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OZET

Yiiksek enerji yogunluguna sahip hidrojen herhangi bir zehirli gaz salinimi olmadan suyun
elektrolizi ile elde edilebilmektedir. Suyun elektrolizinde katotta gerceklesen hidrojen evrim
reaksiyonu (HER) ile yesil hidrojen iiretilebilmektedir. Bu ¢alismada HER’da kullanilmak
iizere aktif karbon destekli demir, molibden, demir siilfiir ve molibden siilfiir igerikli
katalizorler 1slak emdirme ve siilfonasyon yontemleriyle hazirlanmis ve elektrokatalizor
olarak aktiviteleri belirlenmistir. Calismada katalizér destegi aktif karbon atik kahve
kullanilarak hazirlanmis ve sentez esnasinda farkli parametrelerin (Atik kahve/aktivasyon
kimyasali orani, sentez esnasindaki yikama prosediirii, karbonizasyon sicaklig1) aktiviteye
etkileri incelenmistir. Sentezlenen katalizérlerin karakterizasyonu N> adsorpsiyon-
desorpsiyon, XRD, FTIR ve SEM-EDS ile gerceklestirilmistir. Katalizorlerin aktiviteleri
asidik ortamda (0,5 M H»SO4) dogrusal tarama voltametrisi (LSV) ve dongiilii voltametri
(CV) yontemleri kullanilarak belirlenmistir. N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri AC1-3
disindaki desteklerin yiiksek yiizey alanina (> 900 m?%g) sahip olduklarini gostermistir.
Standart prosediirle sentezlenen destek malzemelerinin (AC1-1, AC1-2 ve AC1-3) kristal
yapisinin amorf grafit karbon ve ZnO bilesiklerinden olustugu, asit ve bazla yapilan
yikamalar sonucunda yapida sadece amorf grafit karbonun kaldigi belirlenmistir. AC1-2
destegi 867 mV asir1 potansiyel degeri sergilerken yikama prosediiriiniin degistirilmesiyle
hazirlanan BA-AC1-2-1000-A desteginde bu deger 448 mV olmustur. En iyi aktiviteye sahip
katalizoriin 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A (mio = 365 mV, b = 159 mV/dec) oldugu
tespit edilmistir. Ayni katalizoriin 500 dongii sonrasinda baglangi¢ aktivitesini nemli 6l¢iide
korudugu goriilmiistiir.
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ABSTRACT

High energy density hydrogen can be obtained by electrolysis of water without any toxic gas
emission. Green hydrogen can be produced by hydrogen evolution reaction (HER) occurring
at the cathode in the electrolysis of water. In this study, activated carbon supported iron,
molybdenum, iron sulfide and molybdenum sulfide containing catalysts to be used in HER
were prepared by wet impregnation and sulfonation methods and their activities as
electrocatalysts were determined. In this study, activated carbon as catalyst support was
prepared using waste coffee ground and the effects of different parameters (waste
coffee/activation chemical ratio, washing procedure during synthesis, carbonization
temperature) on the activity were investigated during the synthesis. The characterization of
the synthesized catalysts was carried out by N> adsorption-desorption, XRD, FTIR and
SEM-EDS. The activities of the catalysts were determined in acidic medium (0.5 M H2SO4)
by using linear sweep voltammetry (LSV) and cyclic voltammetry (CV) methods. N>
adsorption-desorption analyses showed that supports except AC1-3 had high surface areas
(> 900 m?*g). It was determined that the crystal structure of the support materials (AC1-1,
AC1-2 and AC1-3) synthesized by the standard procedure consisted of amorphous graphitic
carbon and ZnO compounds and only amorphous graphitic carbon remained in the structure
as a result of washing with acid and base. While the ACI-2 support exhibited an
overpotential value of 867 mV, this value was 448 mV in the BA-ACI1-2-1000-A support
prepared by changing the washing procedure. The catalyst with the best activity was found
to be 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A (n10 =365 mV, b= 159 mV/dec). It was observed
that the same catalyst preserved its initial activity significantly after 500 cycles.
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XV

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

A X-1sminin dalga boyu, A

0 X-1s1n1 kirinim agisi

Haas Adsorplanan hidrojen

M Asiri potansiyel, mV

b Tafel egimi, mV/dec

J Akim yogunlugu, mA/cm?

Kisaltmalar Aciklamalar

BET Brunauer-Emmett-Teller

BJH Barrett-Joynes-Halenda

Ccv Dongiisel voltametre

EDS Enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi
EIS Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
FTIR Fourier dontistimlii kizilotesi spektroskopisi
HER Hidrojen evrim reaksiyonu

IEA Uluslararasi enerji ajansi

LSV Dogrusal tarama voltametresi

OER Oksijen evrim reaksiyonu

SEM Taramal1 elektron mikroskobu

XRD X-1g1m1 kirmnimi



1. GIRIS

Giliniimlizde niifusun ve yasam standartlarinin hizla artmasi, diinya ¢apinda enerji
tiikketiminin gitgide artmasina neden olmustur [1]. Enerjinin biiyiik bir kism1 komiir, petrol
ve dogal gaz igceren fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Uluslararasi Enerji Ajansi (IEA) 2021
yilindaki istatistik verilerine gore diinyada toplam enerji arzinin %80’inden fazlasi fosil
yakitlardan karsilanmistir. Bunun yani sira toplam son tiiketimin yaklasik %66°s1 fosil
yakitlardan gerceklesmistir. Diinyadaki toplam enerji arzi ve enerji tiiketimi Sekil 1.1°de

verilmistir [2].

%2.,2

%9,4
%2.,5
%35,0

%23.,2

%26,8

%3,6

%9,5

%40,4

%30.9 %16,4
u Komiir u Petrol
B Komiir u Petrol
u Dogal Gaz Niikleer
= Hidro u Biyoyakitlar ve atiklar u Dogal gaz Biyoyakitlar ve atiklar
m Digerleri u Elektrik E Diger

Sekil 1.1. Diinyadaki toplam enerji arzi1 (606 EJ) ve toplam enerji tiiketimi (418 EJ) [2]

Fosil yakit rezervleri sinirhdir, yenilenebilir degildir ve diinyadaki dagilimi esit degildir. Var
olan rezervler gelecekte enerji ihtiyacini karsilamak icin yeterli gériinmemektedir. Bu da
giin gectikce enerji maliyetlerinin artmasina neden olacaktir. Gilinlimiizde kesfedilen
rezervler goz online alindiginda 40 yildan daha az yetecek kadar petroliin, 60 yildan daha az

dogal gazin ve 250 yildan daha az kdmiiriin temin edilecegi tahmin edilmektedir [3].

19.ylizyilin baglarindan bu yana komiir, petrol ve dogal gazin yaygin kullanimi karbon
dioksit (CO.), metan (CHa) ve azot oksitler (NOy) gibi sera etkisine sebebiyet veren gazlarin
emisyonlarina neden olmustur. Bu da hava kirliligine ve iklim degisikligine sebep
olmaktadir. 2021 yilmin Mayis ayinda atmosferdeki CO> emisyonu 419 ppm olarak
Olctilmiistiir [4].



Fosil yakit kullanimini azaltabilmek i¢in aragtirmacilar yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji
kaynaklarmi kesfetmeye ve onlar1 gelistirmeye yoOnelmislerdir. Riizgar enerjisi, giines
enerjisi, gelgit enerjisi ve jeotermal enerji gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, enerji
taleplerini karsilamak i¢in alternatif enerji kaynaklaridir. Fakat bu enerji kaynaklar1 hem
kesintili hem de bu enerjilerin kullanimi arz ve talep arasindaki mekansal uyumsuzlukla
siirlidir [5]. Hidrojen bu konuda temiz ve stirdiiriilebilir bir enerji tasiyicisi olarak ortaya

cikmaktadir [6].

Hidrojen iiretim yOntemleri icerisinde suyun elektroliz yontemi yan iiriin olarak sadece
oksijen ag¢iga cikarmasi sayesinde c¢evre dostu olmasi ve c¢ok yliksek saflikta hidrojen
iiretmesiyle one ¢ikmaktadir. Ancak suyun elektroliz yontemi yiiksek tiikketim maliyetleri ve
diisiik verimde hidrojen iiretmesi nedeniyle giiniimiizde halen ekonomik anlamda rekabetci
olamamaktadir. Bunun i¢in diisiikk maliyetli elektrokatalizérler ve daha az enerji tiiketimi

icin pek ¢ok arastirmaci ¢aligsmalar yiiriitmektedir [4].

Suyun elektrokimyasal ayristirilmasi1 katotta hidrojen evrim reaksiyonu (HER), anotta
oksijen evrim reaksiyonu (OER) olmak iizere iki yar1 reaksiyon iizerinden gerceklesir [7].
Hidrojen evrim reaksiyonu (HER) elektrot/elektrolit ara ylizeyinde meydana gelen redoks
reaksiyonlarin1 iceren bir elektrokimyasal prosestir. Yavas gergeklesen bu reaksiyonda
reaksiyon hizinin arttirilarak hidrojen iiretimini arttirilmasi igin kararli, diisiik Tafel egimine,
yiksek akim yogunluguna ve disiik asir1 potansiyele sahip elektrokatalizorlerinin

gelistirilmesi gerekmektedir.

Pt, Pd, Ir, Ru gibi dogada az bulunan, maliyeti yiiksek katalizorlerin HER i¢in aktif
katalizorler oldugu literatiirde belirtilmektedir. Ancak HER ile hidrojen eldesinin
endiistriyel boyutta kullanilabilmesi i¢in en Onemli parametrelerden bir tanesi de

gelistirilecek elektrokatalizoriin ekonomik olmasidir [8].

Bu calismada HER i¢in destek malzemesi olarak kullanilmak {izere atik kahveden farkl
sartlarda (karbonizasyon sicakligi, baslangi¢ maddesi/aktivasyon kimyasali (ZnCl,) orani,
sentez esnasindaki yikama prosediirii) aktif karbon sentezi gergeklestirilmistir. Ilk olarak
farkl1 atik kahve/ZnCl oranlarinda (1:1, 1:2, 1:3) 600 °C’de karbonize edilen aktif karbonlar
(AC1-1-600, ACI1-2-600, ACI1-3-600) hazirlanmistir. Hazirlanan bu destekler {izerine
kiitlece %10 demir ilave edilerek emdirme yontemiyle Fe@ACI-1, Fe@AC1-2 ve



Fe@AC1-3 katalizorleri sentezlenmistir. Elde edilen bu katalizorler siilfonasyon iglemine
tabi tutulmus ve Fe-S igeren Fe-S@ACI1-1, Fe-S@AC1-2 ve Fe-S@AC1-3 katalizorleri

hazirlanmustir.

On aktivite calismalar1 sonucu en yiiksek aktiviteyi sergileyen atik kahve/ZnCl, oran1 1:2
olan destek malzemesinin sentez prosediirii degistirilerek yeni destekler sentezlenmistir. Bu
prosediirler karbonizasyon islemi sonrast HCI ile yikama (AC1-2-600-A), atik kahvenin
sentez Oncesi ve karbonizasyon sonras1 HCI ile yikanmasi ve karbonizasyon sicakliginin
(1000°C) yiikseltilmesi (A-AC1-2-1000-A) ve yine atik kahvenin sentez 6ncesi baz (NaOH)
ve asitle yikanip karbonizasyon sonrasi bir kez daha asitle yikanmasi (BA-AC1-2-1000-A)
islemleridir. Katalizor sentezinin son basamaginda ise BA-AC1-2-1000-A destegi {lizerine
emdirme ve siilfonasyon yontemleriyle kiitlece %5 ve %15 Fe ve Mo yiiklenerek Fe-Mo ve
Fe-Mo-S katalizorleri hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon caligmalari
N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM ve FTIR yontemleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin HERdaki elektrokimyasal aktiviteleri asidik ortamda

(0,5 M H2S0O4) dogrusal tarama voltametrisi (LSV) ve dongiisel voltametri ile belirlenmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hidrojen ve Hidrojen Enerjisi

Hidrojen periyodik tabloda yer alan ilk kimyasal elementtir. Evrende en ¢ok bulunan birinci,
yer kabugunda ise en ¢ok bulunan onuncu elementtir [3]. 1766’da Henry Cavendish
tarafindan kesfedilmistir. Hidrojen “su (hidro-) olusturan (-gen)” anlamina gelir. Yanmasi
sonucu sadece su agiga cikar [9]. Pek cok bilesigin yapisinda bulunmasindan dolay1
atmosferde iki atomlu yapida neredeyse hi¢ bulunmaz. Bu yiizden hidrojen gazinin enerji

tasiyicisi olarak kullanilabilmesi i¢in yapay yollarla iiretilmesi gerekmektedir [3].

Bir proton ve bir elektrondan olusan hidrojen evrendeki en hafif elementtir. Yiiksek kiitlesel
enerji yogunluguna (120 MJ/kg) ve diisiik hacimsel enerji yogunluguna (8 MJ/L) sahiptir
[10]. Kiitlesel enerji yogunlugu (alt 1s1 degeri) agisindan hidrojen, metandan (50 MJ/kg),
benzinden (44,5 MJ/kg), dizelden (42,5 MJ/kg) ¢ok daha yiiksektir. Baz1 yakitlarin sahip

oldugu 1s1 degerleri Cizelge 2.1°de verilmistir [3].

Cizelge 2.1. Birkag yakitin 1s1 degerleri [3]

Ust Is1 Degeri (HHV) | Alt Is1 Degeri (LHV)
(MJ/kg) (MJ/kg)

Hidrojen (g) 141,9 119,9
Metan (g) 55,5 50
Etan (g) 51,9 47,8
Benzin (s) 47,5 44,5
Dizel (s) 44,8 42,5
Metanol (s) 20 18,1

2.2. Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen yenilenebilir olan ve yenilenebilir olmayan pek ¢ok yontemle iiretilebilmektedir.
Bu yontemler Sekil 2.1°de verilmistir [1]. Sekil 2.1°de verilen yontemlerin bazilarina alt

basliklarda genel olarak deginilecektir. Suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi ve hidrojen

evrim reaksiyonu bir sonraki baglikta ele alinacaktir.




Hidrojen Uretim Yontemleri ‘

Fosil Yenilenebilir
Yakatlar Kaynaklar

Hidrokarbon Hidrokarbon Biyokiitle
Reformlama Piroliz Siireci
Buhar Kismi Ototermal
Reformlama Oksidasyon Reforml
Termokimyasal
Biyo-fotoliz F Liuriuilit Mk Piroliz | | Yanma | Sivilastirma
ermantasyon Fermantasyon

Sekil 2.1. Hidrojen iiretim yontemleri [1]

2.2.1. Buhar metan reformlama (SMR)

Gilinlimiizde biiytik tesislerde H» tiretiminin yaklasik %95’1 dogal gazin reformlanmasiyla

iiretilir. Uretilen bu hidrojen gri hidrojen olarak anilir [11].

Buhar metan reformlama stirecinde metan kaynagindan (dogal gaz gibi) hidrojen iiretiminde
yliksek sicaklikta buhar (700-1000 °C) kullanilir. Metan 3-25 bar basing altinda buharla
reaksiyona girer. Reaksiyonda yiiksek yiizey alana sahip silika (SiO), aliimina (Al2O3),
magnezyum oksit (MgO) veya titanyum dioksit (TiO2) gibi destekli metal (genelde Ni)
katalizor kullanilir. Reaksiyon sonucu hidrojen (Hz), karbon monoksit (CO) ve az miktarda
karbon dioksit (COz) olusur. Buhar reformlama siireci endotermiktir. Reaksiyonun

ilerleyebilmesi icin siirece 1s1 verilmesi gerekir. SMR reaksiyonu su sekildedir [11]:

CH4 + H,O +Ist — CO + 3H, (2.1)
2.2.2. Metanin kismi oksidasyonu (POM) ve ototermal reformlama (ATR)

Buhar metan reformlama (SMR) teknolojisinin en 6nemli dezavantajlarindan bir tanesi de
endotermik olmasindan dolay1 yiiksek miktarda enerji gerektirmesidir. Bunun i¢in ticari
olarak uygulanan bir diger yontem ise metanin kismi reformlanmasidir. Reaksiyonu su

sekilde gergeklesir [3]:

CH, + 1/20, — CO +2H, (2.2)



Gilinlimiizde metanin kismi reformlanmasiyla tiretilen hidrojenin verimi heniiz buhar metan

reformlama yontemiyle kiyaslanabilir durumda degildir [3].

Ototermal reformlama (ATR) esasinda buhar reformlama ile kismi reformlama siireglerinin
seri olarak birbirlerine baglanilmastyla hidrojenin elde edilmesidir. Buhar reformlama stireci
icin gerekli 1s1 dogal gazin kismi oksidasyonuyla karsilanir. Kismi oksidasyon siirecinden
dolay1 yine bu siirecte de reaktant olarak saf oksijene ihtiya¢ vardir. Giiniimiizde biiyiik
Olcekte tiretim igin ticarilesebilmis bir teknoloji olamamistir. Her iki teknoloji i¢in de yiiksek
reaksiyon hizlari, ilimli reaksiyon kosullari, diisiik tiretim maliyetleri ve daha az kirletici
emisyonlar1 beklentisi mevcuttur. Bu yiizden arastirmacilar son yillarda POM ve ATR i¢in
katalizor caligmalarina devam etmektedir. Hidrojenin dogal gazdan iiretildigi bu {i¢ metodun

kiyaslanmas1 Cizelge 2.2 de verilmistir [3].

Cizelge 2.2. Hidrojenin dogal gazdan iiretildigi tic metodun kiyaslanmasi [3]

Malzeme ve Enerji Gereksinimleri
Harici1s1 = Katalizoér = Saf oksidasyon

Verimlilik | Sicaklik (°C)

Buhar Metan
Reformlama + + - %70-85 800-1000
(SMR)
Metanin Kismi
Oksidasyonu - - + %355-75 950-1500
(POM)
Ototermal
reformlama - + + %60-75 700-1000
(ATR)

2.2.3. Komiir gazlastirma (CG)

Gilinlimiizde hidrojenin temel kaynaklar1 sunlardir: dogal gaz (%48), petrol {riinii (%30),
komiir (%18), suyun elektrolizi ve diger kaynaklar (%4). Goriildiigii tizere bunlardan ii¢li
fosil yakitlardir. Rezerv bakimindan incelendiginde komiir en bol kaynaktir. Kémiirden
hidrojen iiretimi esas olarak komiir gazlastirma (CG) siireci ile gerceklestirilir. Komiir
gazlastirma, yiizey komiir gazlastirma (SCG) ve yeralti komiir gazlastirma (UCG) olmak
iizere ikiye ayrilir. UCG son yillarda gelistirilmis bir teknolojidir ve hala bu alanda birgok

bilinmeyeni bulunmaktadir [3].



SCG siirecinin ana ekipmani gazlastiricilardir. Komiir 6nce kurutulur, 6giitiiliir ve ardindan
gazlastirictya beslenir. Burada oksijen ve buharla yiliksek sicaklikta reaksiyona girer.

Reaksiyon sonucu Hz, CO ve CO; olusur. Reaksiyonlar su sekildedir [3]:

C+0, — CO, (2.3)

C +H,0 — CO + H, (2.4)

Siireg kesiklidir. Once gazlastirictya hava verilir. Bunun sonucunda yakitin bir kismi
oksitlenir (Es. 2.3). BoOylece yakit katmaninda 1s1 birikimi meydana gelir. Bu islem
sonrasinda hava girisi durdurulur ve sisteme su buhar1 verilir. Su buhar1 bu igslemle su gazi

denilen CO ve H>’e doniisiir (Es. 2.4).

Buhar metan reformlamanin (SMR) verimi %70-85 arsindayken komiir gazlastirmanin (CG)
verimi %60-75 arasindadir. Bu nedenle diinyada SMR kadar yaygin degildir. Buna ragmen
bazi lilkelerde kdmiir rezervlerinin daha bol miktarda bulunmasi veya dogal gaz fiyatlarinin

diisiitk olmamasi nedeniyle CG tercih edilmektedir [3].

Komiir gazlastirmanin en 6nemli dezavantajlarindan biri de ¢evreye olan olumsuz etkisidir.
Tiim hidrojen iiretim teknikleri icerisinden en fazla kiiresel 1sinma potansiyeli (GWP) igeren
tekniktir. Ayrica kdmiiriin yiiksek miktarda kiikiirt icermesi nedeniyle CG yontemi kayda
deger seviyede asitleme potansiyeline (AP) sahiptir. Bu olumsuz etkileri kontrol altina almak
icin arastirmacilar bu teknolojiyi karbon yakalama ve depolama (CCS) teknolojisiyle
birlestirmeyi denemislerdir ve CCS teknolojisinin gelistirilmesi ve CG ile birlestirilmesinin

hem daha efektif hem de gerekli bir durum oldugu sonucuna ulagmiglardir [3].

2.2.4. Petrol iiriinlerinin kismi oksidasyonu (POX)

Bu yontem de aslinda gazlastirma olarak isimlendirilebilir. Buradaki fark hammaddenin
komiir yerine nafta, agir petrol gibi yiiksek karbon igerikli petrol triinleri olmasidir.
Mekanizmas1t metanin kismi oksidasyonuyla (POM) aynidir. Siire¢ igin saf oksijen
gerekmektedir. Reaksiyon sonucu 1200-1350 °C’da CO ve H: olusur. Reaksiyon su
sekildedir [3]:



C,H,, + goz — nCO + %Hz (2.5)

2.2.5. Biyokiitlenin buharla gazlastirilmasi

Biyokiitlenin gazlastirilmas1 termokimyasal bir siiregtir ve ekonomik bir yontemdir.

Gilinlimiizde verimliligi yaklasik %50°dir. Reaksiyonu su sekilde ifade edilir [3]:
Biyokiitle + H,O — H, + CH4 + CO + CO, + Katran + K&miir (2.6)

Biyokiitlenin buharla gazlastirilmas:t endotermik bir siirectir. 700-1200 °C sicaklikta
gerceklestirilir. Elde edilen gaz karisimi daha yiiksek saflikta H> eldesi igin bir basing

salinimli adsorpsiyon (PSA) {initesinde islenir [3].

Teoride seker kamis1 pres ¢camuru, aga¢ kabugu, bag budamasi, sorgum, alg biyokiitlesi,
palmiye yag1 ve piring kabugu gibi ¢esitli hammaddeler bu siirecte kullanilabilir. Bu
hammaddelerden sadece bir tanesi secilip gazlastirma yapilmamaktadir. Her bir
hammaddenin bilesimi ve Ozellikleri farkli oldugunda verimi artirmak i¢in gazlastirma
Oncesi belirli oranda karigtirma islemi uygulanir. Hammaddelerin ve karisim oram
degistirilerek olusan gazin bilesimi kontrol edilir. Kanalizasyon ¢amuru ve gliserol gibi tek

basina gazlastirmanin zor oldugu hammaddeler i¢in uygun bir yontemdir [3].

Yukarida anlatilan yontemlerin disinda biyofotoliz, foto fermantasyon ve karanlik

fermantasyon teknikleriyle de hidrojen tiretilebilmektedir.
2.3. Suyun Elektroliziyle Hidrojen Uretimi ve Hidrojen Evrim Reaksiyonu (HER)

Hidrojen iiretim yontemleri igerisinde suyun elektroliz yontemi yan iiriin olarak oksijen
aci8a ¢ikarmasi sayesinde ¢evre dostu olmasi ve ¢ok yliksek saflikta hidrojen iiretmesiyle

one ¢cikmaktadir. Reaksiyonu su sekilde ifade edilir [4]:

Elektrik + Is1 1
Hzo E— H2 + 502 (27)

Suyun elektroliz yontemi yiiksek tiiketim maliyetleri ve diisiik verimde hidrojen liretmesi

nedeniyle giiniimiizde halen ekonomik anlamda rekabet¢i olamamaktadir. Bunun i¢in diisiik
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maliyetli elektrokatalizrler ve daha az enerji tiikketimi i¢in pek ¢ok arastirmaci ¢aligmalar

ylriitmektedir [4].

Suyun elektrolizi katotta hidrojen evrim reaksiyonu (HER), anotta oksijen evrim reaksiyonu
(OER) olmak tiizere iki yar1 reaksiyon iizerinden gerceklesir. Asidik ve bazik ortamlarda yar1
reaksiyonlar farklilik gostermektedir. Asidik ve bazik ortamlarda ger¢eklesen reaksiyonlar

Sekil 2.6°da gosterilmistir [7].

H; 0, Asidik Cozeltide:
_jlll 1JII_ 2H,0 — 0, +4H +de°  E°=-123 V(OER)
§ 4H™ +4e — 2H, E°=0,00 V(HER)
4| & |
= 2H,0 — 2H, + O, E°=-123V
a
=
s . -
= Bazik Cozeltide:
7 5 40H — O, +2H,0 + 4¢’ E°=-0,40 V (OER)
Zal = BN | |
o N 4H,0 +4e” — 2H, +40H E°=-0,83 V (HER)
HER Katalizorii OER Katalizorii 2H,0 — 2H, + 0, E°=-123V

Sekil 2.2. Geleneksel su elektrolizoriiniin semasi, asidik ve bazik ortamlardaki su elektroliz
reaksiyonlari [7]

Suyun elektrolizini gerceklestirebilmek icin teorik olarak 1,23 V termodinamik potansiyel
gereklidir. Bunun i¢in Gibbs serbest enerjisinin AG® = +237,2 kJ/mol olmas1 gerekir. Yavas
ilerleyen bir kinetige sahip oldugundan dolayr hem HER’da hem de OER’da kayda deger
bir akim yogunluguna ulasabilmek icin yliksek asir1 potansiyel gerekmektedir [7].

HER asidik ortamda iki muhtemel mekanizma iizerinden ilerler. Genellikle deneysel olarak
Tafel egiminin 6l¢iilmesiyle mekanizma belli olur. Ilk asamada Volmer reaksiyonu meydana
gelir. Bu asamada elektrot ylizeyindeki protonlar yiiksiizleserek adsorplanmis hidrojeni
(Hads) meydana getirirler. Reaksiyon su sekilde gosterilir [7]:

H'(aq) +e — H,y, (2.8)

Bu asamadan sonra Hags igerigine bagli olarak ya Heyrovsky reaksiyonu (Hz’nin
elektrokimyasal desorpsiyonu) ya da Tafel reaksiyonu (kimyasal H» desorpsiyonu)

gerceklesir. Eger Hags igerigi azsa Heyrovsky reaksiyonu meydana gelir. Reaksiyonu su
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sekildedir [7]:

Hads + H+(aq) te — H2 (29)

Burada adsorplanan hidrojenler proton ve elektronlarla bir araya gelerek hidrojeni

olustururlar.

Eger Hads icerigi fazlaysa Tafel reaksiyonu meydana gelir. Iki adet yan yana olan Hads

kimyasal reaksiyona girerek H>’1 olusturur. Reaksiyon su sekildedir [7]:

2Ha4s — Ha(g) (2.10)

Alkali ortamda ise Volmer, Heyrovsky ve Tafel reaksiyonlar1 su sekilde verilmistir [7]:

2H,0 + 2¢” — 2H,4, + 20H" 2.11)
H,0 + H,y, + & — H,y(g) + OH (2.12)
2H,q4s — Ha(g) (2.13)

HER ol¢iimleri i¢in genellikle iiclii elektrot sistemi kullanilir. Calisma elektrotunun
potansiyeli, potansiyeli iyi belirlenmis referans elektroda gore ol¢iiliir. Elektrot cesidine
baglh olarak siklikla Ag/AgCl ve Hg/HgO referans elektrotlart kullanilir. Olgiilen
potansiyeller RHE (tersinir hidrojen elektrot) 6l¢egine doniistiiriiliir. Doniisiim formiilii su

sekildedir [7]:

ERHE = Ehesaplanan - Eoffset (2 14)
Formiilde yer alan Ehesaplanan kullanilan elektrotun potansiyeli, Eoftier 1s¢ HER voltaj
araliginda doniisiimlii voltametreden Olglilen potansiyeli belirtir. Karsit elektrotun

kullanilma nedeni calisma elektrotundaki reaksiyonu etkilemeden homojen bir sekilde

elektrik saglamaktir. Karsit elektrot olarak platin elektrot kullanilir [7]:

Eelektroliz = Etersinir + AEtersinmez +1IR (2 15 )
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Burada Eersinir ayrisma voltaji, AEesinmez HER i¢in agir1 potansiyel, IR ise voltaj diismesidir.
Hem HER hem de OER siireclerinde kullanilan elektrokatalizorlerin genis akim
yogunluguna ve bunun yani sira minimum asir1 potansiyele sahip olmasi gerekir. Buna ek
olarak daha fazla aktif bolgelere sahip olmali ve asidik veya bazik ortamda stabilitesi yiliksek

olmalidir [7].

Genellikle Tafel egimi polarizasyon egrilerinden ve empedans verilerinden elde edilir. Tafel
egimi asir1 potansiyele kars1 akim yogunlugunun oldugu polarizasyon egrilerinden saptanir.
Yiiksek asir1 potansiyellerde lineer davranista sapma goriildiigiinden Tafel egimi diisiik asiri

potansiyelde elde edilir. Tafel denklemi su sekildedir:

n=b.logj +a (2.16)

Formiilde yer alan n asir1 potansiyeli, b Tafel egimini ve logj ise akim yogunlugunu ifade

eder [7].
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

HER ile suyun ayristirilmasi ile hidrojen iiretimi herhangi bir karbon salinimi olmadan bir
enerji tasiyicist olan hidrojen iiretimine olanak sagladigi i¢in son yillarda olduk¢a dikkat
ceken bir konudur. Platin (Pt) ve Pt bazli elektrokatalizérler HER i¢in en iyi elektrokimyasal
aktiviteye sahiptir. Ancak yiiksek maliyeti ve dogada az bulunmasi sebebiyle ticari olarak
elektrolizorlerde kullanimi kisithdir [12]. Ticari olarak HER i¢in kullanilan en iyi katalizor
ise Pt/C katalizoriidiir. Bu katalizorde destek malzemesi olarak karbon (C), aktif malzeme
olarak Pt bulunmaktadir. Hem asidik hem de bazik ortamda diisiik asir1 potansiyele (asidik
ortamda nio = 28 mV, bazik ortamda nio = 43 mV) ve diislik Tafel egimine (asidik ortamda
33 mV/dec, bazik ortamda 113 mV/dec) sahiptir [13]. Asidik kosullarda 10 mA/cm? akim
yogunlugunda gerceklestirilen kronopotansiyometri 6l¢iimleri sonucu 50 saat boyunca
kararli bir sekilde ¢alisabildigi gézlenmistir. Bunun yani sira ticari olarak kullanilan polimer
elektrolit membran (PEM) elektrolizoriiniin hiicre gerilimi diismeden 60,000 saat kullanim
omriine sahip oldugu bilinmektedir [12]. Bu calismada Pt/C katalizoriine alternatif

olabilecek ucuz ve kararli katalizor gelistirmektir.

Literatiirde HER i¢in pek ¢ok katalizor kullanilmistir. Katalizor aktif sitelerinin arttirilmasi
amaciyla sadece aktif metaller degil aktif ve destek fazlarinin bir arada oldugu pek ¢ok
katalizor gelistirilmistir. Karbon yapilarin katalizor destek malzemesi olarak kullanilmastyla
elektroaktif parcaciklar1 verimli bir sekilde dagitilabildigi ve boylelikle aglomerasyonun
azaltildig1 belirtilmistir. Bunlarin da elektrokatalitik aktiviteyi gelistirecegi vurgulanmistir

[14].

HER icin destek malzemesi olarak karbon bazli mezogoézenekli karbon (MC) ve karbon
nanotiip (CNT), mezogodzenekli karbon kiireler (MCS), gozenekli karbon (PC) ile ilgili
caligmalar yer almaktadir [15-22]. HER i¢in gecis metal siilfiirleri de yogun bir sekilde
aragtirllmistir [23-28]. Bu ¢alismadaki amag yapisinda mezogozeneklilik bulunduran aktif
karbon destekli Fe-S ve Fe-Mo-S katalizorii iiretmektir. Bu kapsamda literatiirde

gerceklestirilen calismalar 6zetler halinde sunulmustur.
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Pandey ve ark. (2023) tarafindan hidrojen evrim reaksiyonu (HER) ve oksijen evrim
reaksiyonu (OER) i¢in atik kahveden gdzenekli karbon sentezlenmistir. Atik kahve 600
°C’da 2 saat boyunca karbonize edilmis, 500, 600 ve 700 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta
aktif hale getirilmistir. Aktivasyon ajani olarak KOH kullanilmistir. Sentezlenen iirtinlerin
morfolojisini belirlemek i¢in FESEM-EDS ve XRD teknikleri kullanilmigtir. Malzemelerin
elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi amactyla dongiisel voltametre, kronokulometri,
potansiyel elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve dogrusal tarama voltametresi ile
ol¢iimler yapilmistir. Sentezlenen CCW-KOH-600 10 mA/cm? akim yogunlugunda 230 mV
asir1 potansiyel gostermistir. Yine ayni akim yogunlugunda HER’da 120 mV/dec Tafel
egimine sahip oldugu oOl¢iilmiistiir. Katalizor yiiksek yilizey alanina, yiiksek spesifik
kapasitansa ve kii¢iik empedansa sahiptir. 1 saat boyunca iyi bir kararlilik sergilemistir. 12

saat ve 24 saat siiren test sonrasi glivenilir dayanikliliga sahip oldugu gézlenmistir [21].

Chung ve ark. (2017) tarafindan yapilan bir calismada kahve atiklarindan azot yiikli
gbzenekli karbon sentezlenmistir. Inert ortamda kahve atiklartyla ¢inko kloriir (ZnCly)
karisiminin tek asamali 1s1 muamelesiyle elde edilen iirlin yiiksek yiizey alanina (~1200
m?/g) sahiptir. Karbonizasyon sicaklig1 600 °C’den 900 °C’ye kadar kontrol edilmis, farkli
derisimlerde ZnCl> denenmistir. Gozenek cap1 kontroliiniin ZnCl; konsantrasyonuyla
saglandig1 gozlenmistir. Hiyerarsik yapiya sahip olan malzeme hem mikro hem de
mezogozenekli yapilara sahiptir. Yakit hiicrelerinde gerceklesen oksijen indirgeme
reaksiyonu (ORR) ve boyaya duyarli giines pillerinde (DSSC) gergeklesen triiyodiir
indirgeme reaksiyonunda (IRR) test edilmistir. Malzemenin ORR performansinin Pt

elektrokatalizorii kadar yiliksek oldugu gozlemlenmistir [22].

Ahsan ve ark. (2020) tarafindan yapilan bir caligmada atik kahve telvesi kullanilarak
karbotermal indirgeme yontemiyle cekirdek-kabuk yapiya sahip karbon destekli metalik
demir nanoparcaciklar1 (Fe@BMC) sentezlenmistir. Katalizorler ii¢ farkli karbonizasyon
sicakliginda (600 °C, 700 °C ve 800 °C) sentezlenmistir. Asidik ortamda (0,5 M H2SO4)
HER i¢in aktivite testine tabi tutulan katalizorler arasinda Fe-800 °C@BMC katalizoriiniin
en iyi aktiviteye sahip oldugu rapor edilmistir. Katalizér 75 mV asir1 potansiyele (10
mA/cm?) ve 59 mV/dec Tafel egimine sahiptir. Kronoamperometri ile yapilan dayaniklilik

testinde 20000 saniye sonunda baglangi¢ akiminin %99’unu korumustur [29].
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Song ve ark. (2019) yapilan bir caligmada Fe ve N ile islevsellestirilmis oyuk karbon kiireler
(Fe/N-HCS) sentezlemistir. Calismada tek asamali es degisim ve piroliz metodu
uygulanmistir. SEM, TEM, N> adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, Raman spektroskopisi, XPS
analizleri yapilmistir. SEM goriintiileri Fe/N-HCS-0,5-800 malzemesinde diizenli ve
yaklasik 193 nm ¢apa sahip tekdiize nanokiirelerin var oldugunu gostermistir. TEM
goriintiileri oyuk yapinin oldugunu kanitlamistir. Kabugun ortalama kalinlig1 yaklasik 36
nm’dir. Ortalama gozenek boyutlar1 6,34 nm olarak belirlenmistir. Asidik ortamda (0,5 M
H>SO4) Fe/N-HCS-0,5-800 malzemesinin aktivite degerleri Eonset = 40 mV, Eio = 170 mV
olarak bulunmugtur. Bu degerlerin bircok demir karbiir bazli malzemelere gore fazla, ancak

Pt/C (0 mV, 37 mV) ile kiyaslanamayacak seviyede oldugu goriilmiistiir [30].

Zhang ve ark. (2022) tarafindan yapilan yapilan bir ¢alismada oktilamin ¢oziiciisiiniin
kullanilarak solvotermal yontemle amorf yapiya sahip FeoosSi0s (a-FeS) nanogubuklar
sentezlenmistir. Hazirlanan a-FeS nanocubuklarinin kiyaslanmasi amaciyla yine a-FeS
nanogubuklar1 kullanilarak kristal Feoo95S10s (c-FeS) nanocubuklar1 sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizérler XRD, SEM, TEM, HRTEM, TGA, XPS, Raman ve FTIR
yontemleriyle karakterize edilmistir. Asidik elektrolit ortaminda (0,5 M H2SO4) HER igin
test edilen katalizorler arasinda a-FeS en aktif katalizér (10 mA/cm? akim yogunlugunda 67
mV asir1 potansiyel, 43 mV/dec Tafel egimi) olarak belirlenmistir. Stabilite testinde 80 saat

caligma gozlenmistir [31].

Gu ve ark. (2022) tarafindan yapilan bir ¢aligmada tek tip boyutlu Prusya mavisi (baglatict)
kullanilarak hidrotermal yOntemle gdzenekli yapiya sahip FeS: kiireleri sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizor SEM, TEM, HRTEM, XPS ve BET yoOntemleriyle karakterize
edilmistir. Hem asidik (0,5 M H>SOs4) hem de bazik ortamda (1,0 M KOH) elektrokimyasal
testlere tabi tutulan katalizér 10 mA/cm? akim yogunlugunda sirastyla 136 mV ve 158 mV
asir1 potansiyele sahiptir. Katalizoriin Tafel egimi 66 mV/dec olarak Olciilmiistiir. Bazik
ortamda 500 dongii sonras1 polarizasyon egrisinde gozle goriiliir bir bozulma goriilmedigi
rapor edilmistir. 200 mV asir1 potansiyelde 12 saat stabilite testi sonrast akim yogunlugunu

%80’1n lizerinde tutabildigi gézlenmistir [32].

Maio ve ark. (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada sol-jel ve ardindan H>S ortaminda
siilfirizasyon yontemi kullanilarak herhangi bir sert sablon kullanilmadan mezogdzenekli

FeS; katalizorii sentezlenmistir. Katalizorlin karakterizasyonu XRD, SEM, TEM, EDX, N
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adsorpsiyon-desorpsiyon teknikleriyle yapilmistir. Sentezlenen katalizor ticari FeS>’e (<1
m?/g) kiyasla daha fazla yiizey alanina (128 m?/g) sahiptir. Bazik ortamda (0,1 M KOH)
elektrokimyasal teste tabi tutulan katalizér 96 mV asir1 potansiyele (10 mA/cm? akim
yogunlugunda), 78 mV/dec Tafel egimine sahiptir. Kronoamperometri yontemiyle yapilan
dayaniklilik testinde 24 saat boyunca 100 mV sabit asir1 potansiyelde kalmay1 basarmistir
[33].

Zhou ve ark. (2019) tarafindan yapilan bir caligmada solvotermal yontemle ¢ok ince troilite
FeS nano tabakalar1 sentezlenmistir. Demir (Fe) kaynagi olarak demir kloriir, kiikiirt (S)
kaynag1 olarak tiyoiire kullanilmigtir. HER’da kullanilmasi i¢in karbon fiber kumagina
(CFC) dikey olarak iizerine hizalandirilmistir. Cok ince triolite FeS nano tabakalarin
karakterizasyonunda XRD, FE-SEM, TEM, HR-TEM, EDS, XPS, Raman teknikleri
kullanilmistir. Bazik ortamda (0,1 M KOH) HER i¢in elektrokimyasal teste tabi tutulan
katalizor 142 mV asir1 potansiyele (10 mA/cm? akim yogunlugunda) ve 36,9 mV Tafel
egimine sahiptir [34].

Ye ve ark. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada solvotermal yontem kullanilarak azot yiiklii
demir disiilfir (N-FeS») tretilmistir. Sentezlenen katalizér FE-SEM, TEM, EDS, XRD,
XPS, XAS teknikleriyle karakterize edilmistir. Bazik ortamda (I M KOH) HER aktivitesi
incelenen katalizdr 126 mV asir1 potansiyele (10 mA/cm? akim yogunlugunda) ve 124
mV/dec Tafel egimine sahiptir. 20 saat boyunca ayni akim yogunlugunda (10 mA/cm?)
kalmistir [35].

Shit ve ark. (2021) tarafindan yapilan bir ¢alismada hidrotermal yontemle pirit FeS,
sentezlenmistir. Demir siilfiirlerin diisiik H-adsorpsiyon verimine sahip oldugu ve bunun
HER aktivitelerini olumsuz etkiledigi bulunmustur. Farkli kristal boyutlar1 ve oOrgii
gerinimlerine sahip piritler elde etmek igin yeni bir strateji uygulanmistir. Kristal
parametrelerindeki bu degisim elektrotla elektrolit arayiiziinde fizikokimyasal olaylar
etkilemistir. Bu da reaksiyonlarin gidisatini degistirerek FeS> {in aktivitesini etkilemistir. En
diistik orgii gerilimine ve kristal boyutuna sahip olan FS3 hem HER’da hem de OER’da en
iyi katalitik aktivite sergilemistir. Tiim elektrokimyasal testler bazik ortamda (1,0 M KOH)
gergeklestirilmistir. FS3 150 mV asir1 potansiyele (10 mA/cm? akim yogunlugunda) ve 29,6

mV/dec Tafel egimine sahiptir. Tiim su ayirma reaksiyonunda kronoamperometriden elde
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edilen egriye gore 1,84 V gerilimde akim yogunlugunun ~%96’simi1 koruyarak ~17 saat

dayanim gdstermistir [36].

Bian ve ark. (2012) tarafindan diizenli mezog6zenekli karbon nanokiireler iizerinde yerinde
indirgeme metoduyla MoS: katalizérii (MoS2/MCN) sentezlenmistir. SEM, TEM, XPS
yontemleriyle katalizorlerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Sentezlenen kataliz6riin
yaklagik 3 nm gozenek ¢apina sahip oldugu belirlenmistir. MoS>’tin MCN {izerindeki varligi
XPS yontemiyle dogrulanmistir. Modifiye edilmis camsi karbon elektrotlar1 kullanilarak
asidik ortamda (0,5 M H>SOs4) polarizasyon egrileri elde edilmistir. Olgiimler sonucunda
MoS2/MCN katalizoriiniin diisiik asir1 gerilime ve yliksek akim yogunluguna (150 mV asir1
potansiyelde ~7 mA/cm?, 200 mV asir1 potansiyelde ise ~30 mA/cm?) sahip oldugu

gorilmistiir [16].

Cao ve ark. (2022) tarafindan yapilan bir ¢alismada hidrotermal yontemle agardan tiiretilmis
azot katkili gozenekli karbona (NPC) esit sekilde baglanmis MoS; nanotabakalar1 (MoS»
NS’ler) sentezlenmistir. Aktivasyon ajani olarak potasyum hidroksit (KOH) kullanilmistir.
Azot kaynagi olarak ise iire kullanilmigtir. Sentezlenen MoS>-NPC XRD, SEM, TEM,
HRTEM, Raman, TGA, XPS, N; adsorpsiyon-desorpsiyon yontemleriyle karakterizasyonu
yapilmistir. Asidik ortamda (0,5 M H2SOs) elektrokimyasal teste tabi tutulan MoS;-NPC
katalizorii 10 mA/cm? akim yogunlugunda 209 mV asir1 potansiyele ve 41 mV/dec Tafel

egimine sahiptir [37].

Dinesh ve ark. (2020) tarafindan yapilan bir ¢alismada hidrotermal yontemle molibden
disiilfiir ile donatilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT/MoS;) sentezlenmistir.
XRD ve Raman analiziyle MWCNT/MoS, kompozitinin olustu§u onaylanmistir. SEM
goriintiileriyle 3 pm ortalama gézenek ¢apinda ¢igege benzer morfolojiye sahip bozulmamis
MoS; yapilar1 gézlenmistir. TEM analiziyle MoS; nano tabakalarla 6riilmiis ¢ok duvarli
karbon nanotiiplerin varligi kanitlanmistir. Katalizor HER ’da asidik ortamda (0,5 M H2SO4)
211 mV agir1 potansiyele sahiptir. Tafel egimi 136 mV /dec’tir [38].

Hedayati ve ark. (2023) tarafindan yapilan bir ¢alismada diisiik sicakliklarda (200 °C)
hidrotermal yontemle karbon kopiik/MoS, (CF/MoS,) kompozitleri sentezlenmistir. Kiik{irt,
tiyoiire, tiyoasetamid ve sodyum siilfiirden elde edilen CF/MoS, kompozitleri 1T/2H kristal

fazin1 gostermektedir. Kiikiirtten elde edilen CF/MoS, kompozitleri en iyi aktiviteye
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sahiptir. 10 mA/cm? akim yogunlugunda 217 mV asir1 potansiyele ve 112 mV/dec Tafel
egimine sahiptir [39].

Mishra ve ark. (2020) tarafindan yapilan bir caligsmada baslaticilara indirgen ajanlar eklemesi
yapmadan hidrotermal yontemle 2H-fazina sahip MoS; nano kiimeleri sentezlenmistir.
XRD, FE-SEM, Raman, FTIR teknikleriyle karakterizasyonu yapilmistir. Karbon kagidina
kaplanarak hazirlanan elektrot asidik ortamda (0,5 M H>SO4) HER i¢in test edilmistir.
Aktivite testi sonucunda 212 mV asir1 potansiyele (10 mA/cm? akim yogunlugunda) ve 103
mV/dec Tafel egimine sahip oldugu goriilmiistiir. Stabilite testinde ise 212 mV’ta 20 mV/s
tarama hizinda 300 dakika boyunca ayni akim yogunlugu verdigi belirtilmistir [40].

Ma ve ark. (2014) tarafindan yapilan bir ¢calismada tek kap solvotermal metot kullanilarak
indirgenmis grafen oksit (rGO) kagidina kaplanmis MoS; nano c¢icekleri (MoS2NF)
sentezlenmistir. Sentezlenen MoS;NF’ler SEM, TEM, XRD, XPS teknikleriyle karakterize
edilmigtir. Asidik ortamda (0,5 M H>SO4) HER i¢in aktivite testine tabi tutulan
MoS,NF/rGO elektrodunun 190 mV asir1 potansiyele ve ~95 mV/dec Tafel egimine sahip
oldugu bildirilmistir. Dayaniklilik testinde ise 300 dongii sonras1 akim kaybinin ihmal

edilebilecek seviyede kaldigi belirtilmistir [41].

Xiao ve ark. (2021) tarafindan yapilan bir ¢alismada tek asamali hidrotermal yontem
kullanilarak ti¢ fazli 1T/2H-MoS,/grafen sentezlenmistir. Yapiy1 yonlendiren ayrag¢ olarak
etilendiamin kullanilmistir. Sentezlenen katalizor SEM, TEM, HRTEM, XRD, Raman, N>
adsorpsiyon-desorpsiyon, XPS teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Asidik ortamda
(0,5 M H>SO4) HER igin uygulanan aktivite testlerinde 143 mV asir1 potansiyele (10
mA/cm? akim yogunlugunda) ve 64 mV/dec Tafel egimine sahip oldugu belirtilmistir. 200
mV potansiyelde 10 saat boyunca 64,4-64,0 mA/cm? arasinda akim yogunluguna sahiptir

[42].

Nguyen ve ark. (2023) tarafindan yapilan bir ¢alismada tek asamali hidrotermal yontemle
cok kii¢iik molibden disiilfiir nano ¢igekleri (MoS> SNF) sentezlenmistir. XRD, XPS, FE-
SEM, TEM, N> adsorpsiyon-desorpsiyon, Raman teknikleriyle karakterizasyonu yapilmistir.
Katalizoriin BET yiizey alan1 98,2 m?/g’dir. Asidik ortamda (0,5 M H2SO4) HER i¢in yapilan
aktivite testi sonucu 270 mV asir1 potansiyele (50 mA/cm? akim yogunlugunda) ve 49

mV/dec Tafel egimine sahip oldugu belirtilmistir [43].
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Zhao ve ark. (2020) tarafindan yapilan bir ¢aligmada hidrotermal yontemle biiyiik dlgekli
endiistriyel plastik atiklarindan (melamin-CWM ve poliiiretan-CWPU) elde edilen yiiksek
derisimli azot ile yiiklii karbon destekli molibden disiilfiir (MoS2/CWM ve MoS,/CWPU)
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu SEM, TEM, XRD, XPS,
Raman teknikleriyle yapilmistir. Daha yiiksek azot igerigine sahip destegin daha hizli
elektron transferini ve daha verimli hidrojen {iretimini sagladigi bildirilmistir. Asidik
ortamda (0,5 M H>SO4) HER i¢in gerceklestirilen aktivite testi sonucunda 1:1 kiitle oranina
sahip MoS2/CWM (%11,1 azot igerigine sahip) 56 mV asir1 potansiyele (10 mA/cm? akim
yogunlugunda) ve 36,6 mV/dec Tafel egimine sahiptir. Donglisel voltametreyle stabilite
testine tabi tutulan katalizér 100 mV/s tarama hizinda 0,1 V ile -0,4 V arasinda 2000 dongii

dayanmistir [44].

Dong ve ark. (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemiyle bol miktarda yiliksek oranda dagitilmis kiikiirt (S) bosluklarina sahip tek katmanl
altigen MoS; taneleri sentezlenmistir. Katalizor SEM, Raman, XPS teknikleriyle karakterize
edilmistir. Asidik ortamda (0,5 M H2SO4) HER i¢in aktivitesi incelenen katalizor 104 mV
asir1 potansiyele (10 mA/cm? akim yogunlugunda) ve 53 mV/dec Tafel egimine sahiptir
[45].

Yao ve ark. (2022) tarafindan yapilan bir ¢alismada hidrotermal yontem kullanilarak
gozenekli Fe-MoS>/NRGO nano tabakalar1 sentezlenmistir. HER i¢in olumlu 6zellikler elde
etmek lizere MoS; nano tabakalarinin morfolojisi ve yapisi dikkatlice ayarlanmigtir. Fe-
MoS2 baglarinin, MoS:'in daha fazla toplanmasini ve yeniden istiflenmesini onleyerek
bir¢ok aktif bolgenin agiga ¢ikmasini saglamistir. Fe ve N’un es yiiklemesi sonucu MoS;’iin
aktivitesini artirmig, bu sonu¢ Fe-MoS>/NRGO katalizoriinlin aktivitesine de yansimustir.
Asidik ortamda (0,5 M H2SO4) HER igin test edilen katalizor 77,8 mV asir1 potansiyele (10
mA/cm? akim yogunlugunda) ve 41 mV/dec akim yogunluguna sahiptir. Stabilite 6l¢iimii
icin yine asidik ortamda CV ve kronoamperometri testlerine tabi tutulan katalizor CV’de
2000 dongiiye kadar dayanirken kronoamperometride 40 saat boyunca akim yogunlugunda

kayba ugramadan ¢alismay1 basarmistir [46].

Huang ve ark. (2021) tarafindan yapilan bir calismada polioksometalat fosfomolibdik asit
kapsiilli MIL-100 metal-organik c¢er¢evesinden (PMA@MIL100) Fe-Mo siilfiir/karbon
nanokompozitleri sentezlenmistir. PMA@MIL100 baslaticis1 basit tek kap hidrotermal
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yontemle, Fe-Mo siilfiir/karbon nanokompoziti ise PMA@MIL100’iin yiiksek sicakliklarda
kimyasal buhar siilfiirizasyonuyla elde edilmistir. Hazirlanan katalizér XRD, FTIR, TGA,
N> adsorpsiyon-desorpsiyon, XPS teknikleriyle karakterize edilmistir. Asidik ortamda (0,5
M H2SOs) HER igin test edilen katalizér 321 mV asir1 potansiyele (10 mA/cm? akim
yogunlugunda) ve 62 mV/dec Tafel egimine sahiptir. Aym1 akim yogunlugunda Mo
icermeyen MIL-800 kompoziti 678 mV asir1 potansiyel ve 141 mV/dev Tafel egimi

vermistir [47].

Literatirde HER i¢in gelistirilen elektrokatalizor ¢aligmalarinin 6zetleri Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1. HER i¢in sentezlenen katalizorlerle ilgili yapilan ¢aligmalarin 6zeti

Arastirma

Katalizor Sentez Yontemi |Elektrolit Ortam Sonuglar
Grubu

Sentezlenen =~ CCW-KOH-600 10
mA/cm? akim yogunlugunda 230 mV|
asir1 potansiyel gdstermistir. Yine ayni
CCW-KOH-500 . akim yogunlugunda HER’da 120
Karbonizasyon V/dee Tafel ofimi hip oldug

CCW-KOH-600 | ve KOH ile 1 M H,S0, [ohr/cec ‘alel esimine saip oldugy
aktivasvon Olctilmiistiir. 1 sagt 'boyunca iyl bir
CCW-KOH-700 Y |kararlilik sergilemistir. 12 saat ve 24
saat siiren test sonrasi giliveniliq
dayanikliliga sahip oldugu

gOzlenmistir.
75 mV asir1 potansiyele (10 mA/cm?)
ve 59 mV/dec Tafel egimine sahiptir.
Ahsan ve o Karbptermal Kronoamperometri ile yapilan|
ark. [29] Fe-800°C@BMC lnqlrgeme 0,5 M HS04 dayaniklilik testinde 20000 saniye
yontemi sonunda baslangi¢ akimimin %99 uny|
korumustur.
Fe/N-HCS-0.5-800 malzemesinin|
aktivite degerleri, Ejo = 170 mV olarak
Tek agsamali eg bulunmustur. Bu degerlerin  birgok
degisim ve pirolizl 0,5 M H,SO4 |demir karbiir bazli malzemelere gore]
metodu fazla, ancak Pt/C (37 mV) ilg
|[kiyaslanamayacak seviyede oldugu
gOrillmiistiir.
10 mA/cm? akim yogunlugunda 67 mV]|

Amorf .

Zhang ve Feo9sS10s (a-FeS) Solvotermal 0.5 M H,SO. s potansiyel, 43 mV/dec Tafel
ark. [31] 0952105 yontem ’ 2o egimine sahiptir. Stabilite testinde 80
nano gubuklari " .

saat ¢alisma gozlenmistir.
10 mA/cm? akim yogunlugunda 136
mV  asir1  potansiyele  sahiptir.
0,5 M H,SO4 [Katalizoriin Tafel egimi 66 mV/dec
olarak oOl¢iilmiistir. 200 mV asir]
1,0 M KOH [potansiyelde 12 saat stabilite testi
sonrasi akim yogunlugunu %380 in|
iizerinde tutabildigi gdzlenmistir.

Pandey ve
ark. [21]

Song ve Fe/N-HCS
ark. [30]

Gu ve ark. | Gozenekli FeS, Hidrotermal
[32] kiireleri yontem
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Cizelge 3.1. (devam) HER igin sentezlenen katalizorlerle ilgili yapilan ¢alismalarin 6zeti

Sol-iel ve 96 mV asir1 potansiyele (10 mA/cm?
ardin dJan S akim yogunlugunda), 78 mV/dec Tafel
Maio ve Mezogdzenekli ortamin daf 0.1 M KOH egimine sahiptir. Kronoamperometri
ark. [33] FeS, siilfiirizasvon ’ yontemiyle  yapilan  dayaniklilik]
Sn tem}il testinde 24 saat boyunca 100 mV sabif]
Y asir1 potansiyelde kalmay1 basarmustir.
Zhouve | Cok ince troilite Solvotermal Katalizor 142 mV agini potansiyele (10
" 0,0 MKOH |mA/cm? akim yogunlugunda) ve 36,9
ark. [34] [FeS nano tabakalari yontem ST .o
mV Tafel egimine sahiptir.
126 mV agir1 potansiyele (10 mA/cm?
Ye ve ark N-FeS; nano Solvotermal akim yogunlugunda) ve 124 mV/deq
’ o 1 MKOH [Tafel egimine sahiptir. 20 saat boyunca
[35] arcaciklari ontem & p y
parg y ayni akim yogunlugunda (10 mA/cm?)
|kalmistr.
FS3 150 mV asir1 potansiyele (10
mA/cm? akim yogunlugunda) ve 29,6
mV/dec Tafel egimine sahiptir. Tim suj
Shit ve ark. .. Hidrotermal ayirma reaksiyonunda krono-|
[36] Pirit Fegz yontem LORTKOH amperometriden elde edilen egriye gore]
1,84 V gerilimde akim yogunlugunun
~%96’s1n1 koruyarak ~17 saat dayanim|
gdstermistir.
Katalizorlin diisiik asir1 gerilime ve
Bian ve ark Yerinde yiiksek akim yogunluguna (150 mV|
’ MoS,/MCN indirgeme 0,5 M HySOy4 fasim potansiyelde ~7 mA/cm?, 200 mV|
[16]
metodu asir1 potansiyelde ise ~30 mA/cm?)
sahip oldugu gorilmiistiir.
Azot katkill MoS,-NPC katalizorii 10 mA/cm? akim)|
Cao ve ark.| gozenekli karbon Hidrotermal 0.5 M H,SO yogunlugunda 209 mV  asiri
[37] destekli MoS; yontem ’ M4 Ipotansiyele ve 41 mV/dec Tafel
(MoS,-NPC) egimine sahiptir.
Dinesh ve Hidrotermal Katalizor 211 mV asirt potansiyele
ark.[38] MWCNT/MoS; yontem 0,5 M HS04 sahiptir. Tafel egimi 136 mV /dec’tir.
Kiikiirtten elde edilen CF/MoS;
. Karbon . kompozitleri en iyi aktiviteye sahiptir.
HZ?E}EE;S]W kopiik/MoS, Hldg(r)lttzrr;nal 0,5M H,SO4 |10 mA/cm? akim yogunlugunda 217,
) (CF/MoS) y mV asir1 potansiyele ve 112 mV/dec
Tafel egimine sahiptir.
212 mV asir1 potansiyele (10 mA/cm?
akim yogunlugunda) ve 103 mV/dec
. . Tafel egimine sahip oldugu
Mishra ve -~ 2H-MoS; nano | - Hidrotermal | o 5y p 1y o6 ogriilmistiir. 212 mV’da 20 mV/s
ark. [40] kiimeleri yontem
’ tarama hizinda 300 dakika boyunca
aynt  akim  yogunlugu  verdigi
belirtilmistir.
190 mV asit potansiyele ve ~95
mV/dec Tafel egimine sahip olduguy
Ma ve ark. Solvotermal bildirilmistir. Dayaniklilik testinde ise
[41] MoS;NF/GO yontem 0,5 M HS04 300 dongii sonrasi akim kaybmin ihmal
edilebilecek seviyede kaldigy
belirtilmistir.
143 mV asir1 potansiyele (10 mA/cm?
Tek asamali akim yogunlugunda) ve 64 mV/dec
Xiao ve . Tafel egimine sahip oldugu
ark, [42] [!T/2H-MoS/RGO h‘dgf;n?al 0,5 MHa8Os f Jitilmistir. 200 mV potansiyelde 10
Y saat boyunca 64,4-64,0 mA/cm?
arasinda akim yogunluguna sahiptir.
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Cizelge 3.1. (devam) HER igin sentezlenen katalizorlerle ilgili yapilan ¢alismalarin 6zeti

Cok kiiciik Tek asamalt 270 mV asir1 potansiyele (50 mA/cm?
Nguyen ve | molibden disiilfiir ox as akim yogunlugunda) ve 49 mV/dec
hidrotermal 0,5 M HxSOq4
ark. [43] nano ¢igekleri Sntem ’ Tafel egimine sahip oldugu
(MoS; SNF) Y belirtilmistir.
1:1 kiitle oranina sahip MoS,/CWM|
. T (%11,1 azot igerigine sahip) 56 mV]
Y:i(ssi:(;r&ilﬁl l asir1 potansiyele (10 mA/cm? akim
Zhao ve karbon destekli Hidrotermal ys)guplugunda) ve 3.6’6 mV/def: l“'e.lfel
. P R 0,5 M H2SO4  [egimine sahiptir. Dongiisell
ark. [44] | molibden disiilfiir yontem - . .
(MoS,/CWM ve voltametreyle stabilite testine tabi
M082 JCWPU) tutulan katalizor 100 mV/s tarama
2 hizinda 0,1 V ile -0,4 V arasinda 2000
dongii dayanmustir.
Done ve Tek katmanl Kimyasal buhar 104 mV asin1 potansiyele (10 mA/cm?
ark %45] altigen MoS,  |biriktirme (CVD)| 0,5 M H>SO4 |akim yogunlugunda) ve 53 mV/dec
) taneleri yontemi Tafel egimine sahiptir.
Katalizor 77,8 mV asirt potansiyele (10
. . mA/cm? akim yogunlugunda) ve 41
Yao ve MGsoiliIrgél(l)Flgn Hidrotermal 0.5 M H,SO mV/dec akim yogunluguna sahiptir.
ark.[46] 9 tzabakalarl ° yontem ’ >>** [Kronoamperometride 40 saat boyunca
akim yogunlugunda kayba ugramadan
calismayi bagarmistir.
Basit tek kap 321 mV asir1 potansiyele (10 mA/cm?
hidrotermal akim yogunlugunda) ve 62 mV/dec
Huane ve Fe-Mo yontem ve Tafel egimine sahiptir. Ayni akim|
ark [%17] siilfiir/karbon ardindan yiiksek | 0,5 M H,SO4 [yogunlugunda Mo igermeyen MIL-800
’ nanokompoziti sicakliklarda [kompoziti 678 mV asir1 potansiyel ve|
kimyasal buhar 141 mV/dev Tafel egimi vermistir.
stilfiirizasyonu

Literatiir calismalarindan goriilecegi lizere HER i¢in karbon destekler olduk¢a yogun
calisiimis ve aktif katalizor sentezinde katkilar sunmuslardir. Calismalarin daha diisiik
maliyetli katalizorler lizerine yogunlastigi dikkati cekmektedir. Bu ¢calismada aktif faz olarak
diistiik maliyetli bir metal olan demir ve yan1 sira molibden, destek olarak ise atik kahve ile
hazirlanan aktif karbon (AC) kullanilarak metalli ve metal siilfiirlii katalizrler
hazirlanmistir. Literatiirde HER igin bu iki fazin bir arada kullanilmasiyla (Fe-S@AC, Fe-
Mo-S@AC) katalizor hazirlanmasina iliskin bir calismaya rastlanilmamistir. Calisma
sonuglarinin literatiirde bu konuda katki saglayacagi diistiniilmektedir. Ayrica caligma
kapsaminda diisiik maliyetli ve aktif bir katalizoriin gelistirilmesi potansiyelinin olmasi
hidrojen teknolojisinin uygulanabilirliginin artirilmasi ve biiyiik 6lgekte kullanimi1 agisindan

destek saglayacaktir.

Bu calismada atik kahve ¢ekirdeklerinden elde edilecek aktif karbon destekli demir, demir
siilflir, demir-molibden ve demir-molibden siilfiir katalizorleri (Fe@AC, Fe-S@AC, Fe-Mo-
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S@AC) hazirlanmis, karakterizasyon calismalari ile katalizorlerin fizikokimyasal 6zellikleri

degerlendirilmis ve elektrokatalizor olarak aktiviteleri incelenmistir.






25

4. DENEYSEL YONTEM

Yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda aktif karbon destekli farkli kiitlece yiizdelerde (%S5,
%10, %15) Fe, Mo, Fe-S, Fe-Mo-S katalizorleri hazirlanmis ve HER’da elektrokatalitik
aktiviteleri LSV ve CV analizleri ile asidik elektrolit ortamda belirlenmeye c¢aligilmistir.
Deneysel yontem; katalizorlerin sentezini, karakterizasyonunu ve elektrokimyasal aktivite

ve kararlilik testlerini igcermektedir.

4.1. Katalizorlerin Sentezi

Bu calismada katalizor destegi olarak aktif karbon, aktif fazi olarak Fe, Fe-S, Fe-Mo-S

kullanilmigtir. Destek malzemesi ve katalizorlerin sentez yontemleri su sekildedir:

e Atik kahve telvesinden aktif karbonun (AC) hazirlanmasi

e AC destekli Fe katalizoriiniin (Fe@AC) 1slak emdirme yontemiyle hazirlanmasi

e AC destekli Fe-S katalizorliniin (Fe-S@AC) siilfonasyon yontemiyle hazirlanmasi
e Asitle (HCI) son yikama yapilan aktif karbonun (AC1-2-A) hazirlanmasi

e Asitle (HCI) 6n ve son yikama yapilan, 1000 °C’da karbonize edilen aktif karbonun (A-
AC1-2-1000A) hazirlanmasi

e Once bazla (NaOH) ardindan asitle (HCI) 6n yikanan, 1000 °C’da karbonize edilen,
asitle (HCI) son yikama yapilan aktif karbonun (BA-AC1-2-1000A) hazirlanmasi

e BA-ACI1-2-1000A destekli 5Fe-5Mo ve 15Fe-15Mo katalizorlerinin 1slak emdirme
yontemiyle hazirlanmasi

e BA-ACI1-2-1000A destekli SFe-5Mo-S ve 15Fe-15Mo-S katalizorlerinin siilfonasyon

yontemiyle hazirlanmasi

4.1.1. Kullanilan kimyasallar

¢ Cinko kloriir (ZnClz, >%98)

e Sodyum hidroksit (NaOH, pelet, %99)

e Hidroklorik asit ¢ozeltisi (HCI, %37)

e Demir (III) nitrat nonahidrat (Fe(NO3)3-9H>0, >%98)

e Amonyum heptamolibdat tetrahidrat ((NH4)sM07024-4H>0)
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o Siilfiirik asit ¢ozeltisi (H2SO4, %20)

e Deiyonize su

4.1.2. Atik kahve telvesinden aktif karbon (AC) sentezi

Atik kahve telvesinden (AKT) aktif karbon asagida verilen basamaklar takip edilerek

sentezlenmistir:

e Atik kahve cekirdekleri elenerek ~0,25 mm boyutlarinda elde edilir.

e Aktivasyon kimyasali olan ¢inko kloriir (ZnCl) 20 mL deiyonize suda ¢oziliir.

e Elde edilen ¢ozeltide kiitlece AKT/ZnCl> orani sirasiyla 1/1, 1/2, 1/3 olacak sekilde
ZnCl,, AKT ile karistirilir.

e Elde edilen ¢amur kivamindaki yeni karisim 24 saat oda sicaklifinda karistirilmaya
devam edilir.

e Bu siirenin sonunda karigim 110 °C sicaklikta etiivde kurutulur.

e 10 °C/dakika 1sitma hizinda 600 °C sicaklikta 2 saat siireyle Argon gazi akiminda (80
mL/dakika) karbonizasyon islemi gerceklestirilir.

e 0,5 M HCI ve sicak distile su ile pH 6-7 oluncaya kadar yikanir.

e Elde edilen aktif karbon 100-120 °C sicaklikta sabit tartima gelinceye kadar kurutulur.
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ZnCl; ¢ozeltisi
24 saat karistirma

(oda sicaklign)

0,25 mm atik kahve telvesi

T = p—_

hisite ve sicalc suyla D Kurutma sonras1 kati
yikama, kurutma sonrasi
elde edilen AC Ar gazi1 akiminda

600 °C’da karbonizasyon

Sekil 4.1. Katalizor destekleri olan aktif karbonlarin (AC) sentezinin sematik gosterimi

4.1.3. Islak emdirme yontemiyle Fe@AC katalizoriiniin sentezi

Kiitlece %10 Fe igeren Fe@AC katalizorii 1slak emdirme ydntemiyle asagida verilen

basamaklar takip edilerek hazirlanmistir:

Demir (III) nitrat nonahidrat tuzunun (Fe(NO3)3-9H,0) 0,1 M’lik c¢ozeltisi oda
kosullarinda hazirlanir.

Bir baska beher icerisinde destek malzemesinin (AC) siispansiyonu hazirlanir.

Metal tuzu ¢ozeltisi, destek malzemesi siispansiyonu iizerine damla damla ilave edilir ve

48 saat boyunca oda sicakliginda karistirilir.

Elde edilen siispansiyon, ¢oziiciisii tamamen ucuruluncaya kadar 70-75 °C sicaklikta

karigtirilir.

Coziiciisii ugurulan malzeme 600 °C sicaklikta 6 saat siireyle Helyum gazi akiminda (100

mL/dakika) kalsine edilir.
Elde edilen katiya 550 °C sicaklikta 1 saat siireyle H> gazi akiminda (20 mL/dakika)

indirgeme islemi uygulanir.
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0,1 M Fe(NO3)3-9H,0

.. L AC siispansiyonu
tuzu ¢ozeltisi pansty

48 saat emdirme

P P

| |

550 °C’da 1 saat H, 600 °C’da 6 saat He g 0
gaz1 akiminda gazi akiminda
indirgeme kalsinasyon

75 °C’da ¢0ziicii ugurma

0

AC destekli Fe
(Fe@AC) katalizorii

Sekil 4.2. AC destekli Fe (Fe@AC) katalizorlerinin sentezinin sematik gosterimi

4.1.4. Siilfonasyon yontemiyle Fe-S@AC katalizoriiniin sentezi

Fe-S@AC katalizoriiniin  sentezi 1slak emdirme yontemiyle hazirlanan Fe@AC
katalizoriinlin siilfiirik asitle (H2SO4) muamele edilmesi seklinde gergeklestirilir. Islak
emdirme yontemiyle hazirlanan 1 gram Fe@AC 20 mL H>SOs ile kanistirilir, 80 °C
sicaklikta riflaks (geri akim) ortaminda siilfonasyon isleminin ardindan elde edilen kati

birka¢ kez deiyonize su ile yikandiktan sonra 60 °C sicaklikta kurutulur.
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N =

AC destekli Fe
(Fe@AC) katalizorii

, I Saf suyla yikama

Geri akim ortaminda
H>SO0y ile siilfonasyon

islemi E

Yikama ve kurutma sonrasi
elde edilen AC destekli Fe-S
(Fe-S@AC) katalizorii

Sekil 4.3. AC destekli Fe-S (Fe-S@AC) katalizorlerinin sentezinin sematik gosterimi

Asitle son yikama yapilan aktif karbonun (AC1-2-A) hazirlanmasi

Atik kahve telvesinden {iretilen aktif karbon sentez prosediiriinden farkli olarak atik
kahve/ZnCl, kiitle oranm1 1:2 olan AC1-2’nin son yikama islemi 1 M HCI ile geri akim
ortaminda 5 saat 80 °C’da gergeklestirilir.

Asitle (HCI) 6n ve son vyikama vapilan, 1000 °C’da karbonize edilen aktif karbonun (A-
AC1-2-1000A) hazirlanmasi

Atik kahve telvesinden iiretilen aktif karbon sentez prosediiriinden farkli olarak baslangicta
atik kahve 1 M HCl ile geri akim ortaminda 4 saat 80 °C’da 6n yikama igslemine tabi tutulur
ve atik kahve/ZnCl; kiitle oran1 1:2 olacak sekilde karistirma islemi uygulanarak AC1-2
hazirlanir. Karbonizasyon islemi burada 600 °C yerine 1000 °C’da gerceklestirilir.
Karbonizasyon isleminin ardindan son yikama islemi tipki 6n yikamada oldugu gibi 1 M

HCl ile geri akim ortaminda 4 saat 80 °C’da gerceklestirilir.
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Once bazla (NaOH) ardindan asitle (HCI) 6n yikanan, 1000 °C’da karbonize edilen, asitle
(HCI) son yikama yapilan aktif karbonun (BA-AC1-2-1000A) hazirlanmasi

Atik kahve telvesinden iiretilen aktif karbon sentez prosediiriinden farkli olarak baslangigta
atik kahve %0,06 (w/v) NaOH ile geri akim ortaminda 1 saat 80 °C’da 6n yikama islemine
tabi tutulur [48]. Bu islemin ardindan 1 M HCl ile geri akim ortaminda 4 saat 80 °C’da 6n
yikama iglemine tabi tutulur. Atik kahve/ZnCl; kiitle oran1 1:2 olacak sekilde karistirma
islemi uygulanarak AC1-2 hazirlanir. Karbonizasyon islemi burada 600 °C yerine 1000
°C’da gergeklestirilir. Karbonizasyon isleminin ardindan son yikama islemi tipki 6n

yikamada oldugu gibi 1 M HCl ile geri akim ortaminda 4 saat 80 °C’da gergeklestirilir.

Islak emdirme yontemiyle BA-AC1-2-1000A destekli Fe-Mo ve siilfonasyon yontemiyle
Fe-S-Mo-S katalizorlerinin sentezi Fe@AC ve Fe-S@AC katalizorlerinin senteziyle aynidir.

4.2. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen malzemelerin yapisal ve fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla X-
1511 difraktometresi (XRD), N> adsorpsiyon-desorpsiyon, Fourier doniisimli kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) ve enerji dagilimli spektroskopili taramali elektron mikroskop (SEM-
EDS) yontemleri kullanilmistir.

4.2.1. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Sentezlenen katalizérlerin ylizey alanlari, adsorpsiyon davranislari, gézenek c¢aplar1 ve
gozenek hacimlerinin belirlenmesi i¢in N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri
gerceklestirilmistir.  Analiz genel anlamda, numunelerin goézeneklerindeki nemin
uzaklastirilmasi i¢in degaz islemi ve helyum-azot gazi karisimi ile adsorpsiyon-desorpsiyon
islemini igermektedir. Katalizérlerin N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri Erzurum

Atatiirk Universitesi DAYTAM’da ve ODTU MERLAB’da gergeklestirilmistir.

4.2.2. X-151n1 kKirinim deseni (XRD)

Sentezlenen katalizérlerin kati fazinin belirlenebilmesi amaciyla XRD analizleri

gerceklestirilmistir. XRD analizinden elde edilen verilen Bragg yasasiyla degerlendirilmis
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ve literatlir verileriyle karsilastirilarak kat1 faz tanimlamasi yapilmistir. XRD analizleri

ODTU MERLAB’da Rigaku marka D/MAX 2200 cihaz ile gergeklestirilmistir.

4.2.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR)

Malzemelerde bulunan yapisal baglar ve fonksiyonel gruplar Fourier doniistimlii kizilotesi

U ¢oziiniirlitk

spektroskopisi (FTIR) ile 4000-400 cm™ dalga sayisi araliginda 4 cm’
degerinde Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi biinyesindeki 102

no’lu laboratuvarda bulunan Jasco 4700 ATR/FTIR cihaz ile degerlendirilmistir.

4.2.4. Taramal elektron spektroskopisi ve enerji dispersif X-151m spektroskopisi
(SEM-EDS)

Katalizorlerin yiizey morfolojisi ve kimyasal bilesimi taramali elektron mikroskopu (SEM)
ve enerji dagilimli X-1s1mm1 spektroskopisi (EDS) analizleri 30 kV’ta degerlendirilerek
belirlenmistir. SEM-EDS analizleri Erzurum Atatiirk Universitesi DAYTAM da FI Inspect
550 cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

4.3. Katalizorlerin Elektrokimyasal Testleri

Yiiksek lisans tez caligmast kapsaminda hazirlanan katalizorlerin HER igin aktivitesi (asir1
potansiyel ve Tafel egim degerleri) 0,5 M H>SOs4 (asidik) elektrolit ortaminda dogrusal
tarama voltametresi (LSV) ile belirlenmistir. Uglii elektrot sistemi olarak platin karsit
elektrot, Ag/AgCl referans elektrodu ve ¢alisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot
kullanilmistir. Calismalarda elektrolit ¢ozeltilerden 30 mL hazirlanmistir. Sentezlenen
elektrokatalizorler ¢calisma elektrodu iizerine ¢ozelti halinde uygulanmistir. Cozelti i¢in 5 pg
katalizorden alinarak 50 pL. %5’lik nafyon ¢ozeltisi ve 150 pL etanol igerisine eklenmis ve
iyl bir karistirma sonrasinda ¢alisma elektrodunun iizerine yiiklenmistir. Dogrusal tarama
voltametresinde (LSV) tarama hizi olarak 5 mV/s kullanilmistir. Elde edilen sonuglar ile
polarizasyon egrileri (Akim yogunlugu (mA/cm?) vs potansiyel (V)) olusturulacak ve asiri
potansiyel degerleri belirlenmistir. Katalizorlerin Tafel egimini (b) belirlemek i¢in asiri
potansiyele () kars1 log akim yogunlugu (log j) grafikleri ¢izilmistir. Tafel denklemi dikkate
alindiginda (n = b.logj + a), Tafel grafiklerinin lineer kismindan da Tafel egimleri

belirlenmistir.
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Hazirlanan katalizorlerin HER i¢in stabiliteleri dongiisel voltametri (CV) ile belirlenmistir.
Toplam 500 dongii olacak sekilde 50 mV/s tarama hizinda -0,7 V ile 0 arasinda dlglimler
almmistir. Baglangicta ve en son da dahil olmak iizere her 100 dongii aras1 LSV ile aktivite
Olctimii gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal test sisteminin goriintiisi Resim 4.1°de

verilmistir.

Potansiyostat
(PalmSens 4)

ozeltisi | Referans Elektrot

ﬁ" M H:2S04) (Ag/AgCl)

Resim 4.1. Elektrokimyasal test sistemi
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda hidrojen {iretim yontemleri arasinda en ¢evreci
yontem olan suyun elektrolizi igin katotta gerceklesen hidrojen evrim reaksiyonu icin Pt, Ir,
Ru gibi soy metaller iceren elektrokatalizorlere alternatif olabilecek, yiliksek aktiviteye ve
yiksek kararliliga sahip ve ekonomik elektrokatalizorler elde etmek amaciyla goézenekli
yapiya sahip aktif karbon destekli metal ve metal siilfiir elektrokatalizorleri (Fe@AC, Fe-
Mo@AC, Fe-S@AC ve Fe-Mo-S@AC) sentezlenmistir. Bu boliimde elektrokatalizorlerin
karakterizasyon ¢alismalar1 ve elektrokimyasal aktivite ve stabilite testlerinin sonuglarina

yer verilmistir.
5.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen katalizorlerin morfolojik ve fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
karakterizasyon c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Malzemelerin gozenek tiiriiniin, gézenek
boyut dagiliminin, adsorpsiyon davraniginin, yiizey alaninin, gézenek hacminin belirlenmesi
icin Nz adsorpsiyon-desorpsiyon, kristal faz yapisinin belirlenmesi i¢in XRD, bag
yapilarinin belirlenmesi i¢in FTIR, morfolojik ozelliklerinin ve kimyasal bilisiminin

belirlenmesi i¢cin SEM-EDS teknikleri kullanilmistir.
5.1.1. Katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuc¢lari

Sekil 5.1°de atik kahve de dahil olmak iizere sentezlenen tiim destek malzemelerinin N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri verilmistir. AC1-1’e ait olan izotermin [UPAC’1n
siiflandirmasimna gore Tip-I oldugu goriilmektedir. Tip-I izotermi nispeten kiiciik dis
yiizeylere sahip mikro gozenekli katilarda elde edilmektedir. Ozellikle diisiik bagil basing
(P/P9<0,2) degerlerindeki yiiksek adsorpsiyon hacmi malzeme yapisindaki yogun
mikrogdzenekliligin bir gostergesi olarak degerlendirilebilir. AC1-2, AC1-2-A, A-ACI1-2-
1000-A ve BA-ACI-2-1000-A destek malzemelerinin benzer tip adsorpsiyon ve
desorpsiyon davranigi sergiledikleri sdylenebilir. Bu izotermin Tip-IV oldugu
goriilmektedir. Tip-IV izotermlere sahip malzemelerinin mezogodzenekli yapilara sahip
oldugu bildirilmistir.  Yaklasik P/Po=0,5’te  baslayan histerezis de yapida

mikrogdzenekliligin yan1 sira mezogodzenekliligin de bulundugunu gostermektedir. Bu
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malzemelerdeki histeresiz dongiisiiniin yarik seklinde gdzenekler iceren katilara ait Tip-H3

oldugu diisiiniilmektedir [49].

800
—o— Atik Kahve
700 |—e—AC1-1
—o—AC1-2
& 600 ACI-3
g 500 ——ACI1-2-A
E ——A-AC1-2-1000-A
‘s 400
«
=
4 300
2
200
100
0 @ sss3s3islisr 2o s=s - :
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Bagil Basing (P/P)

Sekil 5.1. Atik kahve ve destek malzemelerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
egrileri

Atik kahve ile AC1-3’iin N> adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri Sekil 5.2°de verilmistir. Atik

kahve ve AC1-31in izotermleri incelendiginde adsorplanan hacim degerlerinin diger destek

malzemelerine kiyasla oldukca diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum herhangi bir islem

gormemis atik kahve ve AC-1-3 malzemelerinde gozenekliligin ¢ok da olmadigini

gostermektedir. Yiizey alan sonuglari bu durumu desteklemektedir.



35

25
—e— Atik Kahve
20
o) ACI-3
S1s
E
9
]
= 10
c
<
5
0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Bagil Basing (P/P)

Sekil 5.2. Atik kahve ve AC1-3 destek malzemesinin N> adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
egrileri

Atik kahve ve destek malzemelerinin Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemiyle elde edilen
gozenek-cap dagilim grafikleri Sekil 5.3’te verilmistir. Sekil 5.3 incelendiginde atik kahve
ve AC1-3’tin BET izotermleriyle uyumlu olarak onemli bir gozeneklilik sergilemedigi
goriilmektedir. AC1-1 destek malzemesinin ortalama gozenek ¢ap degeri (2,41 nm) diger
malzemelere kiyasla daha kii¢iik oldugu tespit edilmistir. Bu da bu malzemenin Sekil
5.1°deki Tip-I izoterm egrisiyle uyumludur. Diger biitiin malzemeler izotermleriyle uyum

icerisinde olarak yaklagik ortalama goézenek ¢ap degerleri sergilemislerdir.
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— Atik Kahve
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dV/dlog(d)

T e —

1 10 100
Gozenek Capi (nm)

Sekil 5.3. Atik kahve ve destek malzemelerinin gdzenek-¢ap dagilim grafigi

Atik kahve ve destek malzemelerinin N> adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglart (BET ylizey

alanlar1, BJH ortalama gozenek ¢aplari, gozenek hacimleri) Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Atik kahve ve destek malzemelerinin N> adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglari

. BET Yiizey Alani BJH Ortalama GoOzenek Hacmi
Katalizor (m%g) Gozenek Capi (cm’/g)
(nm)

Atik Kahve 14 -— 0,050
ACI1-1 970 2,41 0,585
AC1-2 994 3,73 0,927
AC1-3 14 --- 0,019

AC1-2-A 1117 3,84 0,919
A-AC1-2-1000-A 940 3,82 0,687
BA-ACI1-2-1000-A 930 3,82 0,533

5.1.2. Katalizorlerin X-151m1 Kirinim (XRD) sonug¢lar:

Sentezlenen katalizorlerin  katt fazinin  belirlenmesi amaciyla XRD analizleri
gerceklestirilmistir. XRD analizinden elde edilen veriler Bragg yasasiyla degerlendirilmis

ve literatiir verileriyle karsilastirilarak kat1 faz tanimlamasi yapilmistir. Sekil 5.4’te AC1-1,
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AC1-2 ve ACI-3 destek malzemelerinin XRD grafigi verilmistir. AC-1-1 malzemesinin
XRD deseninde 20 = 23,4°* ve 43,6°°da elde edilen piklerin amorf grafit karbona ait oldugu
goriilmiistiir [21]. AC-1-1"in kristal yapisinda amorf karbonun yanmi sira ZnO (Zincite)
bilesigine ait pikler de tespit edilmistir [21, 50]. Benzer sekilde AC1-2 ve AC-1-3’te de
amorf grafit karbon ve ZnO (Zincite) kristal yapilar tespit edilmistir. AC1-3 malzemesinde
yer alan ZnO piklerinin siddeti daha yiiksektir. AC1-3 sentezinde atik kahve/ZnCl> oram
sentezi gerceklestirilen diger desteklere gore daha yiiksek (3) oldugundan bu malzemede
elde edilen ZnO pik siddetinin daha fazla olmas1 beklenebilecek bir durumdur. Ug destek
malzemesinde de (AC1-1, AC1-2, AC1-3) ZnO bilesiginin varlig1 karbonizasyon islemi
sonras1 yapidaki safsizliklari uzaklagtirmak i¢in yapilan asitle (0,5 M HCI) yikamanin yeterli
olmadigin diisiindiirmektedir. ZnO bilesigine ait XRD kart1 EK-1’de verilmistir.

A Y% : ZnO - Zincite
X A : Amorf grafit karbon
*X A 4
XK
A
o * **
= A %
= * *
= Yok
A *
X *
AN K Hoam
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)
—ACI-1 ACl-2 —ACI1-3

Sekil 5.4. AC1-1, AC1-2 ve AC1-3 destek malzemelerinin XRD grafigi

ACI1-1 destek malzemesine ait deneysel verilerin literatiir verileriyle kiyaslanmasi Cizelge

5.2’de verilmistir.
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Cizelge 5.2. AC1-1 destek malzemesinin XRD analizi sonucu elde edilen deneysel
verilerin literatiir verileri ile karsilastirilmasi

ZnO bilesigine ait literatiir verileri [50] ZnO bilesigine ait deneysel veriler
20 (°) d(A) /o 20 (°) d(A) /o
31,75 2,816 71 31,64 2,826 61
34,44 2,602 56 34,20 2,620 44
36,25 2,476 100 36,08 2,487 100
47,54 1,911 29 47,46 1,914 39
56,55 1,626 40 56,42 1,630 39
62,87 1,477 35 62,66 1,481 39
66,38 1,407 6 66,44 1,406 6
67,91 1,379 28 67,72 1,383 22
69,05 1,359 14 68,92 1,361 11
72,60 1,301 3 - - -
76,95 1,238 5 - - -
81,40 1,181 3 - - -
89,62 1,093 10 - - -

ACI1-2 destek malzemesine ait deneysel verilerin literatiir verileriyle kiyaslanmasi Cizelge
5.3’te verilmigstir. Elde edilen deneysel veriler literatiir verileriyle tutarli bir sekilde

uyusmaktadir.

Cizelge 5.3. AC1-2 destek malzemesinin XRD analizi sonucu elde edilen deneysel
verilerin literatiir verileri ile karsilastirilmast

ZnO bilesigine ait literatiir verileri [50] ZnO bilesigine ait deneysel veriler
20 (°) d(A) I/To 20 (°) d(A) /o
31,75 2,816 71 31,28 2,857 43
34,44 2,602 56 34,02 2,633 43
36,25 2,476 100 35,78 2,508 100
47,54 1,911 29 47,08 1,929 22
56,55 1,626 40 56,14 1,637 26
62,87 1,477 35 62,54 1,484 26
66,38 1,407 6 - - -
67,91 1,379 28 67,54 1,386 13
69,05 1,359 14 68,72 1,365 9
72,60 1,301 3 - - -
76,95 1,238 5 - - -
81,40 1,181 3 - - -
89,62 1,093 10 - - -
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AC1-3 destek malzemesine ait deneysel verilerin literatiir verileriyle kiyaslanmasi1 Cizelge
5.4’te verilmistir. Elde edilen deneysel veriler literatiir verileriyle tutarli bir sekilde

uyusmaktadir.

Cizelge 5.4. AC1-3 destek malzemesinin XRD analizi sonucu elde edilen deneysel
verilerin literatiir verileri ile karsilastirilmasi

ZnO bilesigine ait literatiir verileri [50] ZnO bilesigine ait deneysel veriler
20 (°) d(A) I/To 20 (°) d(A) /o
31,75 2,816 71 31,30 2,855 88
34,44 2,602 56 33,96 2,638 59
36,25 2,476 100 35,80 2,506 100
47,54 1,911 29 47,14 1,926 32
56,55 1,626 40 56,22 1,635 21
62,87 1,477 35 62,42 1,487 18
66,38 1,407 6 65,86 1,417 7
67,91 1,379 28 67,52 1,386 16
69,05 1,359 14 68,72 1,365 11
72,60 1,301 3 - - -
76,95 1,238 5 - - -
81,40 1,181 3 - - -
89,62 1,093 10 - - -

XRD analizi sonucunda yapida goriilen ZnO bilesiklerinin uzaklastirilmasi amaciyla sentez
prosediiriine asit ve bazla 6n ve son yikama basamaklar1 eklenmistir. Sekil 5.5°te atik kahve
ve bu prosediirlerle sentezlenen AC1-2-A, A-AC1-2-1000-A ve BA-AC1-2-1000-A destek
malzemelerinin XRD grafigi verilmistir. Herhangi bir islem gérmemis atik kahvenin XRD
grafiginde 20 = 16,44° ve 20,46°’de tespit edilen piklerin lignoseliilozik yapilara ait oldugu
belirlenmistir [51]. 26 = 34,84° elde edilen siddeti diisiik pik ise seliiloz yapisin
gostermektedir [52]. ACI-2-A, A-AC1-2-1000-A ve BA-ACI1-2-1000-A destek
malzemelerinde diger destek karbonlara benzer sekilde amorf grafit karbon pikleri

goriilmektedir.
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Sekil 5.5. Atik kahve, AC1-2-A, A-AC1-2-1000-A ve BA-AC1-2-1000-A destek
malzemelerinin XRD grafigi

Sekil 5.6’da 1slak emdirme yontemiyle hazirlanan ve son basamaginda indirgeme islemi
yapilan farkli AC destekli kiitlece %10’luk Fe katalizorlerinin XRD grafikleri verilmistir.
Sekil 5.6 incelendiginde ii¢ katalizorde de 26 = 24° de amorf grafit karbon piklerine
rastlanilmistir [21]. Bu pikin varlig1 Sekil 5.4’teki destek malzemeleriyle uyumludur. Yine
Sekil 5.4 ile uyumlu olarak burada da ZnO (Zincite) kristal pikleri gozlenmistir. Bunun yani
sira her ii¢ katalizorde de a-Fe ve FeO (Wiistite) kristal pikleri gozlenmistir. a-Fe ve FeO

(Wiistite) bilesiklerinin XRD kart1 EK-2’de verilmistir.
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Sekil 5.6. AC destekli kiitlece %10’luk Fe katalizorlerinin XRD grafigi

ACI1-1 destekli kiitlece %10’luk Fe katalizoriiniin deneysel verilerinin literatiir verileriyle

kiyaslanmasi

katalizoriiniin deneysel verileri literatiir verileriyle tutarlilik gostermektedir.

Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5

incelendiginde Fe@ACI1-1

Cizelge 5.5. AC1-1 destekli Fe (Fe@ACI1-1) katalizoriiniin XRD analizi sonucu elde

edilen deneysel verilerin literatiir verileri ile karsilagtirilmasi

a-Fe bilesigine ait literatiir verileri [50] a-Fe bilesigine ait deneysel veriler
20 (°) d (A) I/lo 20 (°) d (A) /o
44,67 2,027 100 44,74 2,024 100
65,02 1,433 20 65,08 1,432 12
82,33 1,170 30 82,36 1,170 20

FeO bilesigine ait literatiir verileri [50] FeO bilesigine ait deneysel veriler
20 (°) d (A) IVlo 20 (°) d (A) Ilo
36,04 2,490 80 36,16 2,482 63
41,93 2,153 100 41,88 2,155 100
60,77 1,523 60 60,70 1,524 50
72,74 1,299 25 72,72 1,299 25
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Cizelge 5.5. (devam) AC1-1 destekli Fe (Fe@AC1-1) katalizériiniin XRD analizi sonucu

elde edilen deneysel verilerin literatiir verileri ile karsilastirilmasi

ZnO bilesigine ait literatiir verileri [50] ZnO bilesigine ait deneysel veriler
20 (°) d(A) I/lo 20 (°) d(A) I/lo
31,75 2,816 71 - - -
34,44 2,602 56 - - -
36,25 2,476 100 36,16 2,482 100
47,54 1,911 29 47,64 1,907 40
56,55 1,626 40 - - -
62,87 1,477 35 - - -
66,38 1,407 6 - - -
67,91 1,379 28 - - -
69,05 1,359 14 - - -
72,60 1,301 3 - - -
76,95 1,238 5 - - -
81,40 1,181 3 - - -
89,62 1,093 10 - - -

AC1-2 destekli kiitlece %10’luk Fe katalizoriiniin XRD analizi sonucu elde edilen deneysel

verilerin literatiir verileriyle kiyaslanmasi Cizelge 5.6°da verilmistir.

Cizelge 5.6. AC1-2 destekli Fe (Fe@AC1-2) katalizoriiniin XRD analizi sonucu elde

edilen deneysel verilerin literatiir verileri ile karsilagtirilmasi

a-Fe bilesigine ait literatiir verileri [50]

a-Fe bilesigine ait deneysel veriler

20 (°) d (A) /o 20 (°) d (A) I/lo
44,67 2,027 100 44,72 2,025 100
65,02 1,433 20 65,06 1,432 15
82,33 1,170 30 82,34 1,170 20
FeO bilesigine ait literatiir verileri [50] FeO bilesigine ait deneysel veriler
20 (°) d(A) /o 20 (°) d(A) /o
36,04 2,490 80 36,02 2,491 91
41,93 2,153 100 41,82 2,158 100
60,77 1,523 60 60,62 1,526 55
72,74 1,299 25 72,94 1,296 27
76,59 1,243 15 76,84 1,240 18
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ZnO bilesigine ait literatiir verileri [50] ZnO bilesigine ait deneysel veriler
20 (°) d(A) /Ty 20 (°) d(A) I/
31,75 2,816 71 - - -
34,44 2,602 56 35,50 2,527 73
36,25 2,476 100 36,02 2,491 100
47,54 1,911 29 47,64 1,907 55
56,55 1,626 40 56,50 1,627 45
62,87 1,477 35 62,64 1,482 64
66,38 1,407 6 - - -
67,91 1,379 28 - - -
69,05 1,359 14 - - -
72,60 1,301 3 - - -
76,95 1,238 5 - - -
81,40 1,181 3 - - -
89,62 1,093 10 - - -

AC1-3 destekli kiitlece %10’luk Fe katalizriiniin XRD analizi sonucu elde edilen deneysel

verilerin literatiir verileriyle kiyaslanmasi Cizelge 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.7. AC1-3 destekli Fe (Fe@AC1-3) katalizoriinliin XRD analizi sonucu elde

edilen deneysel verilerin literatiir verileri ile karsilagtirilmasi

a-Fe bilesigine ait literatiir verileri [50]

a-Fe bilesigine ait deneysel veriler

20 (°) d(A) /o 20 (°) d(A) /o
44,67 2,0268 100 44,68 2,027 100
65,02 1,4332 20 65,06 1,432 12
82,33 1,1702 30 82,32 1,170 18
FeO bilesigine ait literatiir verileri [50] FeO bilesigine ait deneysel veriler
26 (°) d(A) I/lo 20 (°) d(A) I/To
36,04 2,490 80 - - -
41,93 2,153 100 42,16 2,142 100
60,77 1,523 60 61,44 1,508 75
72,74 1,299 25 - - -
76,59 1,243 15 - - -
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Cizelge 5.7. (devam) AC1-3 destekli Fe (Fe@AC1-3) katalizriiniin XRD analizi sonucu
elde edilen deneysel verilerin literatiir verileri ile karsilastirilmasi

ZnO bilesigine ait literatiir verileri [50] ZnO bilesigine ait deneysel veriler
260 (°) d(A) /o 20 (°) d(A) I/o
31,75 2,816 71 31,78 2,813 60
34,44 2,602 56 34,42 2,603 47
36,25 2,476 100 36,22 2,478 100
47,54 1,911 29 47,50 1,913 33
56,55 1,626 40 56,54 1,626 47
62,87 1,477 35 62,86 1,477 27
66,38 1,407 6 - - -
67,91 1,379 28 67,82 1,381 27
69,05 1,359 14 68,90 1,362 13
72,60 1,301 3 - - -
76,95 1,238 5 - - -
81,40 1,181 3 - - -
89,62 1,093 10 - - -

Sekil 5.7°de AC destekli kiitlece %10°luk Fe-S katalizoriintin XRD grafigi verilmistir. Sekil
5.7 incelendiginde Fe-S@ACI1-1, Fe-S@AC1-2 ve Fe-S@AC]1-3 katalizorlerinin ligiinde de
sadece amorf grafit karbon pikleri gozlenmektedir. Bunun nedeninin elde edilen
katalizorlerin amorf yapida olmasi, iyi dagilim gostermesi ve/veya kristal boyutunun XRD
teknigiyle analiz edilemeyecek kadar kiigiik (<5 nm) olmasindan kaynaklandigi

diistiiniilmektedir.
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Sekil 5.7. AC destekli kiitlece %10’luk Fe-S katalizorlerinin XRD grafigi

Sekil 5.8°de BA-ACI1-2-1000-A destekli kiitlece %5 Fe-%5Mo (5Fe-5SMo@BA-AC1-2-
1000-A) ve %15 Fe-%15Mo (15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A) katalizorlerinin XRD
grafikleri verilmistir. Her iki katalizorde de MoO> bilesiginin monoklinik rutile fazina
(JCPDS: 073-1249) ait pikler tespit edilmistir [53, 54]. Yapidaki metal yilizdesi arttik¢a
MoO: bilesigine ait piklerin siddetinin de artti§1 gdzlenmistir. Bununla birlikte herhangi bir
demir yapisina ait pik gozlenmemistir. Bunun nedeninin metalin yapida iyi dagilim
gostermesi ve/veya kristal boyutunun XRD teknigiyle analiz edilemeyecek kadar kii¢iik (<5

nm) olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Siddet
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——5Fe-5Mo@BA-AC1-2-1000-A  —— 15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A

Sekil 5.8. BA-AC1-2-1000-A destekli kiitlece %5 Fe-%5 Mo ve %15 Fe-%15 Mo
katalizorlerinin XRD grafigi

BA-AC1-2-1000-A destekli kiitlece %5°lik ve %15°lik Fe-Mo-S katalizorlerinin XRD
grafikleri Sekil 5.9°da verilmistir. Sekil 5.9 incelendiginde SFe-5Mo-S@BA-AC1-2-1000-
A katalizorlinde sadece amorf grafit karbona ait pikler (20 = 23,94° ve 43,60°) gozlenmistir
[21]. Yapidaki metal ylizdesinin artisiyla birlikte 15Fe-15Mo-S@BA-ACI1-2-1000-A

katalizoriinlin kristal yapisinda MoO: bilesigine ait pikler goriilmeye baslanmistir.
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O : Monoklinik rutile MoO,
A A : Amorf grafit karbon
A
o
5]
=
=
73
o
o o o
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(°)
5Fe-5Mo-S@BA-AC1-2-1000-A 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A

Sekil 5.9. BA-AC1-2-1000-A destekli kiitlece %5 Fe-%5 Mo-S ve %15 Fe-%15 Mo-S
katalizorlerinin XRD grafigi

5.1.3. Katalizorlerin FTIR analizi sonuclarn

Sentezlenen destek malzemeleri ve katalizrlerin bag yapisinin ve fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi i¢in FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 5.10 farkli atik kahve/ZnCl,
oranlarinda sentezlenen ACI-1, ACI-2 ve ACI1-3 malzemelerinin FTIR spektrumlari
verilmektedir. Yaklasik 2100 cm™ dalga sayisinda gozlenen pikin C=C gerilmesine, 1560
cm’! dalga sayisindaki pikin aromatik yapilardaki C-C baglarina ve 1030 cm'“deki pikin ise
C-0 gerilme titresimine ait oldugu diistiniilmektedir [55-57]. Bu piklere ek olarak AC1-2 ve
AC1-3 malzemelerinde yaklasik 970, 800 ve 750 cm™' ‘deki pikler belirlenmistir. Bu piklerin

ise aromatik CH diizlem dis1 biikiilme bantlarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir [58].
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% Gegirgenlik

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi (1/cm)
—ACIl-1 —ACI-2 —AC1-3

Sekil 5.10. ACI1-1, AC1-2 ve AC1-3 destek malzemelerine ait ATR/FTIR spektrumu

Sekil 5.11°de AC destekli Fe katalizorlerine ait FTIR spektrumlar1 verilmektedir. Elde edilen
sonuglar incelendiginde neredeyse destek malzemeleri ile ayn1 spektrumlarin elde edildigi

gorlilmiistiir.

% Gecirgenlik

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayis1 (1/cm)
—Fe@AC1-1 —Fe@AC1-2 —Fe@ACl1-3

Sekil 5.11. AC destekli kiitlece %10’luk Fe katalizorlerinin ATR/FTIR spektrumu
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Sekil 5.12°de AC destekli Fe-S katalizorlerine ait FTIR spektrumlari verilmektedir. Benzer
spektrumlar bu katalizdrlerde de gdzlenirken, 1560 cm™ dalga sayisindaki pikin Fe-
S@ACI-1 katalizoriinde kayboldugu, digerlerinde de siddetinin azaldig1 belirlenmistir. Hem
sekil 5.11 hem de sekil 5.12°de demir /demir siilfiire ait pik gozlenmemistir.

% Gecirgenlik

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi (1/cm)
Fe-S@wAC1-1 —Fe-S@ACI1-2 ——Fe-S@ACI1-3

Sekil 5.12. AC destekli kiitlece %10°luk Fe-S katalizorlerinin ATR/FTIR spektrumu

AC1-2-A, A-ACI1-2-1000-A ve BA-ACI1-2-1000-A destek malzemelerinin ATR/FTIR
spektrumlart Sekil 5.13’te verilmistir. Destek malzemelerinin FTIR spektrumlarinda 970,
1030 ve 1550 cm™! dalga sayilarmin yani sira yaklasik 2900 cm™’de gériilen diisiik siddetli
bandin -CH gerilme titresimine ait oldugu diisiiniilmektedir [59]. Sekil 5.14°te verilen BA-
AC1-2-1000-A destekli Fe-Mo ve Fe-Mo-S katalizorlerinin FTIR spektrumlar1 destek

malzemesine oldukga benzer sonuglar sergilemislerdir.
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% Gegirgenlik

- ______1r____________

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi (1/cm)
ACI-2-A°  —A-ACI1-2-1000-A ——BA-AC1-2-1000-A

Sekil 5.13. AC1-2-A, A-AC1-2-1000-A ve BA-AC1-2-1000-A destek malzemelerinin
ATR/FTIR spektrumu

% Gecirgenlik
PRV SRSy QRN S -

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga Sayisi (1/cm)
—5Fe-5Mo@BA-AC1-2-1000-A ——5Fe-5Mo-S@BA-AC1-2-1000-A
——15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A 15Fe-15Mo-S@BA-ACI1-2-1000-A

Sekil 5.14. BA-AC1-2-1000-A destekli kiitlece %5 ve %10’luk Fe-Mo ve Fe-Mo-S
katalizorlerinin ATR/FTIR spektrumu
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5.1.4. Katalizorlerin taramah elektron mikroskobu (SEM) sonuclari

Katalizorlerin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi icin SEM analizleri gergeklestirilmistir.
Resim 5.1°de herhangi bir islem goérmemis atik kahvenin SEM fotografi verilmektedir.
Resim 5.1 incelendiginde islem gdérmemis atik kahvenin yapisinda belirgin bir gézenek
olusumunun meydana gelmedigi, yilizeyinin kapli ve pul pul cikintilardan olustugu

gozlenmistir.

. ¥ i
EHT = 3.00 kV Signal A = InLens
WD = 4.4 mm Mag= 1.00KX

DAYTAM

Resim 5.1. Destek malzemelerinin hammaddesi olan atik kahvenin SEM fotografi

Resim 5.2°de destek malzemesi olan ACI-1, AC1-2 ve ACI1-3 katalizorlerinin SEM
fotograflar1 verilmistir. Resimde goriildiigii lizere li¢ destek malzemesinde de gozenekli

yapilar bulunmaktadir. Bunun yani sira pargali yapilar da goriilmektedir.
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ZFISX

Mag= 100X

e

DAYTAM

Resim 5.2. Destek malzemesi olan AC1-1, AC1-2 ve AC1-3 katalizorlerinin SEM
fotograflar

Resim 5.3’te farkli 6n ve son islemlerden gecirilmis aktif karbon malzemelerinin SEM
fotograflar1 verilmektedir. Farkli 6n ve son islem gérmiis aktif karbon malzemelerinin
benzer morfolojilere sahip oldugu, islem gérmemis atik kahve dikkate alindiginda yiizeyde
kaplanmis sekildeki yapinin ortadan kalktigi, birtakim gézeneklerin olustugu, pargacikli bir
hale doniistiigli goriilmiistiir. Aktif karbon malzemelerinin benzer yiizey alan degeri

sergiledigi N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizlerinden tespit edilmistir.
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a) AC1-2-A

c) BA-AC1-2-1000-A

Resim 5.3. AC1-2-A, A-AC1-2-1000-A ve BA-AC1-2-1000-A destek malzemelerinin
SEM fotograflari

Resim 5.4’te BA-ACI1-2-1000-A destekli kiitlece %5Fe-%5Mo ve %15Fe-%15Mo
katalizorlerine ait SEM fotograflar1 yer almaktadir. Her iki katalizériin SEM fotografinda da
aktif karbon pargalarinin {izerinin kiiciik partikiillerle kapli oldugu goriilmustiir. Partikiil
yogunlugunun 15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A katalizériinde daha fazla oldugu tespit
edilmistir. Bu partikiillerin katalizoér yapisinda bulunan metallere (molibden ve demir) ait

oldugu diistiniilmektedir.
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DAY TAM

2

EHT = 3.00kV Signal A = InLens ZEISS
WD = 4.8 mm Mag= 100KX

DAYTAM

b) 15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A

Resim 5.4. BA-AC1-2-1000-A destekli kiitlece %5 Fe-%5 Mo ve %15 Fe-%15 Mo
katalizorlerine ait SEM fotograflar
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5.2. Katalizorlerin Elektrokimyasal Test Sonuc¢lar:

Yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda hazirlanan tiim katalizorlerin HER igin
aktivitelerinin (asir1 potansiyelleri ve Tafel egimleri) belirlenmesi amaciyla asidik elektrolit
ortaminda (0,5 M H2SO4) dogrusal tarama voltametrisi (LSV) ve dongiilii voltametri (CV)
yontemleri kullanilmuistir. Iyi aktivite sonuglar1 veren katalizorlerin  kararliligin
belirleyebilmek amaciyla toplamda 500 dongii olacak sekilde 5 defa 100’er dongiiliik CV
testleri, baslangicta ve en son da dahil olmak iizere her 100 dongii aras1 birer kez LSV ile
aktivite 6l¢limil yapilmistir. Bunun yani sira aktivitesi yiiksek olan bazi katalizorler bir bagka
aktivite testi olan empedans teknigi ile test edilmistir. Bu teknikle katalizorlerin elektron

transferine olan direnci Ol¢iilmektedir.

Elektrokimyasal testlerin tiimii ii¢lii elektrot sistemi ve PALMSens 4 potansiyostati
kullanilarak gegeklestirilmistir. LSV analizleri 5 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir.
Elde edilen akim (pA)-potansiyel (V) grafikleri akim yogunlugu (mA/cm?)-potansiyel (V vs
RHE) grafiklerine déniistiiriilmiistiir. Bu grafiklerden 10 mA/cm? akim yogunlugunda asir1
potansiyeller (ni0) elde edilmistir. Tafel egimlerini belirleyebilmek i¢in asir1 potansiyel
(mV)-log akim yogunlugu grafikleri olusturulmustur. Tafel denklemi dikkate alinarak
olusturulan bu grafikle de Tafel egimleri belirlenmistir. Olgiilen Tafel egiminin kinetik
kontrol bolgesinden olmasina dikkat edilmistir. LSV testinde aktivitesi iyi olan katalizorler
secilerek CV testine tabi tutulmustur. CV o6lgiimleri ise farkli tarama hizlarinda (5, 10, 20,
50 ve 100 mV/s) 3 dongiide tamamlanmistir. Stabilite testleri ise 20 mV/s tarama hizinda

gerceklestirilmistir.

5.2.1. Katalizorlerin elektrokimyasal aktivite sonuclari

Sentezlenen tiim katalizorlerin elektrokimyasal aktiviteleri dogrusal tarama voltametrisi
(LSV) ve dongiisel voltametri (CV) teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Tiim testler asidik
elektrolit ortaminda (0,5 M H>SOs) gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar alt basliklarda

verilmistir.
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LSV analizi sonuclan

LSV hiicrede potansiyelin dogrusal bir sekilde artarken ya da azalirken akimin 6l¢iilmesine
dayanir. LSV analizleri asidik elektrolit ortamda (0,5 M H2SO4), 5 mV/s tarama hizinda,
katalizoriin 10 mA/cm? akim yogunlugundaki asir1 potansiyelini (110) 8lgebilecek potansiyel
araliginda gergeklestirilmistir. Analiz sonucu elde edilen verilerle akim yogunlugu
(mA/cm?)-potansiyel (V vs RHE) ve Tafel egrileri olan asir1 potansiyel (mV)-log akim

yogunlugu grafikleri olusturulmustur.

Sekil 5.15’te atik kahve ve tiim destek malzemelerinin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>SO4) elde edilen LSV polarizasyon egrileri verilmistir. Atik kahvenin beklenildigi gibi
neredeyse hi¢ aktivite vermedigi (n10=1431) goriilmiistiir. AC1-1, AC1-2 ve AC1-3 destek
malzemeleri arasinda N; adsorpsiyon-desorpsiyon analiziyle uyumlu olarak en iyi aktiviteyi
ACI1-2 vermistir. Buna ragmen bu destek malzemesi icin elde edilen asir1 potansiyel degeri
oldukca yiiksektir (867 mV). XRD analizinde goriilen ZnO (Zincite) bilesiginin aktiviteye
neredeyse hicbir olumlu bir etkisinin olmadigi ortaya ¢ikmistir. Asitle (1 M HCI) geri akim
ortaminda yapilan son yikama islemi sonrasi elde AC1-2-A katalizoriiyle aktivitede dnemli
diizeyde bir iyilesme meydana gelmistir (667 mV). Destek malzemesinin daha da
iyilestirilebilecegi diisiiniilmiis, bdylece karbonizasyon sicakligi artirilmis ve siirecin en
basinda hammade olan atik kahveye geri akim ortaminda asitle (HCl) yikama islemi
uygulanarak A-AC1-2-1000-A destek malzemesi hazirlanmistir. Bu malzemeyle AC1-2-A
destek malzemesine kiyasla ¢ok daha iyi bir asir1 potansiyel degeri elde edilmistir (494 mV).
Titiri ve ark. (2023) yaptiklar1 ¢alismada bazla atik kahveye yapilan 6n yikamanin asitle 6n
yikamaya kiyasla lignin yapilarin1 daha fazla giderdigini belirtmislerdir [48]. Calismada
belirtilen optimum 6n yikama kosullar1 baz alinarak siirecin en basina bazla (NaOH) geri
akim ortaminda yikama siireci eklenmistir. Bu yontemle hazirlanan BA-AC1-2-1000-A
destek malzemesinin destek malzemeleri arasinda en iyi asir1 potansiyele (448 mV) sahip
oldugu belirlenmistir. A-AC1-2-1000-A ile kiyaslandiginda (494 mV) bazla 6n yikama
isleminin aktiviteye olumlu yonde bir katki sagladigi goézlemlenmistir. Bu da bazla 6n

yikamanin lignoseliilozik yapilara gidermedeki katkisini ortaya koymaktadir.
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— Atik Kahve

-15 —ACI-1
—ACI1-2
ACI-3

20 |=—AC1-2-A

AKim Yogunlugu (mA/cm?)

— A-ACI1-2-1000-A
—BA-AC1-2-1000-A

-1,5-14-13 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0
Potansiyel (V vs RHE)

-25

Sekil 5.15. Atik kahve ve destek malzemelerinin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M H2SO4)
elde edilen LSV polarizasyon egrileri

Sekil 5.16’da AC1-1, AC1-2 ve AC1-3 destekli kiitlece %10’luk Fe ve Fe-S katalizorlerinin
asidik elektrolit ortaminda (0,5 M H>SO4) elde edilen LSV polarizasyon egrileri verilmistir.
Siilfonasyon islemi sonrasi elde edilen Fe-S@AC katalizorlerinin aktiviteleri Fe@AC
katalizorlerine benzer sonuglar sergilemistir. Bunun nedeninin karakterizasyon c¢aligsmalari
da dikkate alinarak siilfonasyon isleminin tam olarak gergeklestirilememis olmasindan
kaynaklanabilecegi disiiniilmektedir. Ancak hem Fe@AC katalizérlerinin hem de Fe-
S@AC katalizorlerinin aktivite degerleri kendi aralarinda tutarlidir. Bu katalizorler arasinda
en iyi aktiviteyi Fe@AC1-2 vermistir (645 mV). AC1-2’ye kiyasla 6nemli dlciide aktivitede
iyilesme olmustur. Elde edilen bu veri literatiirle uyumludur. Fe bilesigi aktiviteyi
iyilestirmektedir. Song ve ark. (2019) tarafindan yapilan ¢aligmada sentezlemis olduklar1
Fe/N-HCS-0.5-800 katalizorii (nio = 170 mV, b = 84 mV/dec) Fe icermeyen N-HCS-0.5-
800 katalizoriine (m10 = 580 mV, b =291 mV/dec) kiyasla ¢cok daha iyi aktivite gostermistir
[30].
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Potansiyel (V vs RHE)

Sekil 5.16. Aktif karbon destekli kiitlece %10’luk Fe ve Fe-S katalizorlerinin asidik
elektrolit ortaminda (0,5 M H2SOj4) elde edilen LSV polarizasyon egrileri

Calismalara Fe ile daha iyi veriler elde edildigi i¢in Fe-S yerine Fe temelli katalizorler ile
devam edilmistir. Sekil 5.17°de destek malzemeleri arasinda en iyi aktiviteyi veren BA-
AC1-2-1000-A kullanilarak elde edilen farkl: kiitlece yiizdelerde Fe-Mo (%5 Fe-%35 Mo ve
%15 Fe-%15Mo) ve Fe-Mo-S (%5 Fe-%5 Mo-S ve %15 Fe-%15 Mo-S) katalizorlerinin
asidik elektrolit ortaminda (0,5 M H>SO4) elde edilen LSV polarizasyon egrileri verilmistir.
Katalizorler ile BA-AC1-2-1000-A destek malzemesine kiyasla (448 mV) daha iyi agirt
potansiyel degerlerine ulasilmistir. Literatiirde de yer alan g¢alismalardan ve volkan
grafigindeki yerinden de anlasilacagi izere HER katalizorlerinde Mo-S katkis1 daha yiiksek
katalitik aktif bolgeye sahip olmasi, farkli elektrolit ortamlardaki kimyasal kararlilig1 gibi
bir ¢ok avantajindan dolay1 siklikla kullanilmaktadir [8]. Bu dort katalizor sekilde de
goriildiigii tizere kendi aralarinda tutarli veriler sunmustur. En iyi aktiviteye sahip katalizor

15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizoriidiir (365 mV).
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Potansiyel (V vs RHE)

Sekil 5.17. BA-AC1-2-1000-A destekli Fe-Mo ve Fe-Mo-S katalizorlerinin asidik
elektrolit ortaminda (0,5 M H2SOg4) elde edilen LSV polarizasyon egrileri

Sekil 5.18’de sentezlenen tiim katalizérlerin LSV polarizasyon egrilerinden faydalanilarak
elde edilen Tafel egrileri verilmistir. Bu egrilerle malzemelerin Tafel egimleri
hesaplanmistir. Hesaplanan Tafel egimleri Tafel egrilerinde belirtilmistir. 15Fe-15Mo-
S@BA-AC1-2-1000-A katalizorii en iyi Tafel egimine sahiptir (159 mV/dec). Tafel egimleri
incelendiginde literatiir ile uyumlu sekilde asir1 potansiyeli diisiik olan katalizoérlerden daha
diisiik Tafel egimi degerleri elde edilmistir. BA-AC1-2-1000-A destek malzemesinden elde
edilen Tafel egimi bu uyumlulugun disinda kalmaktadir. Bu durumun anlasilmasi amaciyla

elektrokimyasal empedans analizleri ger¢eklestirilmis ve ilgili béliimde agiklanmigtir.
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LSV analizi sonucu sentezlenen tiim katalizorlerin aktivite sonuglart Cizelge 5.8’de

verilmistir.

Cizelge 5.8 Sentezlenen tiim katalizorlerin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M H2SOs) elde
edilen aktivite sonuglari

Katalizorler Asir1 Potansiyel (mV) Tafel Egimi (mV/dec)
Atik Kahve 1431 823
ACI-1 926 419
AC1-2 867 395
ACI1-3 969 460
ACI1-2-A 667 292
A-AC1-2-1000-A 494 246
BA-AC1-2-1000-A 448 141
Fe@ACl1-1 791 345
Fe@ACI1-2 645 322
Fe@ACI1-3 807 360
Fe-S@ACI1-1 793 353
Fe-S@AC1-2 733 301
Fe-S@AC1-3 896 407
SFe-5Mo@BA-AC1-2-1000-A 437 183
15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A 421 177
S5Fe-5Mo-S@BA-AC1-2-1000-A 400 168
15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A 365 159

Cizelge 5.9°da aktivitesi en iyi olan destek malzemesi ve katalizorlerinin deneysel olarak

elde edilmis aktivite sonuglarinin literatiirle kiyaslanmasi verilmistir.

Cizelge 5.9. Deneysel olarak elde edilen aktivite sonuglarinin literatiirle karsilagtirilmasi

Sonuglar
Arastirma Katalinir Sentez Elektrolit Asir Tafel
Grubu 0 Y 6ntemi Ortam Potansiyel| Egimi
(mV) | (mV/dec)
BA-AC1-2-1000-A 413 133
(Bu calisma)
5Fe-5Mo@BA-AC1-2-1000-A 366 177
(Bu calisma) Karbonizasyon
[5Fe-ISMo@BA-ACI-2-1000-A 17011 e dirme 0,5 M HaSO4| 355 176
(Bu ¢alisma) Siilfonasyon
S5Fe-5Mo-S@BA-AC1-2-1000-A Y
355 179
(Bu ¢alisma)
15Fe-15Mo-S@BA-ACI1-2-1000-A 339 178
(Bu ¢alisma)
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Cizelge 5.9. (devam) Deneysel olarak elde edilen aktivite sonug¢larinin literatiirle

karsilastirilmasi
CCW-KOH-500 290 174
Pandev ve Karbonizasyon
y CCW-KOH-600 | veKOHile | 1MH:SO4 | 210 120
ark. [21] .
aktivasyon
CCW-KOH-700 320 190
Gu ve ark. Gozenekli FeS» Hidrotermal |0,5 M H2SOq4
. . ; 136 66
[32] kiireleri yontem 1,0 M KOH
Azot katkili
Cao ve ark. | gozenekli karbon | Hidrotermal
[37] destekli MoS> yontem 0,5 M H2504 209 41
(MoS>-NPC)
Basit tek kap
hidrotermal
Huane ve ark Fe-Mo yontem ve
uang v | silfiir/karbon  |ardindan yiiksek | 0,5 M H2SO4 321 62
[47] .
nanokompoziti sicakliklarda
kimyasal buhar
siilfiirizasyonu
Liu ve ark. A 0,5 M H2SOq4 28 33
[13] Ticari %20 Pt/C - 1.0 M KOH 13 113

CV analizi sonuclari

Dongiisel voltametri

(CV) testleri

katalizorlerin  aktivitesi,

kinetik davranislarini,

stabilitesini belirleyebilmek i¢in kullanilan bir tekniktir. CV testleri 5 farkli tarama
hizlarinda (5, 10, 20, 50, 100 mV/s) gerceklestirilmistir. A-AC1-2-1000-A ve BA-ACI1-2-
1000-A’nin CV testleri -1,0-0 V araliinda, BA-AC1-2-1000-A destekli SFe-5Mo, SFe-
5Mo-S, 15Fe-15Mo ve 15Fe-15Mo-S Kkatalizorleri ise -0,7-0 V
gerceklestirilmistir. A-AC1-2-1000-A destek malzemesinin asidik elektrolit ortaminda (0,5

araliginda

M H>S04) 20 mV tarama hizinda 3 dongiiyle gergeklestirilen CV testinin egrisi Sekil 5.19°da
verilmistir. Sekil incelendiginde 3 dongili boyunca katalizériin ayni1 aktiviteyl verdigi
goriilmektedir. Bu ve diger tarama hizlarinda gergeklestirilen CV testlerinin egrileri EK-5’te

verilmistir.
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Sekil 5.19. A-AC1-2-1000-A destek malzemesinin 20 mV tarama hizinda elde edilen 3

dongiilii CV egrisi

Sekil 5.20°de BA-AC1-2-1000-A destek malzemesinin 20 mV tarama hizinda elde edilen 3

dongiilii CV egrisi verilmistir. Katalizoriin 3 dongii boyunca ayni kararlilikta aktivite verdigi

goriilmektedir. Anodik ve katodik tarama boyunca elektrolit ¢ozeltide veya katalizorde

herhangi bir indirgenme veya yiikseltgenme piki gézlenmemistir, bu da sistemin kimyasal

olarak kararli oldugunu gostermektedir. Katalizoriin bu ve diger tarama hizlarindaki CV

egrileri EK-6’da verilmistir.
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Sekil 5.20. BA-AC1-2-1000-A destek malzemesinin 20 mV tarama hizinda elde edilen 3
dongiilii CV egrisi

Sekil 5.21°de S5Fe-5SMo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin 20 mV tarama hizinda elde
edilen 3 dongiilii CV egrisi verilmistir. Sekilde goriildiigii lizere 3 dongiide de ayni
kararlilikta aktivite verdigi goriilmektedir. Katalizoriin tiim tarama hizlarindaki CV egrileri

EK-7’de verilmistir.
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Sekil 5.21. SFe-SMo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin 20 mV tarama hizinda elde edilen
3 dongiilii CV egrisi

Sekil 5.22°de 5Fe-5Mo-S@BA-ACI1-2-1000-A katalizoriiniin 20 mV tarama hizinda elde
edilen 3 dongiilii CV egrisi verilmistir. Sekilde goriildiigii lizere 3 dongiide de ayni
kararlilikta aktivite verdigi goriilmektedir. Katalizoriin tiim tarama hizlarindaki CV egrileri

EK-8’de verilmistir.
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Sekil 5.22. 5Fe-5Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin 20 mV tarama hizinda elde
edilen 3 dongiilii CV egrisi

Sekil 5.23’te 15Fe-15Mo@BA-ACI1-2-1000-A katalizoriiniin 20 mV tarama hizinda elde
edilen 3 dongiili CV egrisi verilmistir. Sekilde gorildiigli lizere 3 dongiide de ayni
kararlilikta aktivite verdigi goriilmektedir. Katalizoriin tiim tarama hizlarindaki CV egrileri

EK-9’da verilmistir.
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Sekil 5.23. 15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin 20 mV tarama hizinda elde
edilen 3 dongiilii CV egrisi

Sekil 5.24’te 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin 20 mV tarama hizinda elde
edilen 3 dongiili CV egrisi verilmistir. Sekilde gorildiigli lizere 3 dongiide de ayni
kararlilikta aktivite verdigi goriilmektedir. Katalizorilin tiim tarama hizlarindaki CV egrileri

EK-9’da verilmistir.
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Sekil 5.24. 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizériiniin 20 mV tarama hizinda elde
edilen 3 dongiilii CV egrisi

EIS analizi sonuclari

Tiim katalizor arasinda AC1-2, BA-AC1-2-1000-A ve 15Fe-15Mo-S@ BA-AC1-2-1000-A
katalizorlerine empedans dl¢iimleri yapilmis ve Sekil 5.25°te verilmistir. Olgiimler 100000
Hz ile 10 Hz frekans araliginda gergeklestirilmistir. Bu analizde katalizoriin elektron
transferine gosterdigi direng Slgiilmektedir. Direng ne kadar fazlaysa katalizoriin aktivitesi
bir o kadar diisiik olacaktir. Istenen durum bu direncin diisiik olmasidir. Sekilde goriildiigii
iizere en diisiik elektron transfer direncine sahip katalizoér 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-
A’dir. Elde edilen sonuglar LSV analizi sonucu aktivite degerleriyle tutarlidir. Tafel egimi
diger katalizorler ile karsilastirlldiginda en diisiik Tafel egimine sahip (141 mV/dec) BA-
AC1-2-1000-A i¢in de elektrokimyasal empedans analizleri gergeklestirilmis, empedans
analizleri sonucunda elektronun transferine kars1 gosterdigi diren¢ degerinin (~3 Ohm)
yliksek oldugu, yani elektriksel iletkenlik degerinin diisiik oldugu empedans analizleri
sonucunda goriilmiistiir. Asir1 potansiyel ve Tafel egimi sirasiyla 365 mV ve 159 mV/dec
olan 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizorii i¢in direng degerinin (~1 Ohm) destek
malzemesinin diren¢ degerine gore (~3 Ohm) ¢ok daha diisiik oldugu empedans analizleri

sonucunda tespit edilmistir.



69

18
16
14
12
10
g
N 6
4
2
0
10 15 20 25 30
')
AC1-2 —e—BA-AC1-2-1000-A 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A

Sekil 5.25. AC1-2, BA-AC1-2-1000-A ve 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A
katalizorlerinin elektrokimyasal empedans spektrokopisi (EIS) grafigi

5.2.2. Katalizorlerin elektrokimyasal stabilite sonuclari

Yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda en iyi destek malzemesi olan BA-AC1-2-1000-A,
en iyi aktivite sonuclart veren BA-AC1-2-1000-A destekli 15Fe-15Mo ve 15Fe-15Mo-S
katalizorleri stabilite testine tabi tutulmustur. Testler 50 mV/s tarama hizinda 5 defa 100 CV
dongiisii ve test oncesi ve sonrasi dahil olmak iizere her 100 dongii aras1 5 mV/s tarama
hizinda gergeklestirilen LSV yontemiyle gergeklestirilmistir. Sekil 5.26’da BA-AC1-2-
1000-A destek malzemesinin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M H2SOs) stabilite icin elde
edilen CV egrileri verilmistir. Katalizor ilk 100 dongiide diger 100’liik dongiilere kiyasla
daha fazla aktivite kayb1 yagamuistir.
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Sekil 5.26. BA-AC1-2-1000-A destek malzemesinin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>S0,) stabilite icin elde edilen CV egrileri

Sekil 5.27°de BA-AC1-2-1000-A destek malzemesinin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>SO04) stabilite testinde elde edilen LSV aktivite egrileri verilmistir. Sekilde de gortildigi
iizere katalizOr en fazla aktivite diisiistinii 1.dongli oncesi ile 100.dongili sonrasi arasinda

sergilemistir.
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Sekil 5.27. BA-AC1-2-1000-A destek malzemesinin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M

H>S0Oy4) stabilite testinde elde edilen LSV aktivite egrileri

BA-AC1-2-1000-A destek malzemesinin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M H2SOs) stabilite

testinde elde edilen LSV asir1 potansiyelleri Cizelge 5.10°da verilmistir. Tiim siire¢ sonunda

katalizOriin asir1 potansiyelinde 48 mV’luk artis olmustur.

Cizelge 5.10. BA-AC1-2-1000-A destek malzemesinin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>SO4) stabilite testinde elde edilen LSV asir1 potansiyelleri

Dongii Asirt Potansiyel (mV)
1.D6ngii Oncesi 448
100.Dongli Sonrasi 479
200.Dongli Sonrast 523
300.Dongii Sonrasi 513
400.Dongli Sonrasi 498
500.Dongii Sonrasi 496

Sekil 5.28’de 15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda

(0,5 M H>S0s) stabilite i¢in elde edilen CV egrileri verilmistir. Katalizor ilk 200 dongtide

dikkate deger Sl¢iide aktivite kayb1 yagamistir.
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Sekil 5.28. 15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda (0,5
M H>S0y4) stabilite i¢in elde edilen CV egrileri

Sekil 5.29°da 15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda
(0,5 M H>SOs) stabilite testinde elde edilen LSV aktivite egrileri verilmistir. Sekilde de
goriildiigli lizere katalizor en fazla aktivite diislisiinii 100.dongli sonrasi ile 200.dongil

sonrasi arasinda sergilemistir.
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Sekil 5.29. 15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda (0,5
M H2SOy) stabilite testinde elde edilen LSV aktivite egrileri

15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M H2SO4)
stabilite testinde elde edilen LSV asir1 potansiyelleri Cizelge 5.11°de verilmistir. Tiim siire¢

sonunda katalizorlin agir1 potansiyelinde 106 mV’luk artis olmustur.

Cizelge 5.11. 15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda
(0,5 M H2S04) stabilite testinde elde edilen LSV asir1 potansiyelleri

Dongii Asir1 Potansiyel (mV)
1.D6ngii Oncesi 421
100.Dongli Sonrasi 452
200.Dongli Sonrast 500
300.Dongli Sonrasi 503
400.Dongli Sonrast 512
500.Dongli Sonrasi 527

Sekil 5.30°da 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda
(0,5 M H2SOs) stabilite icin elde edilen CV egrileri verilmistir. Katalizér diger katalizore
benzer olarak ilk 100 dongiide dikkate deger 6lciide aktivite kayb1 yagamuistir.
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Sekil 5.30. 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda
(0,5 M H>S0s) stabilite i¢in elde edilen CV egrileri

Sekil 5.31°de 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda
(0,5 M H2SO0ys) stabilite testinde elde edilen LSV aktivite egrileri verilmistir. Sekilde de
goriildiigl lizere katalizor en fazla aktivite diisiisiinii 1.dongi 6ncesi ile 100.dongii sonrasi
arasinda sergilemistir. Bu dongiilerin tamaminda anodik ve katodik bdlgede herhangi bir
ylikseltgenme ya da indirgenme reaksiyonuna ait pik goézlemlenmemis ve sentezlenen

elektrokatalizoriin kimyasal kararliliginin yiiksek oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.31. 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda
(0,5 M H2S0.) stabilite testinde elde edilen LSV aktivite egrileri

15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>SO4) stabilite testinde elde edilen LSV asir1 potansiyelleri Cizelge 5.12°de verilmistir.

Tiim siire¢ sonunda katalizoriin asir1 potansiyelinde 100 mV’luk artis olmustur.

Cizelge 5.12. 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda
(0,5 M H2S0s) stabilite testinde elde edilen LSV asir1 potansiyelleri

Dongii Asir1 Potansiyel (mV)
1.D6ngii Oncesi 365
100.Dongli Sonrasi 454
200.Dongli Sonrast 462
300.Dongli Sonrasi 464
400.Dongli Sonrast 465
500.Dongli Sonrasi 465
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6. SONUC VE ONERILER

Yiiksek lisans tez caligmasi1 kapsaminda atik kahveden gézenekli yapiya sahip aktif karbon
destekli demir, demir silfiir, demir-molibden ve demir-molibden silfiir katalizérleri
(Fe@AC, Fe-S@AC, Fe-Mo@AC, Fe-Mo-S@AC) hazirlanmis ve asidik elektrolit (0,5 M
H>SO4) ortaminda hidrojen evrim reaksiyonundaki (HER) elektrokimyasal aktiviteleri test
edilmistir. Bunun yani sira en yiiksek aktiviteyi sergileyen destek (BA-AC1-2-1000-A) ve
katalizorlerle (15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A ve 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A)
elektrokimyasal stabilite testleri gerceklestirilmistir. Calismada aktif karbon destekli Fe ve
Fe-S katalizorleri kiitlece %10’luk, Fe-Mo ve Fe-Mo-S katalizorleri ise % 5 ve % 15’lik

olacak sekilde hazirlanmstir.

Destek malzemelerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri herhangi bir iglem gérmemis
atik kahve ve AC1-3’iin 6nemli 6l¢iide gozeneklilik gostermedigi, AC1-1’in Tip I, ACI1-2,
AC1-2-A, A-AC1-2-1000-A, BA-AC1-2-1000-A destek malzemelerinin ise Tip IV izotermi
sergiledigini gdstermistir. En yiiksek BET yiizey alam 1117 m?/g ile AC1-2-A destek

malzemesinde elde edilmistir.

XRD analizleri sonucunda atik kahvenin lignoseliillozik yapilara sahip oldugu tespit
edilmistir. Aktif karbonun sentezlenmesiyle bu piklerin ortadan kalktigi, tiim destek
malzemelerinde amorf grafit karbon yapilarinin olustugu goézlenmistir. AC1-1, AC1-2 ve
ACI1-3 destek malzemelerinde ZnO (Zincite) bilesigi tespit edilmistir. Bu ii¢ destek
malzemesinde ZnO bilesiginin varlig1 karbonizasyon islemi sonrasi yapidaki safsizliklari
uzaklastirmak icin yapilan asitle yikamanin yeterli olmadigini diisindiirmiistiir. AC1-2-A,
A-AC1-2-1000-A ve BA-ACI1-2-1000-A destek malzemelerinin sentezinde uygulanan
prosediirlerle ZnO bilesigi basariyla yapidan uzaklastirilmistir. ZnO bilesiginin varli§ina
ACI1-1, AC1-2 ve ACI1-3 destek malzemeleriyle uyumlu olarak AC destekli Fe (Fe@ACI-
1, Fe@ACI1-2, Fe@AC1-3) katalizorlerinde de rastlanmistir. Ayni katalizorlerde a-Fe ve
FeO (Wiistite) bilesigi de olusmustur. Yapidaki esas bilesigin a-Fe olmasi indirgeme
isleminin basariyla gerceklestigini gostermektedir. AC destekli Fe-S (Fe-S@ACI1-1, Fe-
S@ACI1-2, Fe-S@ACI1-3) Kkatalizorlerinde sadece amorf grafit karbon yapisi
gozlemlenmistir. BA-AC1-2-1000-A destekli Fe-Mo ve Fe-Mo-S katalizorlerinde ise sadece

monoklinik rutile MoO: pikleri gozlemlenmistir. Bununla birlikte herhangi bir Fe/FeS
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yapisina ait pik gézlenmemistir. Bunun nedeninin metalin yapida iyi dagilim gostermesi
ve/veya kristal boyutunun XRD teknigiyle analiz edilemeyecek kadar kiiciikk (<5 nm)

olmasindan kaynaklanmis olabilecegidir.

SEM analizleri sonucunda atik kahvenin yapisinda N> adsorpsiyon-desorpsiyon analiziyle
uyumlu olarak belirgin bir gézenek olusumunun meydana gelmedigi, yiizeyinin kapli ve pul
pul ¢ikintilardan olustugu gézlenmistir. AC1-1, AC1-2 ve AC1-3 katalizorlerinde gézenekli
yapilarin yani sira parcali yapilar goriilmiistiir. Farkli 6n ve son islem gérmiis aktif karbon
malzemelerinin benzer morfolojilere sahip oldugu, islem gérmemis atik kahve dikkate
alindiginda yiizeyde kaplanmis sekildeki yapinin ortadan kalktigi, birtakim gozeneklerin
olustugu, parcacikli bir hale dontstiigii goriilmiistiir. BA-AC1-2-1000-A destekli kiitlece
%5Fe-%5Mo ve %15Fe-%15Mo katalizorlerine ait SEM fotograflarinda ise aktif karbon

pargalarinin {izerinin kii¢iik partikiillerle kapli oldugu goriilmiistiir.

Yapilan elektrokimyasal aktivite testleri sonucunda destek malzemeleri arasinda en iyi
aktiviteyi BA-AC1-2-1000-A (10 = 448 mV) vermistir. Atik kahveye baz ve asitle 6n
islemler ve karbonizasyon sonrasi yapilan asitle yikama siireci aktivitenin artmasinda en
onemli faktorler olmuglardir. Ayni destek malzemesine 1slak emdirme yoOntemiyle
hazirlanan 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A en iyi aktiviteye (nio = 365 mV) sahip
katalizor oldugu tespit edilmistir. Tafel egimleri incelendiginde literatiir ile uyumlu sekilde
asir1 potansiyeli diisiik olan katalizérlerden daha diisiik Tafel egimi degerleri elde edilmistir.
BA-AC1-2-1000-A kodlu destek malzemesinden elde edilen Tafel egimi bu uyumlulugun
disinda kalmaktadir. Bu durumun anlagilmasi amaciyla elektrokimyasal empedans analizleri
gerceklestirilmistir. SFe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizorii icin direng degerinin (~1
Ohm) destek malzemesinin diren¢ degerine gore (~3 Ohm) cok daha diisiik oldugu
belirlenmistir.

En iyi destek malzemesi olan BA-AC1-2-1000-A (n10 = 448 mV), en iyi aktivite sonuglari
veren BA-AC1-2-1000-A destekli 15Fe-15Mo (nio =421 mV) ve 15Fe-15Mo-S (nio = 365
mV) katalizorlerine yapilan stabilite testleri sonucunda 500 dongii sonrast (50 mV/s tarama
hiz1 ve -0,7-0 V araliginda) sirastyla 48 mV, 106 mV, 100 mV’luk bir asir1 potansiyel artis

gozlenmistir.

Gergeklestirilen ¢calismaya bazi oneriler olarak sunlar verilebilir:
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Katalizorler bazik elektrolit ortamda elektrokimyasal teste tabi tutularak aktivite ve
stabiliteleri incelenebilir.
Ayni destek malzemesiyle farkli aktif fazlara sahip (metal karbiir, metal nitriir, metal

fosfiir vb.) katalizorler hazirlanarak aktivite ve stabilite calismalar1 gerceklestirilebilir.
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EK-1. ZnO (Zincite) bilesiginin XRD kart1 [50]
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EK-2. a-Fe ve FeO (Wiistite) bilesiklerine ait XRD kartlar1 [50]
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EK-3. ACI1-1, AC1-2 ve AC1-3 destek malzemelerinin EDS grafikleri
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Resim 3.1. AC1-1 destek malzemesinin EDS grafigi
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Resim 3.2. AC1-2 destek malzemesinin EDS grafigi



EK-3. (devam) AC1-1, AC1-2 ve ACI1-3 destek malzemelerinin EDS grafikleri
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. A-AC1-2-1000-A destek malzemelerinin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M H2SO4)
farkli tarama hizlarinda elde edilen 3 dongiilii CV egrileri
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Sekil 4.1. A-AC1-2-1000-A destek malzemelerinin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>SO4) farkli tarama hizlarinda elde edilen 3 dongiilii CV egrileri



EK-5. BA-AC1-2-1000-A destek malzemelerinin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>S0y4) farkli tarama hizlarinda elde edilen 3 dongiilii CV egrileri
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Sekil 5.1. BA-AC1-2-1000-A destek malzemelerinin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>S0O4) farkli tarama hizlarinda elde edilen 3 dongiilii CV egrileri



EK-6. 5SFe-5SMo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>S0y4) farkli tarama hizlarinda elde edilen 3 dongiilii CV egrileri
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Sekil 6.1. 5SFe-SMo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>SO4) farkli tarama hizlarinda elde edilen 3 dongiilii CV egrileri



EK-7. 5Fe-5Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizorliniin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>S0y4) farkli tarama hizlarinda elde edilen 3 dongiilii CV egrileri
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Sekil 7.1. 5Fe-5Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda (0,5
M H>S0g4) farkli tarama hizlarinda elde edilen 3 dongiilii CV egrileri



EK-8. 15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>S0y4) farkli tarama hizlarinda elde edilen 3 dongiilii CV egrileri
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Sekil 8.1. 15Fe-15Mo@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda (0,5
M H>S0g4) farkli tarama hizlarinda elde edilen 3 dongiilii CV egrileri
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EK-9. 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda (0,5 M
H>S0y4) farkli tarama hizlarinda elde edilen 3 dongiilii CV egrileri
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Sekil 9.1. 15Fe-15Mo-S@BA-AC1-2-1000-A katalizoriiniin asidik elektrolit ortaminda

(0,5 M H2SOy) farkli tarama hizlarinda elde edilen 3 dongiilii CV egrileri
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