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OZET

Hidrojen Uretimi icin Elektrokatalizor Gelistirilmesi

Atakan Yunus ULUDAG

Kimya Mihendisligi Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Doc. Dr. Halit Eren FIGEN

Bu ¢alismada, hidrojen evrim reaksiyonunda (HER) hidrojen tiretilmesi amaciyla
alkali ve toprak alkali metaller eklenerek MoS: elektrokatalizorler hidrotermal
yontem ile sentezlenmis, yapisal karakterizasyonlar1 ve bu elektrokatalizorlerin
HER etkinlikleri incelenmistir. Bu amagla gelistirilen elektrokatalizorlerin verimlilik
testleri geleneksel bir 3 elektrotlu sistem kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu
tiretilen elektrotlar 3 elektrotlu bir sistemin katodu olarak kullanilmistir. Uretilen
elektro katalizor olusturulan olan bir devre ile potansiyostat/galvanostat cihazina

baglanarak doniisiimlii voltametri (CV) uygulanarak testleri gerceklestirilmistir.

Yapilan ¢alisma ile hidrotermal yontem ile tiretilen farkl derisimlerdeki MoS2-Sb,
MoS2-Li, M0S2-Zn, MoSz-La elektro katalizorlerinin sentezi gerceklestirilmis ve bu
katalizorlerin sentezi teflon kapli otoklavda 210 °C’ de 30 dakika karistirma

isleminin ardindan gergeklestirilmistir.

Uretilen elektro Kkatalizorlerin verimliliklerinin belirlenmesi icin Tafel egimleri
incelenmistir. Beklenen diisiik Tafel egimi degerleri ile HER i¢in uygun, yeni ve
alternatif ucuz bir elektrokatalizor sentezi gerceklestirilmis ve bu elektrokatalizor

gelecek calismalar icin yol gosterici olmasi1 amag¢lanmistir.
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ABSTRACT

Development Of Electro Catalyst For Hydrogen
Production

Atakan Yunus ULUDAG

Department of Chemical Engineering

Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc Prof. Dr. Halit Eren FIGEN

In this study, alkaline and added MoS2 electrocatalysts, which are among the earth
metals in evolution (HER), were synthesized by hydrothermal, their theoretical
characterization and HER sample method. A possible consequence of
electrocatalysts for this purpose was not realized with a 3-electrode system. These
electrodes were used as a 3-electrode method cathode. The produced electricity was
carried out by applying alternating voltammetry to the production of a

potentiostat/galvanostat with a to be produced.

With the configured, different concentrations of MoS2-Sb, MoSz-Li, M0S2-Zn, MoS2-
La electro-electrics in the system were designed and realized, and the synthesis of
these models could be stopped after 30 minutes at 210 °C in a Teflon model

autoclave.

Tafel slopes for the use of packaging of produced electros. With the expected low
Tafel slope values, a suitable, new and inexpensive catalyst has been synthesized for

HER and this electrocatalyst will be the way for future studies.
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Enerji, ginlik varligimizin degismez bir parc¢asidir ve hemen hemen tim insani
faaliyetlerimizi gerceklestirmemiz i¢in gereklidir. Ancak, enerji sorunu artarken, bir
yandan da enerji kullanmaya devam edilmektedir [1]. Diinyanin genisleyen niifusu
ve slrekli insanlarin yasam standartlarini iyilestirme arzusu 1950'den ¢ok daha
yuksek enerji talebine yol agmaya devam ediyor [2]. Diinya enerji tiiketiminin
2035'te doruga cikmasi ve 2040 sonrasi diinya ekonomisindeki depresyonun uzun
zaman almasi1 beklenmektedir [3]. Biiylik 6lciide, buglin diinyanin biiyiik
ekonomileri fosil yakitlara dayanmaktadir. Diinya, 2008 yilinda petrol fiyatlarinin
firladig1 donemde biiytiik bir siirpriz yasadi. Mevcut tiiketim oraninin seviyesiyle
birlikte, bu yakitlarin yiiksek fiyatli olmaya devam edecegi ve bakim yapilmadigi
surece yakinda stoklarimizda kalmayacag: ihtimali var [4]. Sonug olarak, enerji
tiiketimindeki artis ve fosil yakit rezervlerinin titkenmesi diinya capinda enerji ve
ekonomik giivenlik ve cevre dostu olmama tehlikesi yaratmaktadir, ¢iinkii sera gazi

ve gezegen 1sinmasina onemli katki saglayan diger kirleticiler salgilarlar.

Antropojenik olarak, su andaki enerji sorununu hafifletmek i¢cin ciddi bir sey
yapilmadig takdirde insanlik zorlu bir caga dogru ilerlemektedir ve diinyadaki
yasamin tehlikeli hava kirliliginden kaynaklanan kronik saglik sorunlari nedeniyle
ekonomik olarak ve saglik agisindan dayanilmaz olacagi diisiiniilmektedir. Bu

nedenle, gelecekteki siirdiiriilebilir enerjinin vizyonu sunlari gerektirir:
e enerji arz giivenliginin belirlenmesi;
e siirdiiriilebilir yerel enerji kaynaklarinin kullaniminin tanitilmasy;
o kiiresel karbondioksit emisyonlarinin azaltilmas;
e Kkentsel hava kalitesinde 6nemli gelisme

o Gelecekteki ekonominin refahi igin gerekli yeni bir endiistriyel ve teknolojik

enerji temeli olusturulmasi [5].



Cok sayida madde dikkate alindiktan sonra, olaganiistii 6zellikleri nedeniyle
hidrojen, umutlu bir ideal siirdiiriilebilir gelecek enerji tasiyicisi ortaya ikt
Hidrojeni bir enerji tasiyicisi olarak kullanma kavramu iki asirdan fazla zaman alir,
ancak 1970'lerin kiiresel enerji krizini takiben 1980'lerde teknolojik ilerlemelerle
vurgulandi [6]. Gelecekteki ekonominin potansiyel enerjisi olarak hidrojen konusu,
bir siiredir bu alandaki arastirmalarin temasi olmustur. Genel olarak hidrojen,
basin¢h gaz, kriyojenik sivi olarak saklanabilir veya uygun kati hal malzemeye
fiziksel veya kimyasal olarak baglanabilir [7]. Bu depolama sistemleri arasinda,
metal hidrirlere dayanan kati hal depolama sistemleri, olduk¢a giivenli, verimli,
kompakt ve tekrar tekrar geri donisumli bir sekilde hidrojen depolanmasi i¢in
yliksek gravimetrik kapasite icin daha biiyiik potansiyel sergiler ve bu nedenle de

hidrojen uygulamalar i¢in giderek daha fazla 6ne ¢ikar [8].

1.2 Tezin Amaci

Fosil enerji kaynaklarinin tiikenmesi ve ¢evreye olan zararlari insanlari yeni enerji
kaynaklar1 arayisina stirtiklemektedir. Bu agidan hidrojen enerjisi alternatif enerji

kaynaklari acisindan 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu calismada amag¢, HER reaksiyonu icin kullanish ve gelecek vaat eden bir
elektrokatalizor tiretmektir. Bu kapsamda tretilen yeni alkali ve toprak alkali metal
katkili MoS2 elektro katalizérlerinin doniisiimlii voltametri yontemi uygulanarak
karakterizasyonu gerceklestirilerek Tafel egimleri incelenerek hem daha uygun
hem de gelecek calismalara 1s1k tutacak yeni ve kullanilabilir elektro katalizérlerin

tretilmesi amaglanmaktadir.
1.3 Hipotez

Gelecek i¢cin umut vaat eden hidrojenin yakit olarak kullanilabilirligini
kolaylastirmak amaci ile HER reaksiyonu ile hidrojen depolanmasi i¢in hidrotermal
yontem ile 3 elektrotlu bir sistem icin gerekli MoS:2 katkili elektrokatalizorlerin
gelistirilmesi islemi gerceklestirilerek bu elektrokatalizorlerin yapisal ve morfolojik
testleri ve elektrokimyasal testleri yapilarak daha ucuz maliyetli hidrojen tiretim

yollar1 tizerinde ¢alisma gerceklestirilmistir.



Bu tez calismasi kapsaminda; farkli MoS: katkili MoS2xCez2(1x), MoS2xCra(1-x),
MoS2xEuz(1-x), MoS2xFe2(1-x), MoS2xLaz(1-x), MoSz2xLiz(1-x), MoS2xSrz(1-x) malzemelerinin
tretimi hidrotermal yontem ile nano partikiillerin iiretimi gerceklestirildi. Daha
sonrasinda bu malzemeler grafit cubuk lizerine 1 cm x 1cm ylizey alani olusturacak
sekilde drop-casting yontemi ile kaplanmistir. Bu tretilmis olan elektrokatalizorler
3 elektrotlu bir sistemin katotu olarak kullanilmistir. Yapilan elektrokimyasal
analizler sonucunda iiretilmis olan elektrokatalizorlerin daha ucuz bir HER iireticisi
olarak performanslar etkili goriilmiistiir. Ozellikle iiretilmis olan Eu ve La katkil
elektrokatalizorlerin verimlilik acisindan Pt elektrotlar yerine kullanilabilecek

performanslar sergiledigi fark edilmistir.



2

HIDROJEN ENERJiSI

2.1 Hidrojen Enerjisi Ozellikleri

Gelecekteki planladigimiz devam edilebilir enerji vizyonunun arkasindaki itici

kuvvetler;

o kiiresel karbondioksit emisyonlarini azaltmak ve yerel kentsel hava

kalitesini artirmak

e enerji arz glivenligini saglamak ve stirdiiriilebilir yerel enerji kaynaklarinin

kullanimina dogru ilerlemek

o gelecekteki ekonomik refah i¢in ¢ok 6nemli olan yeni bir endiistriyel ve

teknolojik enerji tabani olusturmak [9].

Kiiresel enerji geleceginin bu donemdeki biitiin incelemeleri, beklenti artisinin
yenilenebilir veya siirdiirtlebilir enerji kaynaklar: da dahil olmak tizere cesitli enerji
karisimlar tarafindan giderek daha fazla karsilanmasi gerektigi distincesindedir
[10]. Fakat, siirdiirtlebilir enerji yiikselisinin gerekli en biiytik itici giiclerden birini
gerceklestiren goriinen cevresel endiselerin simdi her zamankinden daha belirgin
olmas1 bu tehdidi daha da bilyiitmektedir. Bu kaygilar arasinda en 6nemlisi,
karbondioksit (CO2) ve diger iklim degistiren gazlarin atmosferine salinmasi ve
birikmesi meselesidir [11]. Bu emilimler giiniimiizde tartisma gerektirmeksizin
tiretim oncesi levellerin ¢ok lizerindedir ve glinlimiizde {inlii sera etkisi ile diinyanin

sicakliginin yiikseltilmesinden sorumlu kabul goriilmektedir.

Daha o6ncelikli, gorevi, 6nce baska bir kaynaktan enerji kullanilmasi olusturulmasi
ve daha sonra gizli kimyasal enerjisinin tamamen gerceklestirilebilecegi gelecekte
kullanilmak tizere tasinmasi gereken ikincil bir 'enerji tasiyicisi’ olarak elektriksel

gorevini daha yakindan gostermektedir [12]. Hidrojen hem yenilenebilir (hidro,

4



riizgar, dalga, giines, biyokiitle ve jeotermal) hem de yenilenemeyen (komiir, dogal
gaz ve nikleer) cesitli kaynaklardan elde edilebilir. Yakit olarak depolanabilir ve
yakit hiicreleri, i¢ten yanmali motorlar veya tiirbinler kullanilarak tasima ve
dagitilmis 1s1 ve enerji lretim sistemlerinde kullanilabilir, kullanim noktasinda

olusabilecek tek yan iiriin sudur [13].

Hidrojen, giines, riizgar, dalga ve gelgit giict gibi aralikli, yenilenebilir kaynaklardan
tiretilen elektrik icin bir depolama ortami olarak da kullanilabilir; béylece devam
ettirilebilir enerjinin en 6nemli sorunlarindan birine, yani arzin kesintili olmasinin
can sikic1 sorununa ¢6zim saglayabilir. Ayrica, yerel olarak iretilen hidrojen,
tasimacilik sektoriine devam ettirilebilir enerjinin girmesine izin verir, potansiyel
olarak biiyiik ekonomik ve enerji glivenligi avantajlar1 ve dagitilmis iiretime dayali
yeni bir altyapinin faydalarini saglar. Genellikle 'hidrojen ekonomisi' semsiyesi
altina yerlestirilen, devam ettirilebilir enerji teknolojileri ile stirdiirtilebilir bir enerji
ekonomisi arasinda gili¢lii bir baglanti saglayan hidrojenin enerji depolama
kapasitesinin bu Kkilit 6zelligi olup Cizelge 1.1’de hidrojenin 6zellikleri verilmektedir

[14].

Hidrojen veya hidrojen bakimindan zengin yakitlar kullanarak c¢alisan yakit
hiicreleri, diisiik karbondioksit emisyonu ile gelecekteki siirdiirtilebilir bir enerji
sistemine gecisi katalize etmede onemli faktorler arasinda olma potansiyeline
sahiptir. Bu tiir gelismelerin 6nemi hizla artmaktadir; birgok tilke su anda yeni yol
haritalar belirleyerek yeni enerji sistemleri tizerinde ¢alisiyor, ¢ogu durumda yakit
hiicresi ve hidrojen teknolojilerinin ilerlemesi icin belirli sayisal hedefleri

bulunmaktadir [15].

Siirdiriilebilir hidrojen enerjisi i¢in enerji zinciri, enerji tasiyici olarak hidrojen
tretmek icin giines 15181n1n veya diger enerji kaynaklarinin tiiketilmesini ve bu
enerji tasiyicilarinin yakit hiicreleri veya yanma menerjizli bir son cihazda

depolanmasi ve dagitilmasini icerecektir [16].

2004 yilinda, Amerika Birlesik Devletleri Ulusal Arastirma Konseyi ve Ulusal
Miihendislik Akademisi tarafindan 'Hidrojen ekonomisi: firsatlar, maliyetler,
engeller ve Ar-Ge ihtiyaclar1' baslhikli bir rapor, hidrojen ekonomisinin vizyonunu

gerceklestirmede dort biiytik engelin;



e Uygun maliyetli, dayanikli, glivenli ve ¢cevreye uygun yakit hiicresi sistemleri

ve hidrojen depolama sistemlerini gelistirmek ve tanitmak.
e Hafif hizmet kullanicilari i¢in hidrojen saglayacak altyapiy1 gelistirmek.

e On yillar boyunca yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen iiretim

maliyetlerini keskin bir sekilde azaltmak.

e Komiir ve dogal gazdan hidrojen tliretiminin CO2 yan tlriiniinti yakalamak ve

depolamak
olarak ifade etmektedir [17].

Gelecek icin boyle bir entegre enerji sisteminin vizyonu, evsel ve menerjizi olmayan
151 ve elektrik enerjisi gelistirilmesi icin buyiik ve kigtk yakit hiicrelerini, hidrojen
yakit hiicresini veya dahili yakit i¢cin de kullanilan yerel (veya daha genisletilmis)

hidrojen tedarik aglariyla birlestirecektir.

Tablo 2.1 Hidrojenin Ozellikleri [14]

Ozellik Deger
Molekiil agirhig 2,01594
Gaz halde yogunlugu (0 °Cve 1 atm) 0,08987 kg/m3
Kat1 halde yogunlugu (-259 °C) 858 kg/m3
Sivi halde yogunlugu (-253 °C) 708 kg/m3
Kaynama sicakligi -259°C
Erime sicakligl (1 atm) -253°C
Kritik sicaklik -240°C
Kritik basin¢ 12,8 atm
Kritik yogunluk 31,2 kg/m3
Erime 1s1s1 (-259 °C) 58 kJ/kg




Buharlasma 1sis1 (-253 °C) 447 k] /kg

[s1 iletim katsayisi 0,019 kJ/(m.s °C)
Viskozite (25 °C) 0,00892 santipoise
[s1 kapasitesi (Cp) -256 °C 14,3 kJ/(kg °C)

[s1 kapasitesi (Cp) 25 °C 8,1 k] /(kg °C)

[s1 kapasitesi (Cp) -259,8 °C 2,63 k] /(kg °C)

2.2 Hidrojen Uretimi ve Dagitimi

Hidrojen, Diinya'nin kabugunda en bol bulunan ti¢iincii kimyasal elementtir, ancak
kimyasal elementlere her zaman diger elementlerle baglanir. Bu nedenle, elektrik

veya 1s1 gibi enerji kullanan diger hidrojen iceren kaynaklardan tretilmelidir.

Hidrojen yakit talebini karsilamak ve hidrojen tretimi, depolanmasi, dagitimi,
giuvenligi ve kullanimi ile ilgili teknolojilerin kanitlanmasi ve test edilmesini
saglamak icin kisa ve orta vadede kullanilabilirler. Bununla birlikte, uzun vadede,
hidrojen ekonomisinin hidrokarbonlardan tiiretilen hidrojen tarafindan

yonlendirilmesi agikg¢a siirduriilemez [18].

Reformasyon ve gazlastirma islemleri kullanilarak fosil yakitlardan hidrojen tiretimi
her zaman yan iiriin olarak karbondioksit verir. Bununla birlikte, sekestrasyon ile
ilgili tlim islemler enerji yogun, maliyetli ve cevremize potansiyel olarak zararhdir

[19].

Bununla birlikte, gercekten strdiirtlebilir bir hidrojen enerji ekonomisinin
faydalarini elde etmek i¢in, hidrojenin fosil olmayan kaynaklardan firetildigi,
bunlardan esas olarak su olan bir duruma acik¢a gecmeliyiz. Suyun elektrolizi ile
hidrojenin ticari tiretimi % 75 verimlilik saglar; bununla birlikte, hidrojenin maliyeti

su anda fosil yakitlardan tiretilenin birkag katidir [20].

Mikroorganizmalar ve fermantasyon kullanilarak biyokiitlenin biyolojik

reformasyonu yoluyla hidrojenin tiretimi, eger boyle bir yaklasimin gerekli biiyiik



hacimlerde hidrojen iiretmek icin kullanilabilecegini gosterebiliyorsa acikca
caziptir. Bu yontem karbondioksiti serbest birakir, ancak bu daha fazla biyokiitlenin
biiylimesi ile geri dontstiiriilebilir (bdylece bir karbondioksit notr aktivitesi olarak
sayilir). Ancak, uyarici bir noktaya dikkat edilmelidir; eger giibreler ekin / biyokiitle
yetistirmek icin kullaniliyorsa, bu zorunlu bir 'CO2 maliyeti' gerektirecektir, ¢iinkii
amonyak gibre sentezlemek icin kullaniir ve bu amonyak su anda

hidrokarbonlardan tiretilen hidrojen ve azottan sentezlenir [21].

Hidrojen uretimi i¢in vazgecilmez olan, glines 1s181n1, elektrigi kullanmadan suyu
dogrudan bilesenlerine, hidrojen ve oksijene ayirmak icin giines enerjisini kullanan
bir fotokatalitik stire¢ boyunca verimli ve dogrudan dontstiirmek olacaktir. Bu ideal
lretim rotasi, suyu okyanuslarimizdan ayirmak i¢in Giines'in giicii olan 'giines
hidrojeni'ni toplar. Yeni bir ABD Enerji Bakanlig1 (DoE) raporu, suyun giines foto-
birikiminin muhtemelen hidrojen ekonomisi i¢in gerekli olan biiyiik hacimlerdeki
H2'nin seri tUretimi i¢in karbon ayak izi (prosesin herhangi bir adiminda CO3z)
icermeyen bir amacin tek biiytik fakat uzun vadeli ¢6ziimi oldugunu gostermektedir

[22].

Ayrica, yiiksek sicaklikta su elektrolizini (daha az elektrik enerjisine ihtiyag
duyuldugunda) veyaisiy1 kullanacak termokimyasal ¢cevrimleri ve suyu ayirmak icin

kimyasal bir islemi saglayacak gelismis niikleer reaktorler de gelistirilmektedir [23].

Geleneksel yakitlarin tiiketicilere ulastirilmasi i¢cin mevcut tasima sistemi hidrojen
ile kullanim i¢in kolayca doniistiirilemez. Hidrojeni tagimak i¢cin mevcut secenekler
arasinda celik boru silindirlerinde sikistirilmis gaz (200 bar), siv1 hidrojen tanklari
ve yerel hidrojen boru hatlarinin birka¢ ag ornegi bulunmaktadir. Tim bu
secenekler pahalidir ve son kullanicilar icin hidrojen maliyetine 6nemli 6lgiide
katkida bulunur. Uretim noktasindan yakit ikmaline kadar son kullanicilara kadar
ylksek giivenlik standartlarini korurken teslimat maliyetlerini diisiirmek i¢in yeni

konseptlere ihtiya¢ duyulacaktir [24].

Bu nedenle, baslangicta hidrojen ekonomisine ilk biiyiik i¢ hat olarak kabul edilen
ulasim kullanimui i¢gin yerel hidrojen dolum istasyonlarini tedarik etmek tizere bir
hidrojen dagitim altyapisinin temel bilesenlerinin gelistirilmesi gerekmektedir.
Ardindan, giivenilir bir diisiik maliyetli hidrojen tedariki saglayan bir ulusal

hidrojen dagitim ve dagitim aginin bilesenleri olusturulmalidir. Yeni bir hidrojen
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agiin insasi, yeni malzemelerin arastirilmasi ve gelistirilmesi, diisiik maliyetli
kompresor teknolojisi, contalar, sensorler ve kontroller ve ayrica herhangi bir
hidrojen dagitim sisteminin glvenligini saglamak icin gerekli olan dolum

istasyonlarinin altyapaisti ile birlikte 6nemli yatirimlar gerektirecektir [25].

Yerel enerji Uretimi ve hidrojen yakit istasyonlar: icin merkezi olmayan (yani
lokalize) hidrojen tliretimi modeli, boyut, liretim maliyeti vb. icin tamamen yeni

gereksinimlere sahip kiiciik 6lcekli tesisler tizerinde odaklanacaktir [26].
2.3 Hidrojen EKkonomisi

Hidrojenin temel enerji tasiyicis1 oldugu varsayimsal bir sistem fikrine Hidrojen
Ekonomisi veya Hidrojen Enerji Sistemi denir. John Bockris, 1970 yilinda General
Motors (GM) Teknik Merkezi'ndeki sunumunda “hidrojen ekonomisi” terimini
kullanan ilk kisiydi. Hidrojen ekonomisinin temel amaci, hidrojenin biiyiik dl¢iide
ulasim, sanayi, konut ve ticaret sektorlerinde kullanilan mevcut fosil yakitlarin
yerine kullanilabilmesi amaciyla mevcut olan enerji kaynaklarindan tretilmesidir.
Hidrojen ekonomisinin, bugiin diinyanin da dahil oldugu birbirine bagh sorunlara

cok rafine ve kalic1 bir cevap oldugu ileri strilmistir ;

. kiiresel cevre sorunlari

. Dogal kaynaklarin tiiketilmesi

. Uclinci diinya ulkelerinde gida kithgi ve yetersiz beslenme
. diinya niifusunun biiyiimesi [27].

Fosil yakit ekonomisi ile ilgili sorunlar gercekten agir ve ezici olsa da, hidrojen
ekonomisinin bagarili bir sekilde gelistirilmesi ¢evre, enerji giivenligi, ekonomi ve

nihai tiiketiciler i¢in biiyiik avantajlar anlamina gelir [28].

inkar edilemez avantajlara ragmen, fosil yakit enerji sisteminden hidrojen enerji
sistemine hizl1 doniisiim 6nemli bilimsel, teknolojik ve sosyoekonomik barikatlarla
karsi karsiya kalmistir. Hidrojenin asir1 diisiik yogunlugu, depolanmasini gegiste

kritik bir konu haline getirir [29].

Hidrojen genellikle rafineriler ve kimya endiistrileri tarafindan kullanilmasina
ragmen, lretim, depolama ve teslimat maliyetleri cogu enerji uygulamasi icin ¢ok

yuksektir ve kabul edilemez. Bununla birlikte, hidrojen ekonomisinin biiytik



faydalar1 o kadar biyiileyici ki, diinyadaki farkli uluslarin hiikiimetleri enerji
sisteminin beklentilerini arttirmak icin son derece yatirim yapiyorlar [30]. 2003
yilinda, Avrupa Hidrojen ve Yakit Hiicreleri Teknolojileri Yiiksek Diizeyli
Komisyonlar Grubu, 2050 yilinda Avrupa Birligi'nin hidrojen temelli bir ekonomiye
sahip olmasi gerektigini 6nerdi ve yeni liretilen araglarin% 35'inin 2040 yilinda sifir
karbon hidrojenle yakitlandirilacagin1 tahmin ediyor. Ote yandan, ABD Enerji
Bakanlig1 Enerji Verimliligi ve Yenilenebilir Enerji, Fosil Enerji, Niikkleer Enerji ve
Bilim Ofisleri, hidrojenle ¢alisan yakit hiicreli araglara doniistimiin 2020 civarinda

gerceklesmesini 6nerdi [31].
2.4 Hidrojen Kullanimi

Hidrojenin bir enerji tasiyicisi olarak yaygin kullanimi, kullanimi ve elektrik / 1s1ya
donistiriilmesi icin verimli, temiz ve ekonomik tekniklerin bulunmasina 6énemli
Olciide bagli olacaktir [32]. Hidrojen ve elektrigin sinerjik tamamlayicisi,
surdtriilebilir bir enerji gelecegine giden en cekici yollardan birini temsil eder ve
yakit hiicreleri, hidrojen ve diger hidrojen tasiyan yakitlari elektrige dontiistiirmek

icin tartismasiz en verimli dontistiirme cihazini saglar [33,34].

Bir yakit pili, stirekli sarj edilen bir akiiye benzer bir cihazdir; bir yakit hiicresi
havadan hidrojen ve oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu ile elektrik tretir.
Onemli bir fark, akiilerin enerji depolamasidir; yakit hiicreleri ise yakit ve hava
saglandig siirece siirekli elektrik tiretebilirler [35]. Cesitli yakitlar tizerinde ¢alisan
ve farkli enerji uygulamalari i¢in uygun olan c¢esitli yakit hiicresi tipleri
gelistirilmistir, ancak hepsi bir kat1 veya sivi elektrolit veya membran ile ayrilmis iki
elektrotun (anot ve katot) temel tasarimini paylasir. (Sekil-1) Hidrojen (veya
hidrojen igeren bir yakit) ve oksijen, yakit hiicresinin anoduna ve katoduna beslenir
ve elektrotlarda katalizorlerin destekledigi elektrokimyasal reaksiyonlar
gerceklesir [36]. Elektrolit veya membran, fazla elektronlar elektrik akimi saglamak
icin harici bir devreden akarken iyonlarin elektrotlar arasinda tasinmasini saglar

[37].
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Sekil 2.1 Bir yakit hiicresinin semasi

Yakit hiicreleri Carnot dongiisiiniin yapisal sinirlamalarina tabi olmadigindan yakiti
icten yanmali motorlarin veriminin iki katindan daha fazla bir oranda elektrige
donistiriirler. Ulasimda, hidrojen yakit hiicreli motorlar, giintimiiziin petroldriven

otomobil motorlari i¢in% 25'e kiyasla% 65'e kadar bir verimlilikle ¢alisir [38].

Yakit hiicreleri artik ara¢ ve sabit dagitilmis enerji uygulamalarinda daha fazla
kirleten i¢cten yanmali motorlarin yerini almak icin 6nde gelen bir teknoloji olarak

ortaya ¢ikmaktadir [39,40].

Hidrojen yakit hiicreleri, elektrikli akiilerden daha uzun ¢alisma 6mrt sunabilir ve
ayni zamanda geleneksel yanmali motorlarla ayni yliksek 6zgiil enerjiyi saglayabilir

[41,42].

Hidrojen bakimindan zengin herhangi bir yakit, farkh tipteki yakit hiicrelerinde
kullanilabilir (harici veya dahili yakit yenileme islemi kullanilarak), ancak
hidrokarbon bazli bir yakit kullanilmasi kag¢inilmaz olarak bir karbondioksit
emisyonuna yol acar [43,44]. Bununla birlikte, yakit hiicrelerinin yiliksek

verimliliginden dolayi, yakit hiicrelerinde, yakitin dogrudan yanmasi kullanilmasina
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kiyasla belirli bir miktarda hidrokarbon yakit icin en az iki kat daha fazla yararh

enerji uretilebilir [45].

Glinimuzin ticari olarak temin edilebilen hidrokarbon yakitlarinda 6nemli
verimlilik kazanimlar1 saglarken, ayni zamanda hidrojen alternatif bir ener;ji
tasiyicis1 oldugunda gelecekte ytliksek verimlilik sunan ¢ok ¢ekici bir teknoloji evrim
yolu sunuyorlar [46]. Bununla birlikte, yakit hiicrelerinin konvansiyonel enerji
dontistim teknolojileriyle etkili bir sekilde rekabet edebilmesi icin ¢esitli buyiik
teknolojik engellerin listesinden gelinmesi gerekir. Su anda diinya ¢apinda yogun
gelisim faaliyetlerinin odak noktasi olan yakit hiicreli araglarin, 2015 yilina kadar

veya gercekten otesinde kitle pazarina ulasmasi beklenmiyor [47].

3

DENEYSEL METODLAR

Bu boliimde, tez calismasi kapsaminda kullanilan tim deneysel teknikler;
elektrokatalizor hazirlama, yapisal ve morfolojik karakterizasyon, elektrokimyasal
karakterizasyon ile suyun hidrolizi ve hidrojen evrim reaksiyonu hakkinda detayli

bilgiler verilmektedir.

3.1 Elektrokatalizor Hazirlama
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Elektrokimyada katalizor hazirlama yontemleri cesitlidir. Kat1 hal reaksiyonu gibi
seramik yontemi, termodinamik olarak kararli bir iiriin olusturmak igin yiiksek
sicakliklarin kullanilmasini igerir. Aksine, malzeme bilimi alaninda yaygin olarak
kullanilan diisiik sicaklik (Soft Chemical Methods-Yumusak Kimya Yontemleri) ve
sol-jel islemi gibi cok yonlii teknikler de vardir [48]. Yeni katalizorleri sentezlemek
ve ayrica mevcut katalizorlerdeki tutarsizliklarin tistesinden gelmek i¢in her giin
cesitli teknikler gelistirilmektedir [49]. Bu nedenle elektrokatalizorlerin istenen
yapl, faz kompozisyonu ve 6zellikleri ile hazirlanmasi kimyacilar i¢in hala biiytik bir
zorluktur [50]. Bu calismada ti¢ lretim teknigi arasindan hidrotermal sentez

yontemi secilerek calisilmistir. Bunun nedenini agiklamak i¢in

1) Kati hal reaksiyonu,
2) Sol-jel teknigi

3) Hidrotermal sentez

sentez yontemleri incelenmistir.

3.1.1 Kati Hal Reaksiyonu

Kat1 hal reaksiyonlarinda, farkli énciilerden gelen atomlar kat1 fazdan ayrilmadan
dagilir. Dolayisiyla bu teknik diflizyonla sinirlidir ve bu nedenle nihai tiriinti elde
etmek icin difiizyonu arttirmak i¢cin daha yiiksek sicakliklar gereklidir [51]. Tamman
kural kalsinasyon sicakligini tahmin etmek icin temel olarak kullanilir. Bu prensibe
gore, kalsinasyon sicakligl, en diisiik erime reaktaninin erime noktasindan en az 2/3
faktor kadar yiiksek olacak sekilde segilir. Yiiksek sicakliklar kat1 hal sentezinde yer

aldigindan, bu yoldan elde edilen triinler termodinamik olarak kararhdir [52].

Bu reaksiyonlarin oranlar tli¢ faktére baghdir: birincisi, reaksiyona giren katilar
arasindaki temas alani. Daha ytliksek temas alanlari, daha iyi reaksiyon oranlari icin
hayati 6nem tasir. Reaktanlar arasinda daha yliksek temas alanina sahip olmak igin,
daha biiyiik yiizey alanina sahip 6ncii malzemeler kullanmay: tercih edebilirsiniz.

Alternatif olarak oOncii malzemeler, kristalit onciileri arasindaki yakin temasi
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arttirmak icin topak haline getirilebilir. ikinci etki faktorii difiizyon hizidir. Difiizyon
oran1 sicaklikla arttigindan, diflizyon oranlarini arttirmanin iki yolundan biri
sicaklig1 arttirmaktir. Diger yol, reaksiyon sirasinda veya en fazla ayrisabilen
karbonatlar veya nitrat (oksitler yerine) gibi dnciiler secerek kusurlar1 sokmaktir.
Son olarak, turtintin ¢ekirdeklenme hizi da bu kati hal reaksiyonlarinin genel oranini
etkiler. Cekirdeklenme, ¢ekirdegin olusumu ve biiylimesi siirecini ifade eder.
Uriiniin daha yiiksek cekirdeklenme oranlarina sahip olmak icin, genellikle nihai
uriinle ayni kristal yapiya sahip reaktanlara sahip olmak tercih edilir. Bu 6nemli
faktorlerin yani sira, 6n islemcilerin depolanmalar1 sirasinda mekanik olarak 6n
islemden gecirilmesi ve yaslanmasi gibi diger konular da ayrismanin seyrini
etkileyebilir. Kalsinasyon, hava veya oksijen ac¢isindan zengin bir atmosferde veya
son Uriiniin termodinamik ve kinetik stabilitesine bagh olarak argon, azot gibi atil

bir atmosferde gercgeklestirilebilir [53].

Ozetlemek gerekirse, kati hal reaksiyonlari, atomlarin reaktanlar ve iiriinler
boyunca difiizyonu ile kontrol edilir. Bu nedenle, daha iyi difiizyon hizlarina sahip
olabilmek i¢in onciillerin tekrarlanan 6giitme, peletleme ve kalsinasyonu gereklidir

[54].
3.1.2 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yonteminin kokeni 1880'lerin sonlarina kadar uzanabilir. Bu teknik icin
onemli bir atilim, geleneksel yiiksek sicaklikta eritme prosesi kullanilmadan cam
uretildigi kanitlandig1 1970'lerin basinda meydana geldi. Bu teknik, katalizorleri
dogrudan substrat lizerinde sentezlemenin benzersiz avantajini sunarken, kat1 hal
reaksiyonu ve hidrotermal yollar, sentezlenmis tozlarin substrat iizerine monte

edilmesi i¢in ayr1 bir prosediir gerektirir.

Kat1 hal reaksiyonlarinin aksine, bu teknik ¢ok daha disiik islem sicakliklari

gerektirir. Adindan anlasilabilecegi gibi, sol jel tekniginin iki ana bileseni vardir:

(1) kolloidal partikiillerin veya polimerlerin bir ¢6ziicii icinde stabil bir
dagilimi olan sol

(ii) (ii) asagidakilerin sonucu olarak olusan jel solun jellesmesi. Baska bir
deyisle, jellesme soldan jele (siv1 bir faz igeren inorganik ii¢ boyutlu bir
ag) faz gecisi siireci olarak acgiklanabilir. Bu asamada, jelin viskozitesi

sonsuza yaklasir ve bu nedenle neredeyse hareketsiz hale gelir.
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Solda dagilmis kat1 nanoparcaciklar siirekli olarak van der Waals kuvvetlerinden
kaynaklanan Brown hareketi altindadir ve yercekimi parcaciklarin ¢ok kiigiik
boyutu nedeniyle burada bir rol oynamaz. Hareket halinde olan bu parcaciklarin
birbirine ¢arpmasi daha olasidir ve bunu yaptiklarinda birbirine yapisirlar. Bununla
birlikte, baz1 durumlar, carpistik¢a parcaciklarin yapismasini arttirmak icin bir katki
maddesinin eklenmesini gerektirebilir. Kolloidi hazirlamak icin secilen o6ncii
malzemeler hidroliz ve polikondansasyona maruz kalabilmelidir ve bu nedenle tipik
olarak ya inorganik metal tuzlar1 ya da tetrametoksisilan gibi metal alkoksitlerdir.
Bu sol-jel 6nclisii daha sonra sprey-piroliz, daldirma-kaplama veya spin-kaplama ile

arzu edilen substrat tizerine birakilir.

pH, ¢oziici, jellesme siiresi, sicaklik ve ¢alkalama gibi baz1 parametrelerin sol-jel
kimyas1 lizerinde bir etkiye sahip oldugu bulunmustur. Coziicli, jel aginin
olusumunda 6nemli bir rol oynar. Coziicii ayrica partikiillerin ne ¢okelmemesini
hem de icinde ¢ozlinmemesini saglamalidir. Cokelme olmamasini saglamak i¢in pH
tizerinde hassas bir kontrol esit derecede gereklidir. Jelin yapisindaki homojenlik,
zamanin bir fonksiyonudur, yani jelin olusmasi i¢in ne kadar uzun zaman alirsa, jel
daha homojen ve giicliidiir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, jel olusumu ¢ozeltiye bagh
oldugundan, ¢ozeltideki kimyasal reaksiyonlarin esit bir sekilde gerceklestiginden
emin olmak icin solun iyi bir sekilde karistirilmasi gereklidir. Son olarak, termal
bilesenin sicakligl, son bilesenin mekanik 6zelliklerine ve yapisal stabilitesine karar
verdigi icin hayati 6nem tasir. Bu sicaklik, jelasyon isleminin ¢ok yavas olmayacagi

ve sividan higbir kat1 cokelmeyecek sekilde optimize edilmelidir.

Bu ince film teknolojisi, biyomalzemelerin sentezinden sensor cihazlarinin
gelistirilmesine kadar ¢ok ¢esitli alanlarda uygulanmistir. Bu teknigin ucuz olmasi,
kat1i hal reaksiyonlarina kiyasla nispeten daha diisiik sinterleme sicakliklari
gerektirmesi ve nihai liriintin boyutu ve kimyasal bilesimi gibi 6zellikleri lizerinde
daha iyi bir kontrole sahip olmasi nedeniyle, genellikle sentez i¢in tercih edilir oksit
malzemelerin karisimi. Bu degerlere ragmen, bu teknigin bazi olumsuz yonleri de
vardir. Ornegin, metal alkoksit dnciileri genellikle pahalidir ve bu yéntem dayanikh
ve tekrarlanabilir sonuglar elde etmek i¢cin muazzam miktarda ¢aba ve zaman

gerektirir.
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Genel olarak, sol-jel ve hidrotermal sentez gibi diisiik sicaklik teknikleri,
termodinamik olarak kararli olanlardan ziyade kinetik olarak kararl tirtinler verir.
Bununla birlikte, Uriinlin nihai bilesimi lizerinde ince kontrolleri nedeniyle, bu
teknik cok sayida organik ve inorganik bilesigin hazirlanmasi i¢in kullanilmistir

[55].
3.1.3 Hidrotermal Sentez Yontemi

Hidrotermal reaksiyonlar, tek asamali bir islem olmanin benzersiz avantajini sunar
ve kat1 hal ve sol-jel sentez yollarindan daha diisiik sentez sicakliklar1 kullanma
pratikligi saglar. Dar partikill boyutu dagilimi ve onemli lrin verimleri ile

birlestiginde, bu yolun yiiksek saflikta kristal tozlar tirettigi bilinmektedir [50].

Bu teknik i¢in sentez sicakligl aralig: tipik olarak 80-250 ° C'dir ve ¢ozeltilerinden
kristallesmeyi baslatmak icin 100 kPa'nin tizerindeki basinglar tercih edilir. Cozelti
fazini yiiksek sicakliklarda tutmak i¢in ytiksek basing kullanimi da hesaba katilir. Bu
sentez tipik olarak otoklav adi verilen kapali bir teflon astarl ¢elik silindirde
gerceklestirilir. Bu otoklavlar genellikle sulu ¢6zeltinin kaynama noktasindan daha
yuksek bir sicaklikta ¢alistirilir, bdylece buhar doygunlugu basincina ulasilir. Zeolit

nanoparg¢aciklarin ¢ogunlukla bu yolla sentezlendiginden bahsetmek gerekir.

Bu yontemi kullanmanin baslica avantajlarindan biri, yiiksek erime noktasina sahip
bilesenlerin kristallerinin ¢ok diisiik sicakliklarda yetistirilebilmesidir. Ayrica, bu
islem i¢in enerji tiikketimi kat1 hal reaksiyonu ve sol-jel gibi yiiksek sicaklikli islemle

karsilastirildiginda oldukga azdir [51].
3.1.4 Hidrotermal Yontemin Gelisimi

Literatirde, hidrotermal yontem icin 6nerilen farklh tanimlar bulunmaktadir. 1913
yilinda Morey ve Niggli hidrotermal sentezini “hidrotermal yéntemde bilesenler,
suyun kapali eylemlerde kritik su sicakliginin (~ 370 ° C) oldukg¢a yakin olmasina
ragmen suyun etkisine maruz kalmaktadir ve bu nedenle, bu tiir ¢éztimler tarafindan
gelistirilen yiiksek basinglar altinda olmaktadir. ” [56], Laudise “hidrotermal
biiylime, ortam veya nearambient kosullarda sulu ¢ozeltiden biiylime anlamina
gelir.”[57], Rabenau ise, 1985 yilinda “hidrotermal sentezi, sulu ortamlarda 100 ° C
ve 1 bar'in lizerindeki heterojen reaksiyonlar” olarak tanimlamislardir.[58]

Lobachev, kristallesmenin ytiksek basin¢h sulu ¢ozeltilerden ytliksek basinglarda
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gerceklestirildigi bir grup yontem olarak tanimladi [59]. Yakin zamanlarda ise; Roy
“hidrotermal sentezine gére bir katalizor olarak su ve bazen ytiksek sicaklikta (> 100
° C) ve basingta (birkag atmosferden daha bliyiik) sentezde kati fazlarin bir bileseni
olarak su igerir.” [60], 1992 yilinda Byrappa, “hidrotermal sentezi, oda sicakliginin
lizerinde ve 1 atm'den daha yiiksek basingta gerceklestirilen sulu bir ortamda
herhangi bir heterojen reaksiyon”[61], Yoshimura referans olarak “kapali bir
sistemde sulu ¢ézeltilerde yiiksek sicaklik-ytiksek basing (> 100 ° C,> 1 atm) kogsullari
altinda meydana gelen reaksiyonlar” [62] olarak tamimlamislardir, son yillarda
yumusak hidrotermal kosullar altinda ¢ok sayida yayinla, 2001 yilinda K. Byrappa,
hidrotermal reaksiyonu, "sulu veya susuz olsun) bir ¢éziicti varliginda (sulu veya
susuz olsun) oda sicakligindan daha yiiksek bir basingta herhangi bir heterojen

kimyasal reaksiyon” olarak tanimlamay1 6nermektedir. [63]

Bolgede faaliyette bulunan girisimcilerin kazanglarinin kurum ve gelir vergisinden
istisna bulundugu siire icinde miinhasiran bu bdlgelerde iirettikleri ve sistem
yonetimi, veri yonetimi, is uygulamalari, sektorel, internet, mobil ve askeri komuta
kontrol uygulama yazilimi seklindeki teslim ve hizmetleri katma deger vergisinden

miuistesnadir.

Bu boélgelerde yer alan firmalar KOSGEB desteklerinden yararlanabilir. Bunlarin bir

kismi hibe seklinde bir kismi taksitli geri 6deme seklindedir.
3.2 Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyon

Bu ¢alismada sirasiyla elektro-katalizorlerin yapisi ve kimyasal bilgileri hakkinda
fikir edinmek i¢in X-Isin1 Kirinimi1 (XRD) ve X 1sin1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) gibi karakterizasyon teknikleri kullanilmistir. Yiizey topografisini incelemek

icin Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM) kullanildi.
3.2.1 X-151n1 Difraksiyonu

X-1s1m1 Kirinimi veya PXRD (Toz X-isin1 Kirinimi), polikristalin katilarin faz
tanimlamasi i¢in en yaygin kullanilan analitik aractir. Kristallerdeki tipik atomlar
arast bosluk 2-30A araliginda oldugundan, X-isinlar1 kristallerdeki kirinimi
incelemek icin en uygun radyasyondur. XRD'nin genel prensibi, gelen X-isin1

demetinin numunenin Kkristalimsi atom dizisi tarafindan sacilmasi olarak
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aciklanabilir. Bu nedenle, XRD'nin ¢alismasi icin, karakterize edilecek olan kristalin

malzemenin atomlarinin periyodik bir sekilde diizenlenmesi 6nemli bir kriterdir.

XRD'nin ¢alismasi su sekilde agiklanmaktadir: X-isinlar1 ilk 6nce yiliksek
hizlandirilmis elektronlari metal bir hedefe (biiyiik olasilikla Bakir) yonlendirerek
uretilir. Genel olarak, Ka X 1sinlari, esdegerlerinden daha yogun olmalar1 nedeniyle
radyasyon kaynagi olarak segilir. Bu nedenle Ka'y1 KB gibi diger radyasyonlardan
filtrelemek icin Nikel filtreler kullanilir. Bu monokromatik X-1s1n1 huzmesi kristalin
numunede meydana geldiginde, kristal icindeki atomun elektronlar ile etkilesir. Bu
elektronlar, olaydaki x-1s1n1 radyasyonu nedeniyle salinim egilimi gosterir ve her
yonde Elektromanyetik (EM) radyasyon yayar. Bu EM dalgalari, genliklerine ve
yonlerine bagh olarak ya yapici ya da yikici etkilesime girer. Yapici girisim kosulu,

Bragg yasasi tarafindan verilir:

nA = 2dsin® (3.1)

burada n, kirinim sirasidir, 0 kristalografik diizlem ve olay X-1s1n1 huzmesi arasinda
olusan acidir ve d, iki kafes diizlemi arasindaki diizlemler arasi araliktir. Yapici
girisimin meydana gelmesi icin, olayin ve kirinim demetinin yol uzunluklarindaki

fark, olayin demetinin dalga boyunun ayrilmaz bir kati olmalidir.

XRD olgiimlerinin sonucuna, sirasiyla y'de 20 ve x eksenlerinde X-151m1
yogunlugunun bir grafigi olan bir difraktogram denir. Numune tarafindan farkh
acilarda dagilmis X-isinlarinin yogunlugunu temsil eder. Scherrer denklemi,
asagidaki denklemle verilen kirinim grafiginden gorildigiu gibi kristallerin
biiyiikligi ve pik genisligi ile ilgilidir:

B(26) = KA / L(cos©) (3.2)

burada B pik genisligi, L kristal boyutudur, A olay X-1s1n1 demetinin dalga boyu, 6
Bragg acisidir ve K sekil faktori olarak adlandirilan boyutsuz bir sayidir. Her fazin
kimyasina ve atomik dilizenlemesine bagl olarak kendi karakteristik kirinim
diyagrami oldugundan, bu teknik malzemenin fazin1 tanimlayarak nitel bilgi verir.
Ek olarak, difraktogramdan goriilen tepe konumlari birim hiicre kafes parametreleri

hakkinda bilgi verir. Ek olarak, difraktogramdan goriilen tepe konumlari birim
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hiicre kafes parametreleri hakkinda bilgi verir. Tane boyutu ve mikro sekil
degistirme degerleri gibi diger kristal parametreleri de XRD kullanilarak elde

edilebilir [64].
3.2.2 Taramali Elektron Mikroskopisi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), bilesiklerin mikroskopik yapisini incelemek
icin malzeme biliminde kullanilan ¢ok yonlii bir tekniktir, boylece fazlari belirgin bir
sekilde tanimlanabilir. Primer elektron demeti adi verilen ytliksek enerjili olay
elektronlari, bazi sinyaller iireten numune yiizeyi {izerinde odaklanir. Ideal olarak
ikincil elektron sinyalleri (birincil elektronlar tarafindan yer degistiren numunenin
kendisinden elektronlar), geri sacilmis elektronlar (numunenin atomunun ¢ekirdegi
tarafindan saptirilan elektronlar), x-151n1 sinyalleri ve baz1 miktarlardan olusur. 1s1

ve 151k. Bu elektron mikroskopi teknigi, bir nesneyi 10 ila 300.000 kez biiyiitebilir.

Daha once belirtildigi gibi, bu sinyallerin her biri numune hakkinda bazi bilgiler
ortaya koymaktadir. Ikincil ve geri sacilmis elektronlarin sinyalleri, numuneyi
goriintillemek icin en énemli sinyallerdir. Ikincil elektronlar numunenin morfolojisi
ve topolojisi hakkinda bilgi verirken, geri dagilmis elektronlar ¢ok fazl bir bilesigin
fazlarini ayirt etmek i¢in kullanilir. Birincil elektronlar ile numunenin atomlarinin
elektronlar: arasindaki esnek olmayan ¢arpisma, numunenin elementel analizi icin
kullanilan rontgenlerin olusumundan sorumludur. SEM tarafindan x-1sinlarinin
Uretilmesine ragmen, x-1sinlarinin numuneye zarar vermedigi icin tahribatsiz bir

teknik oldugu soylenir.

SEM'den elde edilen bilgi / gorintii ayrica EDS (Enerji Dagiticn X-1s1n1
Spektroskopisi) adi verilen bir teknik kullanilarak numunenin kimyasal bilesiminin
yar1 kantitatif analizi i¢in genisletilebilir. Bilesigin farkl elemanlarinin karakteristik
rontgenleri, bir EDS detektori tarafindan bir enerji spektrumuna dontstiriiliir, bu
da bilesigi olusturan elemanlarin her birinin ylizde bilesimini verir. SEM, kati
malzemeleri karakterize etmek i¢in en yaygin kabul géren yontemdir ve 100 nm'ye

kadar uzamsal bir ¢éziintrlik verir [66].
3.3 Elektrokimyasal Karakterizasyon

Elektrokimyasal testler, bir elektrolite daldirilan elektrotlarin, uygulanan bir

potansiyelin veya uyarilmis akimlarin etkisi altinda tepkisini incelemek icin
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kullanilir. Déntisiimlii Voltametri ve Lineer Taramali Voltametrisi, bu ¢alismada

elektrokatalizorlerin performansini degerlendirmek i¢in kullanilan iki ana teknikti.
3.3.1 Lineer Taramali Voltametri

Voltametri, genel olarak, calisan elektrotun potansiyelinin kontrol edildigi ve ortaya
cikan akimin olcildigi tekniktir. Dogrusal Siipiirme Voltametrisinde (LSV),
devreden akan akim, referans elektroda gore olciiliirken, ¢alisma elektroduna
dogrusal bir potansiyel slpiirme uygulanir. Tarama yoni, dikkate alinan
reaksiyonun dogasina baglh olarak pozitif veya negatif olabilir ve tarama hizy, iligki

tarafindan tanimlanan bir sabittir: [67]
Tarama hiz1 = dE/dT (3.3)
3.3.2 Doniistiimlii Voltametri

Dongiisel Voltametri (CV), yeni malzemelerin baslangigctaki elektrokimyasal
davranisini incelemek ve boylece “parmak izini” elde etmek i¢in kullanilan yaygin
bir tekniktir. Redoks islemi gibi elektrot yiizeyi lizerinde gerceklesen mekanizma
hakkinda bir kavrayis elde etmek ve ayrica reaksiyon ara maddelerini tespit etmek

icin yararhdir.

Donglisel voltametri, bir CV'nin bir dongiislinii tamamlamak i¢in taramanin bir LSV
taramasinin sonunda ters yonde tekrarlanmasi a¢isindan LSV'nin bir uzantisidir.
Baska bir deyisle, sistemin potansiyeli, sabit bir tarama hizinda, 6rnegin V1 ve V2
gibi belirli bir voltaj limiti arasinda tekrar tekrar ileri ve geri siipiiriiliir ve ortaya
cikan akim voltaja karsi olciliir. Dongli gerektigi kadar tekrar edilebilir. Redoks
reaksiyonlarinin meydana gelme potansiyelini belirlemek icin bir Dongiisel
Voltammogram kullanilabilir. Déngiisel bir voltammogramda goézlenen bir pik,
meydana gelen elektrot reaksiyonunun karakteristik bir fonksiyonu olan belirli bir

potansiyelde 6l¢iilen akima karsilik gelir.
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Sekil 3.1 IUPAC standartlarina gére dontustimlii voltametri [68]

Bir CV egrisinin sekli, Sekil 3.1'de, A ve C tarafindan belirtilen potansiyel limitler
arasinda gosterilmektedir. CV, kararsiz bir durum teknigidir ve bu nedenle deney
sirasinda hicbir mekanik karistirma yapilmaz. Bu nedenle, baslangicta, elektrot
yuzeyinde ve elektrolit kiitlesindeki elektroaktif tiiriin konsantrasyonu esittir. Bu,
su anda net oksidasyon veya indirgeme yapilmayacagi anlamina gelir. Bununla
birlikte, redoks potansiyeline ulasildiginda, elektron tretimi gerceklesir ve daha
sonra elektrot ylizeyindeki elektroaktif tiiriin konsantrasyonu azalir. Bu da bir
konsantrasyon gradyanini indiikler ve elektrot ylizeyi iizerinde bir difiizyon
katmani olusturur. Bu diflizyon tabakasi zaman ilerledikce gelismeye devam eder ve
anodik potansiyelin anodik polarizasyon potansiyeli Epa ad1 verilen ¢ok yiiksek bir
pozitif degere ulastif1 yerde B noktasina ulasilir. Bu potansiyelde o6l¢iilen akim,

anodik polarizasyon akimi Ipa'ya karsilik gelir.

Bu noktadan sonra, akim sadece elektrot ylizeyi lizerindeki kiitle transferine
baghdir ve bu nedenle difiizyon akimi olarak adlandirilir. Taramanin C noktasindan
geri cevrilmesi sirasinda, akim redoks potansiyeline ulasana kadar zamanla yavas
yavas bozulmaya devam eder. Redoks potansiyeline ulasildiginda, katodik bir

akimin akmasina neden olan ve katodik polarizasyon potansiyeli Epc olarak
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adlandirilan bir tepe D iretir, indirgeme reaksiyonu gerceklesir. Sonug¢ olarak,
CV'ler karmasik elektrot reaksiyonlarinin mekanizmasini incelemek i¢in hassas bir

arag olarak goritliir [68].
3.4 Suyun Elektrolizi

Elektroliz, elektrik yiiklerinin elektrolit adi verilen bir iletken c¢ozeltiden
gecirilmesiyle gerceklestirilen bir ayrisma islemidir. Bu islem sirasinda, elektrolit ve
elektrot arasinda elektron transferi gergekleserek redoks reaksiyonlarina neden
olur. Toplam su-ayirma reaksiyonu, asagida anot ve katotta iiretilen molekiiler

Oksijen ve Hidrojenin bir kombinasyonu olan asagida gosterilmistir [69].

elektrik
ZHZO(S) — 2H2(g) + OZ(g) (34)

Bu islemi yiiriitmek i¢in gereken elektrik enerjisi, yenilenebilir veya yenilenemeyen
cesitli kaynaklardan secilebilir. Seceneklerden biri olarak, elektrokimyasal su
ayirma cihazlari, riizgar tilirbinleri veya fotovoltaikler gibi sebeke o6lceginde
yenilenebilir enerji hasat teknolojileri ile birlestirilebilir. Boyle yaparak, su
elektrolizi ile iiretilen hidrojen daha fazla kullanim icin enerji formunda
depolanabilir. Bagka bir uygun yol, glines enerjisini dogrudan toplamak icin
elektrotta yar1 iletken bir malzeme kullanan foto-elektrolizdir. Onerilen bu
surdiriilebilir hidrojen tUuretim yollarindan bagimsiz olarak, anottaki, su-
ayrilmasinda sise boynu veya hiz belirleme adimi olarak kabul edilen Oksijen Evrim
Reaksiyonudur (OER). Baska bir deyisle, OER'in yliksek anodik asir1 potansiyeli
HER'yi engeller, boylece toplam su boltinmesini hizlandirir [70,71].

3.5 Hidrojen Evrim Reaksiyonu

Buhar Metan Reformu Hidrojen iiretimi icin 6nemli bir yoldur ve asagidaki kimyasal

reaksiyona gore ilerler:
CH, + H,0 —» CO + 3H, (3.5)

Benzer sekilde, suyun elektrolizi de hidrojen liretimini saglar. Asidik durumda HER

asagidaki gibi gosterilerek temsil edilmektedir:
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AH* + 4e~ - 2H, 1 (E; = 0.0V) (3.6)

burada Ec, 25 *Cve 1 atm'de denge katot potansiyelini belirtir [72].

Genel HER, iki adimin bir kombinasyonu olarak gorsellestirilebilir: adsorpsiyon ve
desorpsiyon [73]. Alkaline ortamdaki HER, hidrojen ara maddeleri tiretmek icin
suyun bosaltilmasiyla ilerlerken, asidik kosullarda hidrojen ara maddeleri,
hidronyum iyonlarindan (H30)* olusturulur. Metal bir ylzey tizerindeki ilgili

reaksiyonlari, asagida verildigi gibi Volmer reaksiyonu ile tarif edilir:
H,0+e” +M & MH,,;s + OH™ (alkaline sartlar) (3.7)
H;0%" +e™ + M & MH, ;5 + H,0 (asidik sartlar) (3.9)

Alternatif olarak, adsorbe edilen tiirler, asagida gosterildigi gibi Tafel reaksiyonu
(hem asidik hem de alkali kosullarda) tarafindan tarif edilen kimyasal desorpsiyona

maruz kalabilir:
2MH ;45 < 2M + H, (3.9)

HER i¢in belirli bir metalin performansi, Sekil 3.1'de gosterildigi gibi HER oranini
(standart degisim akimi yogunlugu acisindan, log jo) metal-hidrojen bagi
mukavemeti ile iligskilendiren bir grafik olan volkano egilimleri ile dogrulanir.[73]
Hidrojeni ne ¢ok giicli ne de ¢ok zayif bir sekilde emen platin, volkano iliski
egrisinde en st sirada yer almaktadir. Bu nedenle, platin en aktif HER
katalizorudiir. Birka¢ deneysel ve teorik ¢alisma, bu volkano egrisinde (Pt, Rh, Re)
en ust pozisyonu isgal eden metallerin daha yiiksek aktiviteler sergiledigini

gostermektedir [73].

Bu volkano egrileri alkalin ortamdaki HER katalizini agciklamak icin kullanilmis olsa
da, metal katalizorlerin aktivitesinin, asidik sartlardaki davranislarina kiyasla
alkalin kosullarda 3'e kadar azaldig1 gozlenmistir. Bu fenomen, asitli ve alkali
kosullarda HER igin kinetikteki farkin ayrintilandirildigr Strmcnik ve arkadaslari
tarafindan agiklanmistir [74]. Alkaline ortamda metal katalizériin nispeten daha
diistiik aktivite sirasi, suyun ayrilma isleminden kaynaklanmistir. Suyun ayrisma

orani ¢ok yavastir, bu da alkalin ortamdaki HER kinetigini olumsuz etkiler.
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Platin su ana kadar bildirilen en iyi HER katalizoridir ve Tafel egimi asidik
kosullarda 30 mV / dec kadar kiiciiktiir [75,76]. Bununla birlikte, gercek zamanh
endiistriyel hidrojen tretimi i¢in uygulanmasi, olumsuz maliyetleri ile sinirhdir.
AWE'de biuytk olcekli hidrojen tretimi icin yumusak celik ve Nikel katodik
malzemeler olarak kullanilmistir. Bunlarin disinda Stanford Universitesi'nde
profesor Jens Norskov tarafindan yapilan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)
hesaplamasi, nanoyapili Molibden Siilfiir'iin Platin i¢in potansiyel bir alternatif
olabilecegini 6ne stirdii [77].
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Sekil 3.2 Hidrojen adsorpsiyon enerjilerinin volkan grafigi [73]

3.5.1 HER Performansi icin Onemli Parametreler
Elektrokatalist secimi, reaksiyonun kinetigine karar veren en etkili faktordiir.
3.5.1.1 Baslangi¢ Potansiyeli ve Asir1 Potansiyel

Bir elektrokatalizoriin aktivitesini analiz etmenin en yaygin yontemlerinden biri,
miumkiin olan en diisiik asirn potansiyelde akim yogunluklarinin daha ytiksek

degerlerine ulasma yetenegine dayanmaktadir. Bu nedenle asir1 potansiyel, prosesi
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belirli bir hizda siirmek igin elektroda beslenmesi gereken ek voltaj olarak

tanimlanir [69].
n= Ee-Et

Burada, m asirn potansiyel, Ee uygulanan potansiyel ve Et termodinamik
potansiyeldir. Asir1 potansiyelin degeri elektrot ve elektrolite baghdir. Bunlar
uzerinde uygun secimler yapilmasina ragmen, asir1 potansiyel sadece en aza
indirgenebilir, tamamen ortadan kaldirilamaz. HER ile ilgili olarak, 300-400 mV
araliginda asir1 potansiyele sahip bir elektrokatalizoriin iyi performans gosterdigi
diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, pek ¢ok katalizériin 300 mV'nin altinda asir

potansiyel sergiledigi bildirilmemistir [70].
3.5.1.2 Elektrolit

Elektrolitin dogasi, bir HER katalizoriiniin performansini biiyiik 6lgtide etkiler.
Alkalin kosullar altinda HER daha olasidir, ¢linkii katalizoriin stabilitesini saglar.
Katalizoriin stabilitesinin nétr pH'da azalma egiliminde oldugu ve pH'in asidik
kosullara diistiriilmesinde daha da azaldig1 gézlenmistir. Bu, elektrotun paslanma
egiliminde olmasi nedeniyle pH = 0'da HER i¢in kimyasal denklemde gosterildigi
gibi yiiksek oksidatif potansiyelden kaynaklanmaktadir. Tlim pH rejimleri altinda
kararh bir sekilde performans gosterebilen bir HER katalizorii tasarlamak hala

elektrokimyacilar icin bir glindem olmaya devam etmektedir [70].
3.5.1.3 Siireklilik

Bir elektrokatalizoriin siirekliligi, uzun siireli calisma kosullarinda sert elektrolitik
kosullarda korozyona dayanma kabiliyeti ile ifade edilir. Simdiye kadar, asil
olmayan metal esasli OER elektrokatalizorlerinin alkalin kosullar altinda oldukca
stabil oldugu, ancak asidik kosullar altinda korozyona kars1 dayanilmaz olduklar:
rapor edilmistir. Ayrica, secilen c¢alisan elektrot tipi de katalizoriin stabilitesini
etkiler. Ornegin, aktif materyallerin dogrudan destek lizerine sentezlendigi calisma
elektrotlarinin, sentezlenen aktif materyalin substrat tlizerine kaplandiginda
elektrotlardan daha kararli oldugu soylenir. Genel olarak, ¢alisan elektroda sabit bir
akim darbesinin uygulandigr katalizoriin stabilitesini degerlendirmek icin
kronopotentiyometrik testler yapilir ve ortaya ¢ikan potansiyel, zamanin bir

fonksiyonu olarak bir referans elektroda gore izlenir [70].
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Herhangi bir sulu elektrokimyasal sistemdeki bir elektrot malzemesinin stabilitesi,
Pourbaix Diyagramlar seklinde tarif edilebilir. Pourbaix diyagramlar1 (E'ye karsi
pH), belirli bir tiirtin belirli bir pH'da ve uygulanan bir voltajda bulundugu fazi
gosterir. PH aralig1 ve korozyonu indiikleyebilecek veya azaltabilecek potansiyeller

bu Pourbaix diyagramlarindan okunur [71].

4

YAPILAN CALISMA
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4.1 Yapilan Calisma ve Sonuclari

Bu calismada, HER reaksiyonu gerceklestirilerek hidrojen tretilmesi amaciyla
gelistirilen MoS:2 elektro katalizorlere farkli destek malzemesi olarak alkali ve
toprak alkali metaller eklenerek olusturulan elektro katalizorlerin etkinliklerinin
incelenmesi gerceklestirilmistir. Bu elektro katalizorlerin tiretimi hidrotermal
yontem ile gercgeklestirilmistir. Gelistirilen elektrokatalizorlerin verimlilik testleri
normal bir 3 elektrotlu sistem kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu tiretilen elektro
katalizorler 3 elektrotlu bir sistemin katodu olarak kullanilmistir. Uretilen elektro
katalizorler olusturulacak olan bir devre ile potansiyostat/galvanostat cihazina
baglanarak doéntisiimli voltametri (CV, cyclic voltammetry) uygulanarak testleri
gerceklestirilmistir. Yapilan calisma ile hidrotermal yontem ile iiretilen farkh
derisimlerdeki 2H-MoS2xM2(1-x) elektro katalizorlerinin sentezi gerceklestirilmis ve
bu katalizorlerin sentezi teflon kaph otoklavda 210 °C’ de 30 dakika karistirma

isleminin ardindan gergeklestirilmistir.

Yapilan bu ¢alismayi incelemek icin 6ncelikle HER mekanizmasi incelenmeli ve bu
reaksiyonun amaci ifade edilmelidir. Ayrica reaksiyonun Gibbs enerjisi, entalpisi ve

entropisi incelenmelidir.
4.2 Hidrojen Evrim Reaksiyonu

18. ylizyildan beri kullanilan HER (Hidrojen evrim reaksiyonu) reaksiyonu son
yillarda elekrokimyasal iiretimlerde en ¢ok kullanilan ydntemlerden biri
olmaktadir. Ozellikle hidrojen iiretimi icin ucuz bir yéntem olmasi bu prosesi
avantajli ve kullanish bir yontem haline getirmektedir. Ayrica son derece saf bir
sekilde hidrrojen elde edilmesine olanak saglamasi ve ac¢iga ¢ikacak olan yan
uriinlerin zararli olmamas1 son yillarda HER reaksiyonlarinin kullanimini
arttirmakta ve yapilan ¢alismalar1 gelistirme konusunda arastirmacilarin daha
yogun c¢alismasina bu durum da yeni metotlarin gelistiriimesine ve ortaya

cikarilmasina olanak saglamaktadir.

Genel HER reaksiyonunu degerlendirmemiz gerekirse ;

2H,0(5) S 2Hy(g) + Oz(y) (4.1)
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Eger bu reaksiyonu ayirmak istersek ;

Katodik yonde gerceklesen hidrojen evrim reaksiyonu;
2H,0 + 2e~ S 20H™ + H, (4.2)

Ya da daha basit bir gésterim kullanmamiz gerekecek ise ;
1
H +e s EHZ (4.3)

Ve bu reaksiyonun es zamanl olarak gerceklesen anodik reaksiyonu oksijen evrim

reaksiyonu(OER);
40H™ +4e” S 2H,0 + 0, (4.4)

ya da bu reaksiyonu daha basit bir sekilde tanimlamak istersek;

H,0 +2e~ S = 0, +2H* (4.5)

N| =

Ayrica alkaline c¢ozeltiler icin HER mekanizmasi bu iki reaksiyonun dengesinden

ibarettir.

Bu durumda reaksiyonlar toplanirsa;
RT an,o

— 0
Be = Bf, + 5 In——— (4.6)

Denklemi elde edilmis olacaktir.

Ya da bu reaksiyonu daha basit bir sekilde yazarsak ;

EC _— EH2 + 7 ln 1/2 (4.7)
ay,

Bu reaksiyonun karsi reaksiyonunu da yazmamaiz gerekirse ;
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RT a4
E = EO 4+ — [pn-22 0 (4.8)
a 02 F aOH—

Denklemini elde etmis oluruz.

Ya da bu denklem;
1/4 1/2
RT a,‘a
Eg= EY + — In-21 (4.9)
F An,o

Seklinde de ifade edilebilir.

Simdi anodik ve Kkatodik reaksiyonlar1 toplarsak karsimiza toplam reaksiyon

mekanizmasi ¢ikacaktir. Bu denklemi de su sekilde ifade edebiliriz;

Y

—_ 0 _ 10 E p02 sz
E = E;, —Ep, + g In iy (4.10)

Ay

Denklemi diizenlersek ;
1,
RT Do, PH,

EQ — | In—=— 411
H,0 T °F n o ( )

Denklemini elde edebiliriz.
Simdi yapmis oldugumuz reaksiyonlar i¢in toplam potansiyeli hesaplamak istersek,

Enz = -0.8 V ve Eo2 =0.4 V normal oda sicakliginda yani 25 °C de gergeklesen

reaksiyonda tersinir reaksiyonun voltaj1 Enzo = 1.2 V olacaktir.

Simdi buradan ;
AG® = —2F(-Ep,o) (4.12)

Reaksiyonu ile G hesaplanir ise AG=231,602 k] /mol olarak hesaplanir.
Buradan AH= 279,375 kJ/mol ve AS= 157,718 k] / mol olarak hesaplanir.

Simdi yapilan ¢alismanin adimlarina gegmemiz gerekirse. Oncelikle hidrotermal

sentez gerceklestirilerek nano materyal sentezi gerceklestirildi. O zaman
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hidrotermal sentez yontemine ve yapilan iretimin nasil gergeklestirildigine

bakmamiz gerekecektir [78].
4.3 Hidrotermal Sentez

Hidrotermal reaksiyonlar, tek asamali bir islem olmanin benzersiz avantajini sunar
ve kat1 hal ve sol-jel sentez yollarindan daha diisiik sentez sicakliklar1 kullanma
pratikligi saglar. Dar partikil boyutu dagilimi ve onemli Uriin verimleri ile

birlestiginde, bu yolun yiiksek saflikta kristal tozlari tirettigi bilinmektedir.

Bu teknik i¢in sentez sicakligl aralig: tipik olarak 80-250 ° C'dir ve ¢ozeltilerinden
kristallesmeyi baslatmak icin 100 kPa'nin tizerindeki basinglar tercih edilir. Cozelti
fazini yiiksek sicakliklarda tutmak i¢in ytiksek basing kullanimi da hesaba katilir. Bu
sentez tipik olarak otoklav adi verilen kapal bir teflon astarh ¢elik silindirde
gerceklestirilir. Bu otoklavlar genellikle sulu ¢6zeltinin kaynama noktasindan daha

yuksek bir sicaklikta ¢alistirilir, bdylece buhar doygunlugu basincina ulasilir.

Bu yontemi kullanmanin baslica avantajlarindan biri, yliksek erime noktasina sahip
bilesenlerin kristallerinin ¢ok diisiik sicakliklarda yetistirilebilmesidir. Ayrica, bu
islem i¢in enerji tiikketimi kat1 hal reaksiyonu ve sol-jel gibi yiiksek sicaklikli islemle

karsilastirildiginda oldukga azdir.

Kristal sentezi ve hidrotermal kosullar altinda biiylime, yiiksek sicaklik ve basingta
yuksek derecede asindirici ¢oziicii icerebilen bir basing kabi gerektirir. Bu uygun

veya ideal hidrotermal aygit ‘otoklav’ olarak adlandirilir.

ilk otoklav 19. yiizyilda sadece Avrupa'da yapild: ve 20. yiizyilda diinya capinda

kullanildi. Hidrotermal sentez i¢in ideal bir otoklav asagidaki 6zellikleri icermelidir;

» Oksitleyici ajanlara, asitlere ve bazlara karsi eylemsizlik

» Kullanimi ve bakimi kolay olmali

» Gerekli basing ve sicakliga sinirsiz kapasiteye sahip sizdirmaz olmali
>

Uzun siire yliksek basing ve sicaklik deneyleri i¢in yiiksek mekanik dayanim

Hidrotermal Yontem ile Elektrokatalizorlerin Sentezlenmesinde kullanilan kimyasal

maddeler ve 0zellikleri Tablo 4.1’ de verilmektedir;

Tablo 4.1 Kullanilan Kimyasallar
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Adi Formiilii Saflik (%) Markasi
Amonyum molibdat
tetrahidrat (NH4)6M07024 . 4H20 > 99 Alfa Aesar
Seryum (III) nitrat
heksahidrat Ce(NOs)s * 6 H,0 > 99 ABCR
Chromium (III) nitrat | Cr(NO3)3- 9H20 >99 Merck
Europium (III) nitrat | Eu(NO3)s3 - 5H20 =299 Alfa Aesar
Lanthanum(III)
nitrat heksahidrat La(NO3)s - 6H20 > 99 ABCR
Stronsiyum nitrat Sr(NO3)2 =99 ABCR
Demir (III) nitrat
nanohifliat Fe(NO3)s - 9H20 >99 Merck
Lityum nitrat LiNO; =99 Merck

» 35 mL deiyonize suya 10 mM heksaamonyum molibdat tetrahidrat, 10 mM
amonyum sulfat ve 10 mM destek metali karistirilir.

Bu karisim 30 dk boyunca karistirilir.

Daha sonrasinda olusturulan karisim teflon kapli otoklava aktarilir.

210 °C de 24 saat boyunca bekletilir.

Daha sonrasinda elde edilen ¢okelek birkac¢ defa saf su ve etanol ile yikanir.

Uriin 80 °C de vakum kurutucuda kurutulur [IHEC bildiri]

vV V V VYV VY
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(NH4)6M07024 - 4H20

°
W L1
’:.\o 30 dk kanistirma 220 C Kalsme edildi 80 C de

Alkali metal 4 - .

24 saat

8 saat havaile

(NH4)2s04 Hidrotermal karigtirma Metal hidroksit 2H-MoS2xM2(1-x)

Sekil 4.1 Hidrotermal Sentez [IHEC bildiri]
4.4 Calisma Elektrodunun Hazirlanmasi

Hidrotermal sentez yontemi bize toz formunda verdigi i¢in ayr1 bir iiretim teknigi
kullanilarak elektrodun hazirlanmas1 gerekmektedir. Hidrotermal sentez ile
tiretilen tirtiniin 60 mg1 2 ml deiyonize suda ¢ozdiriilerek baslanmistir. Ardinda bu
karisima 2 ml etil alkol ve agirlik¢a %5°lik PTFE(politetrafloroetilen) eklenerek bir
karisim elde edilmistir. Daha sonra bu karisim Ultrasonik su banyosu ile 30 0C’de 1

saat boyunca sonikasyon islemine tabii tutularak stabil bir hale getirilmistir.

Calisma elektrodunun hazirlanmas1 prosediirii drop-casting yontemi ile
gerceklestirilmistir [78]. Bu yontemin uygulanmasi 1 cm x 0.5 cm lik saf grafit yiizey
tizerine hazirlanmis olan stabil hale gelen karisima drop islemi uygulanarak, 100
°C'de 30 dakika kurutulmustur. Ayn1 prosediir saf grafit gubugun her iki yiiziine de
uygulanarak calisma elektrodunun hazirlanmasi islemi sonlandirilmistir. Bu

prosediir her malzeme icin tekrar gerceklestirilmistir.

MoS: katalizérleri hidrotermal yéntemle sentezlendi. Ilk olarak 10 mM amonyum
molibdat tetrahidrat, 10 mM Alfa Aesar % 40-44 w/w sulu ¢6zelti amonyum stlfat
ve 10 mM destek metali (ABCR Seryum (III) nitrat heksahidrat %99,9, Merck
Chromium (III) nitrat %99,9, Alfa Aesar Europium (III) nitrat %99,9, ABCR
Lanthanum (III) nitrat heksahidrat %99, ABCR Stronsiyum nitrat %98) 35 mL
deiyonize suda karistirilir. Daha sonra ayr1 ayr1 olusturulan bu karisimlar manyetik
karistiric1 ile 30 dakika karistirilmistir. Daha sonra olusan karisim teflon
karistirmali otoklava aktarilir. Hidrotermal sentez, 210 °C'de 24 saat reaksiyona tabi
tutularak elde edilir. Nihai tiriin birkag kez deiyonize su ve etil alkol ile yikanir ve
vakumlu kurutucu kullanilarak 80°C'de 30 dakika kurutulur ve nihai triin elde

edilir.
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SONUC VE ONERILER

Bu boliimde hazirlanmis olan elektrokatalizorlerin elektrokimyasal testleri

gerceklestirilerek hidrojen depolama potansiyelleri test edilmektedir.

5.1 Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyon Sonuglari

Bu béliimde hazirlanmis olan elektrokatalizorlerin yapisal ve morfolojik testleri
gerceklestirilerek liretilmis olan elektrokatalizorlerin dis ytlizeyleri hakkinda
gerekli bilgiler elde edilmis ve ylizey kristal yapilarinin incelenmesi

gerceklestirilmistir.
5.1.1 Mikro Yapi Analiz Sonucglari

Sentezlenen MoS2xCez(1x), M0oS2xCrz(1x), MoS2xEuz1-x), MoS2xFez(1-x), MoS2xLaz(1-x),
MoS2xLiz(1-x), M0oS2xSrz2(1-x) elektrokatalizorlerin mikro yapi analizleri Sekil 5.1-7'de

gosterilmektedir.

Asagida olgililen mikro yapi analizleri gosterilmektedir.;

Sekil 5.1 Mikro Yapi Analizi MoS2xCez(1-x)
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Sekil 5.3 Mikro Yap1 AnaliziMoS2xEuz(1-x)
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Sekil 5.4 Mikro Yap1 AnaliziMoS2xFe2(1-x)
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Sekil 5.5 Mikro Yapi AnaliziMoS2xLaz(1-x)
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Sekil 5.7 Mikro Yapi Analizi MoS2xSr2(1-x)

Sekil 5.1-7, uretilen MoS2 elektro-katalizorlerinin mikro yap1 analizlerini
gostermektedir. Her birinde ultra ince nano tabakali morfolojik yapiya sahip yapilar
goriiyoruz. Ozellikle resimlerden de anlagilacag1 gibi Eu ve La katkili elektro
katalizorlerin morfolojik yapisinin olduk¢a ince ve kiigiik oldugu acikca
goriilmektedir. Bu bize 6zellikle daha iyi EV performansi hakkinda bir fikir veriyor

ve kiiclik tafel egimi potansiyellerini acgikliyor. Morfolojik olarak bu elektro-
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katalizorler, diizenli ve ince kristal yapilari nedeniyle yiliksek HER verimi

sergilemekte ve bu konuda rekabetci olabileceklerini bize gostermektedir.

5.1.2 Kristal Faz Analiz Sonuglari

Kristal faz analizleri sirasiyla MoS2xCez(1-x), MoS2xCr2(1-x), MoS2xEuz(1-x), MoSzxFe2(1-x),
MoS2xLaz(1-x), MoS2xLiz(1-x), MoS2xSr2(1-x) igin Sekil 5.8-14’te X-1s1n1 kirinim desenleri

ile gosterilmektedir.

Asagida X-151n1 kirinim desenleri gosteren grafikler gosterilmektedir;

¥ ¥ ¥ VOO Wy ) VOOW oy vy vy vy ¥ Y

Counts

EREMFIGEM-AQS

4000 —

2000 - ‘

‘ ‘

T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 20

Position ["28] (Copper (Cu))

Sekil 5.8 Mikro Yap1 Analizi MoS2xCez(1-x)
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Y Y yorv ) Vo ¥ v ¥
Counts
EREMFIGEN-412
800
600
o MM) i
200 -
0

Position [*28] [Copper [Cu])

Sekil 5.10 Mikro Yap1 Analizi MoS2xEuz(1-x)
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Sekil 5.12 Mikro Yap1 Analizi MoSzxLaz(1-x)
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Sekil 5.14 Mikro Yap1 Analizi MoS2xSr2(1-x)
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XRD genellikle sentezden sonra yapilan ilk karakterizasyon teknigidir ve elde edilen
katalizoriin saf olup olmadig1 konusunda fikir verir. Di raktogramlar, adim boyutu
0.0204 derece ve adim basina stire 1 saniye olan 20 ila 70 derecelik bir 2-teta
bolgesinde elde edildi. Yapisal karakterizasyon her zaman sentezden sonraki ilk ve

bazen en zor ve zaman alic1 adimlardan biridir.

Hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmis bulunan farkli metal igeren

katalizorlerin XRD oOl¢timleri Sekil 5.8-14’te verilmektedir.

Polikristal katilarin ve bu durumda MoS2xM2(1-x) numunelerinin tanimlanmasi i¢gin
en yaygin ara¢ XRD ol¢iimleridir. Bu ¢alismada sunulan x-1s1m1 kirinim desenleri,
hazirlandiklar1 farkli tavlama kosullarindan sonra polikristal MoS2xMz2(1-x)
numunelerini karakterize etmek icin kullanildi. Modeller, farkli sonuglarin iyi bir

sekilde gorsellestirilmesi amaciyla gruplandirilmistir.

Bu ¢alismada sunulan x-1s1n1 kirinim desenleri, hazirlanan farkli MoS2 katalizorler
numunelerini karakterize etmek icin kullanilmistir. Modeller, farkli sonuglarin iyi
bir sekilde gorsellestirilmesi amaciyla gruplandirimistir. Toz numuneler
kullanilarak numuneleri karakterize etmek icin testler gerceklestirilmistir. Cok
kristalli numunenin tercihli biiytimesi nedeniyle tepe yogunluklar: degistirildiginde,
model arka planinda diger tepe noktalarinin varligini ayirt etmek ¢ok zordur. Sekil
5.8-14’te iuretilmis olan her bir numune icin elde edilmis olan XRD modelleri
gosterilmektedir. Gortlecegi gibi herhangi bir 6ncii oksit veya ara spinel varligi
gorilmemektedir. Sekil 5.8-14'ten goriilebilecegi gibi, MoS2'nin pek ¢ok belirgin piki
tanimlanamaz ancak dellafositlerde goriilen pikler incelendiginde numunelerin
hidrotermal sentez yontemi ile gerceklestirildigi anlasilmaktadir. Ayrica grafit
lizerine kaplanan numunelerin XRD desenleri Sekil 5.8-14’te goriilmektedir bazi
piklerin grafite ait oldugu goriilmesine ragmen numunelerin elde edilen pikleri

literatiirde belirtilenlerle uyumlu oldugu goriilmektedir.
5.2 Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclari

Elektrokimyasal ol¢limlerin hepsi Ametek VERSASTAT 4 potansiyostat ile

gerceklestirilmistir. Bu 6l¢ciimler i¢in geleneksel bir li¢ elektrotlu sistem hazirlanmis
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ve bitlin oOlclimler her bir malzeme icin sistem yeniden hazirlanarak
gerceklestirilmistir. Bu li¢ elektrotlu sistemin referans elektrodu olarak Ag/AgCl
(3.5 M KCI ¢ozeltisinde), kars: elektrot olarak %99 saflikta platin kullanildi ve
calisma elektrodu olarak sentezlenmis olan elektrokatalizorlerin kullanimi

gerceklestirilmistir.

Yapilan elektrokimyasal 6l¢iimler neticesinde sirasiyla; MoS2xCe2(1-x), MoS2xCrz(1-x),
MoS2xEuz(1-x), MoS2xFe2(1-x), MoS2xLaz(1-x), MoS2xLiz(1-x), MoS2xSrz(1-x) 7 tane malzeme
icin elde edilen lineer voltametri sonuclar1 Sekil 5.15,19,23,27,31,35,39’te; tafel
grafikleri sonuglari Sekil 5.16,20,24,28,32,36,40’ta, doniisiimlii voltametri sonuglari
Sekil 5.17,21,25,29,33,37,41'de ve tafel egimleri ise Sekil 5.18,22,26,30,34,38,48'de

verilmektedir.

Asagida MoSz2xCez(1-x) icin elektrokimyasal 6l¢timler gosterilmektedir;
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Sekil 5.15 MoS2xCez(1-x) Lineer Voltamogrami
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edilerek katalizorlerin HER aktiviteleri ol¢iilmiistiir. Katalizorler arasinda, 6zellikle
MoS2xEuz(1x), distk asir1 potansiyel ve yiiksek stabilite ile ¢ok iyi bir HER
performansi gosterdi. Yapilan ¢alismalarda simdiye kadar dlciilen en yiiksek HER
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sonuglara gore, en iyi 6lciilen Pt 33 mV / dec (78) ise MoS2xEuz(1-x)ise 37.2 mV / dec
tafel egimi ve 178 mV'ye karsi RHE asir1 potansiyeli ile one ¢ikiyor. Ayrica
MoS2xLaz(1-x), HER reaksiyonunu umut eden bir elektrokatalizoér olarak 39.2 mV /dec

tafel egimi ve 187 mV RHE derecesi ile bir elektrokatalizor olarak 6ne ¢ikiyor.
5.3 Sonugve Tartisma

Bu tez calismasinda 3 elektrotlu sistemlerde HER verimini arttirabilecek ve hatta
titanyumun (Pt) yerini alabilecek daha ucuz ve kullanilabilir ¢alisma elektrotlar
tzerinde c¢alisma yapilmistir. Bu amagla literatlir taramalarina dayanarak MoS:2
elektrokatalizorleri 6n plana ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada da MoS2'ye farklh katki
malzemesi olarak gecis metalleri kullanilarak yeni elektrokatalizorler gelistirildi ve
bu elektrokatalizorlerin ii¢ elektrotlu geleneksel sistemlerde testleri

gerceklestirilmistir.

1) Biitln tretilen katalizorler asidik kosullarda yiiksek aktivite gosterdiler.

2) Katalizorler arasindan 6zellikle MoS2xEuz(i-x) diisiik bir overpotential ve
yuksek kararlilik ile ¢ok iyi bir HER performansi gosterdi. Yapilan
calismalarda su ana kadar 6lciilen en yliksek HER verimi Pt calisma elektrodu
icin gozlenmektedir. Literatiirden alinan sonuglara dayanarak 6élciilen en iyi
Pt 33 mV/dec [78] buna karsilik MoS2xEuz(1-x) 37.2 mV/dec tafel egimive 178
mV vs RHE’lik overpotential ile 6n plana ¢ikmaktadir.

3) Ayrica MoSz2xLaz(1-x) elektrokatalizor olarak 39.2 mV/dec tafel egimi ve 187
mV vs RHE’lik derecesi ile HER reaksiyonu igin umut eden bir

elektrokatalizor olarak 6n plana ¢cikmaktadir.
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