goriintiistinde, karbon nanotiiplere ait tipik silindirik yapilar net bir sekilde

goriilmektedir (Sekil 4.1.b).

Daha sonra daha biiyiik biiylitme oraninda (30.000x), CDKN uygulanan yiizeyin ve
bu ylizeye Ni nanopartikiillerin biriktirilmesiyle elde edilen CDKN/Ni nanokompozit
yapinin SEM goriintiileri karsilastirilmistir (Sekil 4.2).

GeminiSEM 500-71-08

Sekil 4.2. a) KGE/CDKN, b) KGE/CDKN/Ni nanokompozit yapilarinin taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
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Sekil 4.2 incelendiginde, kiiresel yapidaki Ni nanopartikiillerin CDKN yiizeyine
homojen bir sekilde dagildigi goriilmektedir. Yapidaki Ni partikiillerinin ¢aplari

ortalama 60-80 nm araliginda tespit edilmistir.

Yiizey karakterizasyonunda ayrica CDKN uygulanmis elektrot yilizeyinin ve
CDKN/Ni nanokompozit yapisinin EDS spektrumlar1 degerlendirilmistir (Sekil 4.3).
Yapilarda var olan elementlerin  yiizde oranlart EDS  spektrumundan

izlenebilmektedir.

17.1K a)

133k | | C
Element Weight% Atomic%
C 92.36 93.97

9.5K (0] 7.64 7.03

5: 7K

1.9K HO

0.0 1.8 2.6 39 5.2 6.5 7.8 9.1 10.4 117 13.0
keV

5.31K )

413K C Element Weight% Atomic%
C 89.65 92.51
(0] 6.78 6.56

295K Ni 3.57 0.93

1.77K

O
0.59K “ INi I;h

0.0 1.3 2.6 3.9 5.2 6.5 7.8 9.1 10.4 11.7 13.0
keV

Sekil 4.3. a) KGE/CDKN, b) KGE/CDKN/Ni nanokompozit yapilarinin EDS
analizleri.
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CDKN uygulanmis kalem grafit elektrot yilizeyinin kimyasal kompozisyonu, karbon
ve oksijen elementlerinden olusurken (Sekil 4.3.a), nikelin elektrodepozisyonu
sonucunda elde edilen kompozit yapiya Ni partikiillerin katildig1 tespit edilmistir
(Sekil 4.3.b).

4.2 Suyun Elektrolizi ile Hidrojen Olusumunun Incelenmesi

Suyun elektrolizi ile hidrojen olusumu tepkimesinde gelistirilen elektrodun
gosterdigi elektrokatalitik aktivite, sulu asidik ortamda, doniisiimlii voltametri, Tafel

polarizasyon egrileri ve EIS teknikleriyle incelenmistir.
4.2.1 Doniisiimlii voltametri calismalar:

Déniistimlii voltametri calismalari icin ilk olarak, modifiye edilmemis kalem grafit
elektrodun 0,5 M H2SO4 elektrolit ortaminda, OV ile -0,8V potansiyel araliginda
10mV.s?! tarama hizinda (v) déniisiimlii voltamogrami kaydedilmistir. Deneysel
Olcimlerde referans elektrot olarak Ag/AgCl/CI™ referans elektrodu kullanilmistir
ancak tez calismasinda verilen tiim potansiyel degerleri normal hidrojen elektroda
(NHE) donistiiriilerek verilmistir (Enne = Eagiage/cr” + 0.197 + 0.0592 pH). Daha
sonra kalem grafit elektrot ylizeyine CDKN uygulandiktan sonra ayni sartlarda
dontisiimlii voltamogram kaydedilmis ve elektrot yilizeyinde gerceklesen hidrojen
olusumu reaksiyonuna (H" + € — H>) ait akim yogunlugunun arttigi gorilmiistiir

(Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. KGE, KGE/CDKN ve KGE/CDKN/Ni nanokompozit elektrotlarin 0,5 M
H2S0y4 icerisinde kaydedilen déniisiimlii voltamogramlar: (v=10mV.s™).

CDKN uygulanmis kalem grafit elektrot {izerinde hidrojen olusumuna ait akim
yogunlugu yaklasik -0,5V’tan sonra belirgin bir artis gdstermis, -0,8V’ta yaklasik
175 mA.cm?’e ulasmistir. CDKN uygulanmis kalem grafit elektrot yiizeyine Ni
nanopartikiillerinin ayristirilmasiyla elde edilen CDKN/Ni nanokompozit yapisi
tizerinde ise hidrojen ¢ikisina ait akim veriminin daha da arttigi goriilmistiir. Bu
durum, hidrojen olusumunda yiiksek katalitik aktivite gosterdigi bilinen nikelin
yaptya katilmasindan kaynaklanmaktadir (Balaji vd. 2019). Karbon nanotiip
yiizeyinde Ni nanopartikiillerin var oldugu durumda akim yogunlugundaki artis
yaklasik -0,3V'tan itibaren baslamis ve -0,8V’ta yaklasik 440 mA.cm?’e ulasmustir.
Ayrica bu deger, kalem grafit elektrot lizerinde ayn1 potansiyel degerinde elde edilen
akim yogunlugu (=40 mA.cm?) ile karsilastirildiginda, CDKN/Ni nanokompozit
tizerinde akim yogunlugunun yaklagik 11 kat arttig1 goriilmiistiir. Katalitik aktivitesi
yiiksek nikel metalinin nano diizeyde yapiya katilmasiyla, hidrojen olusumunda

katalitik aktivitenin belirgin bir sekilde arttig1 tespit edilmistir.

Sekil 4.4 incelendiginde, CDKN iizerine Ni metal partikiilleri biriktirildigi durumda,

hidrojen gaz1 ¢ikisinin basladigi potansiyel degerinin (onset potansiyel degeri), ¢ok
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daha pozitif degere kaydigi goriilmektedir (-0.32V). Bu da daha diisiik enerji
girdisiyle daha yiiksek akim yogunluguna ulasildigi anlamina gelmektedir. Ayrica
nano diizeyde yapiya katilan nikelin diisiik miktarda kullanilmasiyla gelistirilen
elektrodun, bu proseste nispeten ekonomik ve etkin bir elektrot malzemesi olarak

davrandigi sonucuna varilabilir.
4.2.2 Tafel polarizasyon egrileri

Bir elektrot materyalinin katalitik performansinin degerlendirilmesinde yararlanilan
bir diger elektrokimyasal teknik, Tafel polarizasyon egrileridir. Yari-logaritmik bir
diyagram olan Tafel egrilerinden yararlanilarak, kullanilan elektrokatalizoriin
etkinligi hakkinda Onemli bilgiler veren elektrokimyasal parametreler
hesaplanabilmektedir. CDKN ve CDKN/Ni nanokompozit kapli kalem grafit
elektrodun ve karsilastirma amagli ¢iplak kalem grafit elektrodun 0,5 M H2SO4

igerisinde, 1 mV.s™ tarama hiziyla kaydedilen Tafel polarizasyon egrileri Sekil 4.5’te

goriilmektedir.
1000 4
E. ________________ _162 mV/dec.
[ rern e \."*\: 100 mA/cm’
100 E ............. ~~~~

- .." ¥
¥ 184 mV/dec. .., \\
d 0 Ty “S

10 318 mV/dec. e

Akim yogunlugu / mA.cm”

— KGE
------ KGE/CDKN
1.0 s ---- KGE/CDKN/Ni
01 ' ! T T T T T
-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -04

Potansiyel / Vy;

Sekil 4.5. KGE, KGE/CDKN ve KGE/CDKN/Ni nanokompozit elektrotlarin 0,5 M
H2S0s igerisinde kaydedilen Tafel diyagramlar1 (v=1mV.s™2).

Elektroliz esnasinda hidrojen olusumuna ait akim yogunlugunun artmaya basladigi

potansiyel degeri olarak -0,4V ile -0,8V araliginda kaydedilen Tafel diyagramlari
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karsilastirildiginda, dontistimlii  voltametri sonuglariyla uyumlu olarak tiim
potansiyellerde en yiiksek akim yogunlugu KGE/CDKN/Ni nanokompozit elektrodu
tizerinde elde edilmistir. 10 katlik (decade) akim artisini1 veren potansiyel farki olarak
hesaplanan Tafel egimi (b), hidrojen ¢ikisinda elektrokatalizoriin aktifligi hakkinda
bilgi vermektedir. Hesaplanan Tafel egiminin disiik olmasi, elektrokatalizoriin bu
proseste etkin bir materyal oldugu anlamina gelmektedir. Elektrokatalitik aktiflikte
degerlendirilen diger parametreler; uygulanan belirli bir potansiyelde ulasilan akim
yogunlugu ve belirli bir akim yogunluguna (6rnegin 10 mA.cm veya 100 mA.cm?)
ulagmak i¢in uygulanmasi gereken potansiyel degerleridir. Belirlenen bir
potansiyelde ne kadar yiiksek akim yogunluguna ulasilirsa ve belirli bir akim
yogunluguna ne kadar diigsikk bir potansiyelde ulasilirsa, kullanilan elektrodun o

kadar aktivitesi yiiksek bir materyal oldugu kabul edilmektedir.

Tafel egrilerinden gerekli hesaplamalarla her bir elektrot igin belirlenen Tafel
egimleri (b), belirli bir potansiyelde (n= -0,6V) elde edilen akim yogunluklar1 ve
belirli bir akim yogunluguna (100 mA.cm?) ulasmak igin uygulanmasi gereken

potansiyel degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. KGE, KGE/CDKN ve KGE/CDKN/Ni nanokompozit elektrotlarin Tafel
egrilerinden hesaplanan elektrokimyasal parametreleri.

i/ mA.cm™? AY
Elektrokatalizor -b/mV.dec?!

(n=-0,6V) (100 mA.cm™)
KGE 318 5,65 -0,98
KGE/CDKN 184 84,1 -0,66
KGE/CDKN/Ni 162 2448 -0,47

Cizelge 4.1°de verilen sonuclar incelendiginde, KGE iizerinde hidrojen olusumuna
ait hesaplanan Tafel egimi 318 mV.dec?, KGE/CDKN igin 184 mV.dec? ve
KGE/CDKN/Ni nanokompozit yapist igin 162 mV.dec! olarak hesaplanmustir.
Boliim 2.2.2°de anlatildign gibi, Tafel egimi b=120 mV.dec? oldugunda en yavas
basamagin yani, hiz belirleyen basamagin Volmer basamagi oldugu bilinmektedir.
KGE/CDKN/Ni nanokompozit yapisi i¢in 162 mV.dec? olarak hesaplanan Tafel
egimi, 120 mV.dec’e yakin oldugundan, bu elektrotta gerceklesen hidrojen gikisi
tepkimesinin Volmer-Heyrovsky basamaklarini izleyerek devam ettigi ve hiz
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belirleyen basamagin Hag olusumu yani Volmer basamagi oldugu sdylenebilir (Balun

Kayan vd., 2017).

Diger taraftan, elektrodun katalitik etkinliginde 6nemli bir gésterge olan birim yiizey
alanina diisen akim yogunlugu degerlendirildiginde, KGE/CDKN elektrodu tizerinde
100 mA.cm? akim yogunluguna -0,66V’ta ulasildig1 goriilmiistiir. Yapi {izerine Ni
nanopartikiiller ayristirildiginda, 100 mA.cm? akim yogunluguna daha diisiik
potansiyel degerinde (-0,47V), dolayisiyla daha diisiik enerji girdisiyle ulasilmistir.

Ayrica hidrojen ¢ikisinin artmaya basladigi bir potansiyel olarak belirlenen -0,6V’ta
kaydedilen akim yogunluklar karsilastirildiginda, ¢iplak kalem grafit elektrotta akim
yogunlugu 5,65 mA.cm? iken, KGE/CDKN elektrodu iizerinde bu deger 84,1
mA.cm? ve KGE/CDKN/Ni nanokompozit yapisi iizerinde 244,8 mA.cm™ olarak
belirlenmistir. Sonug olarak, ¢iplak kalem grafit elektroda CDKN uygulandiginda
akim yogunlugundaki artis yaklasik 15 kat, yapiya Ni nanopartikiiller katildiginda bu
artis, yaklasik 43 kat olarak kaydedilmistir.

Elde edilen sayisal sonuglarin, literatiir sonuglariyla karsilastirilmast Cizelge 4.2°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.2. Baz1 katalizorlerin hidrojen olusum reaksiyonu i¢in hesaplanan
elektrokimyasal parametreleri.

Katalizor -b/mV.dec1 n/mv Elektrolit Kaynak
(10
mA.cm?)

Ni/KNT 124 345 0,5M H»SO4 Pan vd. (2015)
Nio,sFGo,sSEz/CDKN 71 200 0,5M HzSO4 Balajl vd. (2020)
MoS2/CDKN 130 540 0,5M H2S0Oq4 Lai vd. (2019)
SrMoQO.4/rGO 81 197 0,5M H2S0Oq4 Kareem vd.
/CDKN (2020)

KGE/CDKN/Ni 162 350 0,5M H,SO4 Bu ¢alisma

Cizelge 4.2°de, bu c¢alismada kullanilan elektrokatalizére benzer Ozelliklerdeki
materyaller iizerinde, asidik ortamda hidrojen olusumu i¢in elde edilen Tafel egimleri

ve 10 mA.cm? akim yogunlugunun elde edildi§i potansiyel degerleri
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karsilagtirillmistir. Yapilan karsilastirmalar sonucunda, tez ¢alismasinda elde edilen

sonuglarin, literatiirde elde edilen degerlere yakin sonuglar oldugu tespit edilmistir.
4.2.3 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Hazirlanan elektrotlarin hidrojen olusumunda elektron aktarimindaki performanslari,
dolayisiyla elektrokatalitik —aktiviteleri EIS teknigiyle de incelenmistir.
Elektrokimyasal — impedans  spektrumlari  Nyquist  diyagramlar1  olarak
degerlendirilmistir. CDKN ve CDKN/Ni nanokompozit kapli kalem grafit elektrodun
ve karsilagtirma amagh ¢iplak kalem grafit elektrodun 0,5 M H>SOj igerisinde, 0,1
ile 100.000 Hz frekans araliginda, -0,6 V sabit potansiyelde kaydedilen Nyquist
diyagramlari Sekil 4.6’da goriilmektedir.

120
100- * 9 * *
* *
80 - . *
C: *
&~ @ se¢ R, KGE =235 Q .
op 60 : ss R, KGE/CDKN =73 Q R
= = eee R, KGE/CDKN/Ni =25Q 5
NI 40- * ¢
0’ AAaa p
20 = .: AA‘ ‘AA‘ ”
& ®
O 0 ‘?‘ 0"‘
-r_g F T T T T T T I
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Zreel /Q)

Sekil 4.6. KGE, KGE/CDKN ve KGE/CDKN/Ni nanokompozit elektrotlarin 0,5 M
H>SOq igerisinde -0,6 V’ta kaydedilen Nyquist diyagramlari.

Nyquist diyagramlarindan elde edilen yarim dairelerin ¢aplari, hidrojen ¢ikist
tepkimesinde elektron aktarimina karsi gosterilen direng olarak yorumlanmaktadir

(Balun Kayan ve Kéleli, 2015).

Sekil 4.6 incelendiginde, hidrojen olusumunda en yiiksek direng c¢iplak KGE
tizerinde 235 Q olarak belirlenmis, elektrot yiizeyine CDKN uygulandiginda yarim
dairenin ¢ap1 kiiciilerek elektron transferine kars1 gosterilen direng 73 Q’a diismiis,
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en diisik direng KGE/CDKN/Ni nanokompozit elektrot iizerinde 25 Q olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan direncin diisilk olmasi, hidrojen gazi olusumu ig¢in
kaydedilen akimin yiiksek oldugu, dolayisiyla hidrojen ¢ikisi tepkimesinin daha hizli
gerceklestigi ve EIS sonuglarmnin, doniisimlii voltametri ile Tafel polarizasyon

egrilerinden elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.

Hidrojen olusumunda en diistik direncin kaydedildigi KGE/CDKN/Ni nanokompozit
elektroda farkli potansiyeller uygulanarak da Nyquist diyagramlar1 kaydedilmistir
(Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. KGE/CDKN/Ni nanokompozit elektrodun 0,5 M H2SOjs igerisinde farkli
potansiyellerde kaydedilen Nyquist diyagramlari.

-0,5V, -0,6V ve -0,7V olmak iizere ii¢ ayr1 potansiyel uygulanarak kaydedilen
Nyquist diyagramlart incelendiginde, sulu ortamda daha negatif potansiyeller
uygulandik¢a elde edilen yarim dairenin ¢ap1 kiigiilmekte, dolayisiyla hidrojen

olusumu hizlanmaktadir.

4.2.4. Stabilite calismalar

Gelistirilen bir elektrokatalizoriin verimliliginin artirilmasimin yaninda, kullanildig:
proseste uzun siire kararli kalabilmesi de olduk¢a Onemlidir. Hazirlanan
KGE/CDKN/Ni nanopartikiil ile modifiye edilmis elektrodun stabilitesi, 0,5 M

H2SO4 elektrolit ortaminda doniigiimlii voltametri ve kronoamperometri 6lgtimleriyle
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test edilmistir. Doniisiimlii voltametri ile 0,0V ile -0,8V potansiyel araliginda 100
mV.s? tarama hiziyla kaydedilen ilk dongii ve 1000. déngii sonucunda olusan
voltamogramlar karsilastirildiginda, elektrodun aktifligini korudugunu, hatta akim

yogunlugunun bir miktar arttig1 goériillmektedir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. KGE/CDKN/Ni nanopartikiil elektrodun 0,5 M H2SO4 elektrolit ortaminda
100 mV.s! tarama hiziyla kaydedilen ilk ve 1000 déngii sonucundaki
doniistimlii voltamogramlari.

KGE/CDKN/Ni nanokompozit filmiyle modifiye edilmis kalem grafit elektroda —
0,7V’luk  sabit  potansiyel = uygulanarak  elektrokatalizoriin  kararliligi

kronoamperometrik olarak da test edilmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. KGE/CDKN/Ni nanopartikiil elektrodun 0,5 M H2SOj elektrolit
ortaminda -0,7V’ta kaydedilen kronoamperomograma.

Sekil 4.9 incelendiginde, yaklasik 300 mA.cm? ile baslayan akim yogunlugunun
artarak 800 mA.cm? civarina ulastigi ve 8 saatlik test siiresince sabit kaldig
goriilmiistiir. Kararlilik testleri degerlendirildiginde, gelistirilen elektrokatalizoriin

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

Dogadaki temel enerji kaynaklar1 birincil enerji kaynaklaridir. Birincil enerji kaynagi
olarak fosil yakitlar, diinya enerji gereksiniminin ¢ok biiyiilk bir dilimini
kargilamaktadirlar. Fosil yakitlarin kullanimi ve tiiketim hizi her yil elde edilen
verilere gore daha fazla artis gostermektedir. Fosil yakitlara olan talep ile birlikte asit
yagmurlari, hava kirlilikleri, ozon delikleri gibi dogay1 tehdit eden sonuglar bas
gostermektedir. Fosil yakitlara alternatif olarak ortaya c¢ikan yenilenebilir enerji
kaynaklarmin arastirilmasi ve elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucunda daha
cok iizerine diisiilen enerji kaynagi hidrojen enerjisi olmustur. Hidrojen enerjisinin en
ilgi ¢ekici yonii, temiz, verimli ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olmasidir. Bu

ozellikler, alternatif enerji kaynaginin sahip olmasi gereken temel 6zelliklerdir.

Hidrojen enerjisinin elde edilme yontemleri arasinda suyun elektrolizi yontemi, en
basit, temiz ve verimli sayilabilecek yontemdir. Yontemin bu avantajlar1 yaninda,
dezavantaji da bulunmaktadir, bu da fazla miktarda enerji tiikketimine bagli olarak,
elekrtokimyasal sistem igerinde olusan asir1 gerilim ve buna bagl olarak ortaya ¢ikan
maliyet artisidir. Bu nedenle asir1 gerilimin diisiik oldugu yani daha diisiik enerji

girdisine sahip sistemler olusturmak, olduk¢a 6nemlidir.

Karbon nanotiipleri , sahip olduklari genis yiizey alanlari, hafiflikleri ve dizilimlerine
bagli olarak elektrik akimini iyi iletebilme 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok calismada
arastirma konusu olmustur. Ayrica elektrokimya alaninda siklikla tercih
edilmelerinin sebebi, modifikasyon islemlerine uygun olmalaridir. Bununla birlikte
saglam, duyarli, hassas sonuglar verebilmeleri ve kararli olmalar1 karbon nanotiipleri

elektrokimyasal proseslerde ilgi ¢ekici hale sokmaktadir.

Diger taraftan, suyun elektrolizi ile hidrojen eldesinde en aktif metallerin, Pt ve Au
gibi soy metaller oldugu bilinmektedir. Ancak bu metallerin pahali olmalar1 ve
yiizeylerinin ¢ok c¢abuk pasivize olmalari, yontemin maliyetini arttiran unsurlardir.
Soy metallerin yerine, d-grubu gegis metali olan Ni, literatiir verilerine gore hem
aktif, hem de kararli metal oldugu i¢in, hidrojen eldesinde tercih edilen bir elektrot

materyalidir.

Bu amaglarla, tez ¢alismasinda, ucuz, kolay ulasilabilir, genis ylizey alanina sahip ve
iletken bir materyal olarak kalem grafit , elektrokatalizor olarak tercih edilmis, kalem

grafit elektrodun yiizeyi CDKN ile kaplanmis, boylelikle daha genis ve
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modifikasyona daha uygun bir hale getirilen ylizey, Ni nanopartikiillerle modifiye
edilerek, suyun elektrolizi ile hidrojen eldesinde ucuz ve etkin bir elektrot materyali
gelistirilmistir. Gelistirilen KGE/CDKN/Ni nanokompozit yapisinin yiizey 6zellikleri
SEM ve EDS teknikleriyle, hidrojen olusumu tepkimesindeki etkinligi, doniistimlii
voltametri, Tafel egrileri ve EIS teknikleriyle incelenmistir. Karsilagtirma amacgh
olarak ayni karakterizasyon islemleri ve elektrokimyasal Ol¢iimler, ¢iplak kalem
grafit ve KGE/CDKN kapli elektrotlar i¢in de tekrarlanmis ve sonuglar

yorumlanmustir.

Elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde, KGE/CDKN/Ni nanokompozit
yapisinin, suyun elektroliziyle hidrojen gaz1 iretiminde, ekonomik, kolay
hazirlanabilen ve elektrokatalitik aktifligi yiiksek bir elektrokatalizér olabilecegi

sonucuna varilmistir.

Tez calismasinda edinilen bilgi ve deneyimlerden yola ¢ikilarak, bu yapilara benzer
sistemlerle sudan elektrokatalitik olarak hidrojen gazi elde edebilmek amaciyla,
katalitik aktifligi yiiksek, kararli ve ekonomik elektrokatalizorler gelistirilebilecek

sonuclar ve bilgi birikimleri elde edilmistir.
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