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OZET

NIKEL BORAT BILESIKLERININ SUYUN YUKSELTGENMESI
ALANINDA ELEKTROKATALITIK AKTIiVITELERININ INCELENMESI

Fosil-temelli yakitlarin sinirli olmasi ve gevreye karst olumsuz etkilerinden
dolay1, alternatif enerji kaynaklarina yonelmek zorunluluk olarak goriilmektedir.
Hidrojen, yiiksek enerji yogunlugundan dolayi iyi bir alternatif olarak goériilmektedir.
Hidrojen tiretimindeki arastirmalar son zamanlarda suyun ayristirilmasi i¢in uygun
maliyetli ve dayanikli heterojen katalizorlerin gelistirilmesine yonelmistir. OKsit
olmayan kobalt bazli su ylikseltgeme elektrokatalizorleri, hem asidik hem de bazik
ortamlarda kararh olduklarindan son zamanlarda dikkat ¢ekmistir.

Bu ¢alismada, Kotoite kristal yapisina sahip kararli Niz(BO3)2, Ni,Co(BO3),
NiC0,(BOs3), ve Ni,Cu(BO3), olmak iizere dort nikel borat bilesigi kat1 hal yontemi
ile sentezlendi. Sentezlenen bilesikler toz XRD, XPS, FT-IR, ICP-OES ve SEM-
EDX yontemleri ile karakterize edildi. Bu bilesikler, elektrokimyasal su ylikseltgeme
katalizorleri olarak ilk kez kullanildi. Bu bilesiklerin elektrokatalitik aktiviteleri;
FTO elektrot iizerinde ii¢ farkli pH ¢ozeltisinde, CC elektrot iizerinde 1 M KOH
¢ozeltisinde ve Son olarak aktivitesi en yiiksek ¢ikan NiCoy(BO3), ve CNT ile hibrit
materyal hazirlanarak CC elektrot lizerinde 1 M KOH c¢ozeltisinde olmak {izere ii¢
asamada incelendi;

Anahtar Kelimeler: Nikel borat, Kotoite, Elektrokatalizér, Suyun yiikseltgenmesi,
oksijen olusumu

\1
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF ELECTROCATALYTIC ACTIVITY OF NICKEL
BORATE COMPOUNDS FOR WATER OXIDATION

Due to the limited availability of fossil-based fuels and their negative impact
on the environment, alternative energy sources are seen as a necessity. Hydrogen is
seen as a good alternative due to its high energy density. Research on hydrogen
production has recently been directed to the development of cost-effective and
durable heterogeneous catalysts for water splitting. Non-oxide cobalt-based water
oxidation electrocatalysts have attracted attention recently because they are stable in
both acidic and basic environments.

In this study, four nickel borate compounds with Kotoite crystal structure,
stable Ni3(BO3s)2, Ni,Co(BO3),, NiCo,(BO3), and Ni,Cu(BOs),, were synthesized by
solid state method. The synthesized compounds were characterized by powder XRD,
XPS, Infrared, ICP-OES and SEM-EDX methods. These compounds were used for
the first time as electrochemical water oxidation catalysts. The electrocatalytic
activities of these compounds were investigated in three stages incluiding: in three
different pH solutions on the FTO electrode; in 1 M KOH solution on the CC
electrode and finally, hybrid material was prepared with NiCo,(BOs3),, which had the
highest activity and CNT on the CC electrode in 1 M KOH solution.

Keywords: Nickel borate, Kotoite, Electrocatalyst, water oxidation, oxygen
evolution
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KISALTMALAR

AgQ/AgCl : Giimiis / Giimiis Kloriir Referans Elektrodu

b . Tafel egimi

CC :  Karbon Kumas

Cal . Cift Tabaka Kapasitans

CNT . Cok Duvarli Karbon Nanotiip

CP . Kronopotansiyometri

Cs . Spesifik Kapasitansi

CcVv :  Doniistimlii Voltametri

E; . Baglangi¢ Potansiyeli

Eip : Yarim dalga potansiyeli

E . Son Potansiyel

= . Anodik Potansiyel

ECSA . Elektrokimyasal Aktif Yiizey Alani
EDS . Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi
Ex . Katodik Potansiyel

FTIR . Fourier Doniistimii Kizil6tesi Spektroskopisi
FTO . Flor katkil1 Kalay Oksit

GCE . Camsi Karbon Elektrot

GO . Grafen Oksit

HCI . Hidroklorik Asit

HER . Hidrojen olusum reaksiyonu

ICP-OES : Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi

ITO . Indiyum kalay oksit

j . Akim yogunlugu

KNO; . Potasyum Nitrat

KOH . Potasyum Hidroksit

KPi . Potasyum fosfat tamponu ¢ozeltisi
LSV . Dogrusal Taramali Voltametri
LUMO . En disiik bos molekiiler orbitali



OER
Pt
SEM
TOF
WOC
XPS
XRD

Oksijen olusum reaksiyonu

Platin

Taramal1 Elektron Mikroskobu
Devir Sayisi

Su Yiikseltgeme Katalizorleri
X-1s11 fotoelektron spektroskopisi
X-Isim1 Kirmnim

Asir1 Potansiyel
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GIRIS

Giliniimiizde en 6nemli sorunlardan bir tanesi ¢evresel kirlilige yol agan ve
kaynaklar1 tiikenecek olan fosil yakita olan bagimliligi azaltmak icin temiz enerji
ihtiyacidir. Bu baglamda, hidrojenin yiiksek enerji yogunlugu (143 MJ/kg) g6z Oniine
alindiginda, hidrojen bazli yakitlar, atik icermeyen temiz ve yenilenebilir enerji tiirii
icin en umut verici alternatiflerden biridir. Hidrojen eldesinin bir yolu
elektrokimyasal olarak suyun ayristirtlmasidir. Suyun ayristirllmasinda  yari
reaksiyon olan su yiikseltgenmesi yavas kinetigi ve yiiksek asirt potansiyelinden
dolay1 diger yar1 reaksiyona gore daha kritik bir basamaktir. Bu amagla suyun
yiikseltgenmesinde kullanilacak katalizor arayisi son yillarda biiytik ilgi gérmektedir.
Bu c¢alismalarin odak noktasi metal oksitler olsa da metal oksitlerin bazi
dezavantajlarindan dolayi, daha kararli ve daha aktif yapilar da arastirilmaktadir.

Metal borat yapilari suyun yiikseltgenerek oksijen olusum reaksiyonunda
kullanilan bir diger yap1 grubudur. Yapilan ¢alismalarin bircogu amorf yapili metal
boratlar lizerine yogunlagmakta ve katalizorlerin net yapist tam olarak
bilinmemektedir. Kristal yapili metal borat bilesiklerinin incelenmesi ise yapi
hakkinda bilgi vermesi agisindan birka¢ avantaja sahiptir: 1) katalitik merkezin yapisi
belirlenebilir ve ii) karakterizasyon caligmalari ile katalizoriin yapisal kararliligt
dogrulanabilir.

Bu calisma, kristal yapili nikel borat bilesiklerinin suyun yiikseltgenmesi
alaninda elektrokatalitik aktivitelerinin incelenmesini kapsamaktadir. Ayrica, yapiya
eklenen ikinci bir metalin aktiviteye olan etkisi arastirilmistir. Son olarak ise en
yiiksek aktivite gosteren nikel borat bilesigi ve CNT kullanilarak elde edilen hibrit
malzemenin katalitik aktivitesi incelenmis ve CNT’nin katalitik aktiviteye etkisi de

arastirilmastir.



1. GENEL BiLGILER
1.1. Literatiir Ozet

1.1.1. Bor

Periyodik tabloda B simgesi ile goOsterilen borun atom numarasit 5, atom
agirhig ise 10,81°dir. Yar1 metal ve yan iletken 6zellige sahip olan bor elementi
periyodik cetvelin 13. grubunda yer almaktadir. Bor, metal ve ametal elementler
arasinda bulunur. Bu nedenle metal ve ametale ait bazi karakteristik 6zelliklere
sahiptir. Ornegin; kovalent bag olusumu bor bilesiklerinde daha biiyiik énem tasir ve
bu haliyle reaksiyonlar1 ve oOzellikleri bakimindan, ametal komsular1 karbon ve
silisyuma benzer. Fakat kimyasi {izerinde baskin bir etkiye sahip olan “elektron
eksikligi” olarak adlandirilan bir tane daha az degerlik elektronuna sahip olmasi
Bor’u onlardan keskin bir sekilde ayirir. Bunlara ek olarak bor, diistik sicakliklarda
son derece kararli oldugu i¢in 1s1l islemlerle diger kimyasallarla reaksiyona girer.

Bor elementi, yer katmanini olusturan 92 elementten biridir. Dogada belli
oranda bulunur. Bor elementi dogada serbest halde bulunmaz diger elementler ve
oksijen ile birleserek bor tuzlarini olusturur. 250’den fazla bor iceren mineral
belirlenmistir. Bor, dogada yaygin olarak bulunmasina ragmen ticari degeri yiiksek
yataklar Italya, Kaliforniya’nin gesitli bolgeleri ile Rusya, Tibet ve Tiirkiye’de
bulunmaktadir. Diger bdlgelerde bulunan yataklarin diisiik mineral igerigi
isletilmelerini ticari olarak miimkiin kilmamaktadir (Durak, 2007). Baz1 6énemli bor
mineralleri ile ticari Onem tasiyan bor mineralleri ve bilesikleri Tablo 1°de
verilmistir.

Bor madeni sadece Tirkiye i¢in degil diinya i¢in de dnemli bir madendir.
Sekil 1, Diinya’da bor rezervinin sematik olarak dagilimimi gostermektedir. Bor
elementinin kullanimi iilkeden iilkeye farklilik gostermektedir. Amerika bor
elementini savunma sanayii ve uzay teknolojisinde kullanirken, Tiirkiye’de ise sabun
ve deterjan imalatinda, bilgisayar, insaat sektorii, otomobil sektorii ve savunma

sanayinde kullanilmaktadir (Ozkan vd., 2016).



Tablo 1. Bor minerallerin gosterimi

Adi Formiilii Bulundugu yer
Sulu Boratlar
Kernit (Rasorit) Na,B,0;.4H,0 Boron, Kaliforniya ve Arjantin.
Tinkalkonit(Mohavit) Na,B405(0H),.3H,0 Boraksin dehidrasyon iiriinii
Boraks (Tinkal) Na,B,0,.10H,0 Tibet, Giliney Amerika,
Kaliforniya, Nevada
Uleksit NaCaBs0,.8H,0 Kaliforniya, Giiney Amerika
Kolemanit Ca,B04:.5H,0 Kaliforniya
Bilesik Boratlar (Hidroksil ve/veya diger tuzlarla birlikte)
Bandylit CuB,0,.CuC,,.4H,0 Mina Quetena,Sili
Roweit (Mn,Mg,Zn)Ca(B0O,)2(0OH), Franklin , New Jersey.
Semanit Mn;(PO4)(BO3).3H,0 Iron County, Michigan
Borik asit Sasolit H3;BO; Larderello, Tuscany, Kaliforniya,
Nevada
Susuz Boratlar
Kotoit Mgz(BO3)2 Kore ve Macaristan
Nordenskioldit CaSn(BO3), Norveg
Warwikit (Mg,Fe);Ti B, Og Edenville, New York ve Macaristan

0,7% 1,2%

P s S

M Tiirkiye

M Rusya

®mABD

®Cin

m Sili

W Sirbistan

W Peru

W Bolivya
Arjantin

B Diger

Sekil 1. Diinya bor rezervinin yayilimi

Kaynak: Ozkan vd., 2016

Bor minerali olduk¢a genis kullanim alanina sahiptir ve gilinlimiizde de
artarak kullanilmaya devam etmektedir. Bor mineralleri ve iirlinlerin kullanildig:
sanayi dallar1 sunlardir;

1. Cam sanayi
2. Seramik sanayi



3. Temizleme ve Beyazlatma sanayi

4. Yanmay Onleyici maddeler

5. Tarim

6.Metaliirjii

7 Niikleer Tip ve diger kullanim alanlar1 vb. (Durak, 2007)

1.1.2. Boratlar

Boratlar, borik oksit veya bor oksijen molekiilleri i¢ceren mineraller olarak
tanimlanir. Boratlar, bir¢ok yeni borat kristalinin kesfine yol agan zengin BO, atom
gruplaria sahiptir. Borat bilesikleri, esas olarak bor elementinin trigonal veya
tetrahedral koordinasyonu ile elde edilebilen sayisiz yapi tipi nedeniyle, gegen
yizyihn biiyiik bir bdlimiinde kristalografik ¢alismalarin  konusu olmustur.
Carpeni’ye gore boratlar, Sekil 2°de gosterilen orto- veya metaboratlar, tetraboratlar
ve pentaboratlar olmak iizere ii¢ grupta siniflandirilir. Siniflandirma, anyondaki bor

atomlarinin sayisina ve anyonun bazikligine gore yapilmistir (Giil, 2013).
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Sekil 2. a) metaborat, b) tetraborat ve c) pentaborat yapilar
Kaynak: Christ ve Clark, 1977

Kristal metal borat olusumunda farkli baglanma prensipleri vardir. Bor, bir
ticgen (BO3) olusturmak i¢in ii¢ oksijeni veya bir tetrahedron (BO,) olusturmak igin
dort oksijeni baglayabilir. Poliniikleer anyonlar, yalnizca bor-oksijen liggenleri ve
dértyiizlillerin kdse paylasimiyla olusturulur. Monomerik iiggen, BOs> birimleri

iceren mineral ve bilesiklerin ornekleri, Sekil 3(a)'da gosterilen nadir toprak



ortoboratlari M""BOs, CaSn"'(BOs), mineralleri, kotoit Mgs(BOs),, hambergit ve
ortoboratlardir. Biniikleer trigonal diizlemsel birimler, B,0s", Sekil 3 (b)‘de
gosterilen piroboratlar Mg;B,0s, ThB,Os, CO”ngOs ve Fe“ngOs'te bulunur. Ug
¢ekirdekli zincir birimleri, 83063', Sekil 3 (c)’de gosterilen NaBO,, KBO,, metaborik
asitte bulunur (Giil, 2013).
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Sekil 3. Bor oksijen bilesiklerinin farkli yapilar1 a) ortoboratlar, b) piroboratlar, c)
metaboratlar

1.1.3. Ortoboratlar

BO:* ve BO,” iyonunun izole edildigi ve bor:oksijen oraninin 1:3 oldugu
tuzlar ortoboratlar olarak adlandirilir. Ortoboratin yapisi nitrat ve karbonatlara
benzer. Ortoboratlar genellikle MBO3; molekiil yapisina sahiptir. Waugh tarafindan
1968 yilinda mineral Kalsit ile ayni yapisal formlara sahip olan ScBOs;, InBOs,
GaBOgs, CrBOs;, TiBO3; ve VBO; gibi bazi susuz ortoboratlar rapor edilmistir
(Waugh, 1968). Baska bir gecis metali ortoborat Ni3z(BOgs),, Gotz (Gotz, 1963)
tarafindan kobalt ve magnezyum ortoboratlarla (Berger vd., 1949) izomorf olarak
rapor edilmistir. Effenberger ve Perttlik, 1978 yilinda Bondareva vd. nin rapor ettigi
Mn3(BO3), (Bondareva vd., 1978) ile aym kristal yapiya sahip M3(BO3),’nin (M =
Mg, Co ve Ni) ii¢ bilesigin sentezlemistir (Effenberger ve Pertlik, 1984). Sentezlenen
tiim metal ortoboratlar kotoite formunda kristal yapiya sahiptir. Mgs(BO3),, Kotoite,
magnezyum borat ailesine aittir. Kotoite'nin kristal yapisinda, Mg atomlar1, Sekil 4
(a)'da gosterildigi gibi, her kristalde bir oktahedron oksijen atomu ile ¢evrilidir. Bor
atomlari, liggen formda {i¢ oksijen ile ¢evrilidir BO3 ve tiim metal iyonlar1 bir oksijen
oktahedronunun iginde lokalizedir (Bezmaternykh vd., 2012; Giil, 2013). Gegis
metali igeren borat bilesikleri katalitik aktivite (Yang vd., 2017), essiz manyetik
davranig (Attfield vd., 1999) ve geri doniisimlii Li-iyon (Legagneur vd., 2001)



kullanimi gibi 6nemli 6zelliklere sahiptir. Sekil 4(b) Kotoite mineralinin resmini

gostermektedir.

Sekil 4. a) Kotoite kristal yapisi ve b) Kotoite minerali
Kaynak: Giil, 2013

1.2. Katalitik Uygulamalar

Kiiresel enerji talebindeki katlanan artis ve karbon-bazli fosil yakitlarin
yaygin kullaniminin tetikledigi olumsuz iklim degisiklikleri, temiz ve siirdiiriilebilir
alternatif enerji kaynaklarinin 6nemini vurgulamaktadir. Yiiksek enerji yogunluguna
sahip hidrojen, herhangi bir zararli yan iriin igermeyen umut verici bir enerji
tagiyicist gibi goriinmektedir. Hidrojen eldesinin bir yolu elektrokimyasal olarak
suyun aynstirilmasidir.  Suyun aynistirilmasinda  yari  reaksiyon olan su
yiikseltgenmesi yavas kinetigi ve yliksek asir1 potansiyelinden dolayr diger yari
reaksiyona gore daha kritik basamaktir. Bu amagla suyun yiikseltgenmesinde

kullanilacak katalizor arayisi son yillarda biiyiik ilgi gormektedir.

1.2.1. Yapay Fotosentez

Canli organizmalarda bulunan metal oksit gruplarinin suyu ayristirabilme
Ozelliginden etkin hidrojen {iretimini gelistirmek amaci ile kataliz islevini
gorebilecek yeni katalizorler gelistirme fikri arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir.
Yapay fotosentez (Sekil 5), suyun molekiiler oksijene yiikseltgenmesi sirasinda bir

substratin, enerji bakimindan zengin bir kimyasal maddeye (H,, CO , CH30OH )



indirgenmesi i¢in giines enerjisinin kullandig1 bir siirecte, dogal fotosentezde
kullanilan katalizorleri taklit eden yeterince kararli ve uygun maliyetli yeni
katalizoriin elde edilmesi i¢in bilim insanlarinin iizerinde ¢alisma yaptiklar1 yeni bir
alandir. Yapay sistemlerde fotosentezi taklit etmede bazi ilerlemeler kaydedilmis olsa
da, bu alanda, kararli, verimli ve ekonomik bir su yiikseltgenme katalizérii (WOC)

arayisi ana zorluklardan biri gibi gériinmektedir.

substrate H20
Sekil 5. Yapay fotosentezin sematik gosterimi

Kaynak: Galan-Mascaros, 2015

1.2.2. Suyun Ayristirilmasi

Elektrokimyasal su elektrolizi, katotta hidrojen olusum reaksiyonu (HER) ve
anotta oksijen olusum reaksiyonu (OER) dahil olmak iizere iki elektrotlu bir
sistemdir (Sekil 6). Su, hidrojen ve oksijenden daha kararli yapiya sahiptir. Bundan
dolay1 suyun ayristirilmas: icin teorikte 1.23 V potansiyel gerekmektedir (Esitlik
1,2). Ancak asir1 gerilimden dolay1 daha biiyiik potansiyel uygulanmalidir.



Sekil 6. Suyun Elektrolizi

Oksijen olusum yar1 reaksiyonunu iceren suyun yiikseltgenme reaksiyonu,
dort elektron gereksinimi ve reaksiyonun siirdiiriilebilmesi i¢in yiiksek
elektrokimyasal asir1 potansiyel gerektirdigi i¢in hidrojen olusum siirecinden daha
karmagiktir (Pintado vd., 2013). Bu yiizden OER, bu sistemin pratik kullanimini
engellemektedir. Bu nedenle, farkli elektrolit kosullari altinda elektrot kinetigini ve
kararliligin1 gelistirmek i¢in OER elektrokatalizorii iizerinde ¢ok yogun arastirmalar
yapilmistir (Gong ve Dai, 2015; Hunter vd., 2016). Soy metal (Ir ve Ru) bazlh
malzemeler, en 1yi OER elektrokatalizorleri olarak kabul edilirken, yliksek
maliyetleri ve zayif kararliliklari, biiyiik oOl¢ekli uygulamalarmi ciddi sekilde
sinirlandirmaktadir (Reier vd., 2012). Bu nedenle, yiiksek verimlilige, makul
katalitik aktiviteye ve uzun vadeli dayanikliliga sahip, ekonomik OER katalizorii
tasarlamak olduk¢a Onemlidir. Hidrojen {iretimi igin suyun elektrokatalitik
ayristirilmasinda bol bulunan malzemelerin kullanimi, g¢evre dostu yenilenebilir

enerji kaynak ihtiyacini karsilamak i¢in en gegerli yollardan birisidir.

2H,0 — O, + 4H" + 4e” E=0.82V, pH=7 (1)
oH* + 26" — H, E=041V, pH=7 (2)
2H,0 — 2H, + O, E=1.23V, pH =7 (3)

Oksijen olusum reaksiyonu, su molekiillerinin veya hidroksil gruplarinin dort

elektron transfer islemiyle oksijene yiikseltgendigi elektrokimyasal su ayirma



isleminin anodunda gergeklesen yari reaksiyondur. OER, 1789 gibi ¢ok eski bir
tarihte tanimlanmis olmasina ragmen, OER 'nin kesin mekanizmasi hala arastirilmay1
beklemektedir. Siirecin karmasik ve belirsiz olmasindan dolay1 birden fazla OER
mekanizmasi vardir. Arastirmacilar tarafindan daha baska mekanizmalar Onerilmis
olsa da alkali ¢0zeltide yaygin olarak kabul edilen OER mekanizmasi asagidaki
gibidir (4-8) (Shinagawa vd., 2015). Mekanizmalarda yer alan M aktif bolgeleri

simgelemektedir. Bu adimlarda aktif boélgenin (M) Onemli bir rol oynadigi

gorilmektedir.
M+ OH S MOH + e (4)
MOH+0OH == MO +H,0 +¢ (5)
MO + OH == MOOH + & (6)
MOOH + O =—— MO0 + H,0 (7)
MOO == M+0,+e (8)

1.2.3. Suyun Yiikseltgenmesinde Kullanilan Elektrokatalizorler

Suyun yiikseltgenmesine aracilik edebilen elektrokatalizor arastirmalari, daha
diisiik asir1 potansiyelde ¢alisan katalizorlerin gelistirilmesini hedeflemistir. Mevcut
katalizorlerin; yiiksek maliyeti, az bulunuyor olmasi ve diisiik kararliliklarina bagl
olarak biiyiik olgekli uygulamalardaki kullanimlarinin kisith olmasindan dolayi
endiistriyel elektrokimyasal siireglerin gelistirilmesi i¢in yeni katalizorlere ihtiyag
duyulmaktadir. Bu alandaki g¢abalarin biiyiilk bir boliimii, asidik kosullar altinda
kullanilan RuO; ve IrO; gibi soy metal oksit katalizorlere alternatif olarak toprakta
bol bulunan malzemelerden elde edilen -elektrokatalizorlerin  gelistirilmesine
odaklanmustir (Gerken vd., 2011). Bu amagla; gegis metal oksitler (Wang vd., 2015),
metal organik kafes yapilar (Jahan vd., 2013), prusya mavisi yapili sistemler (Aksoy
vd., 2016; Alsa¢ vd., 2018) ve metal boratlar (Turhan vd., 2018) su yiikseltgenme
katalizorii olarak incelenen yapilarin basinda gelmektedir. Devam eden bdliimde
metal oksitler kisaca aciklanmis ve metal boratlar hakkinda detayli literatiir ¢alismast

verilmistir.

1.2.3.1. Gegis Metal Oksitler
Metal oksitlerin elektrokatalitik 6zellikleri uzun yillardir ¢alisilmaktadir

(Matsumoto ve Sato, 1986). Bu amacla kobalt basta olmak iizere mangan, nikel,



demir gibi 3d gecis metallerinin oksitleri su yiikseltgenme katalizorii olarak
kullanilmaktadir. Metal oksitlerin yiiksek katalitik aktivitelerine ragmen baslica iki
dezavantaj1 vardir;

1) Asidik ortamda diisiik kararlilik ve bozulma egilimi

i) Amorf yapilarindan dolayr yap: ile katalitik aktivite iligkisinin

belirlenmesindeki zorluk (Alsag, 2017)
1980’lerin basindan beri kobalt oksitler su yiikseltgeme katalizorleri olarak

kullanilmigtir. Co304 birgok uygulamada kullanilan elektrokatalizordiir (Boggio vd.,
1987). Tamponlanmis ¢ozeltide CoOy’in elektrokimyasal olarak biriktirilmesi ilk
olarak yaklasik yiizyil 6nce rapor edilmistir (Coehn ve Gléser, 1902). Diger metal
oksitlerle birlikte CoOx, 1970’lerden bu yana elektrokimyasal su ayristirilmasinda
katot olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Shafirovich ve Strelets, 1978). Kobalt
temelli su ylikseltgeme katalizorlerinde 6nemli bir atilim, Nocera ve ekibi tarafindan
nétr ortamda (pH 7), Co*? tuzunun fosfat ¢dzeltisi iceresinde elektrolizi ile yiiksek
oranda aktif kobalt fosfat (CoP1i) ince filmlerin kesfedilmesi ile saglanmustir (Sekil 7)
(Kanan vd., 2010, 2009; Kanan ve Nocera, 2008; Nocera, 2012).

Sekil 7. Elektrokimyasal olarak biriktirilmis CoPi filminin sem goriintiisii

Kaynak: Kanan ve Nocera, 2008

Fotosentetik organizmalar suyu pargalamak i¢in fotosistem II’deki protein
kompleksinin i¢inde bulunan mangan bilesiginden dolayr mangan, suyun
yiikseltgenmesinde en ¢ok calisilan metallerden biridir (Dau ve Haumann, 2008).
Dogay1 taklit etmenin yani sira mangan oksitin yaygin kullanilmasinin bir diger
nedeni de bol bulunmasi ve diger aktif katalizorlerle kiyaslandiginda goreceli olarak

toksik 0Ozelliginin olmamasidir. Bununla birlikte, aktif MnOx formlarinin
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tanimlanmasi zordur. Genel olarak, MnOx katalizorleri aktif olmayan kararli MnO,
alanlarinin olusumundan dolayr CoOyx veya NiOy katalizorlerinden daha diisiik
aktivite gosterirler.

Nikel oksitler ticari olarak kullanilmalarina ragmen, arastirma baglaminda
CoOy ile karsilastirildiginda kullanimlar1 ¢ok daha siirli kalmistir. Bunun nedeni,
oldukga bazik ortama ihtiya¢ duyulmasi ve zamanla kompleks olusumudur (Gennero
de Chialvo ve Chialvo, 1988). Nikel hidroksitin aktivitesi agirlikli olarak
elektrokimyasal olarak incelenmistir. Dikkat cekici calismalar Nocera ve ekibi
tarafindan CoOx’lere  benzer sekilde nikel-borat (Ni-Bi) filmler ig¢in
gerceklestirilmistir (Dincd vd., 2010). Co-bazli filmlere benzer sekilde, katalitik
olarak aktif malzemenin yapisi katmanli bir y-NiOOH tabakasidir. (Sekil 8)
(Bediako vd., 2012).

Sekil 8. y-NiOOH’in kristal yapis1
Kaynak: Bediako vd., 2012

1.2.3.2. Metal boratlar

Bu alanda ilk ¢alisma Nocera ve ¢alisma arkadaglari tarafindan metal iyonlari
igeren borat tampon ¢6zeltisi igerisine daldirilan elektrot yiizeyine elektrodepozisyon
yontemi ile gecis metal borat biriktirilmesi ile gerceklestirilmistir (Surendranath vd.,
2009). Nocera ¢alisma grubu ayni zamanda borat elektroliti varliginda Ni%* iyonunun
elektrolizi ile elde edilen Ni-Bi katalizoriiniin suyun yiikseltgenmesi i¢in katalizor
olarak kullanilabilecegini gostermistir (Bediako vd., 2013; Bediako vd., 2012; Dinca
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vd., 2010). Sekil 9°da gosterildigi gibi bu amorf yapilarda borat gruplarinin, katmanl
metal oksit olusumunda yardimci anyon olarak rol oynadigi disiiniilmektedir
(Farrow vd., 2013). Bu ¢alismalarda, suyun yiikseltgenmesinde elde edilen yiiksek
aktiviteler i¢in borat gibi proton alic1 elektrolitlerin  varligmin gerekliligi
belirtilmistir. Bu elektrolitlerin katalizor olusumunu kolaylastirmasinin yani sira

islem sirasinda katalizoriin bozulmasini 6nledigi gozlenmistir.

Sekil 9. Borat elektroliti kullanilarak elde edilen kobalt-temelli ince film igerisindeki
nano kiimelerin gosterimi (Kirmizi kiime: oksijen, mavi kiime: kobalt)

Kaynak: Farrow vd., 2013

Bir diger yontem ise borat gruplarinin metal iyonlarina dogrudan koordine
edildigi M-Bi katalizorlerinin hazirlanmasidir. Bunun i¢in bor kaynagi olarak ya
BH, indirgeyici maddesi kullanilmakta (Chen vd., 2016) ya da metal bazli filmler
(CoS,, CoSe,, CoFe,04, CoP) ile kaplanmis elektrotlar borat tampon ¢ozeltisinde
elektrokimyasal olarak isleme tabi tutularak yapida borat olusumu saglanmaktadir
(Cui vd., 2017; Ge vd., 2017; Ji, Hao, vd., 2017; Ren vd., 2017). Bununla birlikte,
her iki yontemle hazirlanan metal borat katalizorleri amorf yapisindan dolay: yapinin
aydinlatilmas1 miimkiin olmamaktadir. Karadas grubu tarafindan kat1 hal yontemi ile
ilk kez kristal yapili Co3(BOg3);, ve c¢ok-duvarli karbon nanotiip ile hibrit tiirii
Co03(B03),@CNT basarili bir sekilde sentezlenmis ve kristal metal borat bilesigi “su
yiikseltgeme” alaninda ilk kez elektrokimyasal O, eldesi igin kullanilmigtir (Turhan
vd., 2018).

1.2.4. Metal Boratla Yapilan Calismalar
Gegis metali boratlar, son yillarda suyun yiikseltgenmesi i¢in elektrokatalizor
olarak kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Gegis metali igeren boratlarin farkli sentez

kosullar1 bircok arastirmaci tarafindan uygulanmistir. Ozellikle, en yaygin olarak

12



kullanilan yontemlerden biri elektrokimyasal olarak katalizoriin elektrot ylizeyine
biriktirilmesidir. Cok diisik Ni** konsantrasyonu igeren (17 nM) 0,5 M K-Bi
elektrolit icerisinde FTO elektrot ile gergeklestirilen elektroliz deneyi sonucunda
elektrot ylizeyinde biriken nikel oksit katalizorii ile pH 9,2’de 540 mV, pH 13
¢ozeltisinde ise 400 mV asir1 potansiyelde 1 mA cm™ akim yogunluguna ulasildig:
rapor edilmistir (Roger ve Symes, 2015).

Dinca vd. pH 9.2'de borat (Bi) elektrolit i¢inde seyreltik Ni?* ¢ozeltisinde O,
olusum oOzelliklerine sahip ince bir filmin elektrokimyasal olarak ITO elektrot
yiizeyine biriktirmislerdir. Olusan bu filmin Co-OER katalizorlerine alternatif
olabilecgi bildirilmistir. Elde edilen Ni-Bi/ITO 58 mV dec™ Tafel egimi ile pH 9,2
¢Ozeltide 1 mA em? akim yogunluguna ulasabilmek i¢in 425 mV asir1 potansile
ihtiya¢ duymaktadir (Dinca vd., 2010).

2012 yilinda Surendranath ve ark. kobalt borat (Co-Bi) ve nikel borat (Ni-Bi)
ince filmlerin elektrokatalitik mekanizmasini arastirmistir (Surendranath vd., 2012).
0,1 M K-Bi ¢ozeltisinde Co-Bi'nin Tafel egimi (52 mV dec™’) NiBi’nin tafel
egiminden (30 mV dec™) daha yiiksek bulunmustur. Co-Bi katalizoér i¢in hiz
smirlayict adimindan dnce bir elektron gerekliliginin aksine diigiik Tafel egimi, NiBi
katalizorii i¢in 1ki elektronlu bir dengeyi igeren bir mekanizmay: ifade eder
(Surendranath vd., 2012, 2010).

Ji ve ark. NiO’in karbon kumas elektrot (CC) iizerinde borat elektrolit
icerisinde oksidatif yiikseltgenmesi ile ilk kez 3D Ni-Bi katalizoriinii (Ni-Bi/CC)
gelistirmiglerdir (Sekil 10) (Ji, 2017). Ni-Bi/CC, 0,1 M K-Bi ¢ozeltisinde 470 mV
asir1 potansiyelde 10 mA cm™ akim yogunluguna ulasmistir (Ji vd., 2017).

13



Sekil 10. (a ve b) NiO/CC ve (c ve d) Ni-Bi/CC elektrotlarinin SEM goriintiisii
Kaynak: Ji vd., 2017

Ikinci bir metal katkis1, borat katalizorlerin aktivitesini artirmak igin yaygimn
olarak kullanilan bir yontemdir. Bu malzemeler, OER isleminde oksijen igeren ara
maddelere uygun adsorpsiyon/desorpsiyon yetenegi gosterirler (Meng vd., 2020).
Chen ve ark. borat elektrolit igerisinde, nikel kopiik (NF) elektrot {izerine NiCo
katmanl ¢ift hidroksitin oksidadif yiikseltgenmesi ile NiCoBi elektrokatalizoriinii
(NiCo-Bi/NF) elde etmislerdir (Chen vd., 2017). Ni-Co-Bi/NF elektrokatalizoriin,
0,1 M K-Bi ¢ozeltisinde (pH 9,2), 92 mV dec™ Tafel egimi ile 430 mV asiri
potansiyelde 10 mA cm™ akim yogunluguna ulasabildigi rapor edilmistir.

Ma ve ark. nikel katkis1 ile kobalt borat katalizoriinin OER ig¢in
elektrokatalitik aktivitesini artirdigini rapor etmislerdir. K-Bi elektrolit i¢cinde CC
elektrot tizerinde NiCo,S4’lin oksidatif polarizasyonu yoluyla bimetalik Ni katkili
Co-Bi elektrokatalizorii (Ni-Co-Bi/CC ) elde edilmistir (Sekil 11). Elde edilen Ni-
CoBIi/CC katalizérii ile pH 9,2°de 10 mA cm™ akim yogunlugunu saglamak i¢in 388
mV asir1 potansiyele ihtiya¢ oldugu bildirilmistir (Ma vd., 2017).
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Sekil 11. a) NiC0,S4/CC ve b) Ni-Co-Bi/CC elektrotlarin SEM goriintiisii
Kaynak: Ma vd., 2017

Zhu ve ark. CC elektrot lizerinde demir katkili Co3Os uzerine 4-7 nm
kalinliginda Fe-Co- Bi katalizoriinii hazirlamiglardir. 3D elektrot olarak Fe—
C030,@Fe—Co-Bi/CC), 0,1 M K-Bi ¢ézeltisinde 10 mA cm™ akim yogunlugunu
saglamak i¢in 420 mV asir1 potansiyel ile Co3zO4’ten tiiretilmis katalizoriinkinden

daha iistiin aktivite gosterdigi belirtilmistir (Sekil 12) (Zhu vd., 2017).

Sekil 12. Fe-Co30,@Fe-Co-Bi/CC, C030;- tiiretilmis katalizor, RuO,/CC ve CC
elektrotlarnin 5 mV s™ tarama hizi ile alinan dogrusal taramal1 voltamogramlari

Kaynak: Zhu vd., 2017.

Iki anyonik grup (fosfat ve borat) igeren bilesimlerin elektrokatalizér olarak
kullanildigi ¢alismalar da bulunmaktadir. Bu sistemlerde, fosfat ve borat
bilesenlerinin tek tek avantajlarinin birlestirilecegi ve her iki grubun dezavantajlarin
en aza indirilecegi diisiiniilmektedir. Ma ve ark., Ni,P’1n oksidatif polarizasyonu ile

CC elektrot iizerinde bir 3D nikel borat fosfat (Ni-Bi-Pi/CC) katalizorii elde
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etmiglerdir (Sekil 13). Elde edilen Ni-Bi-Pi/CC katalizori ile 0,1 M K-Bi
¢ozeltisinde 440 mV asir1 potansiyelde 10 mA cm™ akim yogunluguna ulagilmistir

(Mavd., 2017).
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Sekil 13. Ni,P/CC ve Ni-Bi-Pi/CC elektrotlarinin SEM goriintiileri ve katalitik
aktivitelerinin karsilastirilmasi

Kaynak: Ma vd., 2017

Wang ve ark. CC elektrot tizerinde demir fosfat-borat (Fe-Pi-Bi/CC)
katalizortinii hazirlamislardir (Sekil 14). Elde edilen Fe-Pi-Bi/CC elektrot ile 0,1 M
K-Bi ¢ozeltisinde 10 mA cm™’lik bir akim yogunluguna ulasilmasi igin 434 mV’luk
bir asir1 potansiyel gerektigi rapor edilmistir (Wang vd., 2017).

Sekil 14. Fe-Pi-Bi/CC elektrodun OER’de kullanilmasi
Kaynak: Wang vd., 2017
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Gecis metali boratlarin OER performansinin arttirilmasinin bir bagka yolu da
yapiya karbon malzemelerinin eklenmesidir. Bunun yani sira, karbon bazli destekler
tizerinde olusturulan elektrokatalizorlerin asidik, notr ve alkali ortamlarda yiiksek
iletkenlik ve kararlilik gostermesi nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir. Grafen ve CNT,
katalizorlerin agregasyonunu onlemek ve elektron transferini arttirmak igin ¢ok
yaygin kullanilan karbon materyallerinden ikisidir. Kobalt borat nano tabakalar1 (Co-
Bi NS/G), oda sicakliginda Sekil 15°te gosterildigi gibi kimyasal sentez yontemiyle
grafen tlizerine biriktirilmistir (Sekil 15). Bunun igin, 0,1 mM Co?* igeren ¢ozeltinin
tizerine 5 ml grafen oksit (GO) (3 mg/ml) sulu karigimi damlatilmis ve 30 dakika
boyunca karigtirilmistir. Son olarak, Co?* ve GO nano-tabakalari iizerine 5 ml 0,5 M
sodyum borohidrit (NaBH,) ¢ozeltisi ilave edilerek 40 dakika boyunca oda
sicakliginda karistirllmis ve Co-Bi NS/G katalizorii elde edilmistir. Ayrica,
kargilastirma amaci ile GO icermeyen Co-Bi katalizorii de ayni islem ile
hazirlanmigtir. Katalizorlerin OER aktiviteleri camsi karbon elektrot (GCE) iizerinde
incelenmistir. 1 M KOH ¢6zeltisinde Co-Bi ve Co-Bi NS/G katalizorleri ile 10 mA
cm™? akim yogunluguna ulasabilmek i¢in gerekli olan asir1 potansiyel sirasiyla 345
mV ve 290 mV olarak bulunmustur. Ayrica her iki katalizor i¢in Tafel egimleri
sirastyla 72 mV dec® ve 53 mV dec? olarak bulunmustur. Co-Bi NS/G hibrit
katalizortiniin yiiksek OER katalitik aktivitesine sahip olmasinin nedeni olarak; Co-
Bi amorf malzemelerin yiiksek aktiviteye sahip olmasi, spesifik iki boyutlu nano
tabaka yapisinin yiizey alanmin fazla olmasindan dolayr daha fazla aktif bolgeler
icermesi, grafen nano tabakalarmin elektron transferini hizlandirmast ve Co-Bi
nanotabakalar1 ve grafen arasindaki giiglii etkilesimin, yiik aktarimini iyilestirmeye

yardimci olmasi gosterilmistir
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Sekil 15. Co-Bi NS/G katalizor sentezinin sematik gosterimi
Kaynak: Chen vd., 2016

Bagka bir ¢alismada, Cao vd., indirgeme yontemiyle indirgenmis grafen oksit
(RGO) tizerinde nikel-borat nanopargaciklari (Ni-Bi/RGO) sentezlemislerdir (Sekil
16). RGO tabakalari iizerinde esit olarak dagilmis Ni-Bi nanopartikiiller alkali
ortamda 10 mA cm?de 329 mV asirt potansiyel ve 79 mV dec™ Tafel egimi ile
yiiksek OER aktivitesi gosterir (Cao vd., 2018).

Sekil 16. Indirgeme islemi yoluyla grafen levhalar iizerinde olusturulan Ni-Bi
nanopargaciklarinin elde edilmesinin sematik gosterimi

Kaynak: Cao vd., 2018
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Yang vd. grafen destegi ilizerinde dikey olarak hizalanmis ultra ince iki
boyutlu Ni-Bi nanotabaka (Ni-Bi/G) sentezlemislerdir (Sekil 17).Ni-Bi/G, 1 M KOH
¢Ozeltisinde 10 mA Cm'z’ye ulagmak icin 338 mV asir1 potansiyeli ve 59 mV dec?
Tafel egimi ile yiiksek OER performansi gostermistir (Yang vd., 2017).

® T ¢
B 2 hig * ’%;‘y’
% A rag Y
B T KR D Byt
2 SFETTT direct-assembly

oC o0 eNi?* @ BH,

Sekil 17. Ug boyutlu nikel bor oksit/grafen (Ni-Bi/G) sandvi¢ heteroyapisinin
sentezine iliskin sematik gosterim

Kaynak: Yangvd., 2017

Yukarida anlatilan amorf Co-Bi katalizorlerinin aksine Turhan vd. (2018) ilk
kez Kotoite tipi kristal yapiya sahip kobalt borat katalizoriinii [Co3(BO3),] iki
asamal1 kat1 hal yontemi ile sentezlemislerdir (Sekil 18). Ayrica, ¢ok duvarli karbon
nanotiipler ile hibriti [Co3(BO3),@CNT] olusturularak FTO elektrot tizerinde pH 7
¢ozeltisinde OER performanslart incelenmistir. Coz(BO3),@CNT elektrot 10 mA
cm? akim yogunlugunda, 487 mV asir1 potansiyel gerektirir ki bu potansiyel notr
kosullar altinda FTO'da biriktirilen kobalt bazli elektrokatalizorler arasinda elde
edilen en diisiik asir1 potansiyellerden biridir. Yapiya CNT eklenmesi sadece
katalizoriin agregasyonunu onlemekle kalmayip ayni1 zamanda OER islemi sirasinda
yiik tasinmasini hizlandirmasini saglamistir. Bu ¢aligsma ile ayrica kristal metal borat
yapisinda, her kobalt merkezinin, trigonal diizlemsel borat gruplarinin oksijen
atomlar1 tarafindan olusturulan oktahedral bir ¢evreye sahip oldugu belirlendi. Bu
calismada, teorik olarak biri borat gruplart ve digeri oksit gruplari tarafindan
cevrelenmis iki kobalt merkezinin elektronik ozellikleri borat ve oksit
sistemlerindeki katalitik olarak aktif bolgeleri belirlemek i¢in incelendiginde, Co-O
baginin zayif oldugu ve kobalt borat bolgesinde en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO)’in daha elektrofilik oldugu ve bu sayede metal borat bolgesinin daha reaktif
oldugu ortaya konulmustur (Turhan vd., 2018)
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Sekil 18. Co3(BO3),'nin kristal yapisi
Kaynak: Turhan vd., 2018

Nanoyapili malzemeler, muazzam katalitik aktif bolgeler saglayabilen yiiksek

yiizey alanlar1 nedeniyle yiliksek OER aktivitesi gOsterir ve arastirmacilar, gecis

metali borat elektrokatalizorlerinin OER performansini iyilestirmek i¢in bu konuda

birgok ¢alisma yapmustir. Zhang vd., 2018 verimli OER islemi i¢in K,B407-4H,0 ve

NiSO4-6H,0 baslangi¢ maddeleri kullanarak hidrotermal yontem ile borat katkili o-

Ni(OH), nano tabakalar1 sentezlemislerdir (Sekil 19). Sonuglara gore agirlik¢a %12

borat katkisinin, bazik ¢ozeltide a-Ni(OH), katalizoriiniin OER aktivitesinde Tafel

egiminin 60 mV dec’den 43 mV dece, ve 10 mA cm? akim yogunluguna

ulagsmak icin asir1 potansiyeli 390 mV’dan 340 mV’a diisiirebildigi gozlenmistir

(Zhang vd., 2018).
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Sekil 19. a) Borat katkili a-Ni(OH), nano tabakalar1 yapis1 ve b) katalitik
aktivitelerinin karsilastirilmasi

Kaynak: Zhang vd., 2018

Bagka bir ¢alismada Ti elektrot lizerine CoSe;, nanotelden (CoSe, NA/Ti) 0,1

M potasyum borat (K-Bi) elektrolit igerisinde elektrokimyasal olarak Co-Bi nanotel
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(Co-Bi NA/Ti) elde edilmistir. Co-Bi NA/Ti katalizOrliniin iretiminin sematik
gosterimi Sekil 20°de gosterilmistir. Elde edilen ii¢ boyutlu elektrot ile 0,1 M K-Bi
icerisinde 195 mV dec-1 Tafel egimi ve 10 mA cm™ akim yogunluguna ulagsmak icin

420 mV’lik bir asir1 potansiyel ile iyi bir OER katalizoriine 6rnektir (Ren vd., 2017).
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Sekil 20. Co-Bi NA/Ti katalizoriiniin tiretiminin sematik gosterimi
Kaynak: Ren vd., 2017

Ge vd. CC elektrot iizerine CoS, iizerinden K-Bi elektrot igerisinde
elektrokimyasal olarak Co-Bi katalizoriiniin (Co-Bi NA/CC) elde edilmesini rapor
etmiglerdir (Sekil 21). Co-Bi NA/CC ii¢ boyutlu elektrot 10 mA cm? akim
yogunluguna ulagmak i¢in 411 mV asir1 potansiyel gereksinimi ile OER i¢in
mitkemmel elektrokatalitik performans sergiledigi bildirilmistir (Ge vd., 2017).

12 1.4 1.6 1.8
Potential (V vs. RHE)

Sekil 21. Co-Bi NA/CC elektrotunun SEM goriintiisii ve katalitik aktivitesinin
karsilastirilmasi

Kaynak: Ge vd., 2017
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1.2.5. Elektrokatalizoriin OER Performansinin Degerlendirilmesi

Bir OER elektrokatalizoriiniin performansin1 degerlendirmek ic¢in birkag
anahtar parametre vardir. Bunlar asir1 potansiyel, Tafel egimi, devir sayis1 (turnover
frequency) (TOF) ve elektrokimyasal aktif yiizey alamidir (ECSA) (Cui vd., 2020).

Bu terimler asagida kisaca agiklanmistir.
Asirt potansiyel (overpotential), (n)

Asir1 potansiyel, en Onemli parametredir ve belirli bir akim yogunluguna
(genellikle 10 mA cm™) ulasan potansiyeller ile OER icin ihtiya¢ duyulan teorik
potansiyel (1,23 V vs. RHE) arasindaki fark olarak tanimlanir. Asagidaki denklem
(9) ile hesaplanir. Genel olarak, 10 mA ecm™ akim yogunluguna ulagsmak i¢in 400
mV’un altinda diisiik asir1 potansiyellere sahip olan katalizorler iyi bir OER
elektrokatalizorii olarak kabul edilir.

N = Euygulanan - E° 9)
Tafel Esitligi ve Tafel Egimi

Tafel egimi, elektrokatalizoriin aktivitesini degerlendirmek i¢in bir diger

onemli parametredir. Tafel egimi, Tafel esitliginden (10) elde edilir. Tafel esitligi;
n=atb log (j) (10)

Bu esitlikte, n: asir1 potansiyel, b: Tafel egimi ve j: akim yogunlugudur
(Karkas vd., 2014)

Tafel esitligi, akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak asir1 potansiyeli
tanimladigindan elektrokatalitik sistemlerin degerlendirilmesi i¢in 6nemlidir. Yar1
logaritmik potansiyel akim grafiklerinden tiiretilen Tafel egimi, genel tiim yari-hiicre
reaksiyonunun hiz belirleme adimi ve mekanizma ile ilgili bilgi elde etmek i¢in
siklikla kullanilir (Karkas vd., 2014). Tafel egimi, dogrusal tarama voltamogrami
(LSV) egrisinden hesaplanabilir ve daha kiiciik bir Tafel egimi, asir1 potansiyel ile
daha hizli bir akim yogunlugu artisi anlamma gelir. Bu da daha kolay bir elektrot
kinetigini gosterir. Tafel egimlerinin birbirlerine benzer olmasi, benzer OER

mekanizmasini; diisiik Tafel egimi, daha hizli elektron transferine sahip olundugunu
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ve yiiksek Tafel egimi ise daha yavas elektron transferine sahip olundugunu belirtir.
Bu nedenle iyi bir OER katalizorii, diigik bir Tafel egimine ve biiyiik akim

yogunluguna sahip olmalidir.

TOF ve ECSA
TOF, her elektrokimyasal olarak aktif yiizey bolgesi (aktif metal) basina
saniyede olusan umol oksijen miktar1 olarak tanimlanir. TOF, elektrokatalizorlerin
igcsel OER aktivitesinin karsilagtirilmasinda kullanilir. ECSA ise, yiizey aktif
bolgelerinin toplam yiizey alanini gosterir. Katalizorlerin aktivitelerinin artmasinda
elektrokimyasal aktif ylizey alaninin (ECSA) yiliksek olmasi bir etkendir. ECSA ¢ift
tabaka kapasitans (Cg)) hesabi ile tahmin edilebilir (11).
ECSA = Cy/Cs (11)
formiili ile ECSA, Cg yardimi ile hesaplanabilir. Buradaki Cyqj, ¢ift tabaka
kapasitans, Cs ise spesifik kapasitansi gostermektedir. Kullanilan yapilarin Cs
degerleri birbirleri ile ayn1 oldugundan Cq degeri yiiksek olan elektrotun ECSA’nin
yiiksek olmasi dolayisi ile daha yiiksek aktiviteye sahip olmasi beklenir (Hu vd.,
2018). Sonug olarak, iyi bir OER katalizorii yiiksek TOF ve ECSA'ya sahip

olmalidir.

1.2.6. Elektrokimyasal Yontemler

1.2.6.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Elektrokimyasal deneyler, bir potansiyostata baglanmis, ¢aligma elektrotu,
karsit elektrot ve referans elektrot igeren tiig-elektrotlu bir sistemde yapilir. Bu
sistemde reaksiyon, uygulanan potansiyel altinda calisma elektrotunda gerceklesir.
Caligma elektrotundaki potansiyeli izlemek i¢in kalomel elektrot veya Ag/AgCl gibi
referans elektrotlar kullanilir. Ote yandan akim, Pt tel gibi inert bir metal olan karsit
elektrot ile dlgiilebilir.

Dontigiimlii voltametri yontemi elektrokimyasal yontemler icinde kalitatif
bilgi elde etmek i¢in en yaygin kullanilan yontemdir. Bu yontemin esasi, elektroaktif
madde igeren durgun bir ¢ozeltide, ¢calisma elektrotu ve referans elektrotu arasinda
zamanla dogrusal olarak degisen bir potansiyel uygulanmasi ve ¢alisma elektrodu ile

karsit elektrot arasinda olusan akim Ol¢iilmesine dayanmaktadir. Potansiyel programi
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E; baslangi¢ potansiyelinden baslar ve zamanla dogrusal olarak degisen ileri yondeki
potansiyel taramasi E; potansiyel degerine ulastiktan sonra tarama yonii ters
gevrilerek ilk tarama potansiyel degerine (E;) ulasildiginda sonlanir (Sekil 22).
CV'nin 6nemi, redoks islemlerinin termodinamigi ve heterojen elektron transfer
reaksiyonlarimin kinetigi ve birlestirilmis kimyasal reaksiyonlar veya adsorbsiyon

islemleri hakkinda hizli bir sekilde Onemli bilgiler saglama yeteneginden

kaynaklanir.
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Sekil 22. a) Potansiyel-zaman b) Akim-potansiyel grafikleri

Dongiisel bir voltamogramdaki 6nemli parametreler, sirasiyla katodik ve
anodik pik potansiyelleri (Eyc, Epa) ve pik akimlaridir (Ipc, lpa). Doniisiimlii voltametri
deneyleri, bilesigin iyi bir su yilikseltgeme katalizérii olup olmadiginin
belirlenmesine olanak saglar. Bilesik varliginda alinan voltamogramda oksijen
yiikseltgenme pikinde belirgin bir akim artisinin gézlenmesi ile bilesigin iyi bir

katalizor aday1 oldugu sdylenebilir.

1.2.6.2. Dogrusal Taramah Voltametri (LSV)

Potansiyel tarama sadece bir yone dogru uygulandigi redoks reaksiyonlarini
incelemek i¢in yaygm olarak kullanilan diger bir voltametrik yontemdir. Bu
yontemde elektrotlar arasmma zamanla dogrusal artan ya da azalan potansiyel
uygulanir. Baslangi¢ V; potansiyelinden V; bitis potansiyel araligi sabit hiz ile
degistirilir. Degisim potansiyele karsi akim degerinin olgiilmesi Sekil 23-a’daki gibi
gerceklesir.
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Sekil 23. LSV’ de a) Potansiyel-zaman b) Akim-potansiyel grafikleri

Potansiyel tarama iglemi, analizi yapilacak tiirin tepkime vermesi Vo’dan
baglatilarak V; tepkimenin gercgeklestigi potansiyel araligi, V, asilan potansiyel
araligina kadar siirdiiriilebilir. Voltamogrami iizerinde Vi, V, ve V, noktalarmi
gostermektedir (Sekil 23-b). LSV’de elde edilen akim potansiyel egrileri bilesigin iyi

bir su yiikseltgeme katalizorli olup olmadiginin belirlenmesine olanak saglar.

1.2.6.3. Kronopotansiyometri (CP)

Kronopotansiyometri (CP), calisma elektrodundaki akimim belirli bir siire
boyunca sabit bir seviyede tutuldugu galvanostatik bir yontemdir. Bu yontem,
kimyasal reaksiyonlarin mekanizmasint ve kinetigini incelemek i¢in siklikla
kullanilir. Bu yontemde calisma ve karsi elektrotlar arasinda uygulanan sabit akima
karsi, referans elektrota gore calisma elektrotunda potansiyel olgiimi yapilir.
Uygulanan akim, tek veya birden fazla basamaktan olusabilir. Genellikle
karistirilmayan bir ¢ozeltide gergeklestirilir. Calisma elektrot potansiyeli ve akimi,
zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir (Sekil 24-a,b) (Kilig, 2014). Sekil 24-b’de

gosterilen Eoq ¢ p agik devre potansiyeli ya da dinlenme potansiyeli olarak tanimlanir.
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Sekil 24. CP’de a) uygulanan akim-zaman b) Potansiyel-zaman grafigi
Kaynak: Kilig, 2014

1.2.6.4. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

Bir elektrokimyasal sistem, c¢ozelti yiginindan elektroda kiitle aktarimu,
elektrolit direnci, elektroaktif tiirlerin adsorbsiyonu ve elektrot yiizeyinde yiik
aktarimindan olusur ve bunlar seri veya paralel konfigiirasyonda hep birlikte direng,
kapasitans veya indiiktorii kapsayan esdeger bir elektrik devresi olarak hizmet
edebilir. Basit bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in en yaygin esdeger devre Randles-
Ershler modeli olarak adlandirilir (Sekil 24). Bu modelde yer alan Rs, Cq ve Rt
sirastyla, ¢ozelti direncini, ¢ift-tabaka kapasitans etkisini gosteren kapasitorii ve yiik
transfer direncini gostermektedir. Herhangi bir elektrik esdeger devresinin
elemanlari, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile olgiilebilir (Sheidaei, 2021).
EIS’nin temel prensibi frekansa dayalidir ve bir elektrokimyasal hiicreyi temsil eden
elektrik devresine 6zgiidiir. EIS'ye gore, Sekil 25°te gosterildigi gibi Nyquist, Bode
ve Bode faz diyagramlari ¢izilebilir (Gamry instrument, 2017).

Cdl
|1
4]
Rs
Ret
|
I |

Sekil 25. Cozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (R¢) ve gift-tabaka kapasitans
(Car) igeren bir elektrokimyasal hiicre i¢in Randles-Ershler esdeger devresi

Kaynak: Gamry instrument, 2017.
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Sekil 26. EIS Sekilleri a) Nyquist b) Bode ¢) Bode faz
Kaynak: Gamry instrument, 2017
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Materyal

2.1.1. Kullamlan Kimyasallar ve Sarf Malzemeler

Kullanilan kimyasal maddeler ve sarf malzemeler; Ni(NOs),.6H,0, H3BOs,
Co(NOs3)2.6H,0, MNn(NO3),.4H,0, Cu(NO3)2.3H,0, KOH, CNT, DMF, HNOs3, HCI,
KNO3;, K;HPO,4, KH,PO,4, Etanol, Nafyon ¢ozeltisi ve aliimina krozeler Sigma,

Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir.

2.1.2. Kullanilan Cihazlar

Metal borat bilesiklerinin kati-hal yontemi ile sentezleri i¢in Protherm marka
kamara firin kullanildi. Tez kapsaminda sentezlenen malzemeler asagida verilen
yontemler kullanilarak karakterize edilmistir.

X-1sint kirimim desenleri (XRD): Sentezlenen toz malzemelerin istenen kristal
yaptya sahip olup olmadiklarinin incelenmesi ve varsa kristal yapiya sahip baska
safsizliklarin  tespit edilmesi i¢in Rigaku SmartLab X-Isin1 Difraktometresi
kullanildi.

FT_IR Spektrumu: B-O ve M-O baglarin1 arastirmak igin Perkin-Elmer
Spectrum 100 cihaz1 kullanildi.

SEM goriintiileme ve EDS 6lgiimleri: Sentezlenen bilesiklerin SEM
goriintiileri i¢in Rigaku Jeol JSM-6610 ve EDS o6lctimleri i¢cin Oxford Instruments
51-Add0013 kullanildu.

ICP-OES: Bilesiklerin metal igeriklerini belirlemek igin Perkin-Elmer Optima
7000 DV cihaz1 kullanildi. ICP-OES analizi i¢in 6rneklerden 0,025 gram alindi ve
3:1 HCI-HNOs3 asit karisiminda teflon kaplarda isitilarak ¢oziildii. Balon joje
igerisinde 100 ml’ye saf su ile seyreltildi. Daha sonra bu ¢ozeltiden uygun seyreltme
islemleri yapildi. Hazirlanan standart ¢ozeltilerden yararlanilarak ICP-OES’de metal
analizi gergeklestirildi.

XPS: X-15m1 fotoelektron spektroskopisi Olgtimleri Thermo Scientific K-

Alpha XPS sistemi ile Al Ko monokromator kaynak ile 400 mm spot boyutuna ve
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hy=1486.6 eV enerjiye sahip cihaz ile yapilmistir. Genel taramalar 200 eV ile ve 6zel

taramalar 30 eV ile yapilmistir.

2.1.3. Elektrokimyasal Calismalar
Elektrokimyasal Olgiimler i¢in Gamry Instruments Interface 1000
Potansiyostat/Galvanostat kullanildi. Elektrokimyasal calismalar, rodajli bes girisi
bulunan bir cam hiicrede yapildi (Sekil 27). Bu girislerin {i¢ tanesi ¢alisma, karsit ve
referans elektrotlar igin, kalan iki giris ise gaz giris ve ¢ikis muslugu i¢in kullanildi.
Elektrokimyasal deneylerin tiimii oksijenden aritilmis azot gazi (Linde) ortaminda
yapildi. Olgiimlerden once ortamdaki Oy’nin uzaklastirilmas: igin, elektrot
daldirilmig ¢ozeltiye 15 dakika boyunca azot gazi gegirildi. Referans elektrot igin
Ag/AgCl (doy, KCI), karsit elektrot i¢in Pt tel veya Pt levha (1x2 cm) ve calisma
elektrotu igin katalizér ile modifiye edilmis flor katkili kalay oksit (FTO) (1 cm?) ve
karbon kumas (CC) (1 cm®) elektrot kullanildi. Tiim potansiyeller Ag/AgCl referans
elektroda kars1 6l¢iildii ve esitlik 12 kullanilarak RHE elektroduna karsi rapor edildi.
Ewrre) = E(agiage) + 0.197 + 0.059 x pH (12)

karsit Fabyma
elektrodu  elektrodu

karglagtrma

i //v elekirodu
Ny grifi cabgma

karstt r:'-l«lr du
elektrodu

| karglagtrma
N o elektrodu
b "~ T
gozenelds firt  Npetkap o

® (®)

manvehk
kanstnc

Sekil 27. Elektrokimyasal deneylerde kullanilan elektrokimyasal hiicre

Elektrokimyasal c¢alismalar tii¢ farkli pH c¢ozeltisinde gergeklestirildi.
Kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlanisi asagida verilmistir.

Hidroklorik asit ¢ozeltisi (pH 1): 0,1 M HCI ¢6zeltisi kullanildi.

Potasyum fosfat tamponu (K-Pi; pH 7 ¢ozeltisi): Destek elektrolit olarak 1 M
KNOj3 iceren 0,05 M Potasyum fosfat (K-Pi) tamponu kullanildi. Bunun ig¢in
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hesaplanan miktarlarda alinan K;HPO,, KH,PO,4 ve KNOj3 tuzlart uygun hacimde
suda ¢oziildii. HsPO4 ve KOH ¢ozeltisi kullanilarak pH 7’ye ayarlandi.
Potasyum hidroksit ¢ozeltisi (KOH,; pH 14): 1 M KOH ¢ozeltisi kullanildi.

2.2. Yontem

2.2.1. Kat1 Hal Sentezi

M3(BO3), yapilarinin sentezi yiiksek sicaklikta kati-hal yontemi ile
gerceklestirildi. Deneysel kosullar Tablo 2°de verilmistir. Bunun i¢in M(NO3),.xH,0
(M= Co ve Ni) ve H3BO; tabloda belirtilen stokiyometrik mol oranlarinda olacak
sekilde uygun miktarlarda tartilarak havanda karistirildi ve 6giitiilen karisim alumina
krozeye alinarak kiil firmma yerlestirildi ve literatiirde bahsedildigi sekilde kiil
firminda kati hal yontemi ile sentezlendi (Tekin, 2007). Kisaca, karigimlar 15
°C/d.’lik artigla 450°C’de 3 saat 1sitma, 1 °C/d.’lik artisla 600 °C’de 3 saat 1s1itma, 1
°C/d.’lik artigla 950 °C’de 24 saat 1sitma sonunda 3 °C/d.’lik azalisla oda sicakligina
sogutuldu. Elde edilen {iriinler bir havanda ezilerek toz haline getirildi, sonra sicak
saf su ile yikand1 ve 60 °C’de 4 saat siire ile kurutuldu. Uriinler FT- IR ve XRD

spektrumlarinin alinmasi i¢in desikatérde muhafaza edildi.

2.2.2. Cahisma Elektrotlarinin Hazirlanmasi
Sentezlenen bilesiklerin elektrokatalitik Ozelliklerinin belirlenmesi igin ilk
once bilesikler calisma elektrodu iizerine modifiye edildi. Bunun i¢in FTO ve CC

olmak tizere iki ¢esit elektrot kullanildi.
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Tablo 2. Kotoite yapilarinin sentezi i¢in deneysel kosullar

Hedeflenen Mol EI_de
o Baslangic maddeleri Edilen Deney Sonucu
Bilesik oranlari -
Uriin
Ni3(BOa), Ni(NO3),.6H,0 + H;BO; 3:2 Kina yesili Kotoite yapisi
renginde
toz Urln
Ni,Co(BOs3),  Ni(NO3),.6H,0+ Co(NO3),.6H,0 +  2:1:2 Acik giil kurusu  Kotoite yapisi
H;BO, renginde
toz lirlin

MnyNi(BO3), Mn(NO3z),.4H,0+ Ni(NOs),.6H,0 +  2:1:2 Siyah renkte -

H3803 toz uriin
CoyNi(BO3),  Co(NO3),.6H,0+ Ni(NOs),.6H,0 +  2:1:2 Mor renkte Kotoite yapisi
HsBO; toz iirlin
NioMn(BOs3),  Ni(NO3z),.6H,0 + Mn(NO3),.4H,0 2:1:2 Toprak renginde  NixMn3.,BOs
+ H3;BO; toz iriin Ludwigite yapisi

elde edildi

Ni,Cu(BO3);  Ni(NOs),.6H,0 + Cu(NO3),.3H,0 + 2:1:2  Kinarenginde toz Kotoite yapisi
H3803 uriin

CuyNi(BO3),  Cu(NOs),.3H,0 + Ni(NO3),.6H,O0 +  2:1:2  Kina renginde toz -
HgBO3 irlin

2.2.2.1. FTO Modifiye Calisma Elektrodunun Hazirlanmasi

FTO elektrotlar (1x2 cm) kaplanmadan 6nce sirasiyla sabunlu su, deiyonize
su ve isopropanol icerisinde 10’ar dakika ultrasonik banyoda karistirma islemi
yapildi. Daha sonra 400 °C’de 30 dakika tavlandi. Katalizor kapli elektrotlar
damlatma buharlastirma yontemi ile hazirlandi. Bunun i¢in, 5 mg katalizér, 900 pL
etanol ve 100 pL Nafyon ¢ozeltisi (baglayici olarak kullanildi) iceren karisim kararl
stispansiyon elde edilinceye kadar 60 dakika boyunca ultrasonik banyoda karistirma
islemi yapildi. Stispansiyon karigimindan alinan 50 pL’lik kisim temiz FTO (1 sz)
elektrot tizerine damlatildi ve 80 °C’deki etlivde ¢oziiciiniin uzaklagmasi i¢in 10
dakika bekletildi. Bu islem 3 kez tekrarlandi. Kaplanmig elektrotlar 150 °C’de 60
dakika 1sitildi. Tim elektrotlar elektrokimyasal Ol¢timlerde kullanilincaya kadar

desikatorde saklandi.
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2.2.2.2. CC Modifiye Calisma Elektrodunun Hazirlanmasi

Elektrot tizerine metal boratlar damlatilmadan 6nce CC elektrodu temizlendi
ve aktiflestirildi. Bunun i¢in, CC (1x2 cm) elektrotlar behere konuldu ve sirasiyla
aseton, su ve etanol ile 10’ar dakika ultrasonik banyoda karistirma islemi yapildi.
Oda sicakliginda kuruduktan sonra temizlenmis CC elektrotlarinin aktiflestirilmesi
icin elektrotlar teflon icerisine yerlestirildi, 10 mL derisik nitrik asit ilave edildi ve
100 °C’de 3 saat tutuldu. Asidi uzaklastirmak igin elektrotlar bol su ile yikandi ve
kurutuldu. Daha sonra 5 mg katalizor, 900 puL su/100 pL Nafion igeren karigim,
homojenligi saglamak i¢in 30 dakika siireyle ultrasonik banyoda karistirma islemi
yapildi. Bu ¢ozelti elektrot yiizeyine (1x1 cm) 50 uL damlatildi. Hazirlanan elektrot,
¢Oziiciiniin uzaklastirilmasi igin 80 °C’deki bir firinda 10 dakika tutuldu. Bu islem ti¢
kez tekrarlandi.

NiC02(BOs3), CNT  hibrit elektrot hazirlamak igin, ilk o6nce CNT
aktiflestirildi. Bunun i¢in, 50 mg CNT tartild1 ve havanda ezildi. Behere alinarak 25
ml 6 M nitrik asit eklenerek 30 dakika sonike edildi. Bu karistm 50 ml teflon
i¢cerisine konuldu ve 110 °C’de 5 saat tutuldu. Daha sonra bu karisim siiziildii ve
distile su ile pH 7 olana kadar yikandi ve kurutuldu. Hibrit elektrot hazirlamak igin,
45 mg katalizoér, 15 mg CNT ve 10 mL su igeren karisim 60 dakika ultrasonik
banyoda karistirma islemi yapildi. ve daha sonra teflon konularak 150 °C’de 3 saat
tutuldu. Soguduktan sonra siiziildii ve kurutuldu. 5 mg katalizor-CNT/900 pL su/100
uL Nafion iceren karisim, homojenligi saglamak i¢in 2 saat boyunca ultrasonik
banyoda karistirma islemi yapildi. Elektrot, saf katalizorde uygulanan yukarida

bahsedilen prosediirle hazirlandi.

2.2.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler

2.2.3.1. Doniisiimlii Voltametri

Sentezlenen maddelerin redoks oOzellikleri ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde
dontigiimlii voltametri teknigi ile sulu ortamda incelendi. Elektrokatalitik ¢calismalara
gecmeden Once sulu ortamda farkli potansiyel araliklarinda (pH 7 i¢in 0-1,5 V; pH
9,2 1¢in 0-1,3 V ve pH 14 i¢in 0-1 V (vs. Ag/AgCl)) alinan doniisiimlii voltamogram
ile bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri, MM ve M1V piki incelenerek redoks

ozellikleri belirlendi.
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2.2.3.2. LSV

Bu yontem sadece CC elektrot lizerine modifiye edilmis katalizorlerin
elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesinde kullanildi. Bunun i¢gin 1 M KOH
cozeltisinde 5 mV s™ tarama hizinda dogrusal taramali voltamogramlar alindi. Ayrica
bilesiklerin kararliliginin bir diger kanit1 olarak dl¢iim oncesinde ve sonrasinda LSV

Olctimleri alind1 ve karsilastirildi.

2.2.3.3. Cift Tabaka Kapasitans Hesabi

Katalizorlerin aktivitelerinin artmasinda elektrokimyasal aktif yiizey alaninin
(ECSA) yiiksek olmasi bir etkendir. Bu yiizden elektrot yiizeyindeki aktif ylizey
alaninin tahmin edilmesi i¢in Cgq, kullanigh bir aragtir. Cg/’nin hesaplanmasi igin,
non-Faradaik bolgede (1,1 ile 1,4 V vs. RHE) farkli tarama hizlarinda (10-100 mV s
') déniigiimlii voltamogramlar alindi. Belirtilen potansiyeldeki anodik ve katodik
akim yogunlugunun farkinin, tarama hizina kars1 grafigi ¢izildi ve Cqy degerinin iki

katina esit olan grafik egiminden Cq degerleri hesaplandi.

2.2.3.4. Tafel Esitligi ve Tafel Egimi

Tafel analizi her bilesigin elektrokatalitik Ozelliklerini karsilastirma igin
yapildi. Bunun i¢in, belirtilen pH ¢ozeltilerinde diisiik tarama hizinda (5 mV/s)
alman dogrusal taramali voltametri (LSV) yontemi kullanildi. Reaksiyon
mekanizmasini aydinlatmada 6nemli bir parametre olan Tafel egimini elde etmek
icin, akim yogunlugunun logaritmasi asir1 potansiyele karsi grafige gegirildi. Elde

edilen grafikte, bilesigin katalitik olarak aktivite gdsterdigi lineer bolge belirlendi.

2.2.3.5. Asir potansiyel, (n) Hesabi

Asir1 potansiyel, uygulanan potansiyel ile termodinamik potansiyel arasindaki
farktir. Sistem tizerinden akimin akmasi icin gereken itici giicli gosterir. Daha onceki
boliimde anlatilan esitlik 9 ile hesaplanir. Bu ¢aligmada, katalitik aktivite i¢in 1 mA
cm? ve 10 mA cm? akim yogunluguna erismek igin gerekli asi1 potansiyeller

karsilastirildi.
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2.2.3.6. Katalizorlerin Kararhhk Testi

Bilesiklerin kararliligini test etmek i¢in CP yontemi kullanildi. Bunun igin 0,1
M KOH c¢ozeltisi icerisinde 1 ve 10 mA cm™ sabit akim yogunlugu altinda elde
edilen asir1 potansiyel 6lgiimii yapildi. Elde edilen sabit potansiyel degeri, bilesigin

kararliligimi gostermektedir.

2.2.3.7. EIS Olgiimleri

Katalizor/elektrolit temasindaki elektron transfer direnci, EIS yontemi ile
Olciildi. EIS olgiimleri, 5 dakikalik bir sartlandirma periyodundan sonra 1,52 V’da
(RHE’ye kars1) gerceklestirilmistir. EIS deneyleri, 5,0 mV’luk bir alternatif akim
(AC) pertiirbasyonu ile 0,01 ila 100 kHz arasinda degisen frekanslarda kaydedildi.
Sonuglar Gamry EIS 300/Fiziksel elektrokimya programi kullanilarak analiz edildi.

2.3. Bulgular

2.3.1. Kati-Hal Yontemi ile Sentezlenen Metal Borat Bilesiklerinin
Karakterizasyonu

2.3.1.1. Toz X-Isin1 Kirimim (XRD) Calismalar:

Kati-hal yontemi ile sentezlenen Kotoite yapisina sahip metal boratlar ilk
once toz XRD yontemi ile karakterize edildi. Sentezlenen Ni3(BOs),, NioCo(BOs3),,
NiC02(BO3);, NixMn(3-x)BOs ve Ni,Cu(BO3), bilesiklerine ait XRD analiz
sonuglarinin, sirastyla, Niz(BO3), (PDF card no: 9011451), Co3(BOs), (PDF card no:
9011450), Co3(BO3), (PDF card no: 9011450), Mns.g4Nig36B4sO020 (PDF card no:
1529271) ve NiCu,(BOs3), (PDF card no: 1510654) bilesiklerinin kristal yapisi ile
aynt ¢ikmasi sentezlenen bilesiklerin basarili bir sekilde elde edildigini
gostermektedir (Sekil 28-30). CoNiy(BOs), ve Co,Ni(BO3), bilesiklerinin kristal
yapilarinin, sirastyla Nig(BOs), ve daha once Turhan tarafindan sentezlenen
Co3(B03), (Turhan vd., 2018) bilesikleri ile es yapili oldugu Sekil 28’de agikca
goriilmektedir. Bununla birlikte, Ni,Mn(BOg3), Kotoite yapisina sahip metal borat
bilesigi yerine NixMn(3.x)BOs Ludwigite yapisi elde edildi (Sekil 29). Ayrica her bir

bilesigin XRD verilerinin literatiir ile kiyaslanmasi Tablo 3-7°de verilmistir.
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Sekil 28. Nig(BOg,)z (pembe), NizCO(BOg)z (mavi), NiCOz(BOg)z (klrIIIlZl)
bilesiklerine ait XRD grafigi. Ayrica Co3(BOs3); ait XRD grafigi de karsilastirma
yapilabilmesi amaciyla verilmistir.
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Sekil 29. NixMnz.xBOs bilesigine ait XRD grafigi
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Siddet

Tablo 3. Ni3(BOs); bilesigine ait X-Isinlari toz kirinimi verileri

NizCu(BOs):

10

20

30

I 1

40

50

20
Sekil 30. Ni,Cu(BO3); bilesigine ait XRD grafigi

60

]

70

80

Ni3(BOs3), (pdf card:

20 d Intensity 20 d Intensity

21.46 4.13 2.13 21.40 4.14 2.3 020
22.654(3) 3.9220(5) 41.8 22.62 3.92 40.3 011
25.932(4) 3.4331(5) 22.8 25.90 3.43 22.6 101
33.18 2.697 8 33.18 2.698 8.7 200
33.8624(19) 2.64504(14) 100 33.84 2.64 100 121
36.489(3) 2.46046(16) 36.7 36.48 2.46 37.4 130
40.556(3) 2.22260(15) 50.2 40.53 2.22 514 211
41.887(2) 2.15500(10) 19 41.89 2.15 16.7 131
53.257(3)  1.71862(9) 28 53.26 1.71 29.9 202
55.574(3)  1.65235(9) 33.8 55.57 1.65 39.8 132
59.687(6) 1.54792(14)  11.4 59.70  1.548 14.4 321
61.432(5) 1.50807(10) 16 61.4 1.508 21 330
69.692(7) 1.34815(11)  10.6 69.74  1.347 13.3 251
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Tablo 4. Ni,Co(BO3); bilesigine ait X-Isinlar1 toz kirtnimu verileri

NizCO(BOg)z

NizCo(BOs), (Tekin, 2007) hkd
20 d Intensity 20 d Intensity
22.554(6) 3.9391(10) 33.6 22537 394 44
25.824(7) 3.4472(10) 211 258  3.45 24 101
33.07 2.706 6.26 33.02 2.71 8 200
33.687(2) 2.65839(17) 100 33.678  2.65 100
36.272(5)  2.4747(3) 35.7 36.259  2.47 37
40.377(5)  2.2320(3) 53.3 40.341  2.23 54
41.648(7)  2.1668(4) 17.6 41.64 2.16 16
43.155 2.0946 11.88 43.34  2.088 1 040
53.022(7)  1.7257(2) 27.2 53.02 1.72 27
55.270(6) 1.66071(17) 324 55.26 1.66 35
59.394(17)  1.5548(4) 10.2 59.38 1.55 13
61.084(6) 151582(14) 17 611 151 18
Tablo 5. NiCo,(BO3); bilesigine ait X-Isinlari toz kirinimi verileri
NiCOz(BO3)2 NiCOz(BOg)z hkl
(Tekin, 2007)
20 d Intensity 20 d Intensity
22.388(7) 3.9679(13) 345 22.378  3.9699 32 011
32.91(7) 2.720(6) 4.82 32876  2.7221 9 200
33.473(4)  2.6749(3) 100 33458 2.6760 100 121
36.054(8)  2.4891(5) 26.5 36.019 24914 38 130
40.133(11) 2.2450(6) 49.8 40.119  2.2458 53 211
41.400(12) 2.1792(6) 22 41.363  2.1811 22 131
52.737(18) 1.7343(5) 25.6 52,700 1.7355 33 202
54.926(14) 1.6703(4) 31.88 54919 1.6705 41 132
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Tablo 6. NixMn.,BOs bilesigine ait X-Isinlar toz kirinimu verileri

Nian(g.X)BO5 Bs Mnsgs Nie_ge O hkl
152-9271
20 d Intensity 20 d Intensity

17.358(7) 5.1049(19) 59 1733 511  56.7 120
19.411(11) 4.569(3) 29 19.33 4.588 22.1 200
23.734(7) 3.7459(11) 10 23.72 3.747  11.8 130
32.32(3)  2.767(2) 9 3222 2776 152 111
33.313(11) 2.6874(8) 114 3321 2695  11.9 021
35.089(5) 2.5553(4) 100 35.07 2.557 100 240
35.876(4) 2.5010(2) 99 3575 2510  79.2 201

38.48(2) 2.3375(12) 19 3842 2341 276
39.363(9) 2.2872(5) 19 3924 2294 161 400

42.109(14) 2.1442(7) 17 42.84 2.109 22.4

44.896(7) 2.0173(3)  31.8 4478 2022 319

47.981(15) 1.8946(5) 21.2 47.88 1.898 34.7

58.961(13) 1.5652(3) 169  58.85 1568 236

61.969(13) 1.4963(3) 31.6 61.93 1.497 28.9

Tablo 7. Ni,Cu(BOs3); bilesigine ait X-Isinlari toz kirinimi verileri
B2 Cuy.04 Niggs Os

NIZCu(BQs)2 card number: 1510654 hki
20 d Intensity 20 d Intensity
15492(7) _ 5.715(3) 253 1545 5731 41 021
20.522(5) 4.3243(10) 38.93 20.50 4,329 50.9
338235(14) 2.64799(10) 100 3333  2.686 100
35.175(8)  2.5493(5) 252 3523 2545 49 102
36.259(4) 2.4755(2) 54 36.24 2477 83 052
39.81 2.2627 7.32 39.66 2.271 16.1 004
41.678(19) 2.1653(9) 14.65 41.60 2.169 27 150
43.962(10)  2.0580(4) 16 4407 2053 206 123
53.167(5) 1.72132(14) 33

55.581(4)  1.65215(10) 40

Kotoite yapilarin karakteristikleri d ve hkl degerleri kullanilarak hesaplanip
Tablo 8’de verilmistir. Hesaplanan degerlerin Kotoite yapilart ile uyumlu oldugu

gbzlenmistir.
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Tablo 8. Kotoite yapilarinin a,b,c birim hiicre parametreleri

Bilesik Birim hiicre Referans Hesaplanan
parametreleri

Ni3(BO3)2 a 5.396 5.394
b 8.297 8.260
C 4.459 4.444

Ni,Co(BOs3), a 5.4207 5.412
b 8.3538 8.378
C 4.4796 4471

NiCo,(BO3), a 5.444 5.44
b 8.404 8.4
C 4.504 4.502

NixMnBOs a 9.1757 9.1488
b 12.3163 12.3178
C 2.9978 2.986

Ni,Cu(BOs3), a 3.2003 3.0855
b 14.7750 14.7403
C 9.0970 9.0508

2.3.1.2. FT-IR Analizi

Sentezlenen metal borat yapilarinda bulunan (BOs)* fonksiyonel gruplarin
varligimi belirlemek i¢in 600-4000 cm* dalga sayisi araliginda FT-IR spektrumlari
alindi. Elde edilen Ni3(BO3)z, NiCo(BOs),, NiCo02(BOs);, NixMnz,0BOs ve
Ni,Cu(BOs3), bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 31 ve 32°de, spektrum
verileri ise Tablo 9°da verilmistir. Diizlem {iggen yapiya sahip (BO3)> fonksiyonel
grubu temel olarak 4 titresim frekansina sahiptir. Bunlar; v3=1164-1450 cm™ (B-O
bagi asimetrik gerilme, genis ve giiclii), v11=898-1040 cm™ (B-O bagi simetrik
gerilme, zayif), v,=700-785 cm™ (diizlem-dis1 biikiilme, keskin ve giiglii) ve v4=480-
680 cm™ (diizlem-i¢i biikiilme, orta) titresim frekanslaridir (Giiler ve Tekin, 2009;
Marincea, 1999; Zhang vd., 2001)). Tablo 9’da Gzetlenen spektrum verileri ile
(BO3)* fonksiyonel grubuna ait titresim frekanslari uyum igerisinde olup, bu veriler

belirtilen yapilarin basaril bir sekilde sentezlendigini desteklemektedir.
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Sekil 32. NixMn.,BOs ve Ni>Cu(BOg); bilesiklerine ait FTIR spektrumu
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Tablo 9. FTIR Spektrum Verileri

Bilesigin Formiilii Dalga sayis1 (cm™)

Niz(BO3), = 1251, 1163
v1= 893
v,= 685
NizCO(BOg)z uz= 1266, 1158
v1= 901
Up— 695
Co,Ni(BO3), 1= 1253, 1159
u1— 897
w,=674
NiXMn(g-X)BO5- uz= 1220,
Ludwigite 1= 950
v,= 695
NizCU(BOg)z v3= 1236
v1= 1045, 937
vp= 759, 707

2.3.1.3. ICP-OES ile Element Analizi

Bilesiklerin metal igeriklerini belirlemek i¢in ICP-OES analizi yapildi. Bunun
icin 6rneklerden 0,025 gram alindi ve 3:1 HCI-HNOj asit karisiminda teflon kaplarda
sitilarak ¢oziildii. Balon joje igerisinde 100 ml’ye saf su ile seyreltildi. Daha sonra
bu ¢ozeltiden uygun seyreltme islemleri yapildi. Hazirlanan standart ¢ozeltilerden
yararlanilarak ICP-OES’de metal analizi gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar Tablo
10°da gosterildi. Tablo 10°da goriildiigli gibi sentezlenen bilesiklerin deneysel mol

oranlar1 kimyasal formiildeki atomik mol oranlari ile uyumlu oldugu gézlendi.

Tablo 10. Metal borat bilesiklerine ait ICP-OES verileri

Bilesigin formiilii Metal Beklenen ICP-OES
(ppm) (ppm)
Ni3(BOs3)2 Ni 0,945 0,952
Ni,Co(BOs3), Ni 0,543 0,540
Co 0,272 0,270
Co,Ni(BO3), Co 0,701 0,620
Ni 0,350 0,310
NixMn3.,BOs- Ni Coziinmedi Coziinmedi
Ludwigite Mn
Ni,Cu(BOs3), Ni 0,540 0,440
Cu 0,292 0,270
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2.3.1.4. SEM Goriintiileri ve EDS Spektrumlari

Bilesiklerin SEM goriintiileri ve elementlerin yilizdelerini belirlemek i¢in EDS
spektrumlart alindi ve swrastyla Sekil 33-37 (a,b)’de gosterildi. Ayrica EDS
spektrumlarindan elde edilen sonuclar ile beklenen element yiizdeleri Tablo 11°de
karsilastirildi. EDS spektrumlardan elde edilen metal oranlari ve bor elementinin

yiizdesi XRD ve ICP-OES analizlerinden elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.

Sekil 35. NiCo,(BO3); bilesigine ait 8) SEM goriintiisii ve b) EDS spektrumu
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Sekil 37. Ni,Cu(BO3); bilesigine ait a) SEM goriintiisii ve b) EDS spektrumu

Tablo 11. EDS spektrumlarindan elde edilen sonuglar ile beklenen element
yiizdelerinin karsilagtiriimasi

Elementler % Beklenen %EDS analizi
Ni 60 62
B 7,4 10
Ni 40 36
Co 20 20,7
B 7.4 8,6
Co 40 45,2
Ni 20 22,2
B 7,4 7,7
Ni 40 40
Mn 29 28,8
B 4 4,4
Ni 39,3 41,5
Cu 21,3 20
B 7,2 9,5
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2.3.2. Elektrokimyasal Calismalar

2.3.2.1. Metal borat @FTO elektrot ile yapilan ¢calismalar

Tim elektrokimyasal ¢alismalar ilk 6nce metal borat ile kaplanmis FTO
elektrot ile gergeklestirildi. Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal davraniglari ii¢
farkli pH ¢ozeltisinde (pH 1 i¢in 0,1 M HCIL; pH 7 i¢in 1 M KNOj igeren 50 mM
potasyum fosfat tamponu (K-Pi); pH 14 i¢in 1 M KOH ¢ézeltileri); 50 mV s™ tarama
hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlar (CV) ile degerlendirildi. Bununla birlikte,
katalizor icermeyen FTO elektrot ile ayni kosullar altinda aliman dontgimli
voltamogram ayni sekil igerisinde karsilastirildi (siyah veri). NixMng.,)BOs
bilesiginin Kristal yapist Ludwigite oldugu igin elektrokimyasal c¢alismalarda
kullanilmamustir. Sekil 38 a-c’de Ni,Co(BO3), ve NiCoy(BOs3), bilesiklerine ait
yaklasik 1,6 V’ta gozlenen anodik akimdaki artig, katalitik oksijen olusumuna aittir.
Bu artig, katalitik aktivite gostermeyen Niz(BO3s), ve NiCu(BOs3), bilesiklerinin
doniistimlii voltamogramlarinda goézlenmemistir. Bununla birlikte, yapisinda Co
bulunan Ni,Co(BO3), ve NiCoy(BO3), bilesiklerinin pH 7 ¢ozeltisinde alinan
déniisiimlii voltamograminda Co?*/Co®* redoks ¢iftine ait yaklasik sirastyla 1,61 V
ve 1,58 V’ta yiikseltgenme piki ve 1,49 V ve 1,44 V’ta (vs. RHE) indirgenme piki
gozlenmistir (Ni,Co(BO3); i¢in; E1p = 1,55 V E;—Ex=120 mV, NiCo,(BOs); i¢in; E1,
=151V E;—E=140 mV) (Sekil 39, 40). Bu iki bilesige ait yaklasik 2 V’ta gbzlenen
ikinci bir yikseltgenme piki Co' tiiriiniin olusumuna aittir (Nune vd., 2017;
Wasylenko vd., 2011)). Sekil 38’de goriildiigii gibi metal borat bilesiklerinin katalitik
etkileri ¢ozeltinin pH’s1 arttikga artmaktadir. Bununla birlikte, Ni3(BO3), ve
Ni,Cu(BO3), bilesikler tim pH ¢ozeltilerinde Kkatalitik etki gOstermezken,
Ni,Co(BOs3), ve NiCo,(BOs3), bilesikler 6zellikle 1 M KOH ¢ozeltisinde kayda deger
bir etki gostermektedir (Sekil 38-c). Bu dort bilesigin katalitik aktivitelerinin daha
detayli incelenmesi i¢in 1 M KOH ¢ozeltisinde diisiik tarama hizinda (v=5 mV s'l)
aliman dogrusal taramali voltamogramlar1 kullanilarak Tafel egrileri elde edildi.
Akim yogunluklarinin logaritmasi asir1 potansiyellere karsi grafige gecilerek Tafel
egimleri hesaplandi (Sekil 38-d). Sekil 38-d’ye gore Niz(BO3),, NiCo(BO3),,
NiCo2(BO3), ve Ni,Cu(BOs), bilesiklerin Tafel egimleri sirasiyla 81, 82, 63 ve 151

mV dec’ olarak hesaplandi. Bu egimlere gore 63 mV dec’ Tafel egimi ile
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NiCo02(BOs3), bilesiginin en hizli elektron transferine sahip oldugu, Ni,Cu(BO3);
bilesiginin ise en yavas elektron transferine sahip oldugu soOylenebilir. Tafel
grafiginin dogrusallifinin baglangici olarak kabul edilen suyun yiikseltgenmesi i¢in
gerekli olan baslangi¢ asir1 potansiyeli sirasiyla 303 mV, 291, 280 ve 322 mV ve 1
mA cm? akim yogunluguna ulagmak i¢in gerekli olan asir1 potansiyel sirastyla 548,
497, 417 ve 558 mV olarak hesaplandi (Tablo 12).
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Sekil 38. Ni3(BO3)2, NizCO(BOg)z, NiCOz(BOg)z ve NizCU(BOg)z kaph FTO elektrot
ile alinan doniisiimlii voltamogramlarin karsilastirilmast; a) pH 1, b) pH 7, ¢) pH 14.
d) belirtilen elektrotlar ile pH 14’te dogrusal taramali voltamogramdan elde edilen
Tafel egimi
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Sekil 39. Ni,Co(BO3):@FTO elektrot ile pH 7 KPi gdzeltisinde 50 mV s™ tarama
hizinda alinan dontisiimlii voltamogram. I¢ grafik: 1,2 — 1,8 V aras1 yakin gdsterimi.
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Sekil 40. NiCo2(BO3),@FTO elektrot ile pH 7 KPi ¢ozeltisinde 50 mV s™ tarama
hizinda alinan doniisiimlii voltamogram. I¢ grafik: 1,2-1,7 V aras1 yakin gosterimi.
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Tablo 12. Bilesiklerinin pH 14’te elektrokatalitik performanslarinin karsilastirilmasi

Bilesik Nonset N*1mAcm - N**1ma cm * Tafel egimi
(mV) (mV) (mV dec™)
Ni3(BOs), 303 548 kK 81
Ni,Co(BO3), 291 497 628 82
NiCo,(BOs), 280 417 384 63
Ni,Cu(BO3), 322 558 kK 151

* Tafel denkleminden elde edilen asir1 potansiyel
** CP deneylerinden elde edilen asir1 potansiyel
*#* CP deneyleri gergeklestirilmedi

Aktivitesi ¢ikan yiiksek ¢ikan NiCo02(BOs3), bilesiginin Cqy degeri 1,1 V ile
1,38 V arasinda farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogram ile belirlendi
(Sekil 41-a). Sekil 41-b, tarama hizina kars1 1.25’te elde edilen anodik ve katodik
akim yogunlugunun farkina karsi gizilen lineer grafigi gostermektedir. Bu grafigin

egiminin yarisina kars1 gelen Cy degeri 1,61 mF cm? olarak hesaplanmastir.
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Sekil 41. a) NiCo,(BO3),@FTO elektrot ile 1 M KOH ¢6zeltisinde non-Faradayik
bolgede farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar, b) 1.25 V’da
anodik ve katodik akim yogunlugunun farkinin (Aj= ja-jk), tarama hizina kars1
grafigi. Cg= 1.61 mF cm™

Elektrotlarinin kararlilik testi ve 1 mA cm™ akim yogunluguna ulagsmak icin
gerekli asirt potansiyel CP Olclimleri ile belirlendi. Bunun igin aktivitesi yliksek
¢ikan Ni,Co(BOs3), ve NiCo,(BOg3), bilesikleri tercih edildi. Sekil 42-a,
Ni2Co(BO3),@FTO ve NiCo2(BO3),@FTO elektrotlar1 ile alinan sabit 1 mA cm™
akim yogunlugu altinda 1 M KOH c¢o6zeltisinde yaklasik 4 saat boyunca 6l¢iilen asiri
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potansiyel cevabini gostermektedir. Sekil 42-a’da goriildiigii gibi, | mA cm™ akim
yogunlugu i¢in gerekli asir1 potansiyel sirasiyla 628 mV ve 384 mV olarak bulundu.
Bu degerlerin Tafel grafiginden elde edilen verilerle uygun oldugu gézlendi (Tablo
12). Sekil 42-b, NiCo,(BO3),@FTO elektrot ile CP odl¢iimlerinden 6nce ve sonra
alman LSV’lerin karsilastirilmasin1 gostermektedir. Akim yogunlugunda c¢ok az

gbzlenen diisiis katalizoriin mekanik olarak elektrottan ayrilmasina atfedilebilir.
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Sekil 42. a) Ni,Co(BO3),@FTO ve NiCo,(BO3),@FTO elektrotlari ile 1 mA cm™
akim yogunlugunda alinan kronopotansiyometri 6l¢iimlerinin karsilastirilmasi (1 M
KOH ¢ozeltisi, pH 14) b) NiCo2(BO3),@FTO elektrot ile CP dlglimlerinden 6nce ve

sonra alinan LSV karsilastirilmast
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2.3.2.2. Metal borat @CC elektrot ile yapilan calismalar

NixMn.BOs  bilesiginin - Ludwigite Kristal yapisina sahip olmast ve
Ni,Cu(BO3); bilesiginin ise FTO elektrot tizerinde katalitik etki gdstermemesinden
dolay1 CC elektrot ile elektrokimyasal ¢alismalar sadece Ni3(BO3),, NioCo(BO3), ve
NiCo02(BOs3), bilesikleri ile yapilmistir. Bunun igin 6ncelikle CC elektrot teflon
icerisine 10 mL derisik nitrik asit ile 100 °C’de 3 saat tutularak aktiflestirilmistir.
Daha sonra 30 dakika siireyle ultrasonik banyoda karistirma yapildi. 5 mg katalizor,
900 puL su/100 L Nafion igeren karisimdan tliger kez 50 uL ¢ozelti elektrot yiizeyine
(Ix1 cm) damlatilarak yontem kisminda anlatildigi sekilde elektrot katalizor ile
kaplandi. Hazirlanan bu elektrotlar ile 1 M KOH ¢ozeltisinde 1 V ile 1,75 V (vs
RHE) potansiyel arahiginda 50 mV s™ tarama hizinda CV ve 5 mV s tarama hizinda
ise LSV alind1 (Sekil 43-a,b). Ni,Co(BO3),@CC ve NiCo,(BO3),@CC elektrotlart
ile alinan donilisimlii voltamogramlarda Co®*/Co*" redoks ciftine ait yaklagik
sirasiyla 1,44 V ve 1,48 V’da yiikseltgenme piki ve NiCo,(BO3),@CC igin 1,32
V’da (vs. RHE) indirgenme piki gozlenmistir (NiCo(BO3); i¢in; Eip = 1,4 V' E,-
Ex=160 mV). Ayrica, alinan CV ve LSV’lerden goriildiigii gibi Ni3(BOs3), bilesigi
cok az Kkatalitik etkiye sahiptir. pH 14 ¢ozeltisinde, katalitik aktiviteleri
CozNi>CoNi>Nis olarak degismektedir. Yapilardaki Co yiizdesi artip Ni yiizdesi
azaldikca aktivitenin arttigi gozlenmektedir. Bu sonug, FTO elektrot ile yapilan

deneylerle benzer 6zellik gostermektedir.
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Sekil 43. NI3(BO;3)2@CC (klI‘l’anl), N|2CO(803)2@CC (mavi) ve N|C02(803)2@CC
(siyah) elektrot ile 1 M KOH ¢ozeltisinde alinan a) dontisiimlii voltamogramlarin b)

dogrusal taramali voltamogramlarin karsilastirilmasi.

Bu ii¢ bilesigin katalitik aktivitelerinin daha detayli incelenmesi i¢in 1 M

KOH ¢ozeltisinde diisiik tarama hizinda (v=5 mV s™) alinan dogrusal taramal
voltamogramlar1 kullanilarak Tafel egrileri elde edildi. Akim yogunluklarinin

logaritmas1 asir1 potansiyellere karsi grafige gecilerek Tafel egimleri hesaplandi
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(Sekil 44). Ni3(BO3),@CC Ni,Co(BO3),@CC ve NiCo,(BO3),@CC elektrotlarinin
Tafel egimleri sirasiyla 140, 112 ve 146 mV dec™ olarak hesaplandi.

0.44
042 = Nizy(BO:3)2@CC 112 mV dec’
® Ni2Co(BOs)2@CC
o 040{ 4 NiCoxBOsR@CC
T 038 F )
§z 146 mV dec
§ 0.36
2.
= 0.34 +
< 0.32-
0.30 4
0.28

08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08
log j (log mA cm™)

Sekil 44, NI3(BOg)2@CC (siyah), lecO(BO3)2@CC (klITanl) Ve NICOQ(BO3)2@CC
(mavi) elektrotlar1 ile pH 14’te dogrusal taramal1 voltamogramdan elde edilen Tafel
egimleri

Katalizorlerin aktivitelerinin artmasinda elektrokimyasal aktif yiizey alaninin
(ECSA) yiiksek olmasi bir etkendir. Bu yiizden Niz(BO3),@CC, Ni,Co(BO3),@CC
ve NiCoy(BO3),@CC elektrotlarinin  katalitik — aktiviteleri iizerine elektrot
yiizeyindeki aktif yilizey alaninin etkisini incelemek i¢in Cq hesab1 yapildi. Bunun
icin non-faradaik bolgede farkli tarama hizlarinda (10-100 mV S'l) dontistimli
voltamogramlar alindi1 (Sekil 45 a-c). Tarama hizina karsilik Niz(BOs3),@CC,
Ni2Co(BO3),@CC ve NiC0,(BO3),@CC i¢in sirasiyla 1,13 V, 1,05 V ve 0,95 V’ta
elde edilen anodik ve katodik akim yogunluklarinin fark: grafige gecirildi (Sekil 45-
d). Elde edilen dogrusal bdlgenin egiminin yarisina esit olan Cgy degerleri sirasiyla

0,4 mF cm™, 1,6 mF cm™ ve 3,5 mF cm™ olarak hesapland: (Sekil 45-d).
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Sekil 45, a) Ni3(BOg)2@CC b) NizCO(BOg)g@CC ve C) NiCOz(BOg,)z@CC
elektrotlari ile I M KOH ¢ozeltisinde non-Faradaik bolgede farkli tarama hizlarinda
alinan doniistimlii voltamogramlar, d) Anodik ve katodik akim yogunlugunun
farkinin (Aj=ja-jk), tarama hizina kars1 grafigi.

NiC0,(BO3),@CC elektrodunun kararliligi ve bu elektrot ile 10 mA cm™
akim yogunluguna ulagsmak i¢in gerekli asir1 potansiyel CP Olgiimleri ile belirlendi
(Sekil 46). NiCoy(BO3),@CC i¢in 10 mA cm™ akim yogunluguna ulasmak igin
gerekli asir1 potansiyel 445 mV gerekirken, Ni,Co(BO3),@CC ve Ni3(BO3),@CC
elektrotlar1 i¢in bu deger LSV ol¢limlerinden de goriildiigii gibi 500 mV iizerinde

elde edilememistir.
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Sekil 46. NiCo,(BO3),@CC elektrodu ile 10 mA cm? akim yogunlugunda alinan
kronopotansiyometri dl¢iimii (1 M KOH c¢ozeltisi, pH 14)

Katalizorlerin kararliliginin detayli incelenmesi ve ispatlanmasi i¢in deney
oncesi ve sonrast karsilastirmali XPS ¢alismalar1 yapilmistir. Ozellikle Co ve Ni
elementlerinin katalitik prosesin aktif merkezi olmasi nedeniyle, deney Oncesi ve
sonrasinda bu elementlerin XPS analiz sonuglar1 karsilastirildi (Sekil 47). XPS
spektrumu yapida deney sonrasi 6nemli bir degisiklik olmadigini géstermektedir. Co
2p ve Ni 2p bantlariin deney Oncesinde ve sonrasinda degisiklik gostermemesi,
katalizoriin deney boyunca yapisint korudugunu ve katalitik aktivitenin katalizérden

kaynaklandigin1 géstermektedir.
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Sekil 47. Deney Oncesi ve sonrast alian igin XPS spektrumlari Co2p igin a)
COg(BOg)z, b) NiCOz(BOg)z, C) NizCO(BOg)z ve Ni2p i¢in d) NiCOz(BOg)z, e)
NizCO(BOg)z f) Ni3(BOg)2.

2.3.2.3. NiC0,(BO3), Katalizorii ve CNT ile hibrit Materyal Hazirlanmasi
Aktivitesi en yiiksek ¢ikan NiCo,(BOs3); bilesiginin yiizey alanini dolayisiyla
aktivitesini artirmak amaciyla CNT ile hibrit malzeme hazirlandi. Bu amagla ilk once
CNT’tin aktiflestirildi ve NiCo,(BOs3), bilesigi ile muamele edilerek CC elektrot
tizerine sentezi gerceklestirildi. Yontem kisminda aciklandigi gibi, 50 mg CNT
tartild1 ve bir havanda ezildi. Behere alinarak 25 ml 6 M nitrik asit eklendi ve 30
dakika ultrasonik banyoda karigtirma yapildi. Bu karisim 50 ml teflon igerisine
konuldu ve 110 °C’de 5 saat tutuldu. Daha sonra bu karisim siiziildii ve distile su ile
pH 7 olana kadar yikandi ve kurutuldu. Hibrit elektrot hazirlamak ig¢in, 45 mg
katalizor, 15 mg CNT ve 10 mL su igeren karisim 60 dakika ultrasonik banyoda
karistirma yapildi. Ve daha sonra teflon konularak 150 °C’de 3 saat tutuldu.
Soguduktan sonra siiziildii ve kurutuldu. 5 mg katalizor-CNT/900 pL su/100 uL
Nafion igeren karigim, homojenligi saglamak igin 2 saat boyunca ultrasonik banyoda
karistirma islemi yapildi. Bu karisimdan 50 pL ¢ozelti elektrot yiizeyine (1x1 cm)

damlatildi. Hazirlanan elektrot, ¢oziliciiniin uzaklastirilmasi i¢in 80 °C’deki bir

54



firinda 10 dakika tutuldu. Bu islem ii¢ kez tekrarlandi. Hazirlanan hibrit elektrot ile
saf katalizoriin toz XRD Sekil 48’de gosterilmistir. Ayrica her iki elektrotun XPS
spektrumlart Ni2p ve Co2p bantlar1 sirasiyla Sekil 49-a,b’de karsilastirilmustir.
NiCo02(BO3), igin Ni 2p3;2 ve Ni 2py, sinyali sirasiyla 851 eV civarinda ve yaklasik
868 eV civarinda gozlenirken, Co 2ps; ve Co 2py, sinyali ise 778 eV civarinda ve
yaklasik 793 eV civarinda gozlenmistir. Hibrit elektrot icin ise Ni 2ps; ve Ni 2pyp
sinyali sirasiyla 852 eV civarinda ve yaklasik 870 eV civarinda gozlenirken, Co 2p3/.
ve Co 2pyy, sinyali ise 779 eV civarinda ve yaklasik 795 eV civarinda gézlenmistir
(Sekil 49-a,b). Hibrit elektrotta gdzlenen yiiksek baglanma enerjilerine dogru hafif
bir kayma, CNT’den kaynaklanan karbon atomlarmin elektron yogunlugunun

etkisinden oldugu diistiniilmektedir (Turhan vd., 2018).

NiCoz(BOs)2
o]
. ]
S
=
“A w l NiCoz2(BOs)z_CNT
L L ] 1
20 30 40 50 60 70
20
Sekil 48. NiC0,(B0O3),@CC ve NiCo2(BO3); CNT@CC elektrotlarina ait XRD
grafigi.
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Sekil 49. NiCo,(BO3); (siyah) ve NiCo,(BO3), CNT (kirmiz1) igin a) Ni2p, b) Co2p
sinyallerinin XPS profilleri

NiCo02(BO3), ve NiC0,(BO3), CNT kaplanmis CC elektrodunun aktivitesi, 1
M KOH ¢ozeltisinde 50 mV s™ tarama hizinda alinan déniisiimlii voltamogram ile

degerlendirildi (Sekil 50). NiC0,(BO3),@CC ve NiC0x(BOs), CNT@CC CV’leri
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karsilastirildiginda, Co,Ni(BO3),’e CNT’nin eklenmesi iizerine Kkatalitik akimda
dikkate deger bir artisin yami sira baslangic asiri potansiyelinin daha negatif

potansiyele kaydig1 gostermistir.
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Sekil 50. NiC0,(B0O3),@CC ve NiCo,(BO3), CNT@CC elektrotlari ile | M KOH
¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlarin karsilastirilmasi (v: 50 mV s'l)

Katalitik aktivitelerinin daha detayli incelenmesi i¢in 1 M KOH ¢ozeltisinde
diigik tarama hizinda (v=5 mV s™) alinan dogrusal taramali voltamogramlari
kullanilarak Tafel egrileri elde edildi. Akim yogunluklarmin logaritmasi asiri
potansiyellere kars1 grafige gecilerek Tafel egimleri hesaplandi (Sekil 51).
NiC02(BO3),@CC ve NiC02(BO3); CNT@CC elektrotlarin  Tafel egimleri
sirastyla 146 ve 131 mV dec™ olarak hesaplandi. Tafel egimindeki bu diisiisiin
CNT’nin iletken davranisindan ve CNT katkilamasinin yiizey alanini artirmasindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 51. NiC0,(BO3),@CC ve NiCo2(BO3), CNT@CC elektrotlari ile pH 14°te
dogrusal taramali voltamogramdan elde edilen Tafel egimleri

Aktivitenin artisinda elektrot yiizeyindeki aktif ylizey alaninin etkisini
incelemek icin Cgj hesabi yapildi. Non-faradaik bolgede farkli tarama hizlarinda (10-
100 mV s%) déniisiimlii voltamogramlar alindi (Sekil 52-a,b). Tarama hizina karsilik
NiC0,(BO3),@CC ve NiC0,(BO3), CNT@CC i¢in 0,95 V’da elde edilen anodik ve
katodik akim yogunluklarimin farki grafige gegirildi (Sekil 52-c). Elde edilen
dogrusal bolgenin egiminin yarisina esit olan Cgy degeri sirasiyla 3,5 mF cm?ve 10,1
mF cm olarak hesaplandi. Hibrit yapinin aktif yiizey alaninin saf katalizérden daha
biiyiik ¢itkmast CNT nin gozenekli yapisindan kaynaklanmakta ve bu da aktivitenin

artmasinin nedeni olarak goriilmektedir.
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Sekil 52. a) NiC0,(BO3),@CC b) NiCo,(BO3), CNT@CC elektrotlart ile | M KOH
cozeltisinde non-Faradayik bolgede farkli tarama hizlarinda alinan doniistimli
voltamogramlar ¢) Anodik ve katodik akim yogunlugunun farkinin (Aj= ja-jk),

tarama hizina kars1 grafigi.

2.3.2.3.1. NiCo0,(BO3), CNT@CC Hibrit Materyal ile CP Testi

Kararlilik testi ve 10 mA ¢cm™ akim yogunluguna ulagmak i¢in gerekli asir
potansiyel CP Ol¢timleri ile belirlendi. NiCo,(BO3),@CC ve
NiC0,(B0Os), CNT@CC igin 10 mA cm™ akim yogunluguna ulasmak igin gerekli
asirt potansiyel sirastyla 445 mV ve 355 mV olarak bulundu (Sekil 53-a). Sekil 53-b,
hibrit elektrotun CP deneylerinden 6nce ve sonra almman LSV 6l¢iimlerinin
karsilastirilmasint gostermektedir. Sekil 53-b’ye goére LSV’lerin ayni olmasi hibrit

elektrotun kararliligin1 géstermektedir.
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Sekil 53. a) NiC0,(BO3),@CC ve NiCo2(BO3), CNT@CC elektrotlari ile 10 mA
cm2akim yogunlugunda alinan kronopotansiyometri 6l¢iimlerinin karsilagtirilmasi
(1 M KOH ¢ozeltisi, pH 14) b) NiCo,(BO3),_ CNT@CC elektrot ile CP
Ol¢limlerinden O6nce ve sonra alinan LSV karsilastirilmasi
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2.3.2.3.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Calismalar:

Katalizorlerin yiik transfer direnci (R¢), Nyquist grafikleri kullanilarak
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile belirlendi (Sekil 54). Nyquist
grafikleri, hibrit malzemenin saf katalizorden daha diisiik bir R¢’ye sahip oldugunu
gostermektedir. Daha diisiik Re; degeri hibrit elektrot ile daha hizli yiik taginmasini
ve elektrokatalitik aktivitenin arttigini gostermektedir. Bu sonu¢ ayni zamanda Cy

sonuclarin1 da desteklemektedir.
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Sekil 54. NICOz(BO3)2@CC ve NiCOz(BO3)2_CNT@CC ile 1 M KOH gézeltisinde
0,290 V asir1 potansiyelde kaydedilen Nyquist grafiginin karsilastiriimasi

2.3.2.3.3. NiC02(BO3),_CNT@CC Hibrit Elektrodunun Post-Karakterizasyonu
Bu boliimde, suyun yiikseltgenmesinde katalizor olarak kullanilan ve
aktivitesi diger elektrotlara gore daha yiiksek ¢ikan NiCoy(BO3), CNT hibrit
materyalinin katalitik ¢aligmalar sonucunda bilesigin yapisinda herhangi bir
degisimin olup olmadiginin incelenmesi i¢in CC elektrot lizerinde post katalitik
karakterizasyonlari incelenmistir. Bunun i¢in XRD yontemi kullanilmistir. CP testi

sonrasi, elektrot {lizerinden direkt alinan XRD analizlerinde hicbir ek pik
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gbozlenmemesi ve Kotoite yapisina karsilik gelen piklerin var olmasi, katalizorlerin

kararliligint gostermektedir (Sekil 55).
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Sekil 55. NiC0,(BO3), CNT@CC hibrit elektroduna ait CP testinden 6nce ve sonra
alman XRD grafiginin karsilastiriimasi. Ayrica CC elektrot ve CNT ye ait XRD
grafigi de karsilastirma yapilabilmesi amaciyla verilmistir.
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3. TARTISMA ve SONUCLAR

3.1. Sonu¢

Bu c¢alisma kapsaminda Ni3(BOs3);, NiCo(BOs);, NiCo,(BOs3), ve
NioCu(BO3), olmak {iizere dort tane Kotoite kristal yapisina sahip nikel borat
bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirildi. Bu  bilesikler,
elektrokimyasal su yiikseltgeme katalizorleri olarak ilk kez kullanildi. Sentezlenen
bilesiklerin katalitik aktivitelerinin belirlenmesi {i¢ ¢ercevede incelenmistir. Bunlar;

e Sentezlenen bilesiklerin FTO elektrot iizerinde ii¢ farkli pH ¢ozeltisinde

elektrokatalitik aktivitelerinin incelenmesi;

e Sentezlenen bilesiklerin CC elektrot iizerinde 1 M KOH ¢ozeltisinde
elektrokatalitik aktivitelerinin incelenmesi;

e Son olarak aktivitesi en yiiksek ¢ikan bilesik ve CNT ile hibrit materyal
hazirlanarak CC elektrot lizerinde 1 M KOH c¢ozeltisinde elektrokatalitik
aktivitelerinin incelenmesi;

FTO elektrot {tizerinde yapilan elektrokatalitik caligmalar sonucunda
Ni3(BO3), ve Ni,Cu(BOs3), bilesiklerinin tim pH ¢ozeltilerinde katalitik etki
gostermedigi, Ni,Co(BOs3),;, NiC0,(BOs3), bilesiklerinin katalitik aktivitelerin ise
¢ozeltinin pH’s1 arttikca arttign gozlenmistir. Niz(BOs), yapisina ikinci bir metal
olarak bakir katilmasimnin katalitik aktiviteye etkisinin olmadigi, bununla birlikte,
Ni3(BO3),, NiCo(BO3);, NiCo0,(BO3), bilesiklerinin  katalitik — aktiviteleri
karsilagtirildiginda ise yapida kobalt yiizdesi arttikga katalitik aktivitenin arttigi
gbzlendi.

Ni3(BO3),@FTO, Ni,Co(BO3),@FTO, NiCo,(B0O3),@FTO ve
Ni,Cu(BO3),@FTO elektrotlar ile elde edilen Tafel egimleri sirasiyla 81, 82, 63 ve
151 mV dec™ olarak hesaplandi. Bu egimlere gore 63 mV dec™ Tafel egimi ile
NiCo02(BO3),@FTO elektrotunun en hizli elektron transferine sahip oldugu,
Ni,Cu(BO3),@FTO bilesiginin ise en yavas elektron transferine sahip oldugu
bulundu.

CC elektrot iizerinde yapilan elektrokatalitik ¢alismalar sonucunda FTO

elektrot ile yapilan ¢aligmalarda gozlendigi gibi bilesiklerin katalitik aktivitelerinin
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Co,Ni>CoNi>Ni; olarak degismektedir. Yapilardaki kobalt yiizdesi artip nikel
yiizdesi azaldikga aktivitenin arttigi gézlenmektedir. Bu durumun literatiirde ikincil
metalin etkisine yonelik ¢alismalar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Niz(BO3),@CC
Ni,Co(BO3),@CC ve NiCo0,(BOs3),@CC elektrotlarmin 1 M KOH ¢ozeltisinde
alman diisiik taramali LSV ol¢limlerinden elde edilen Tafel egimleri sirasiyla 140,
112 ve 146 mV dec™ olarak hesaplandi. Cg degerleri ise sirasiyla 0,4 mF cm™, 1,6
mF cm™ ve 3,5 mF cm™ olarak hesaplandi. Dolayisiyla yapida kobalt yiizdesinin
artmasinin elektrot yiizey alaninda artisa neden oldugu sdylenebilir.

Son olarak, NiCo0,(BO3), CNT hibrit materyali ile CC elektrot hazirlanarak 1
M KOH ¢ozeltisinde elektrokatalitik aktivitesi incelendi. NiCo,(BO3), ile
kiyaslandiginda yapiya CNT katilmas1 katalitik aktivitenin artigina, Tafel egiminde
bir azalmaya ve CNT'nin iletken davramigina atfedilen daha hizli yiik transferine
neden oldugu gozlendi. 10 mA cm™ akim yogunluguna ulasmak igin gerekli olan
asirt potansiyel saf katalizore gore (445 mV), hibrit bilesik ile daha diisiik
potansiyelde (355 mV) elde edilmistir. Bu durum hibrit yapinin aktif yiizey
alanindaki artistan kaynaklanmaktadir. Kapsamli karakterizasyon caligmalar1 ile
birlikte uzun vadeli elektroliz calismalari, katalizoriin yapisini katalitik siire¢
boyunca korudugunu dogrulamaktadir. Genel olarak, 10 mA cm®de 400 mV’un
altinda diisiik asir1 potansiyellere sahip olan yapilarin iyi bir su ylikseltgeme
elektrokatalizorii oldugu literatiirde belirtilmistir (Cui vd., 2020). Dolayist ile hibrit
yapinin iyi bir su yiikseltgeme elektrokatalizorii oldugu, bununla birlikte 10 mA cm’
2de agir1 potansiyeli 400 mV’un ¢ok az tizerinde olan NiCo,(BO3); bilesiginin de bu
alanda kullanilabilecegi sdylenebilir.

Yapilan calisma sonucunda, iki metalli nikel kobalt borat bilesiklerinin ve
yapiya karbon materyali eklenerek olusturulan hibrit materyalin elektrokatalitik su
yiikseltgeme katalizorii olarak kullanilabilecegi gozlenmistir. Elde edilen sonuglar
karbon bazli destegin etkisinin iki yonlii oldugunu gostermektedir: 1) Yiizey alanini
ve dolayisiyla elektrot yiizeyinde aktif metal konsantrasyonunu arttirir. ii) CNT nin
iletkenliginden dolayi, destek ayni zamanda materyalin elektronik iletkenligini de

gelistirir ve bu da her bir metal bolgesinin katalitik aktivitesini arttirir.
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Bu calismada gosterilen deneysel ¢alismalar, borat gruplarinin nikel ve kobalt
bazli katalizorlere dahil edilmesinin, etkili ve kararli su oksidasyon
elektrokatalizorlerinin gelistirilmesi i¢in uygun bir yontem oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak bu calisma, metal borat yapilarinin kararliliklar1 ve yiiksek
aktivitelerinden otiirii bu alanda siklikla kullanilan metal oksit yapilarina alternatif
olabileceklerini gdstermistir. Calisma sonucunda, metal borat yapilarina ikinci bir
metal olarak kobalt eklendiginde yapmnin elektrokatalitik aktivitesinin arttigi

gbzlenmistir.

3.2. Oneriler

Bu tez calismasinda nikel bazli borat bilesikleri ile hazirlanan elektrotlar
suyun yiikseltgenmesinde elektrokatalizor olarak kullanilmustir. Ozellikle CNT ile
hazirlanan hibrit elektrot iyi bir su yiikseltgeme elektrokatalizoriine aday olarak
gosterilebilir. Nikel disinda farkli metal borat bilesikleri ile ayni1 ¢alisma yapilabilir.
Ayrica CNT yerine grafen gibi farkli karbon materyalleri ile ¢aligmalar
zenginlestirilebilir. Tez kapsaminda kullanilan metot, kimya béliimiiniin farkl
disiplinlerinde  sentezlenen organik ve anorganik maddelerin bu alanda
calisiimalarina zemin olusturacaktir. Yapilan bu ¢alisma sonucunda hazirlanan
katalizorlerin literatiire onemli katki saglayacagi diisiiniilmesinin yaninda, ileriki

asamalarda arastirma laboratuvarimizda lisanstistii calismalara yeni ufuklar agacaktir.
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