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ONSOZ

Bingdl Universitesi Cumhurbagkani Strateji ve Biitce Baskanligi tarafindan finanse
edilen, Yiiksekogretim Kurulu tarafindan koordine edilen Bingdl Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi (BUBAP) tarafindan uygulanan Universitelerin
Bolgesel Kalkinma Odakli Misyon Farklilasmasi ve Ihtisaslasmas1 Programi kapsaminda
“Art ve An Uriinleri” ile “Ekonomik Deger Yiiksek Bitkilerin Tespiti ve
Degerlendirilmesi” ana basliklarinda pilot iiniversitedir. Bu tez ¢calismasi da bu kapsamda
gergeklestirilmistir.  Bingdl poleni filminin  hazirlanmasi  ve karakterizasyonu
caligmalarinin bir kismu tezi yazanin da proje ekibinde yer aldigi 2017K124000-BUBAP
ve PIKOM-Ar1.2018.006 projelerinin ¢iktilar1 gelistirilerek elde edilmistir. BUBAP ve
proje ekibine tesekkiir ederim. Akademik yolculugum boyunca ydnlendirmeleri, geri
bildirimleri, bilgi ve deneyimlerinin yaninda 6grenme arzusu ve sinirsiz sabrini da 6rnek
aldigim saygideger hocam Prof. Dr. Ramazan SOLMAZ’a ¢ok tesekkiir ederim. Tez
calismamdaki tez izleme komitesi iiyeleri degerli hocalarim Prof. Dr. Ibrahim Yasin
ERDOGAN ve Dog¢.Dr. Ece ALTUNBAS SAHIN’e destekleri ve yol gdsterici
yonlendirmeleri i¢in ¢ok tesekkiir ederim. Deneysel c¢alismalarin yapilmas: ve
karakterizasyon oOl¢iimlerini yapabilmem i¢in sunmus olduklar1 olanaklardan dolay1 Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiine, Saglik Bilimleri Fakiiltesi Is Saglig1 ve Giivenligi
Bolimii ile Merkezi Arastirma ve Uygulama Labaratuvar: yonetimi ve ¢alisanlarina ¢ok
tesekkiir ederim. Tez ¢alismamda polen ekstraksiyonlarinin yapiminda yardimlarini
esirgemeyen saygideger hocam Dog. Dr. Halil Ibrahim GECIBESLER ve Ars. Gorevlisi
Mehmet TUNC’a ¢ok tesekkiir ederim. Filmlerin karakterize edilmesinde yardimlariyla
tezime destek saglayan saygideger hocam Dog¢. Dr. Sinan Bayindir’a c¢ok tesekkiir
ederim. Bu siirecte destek olan arkadasim Handan YUKSEL’e ¢ok tesekkiir ederim. Tez
calismam siiresince destekleri ile yanimda olduklar1 igin aileme, esim Dr. Ogr. Uyesi
Inan DURSUN’a Ve beni basarabilecegime inandiran giiclii karakteri ve azmiyle yanimda
olan oglum Yusuf Kagan DURSUN’a sonsuz tesekkiir ederim.
Yesim AYDIN DURSUN

Bingol 2023
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BINGOL POLENI VE CEViZ YAPRAGININ BAKIR YUZEYINDE
KENDI KENDINE BIRIKEN TEK TABAKALI FILMLERININ
OLUSTURULMASI: ELEKTROLIZ VE YAKIT PILI
UYGULAMALARI

OZET

Bu caligmada, Bingdl’de toplanan ceviz yapragi (CY) ve Bingdl poleninin (BP) Cu
tizerinde kendi kendine biriken tek tabakali ince filmleri olusturulmustur (Cu/CY-SAM
ve Cu/BP-SAM). Filmlerin hazirlanmasinda CY-SAM filmi igin ¢6ziicli olarak metanol
kullanilirken, BP-SAM filminin hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak su kullanilmustir. lyice
temizlenmis Cu Ornekler 24 saat 1000 ppm CY igeren metanollii ve 24 saat 1000 ppm
polen iceren sulu ¢ozeltilere ayr1 ayr1 daldirilarak metal yiizeyinde CY-SAM ve CY-BP-
SAM filmler olusturulmustur. Elektroliz sisteminde hidrojen gazi olusumu ve dogrudan
metanollii yakit pillerinde methanol elektrooksidasyonu reaksiyonlarina katalitik
etkilerini daha da arttirmak i¢in SAM filmlerin yilizeyine elektrokimyasal olarak ¢ok az
miktarda Ni ¢oktiriilmistir (Cu/CY-SAM/Ni ve Cu/BP-SAM/Ni). Bu sekilde hidrojen
iiretim reaksiyonundaki katalitik etkisi arttirildi. Metanol elektrooksidasyonu daha diisiik
potansiyellerde baglad1 ve reaksiyon hizinda artis goriildii. Modifiye edilen elektrot
yiizeyleri taramali elektron mikroskopu (SEM), enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi
(EDX), atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ve temas agis1 (CA) teknikleri ile karakterize
edilmistir. Cu/CY-SAM, Cu/CY-SAM /Ni ve Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM/Ni
elektrotlarelektroliz sisteminde 6 M KOH ¢ozeltisinde hidrojen iiretimi igin katot,
dogrudan metanollii yakit pili uygulamalart i¢in 1 M CH3OH igeren 0,1 M KOH
cozeltisinde anot olarak kullanilmistir. Elde edilen bulgular, CY-SAM ve BP-SAM
filmlerin Cu ylizeyine oldukca 1y1 ve homojen dagilimli olarak tuitundugunu gostermistir.
Her iki film ylizeyine ¢oktiiriilen Ni yiizeyin tamamina ve olduk¢a homojen bir sekilde
dagilmistir. Hem organik film hem de metal-modifiye edilmis elektrotlar galisilan
ortamda kararli bir davranig gostermistir. Cu yiizeyinin SAM filmleri ile modifiye
edilmesi elektrokimyasal hidrojen gazi iretimini ve metanol elektrooksidasyonun
performansini arttirmigtir. SAM filmleirn ¢ok az miktarda Ni ile modifiye edilmesi,
elektrotlarin katalitik performanslarin1 daha da arttirmistir. Elde edilen bulgulardan, CY-
SAM ve BP-SAM ince filmlerin elektrokatalitik malzeme tiretimi igin i¢in olduk¢a uygun
olduklar1 ve gelecek i¢in umut vadedici altliklar oldugunu géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Kendiliginden Biriken Tek Tabakali Filmler, Hidrojen Uretimi,
Elektroliz, Yakit Pili, Bing6l Ceviz Yapragi, Bingdl Poleni, Ar1 Uriinleri.
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FORMATION OF SELF-ASSEMBLED MONOLAYER FILMS OF
BINGOL POLLEN AND WALNUT LEAF ON COPPER SURFACE
OF: ELECTROLYSIS AND FUEL CELL APPLICATIONS

ABSTRACT

In this study, self-assembled monolayer thin films of walnut leaves (CY) and Bingol
pollen (BP) collected in Bing6l were formed on Cu (Cu/CY-SAM and Cu/BP-SAM).
Methanol was used as the solvent for the preparation of the CY-SAM film, while water
was used as the solvent for the preparation of the BP-SAM film. Cleaned Cu samples
were immersed separately in 1000 ppm CY-containing methanol and 1000 ppm pollen-
containing aqueous solutions for 24 hours to create CY-SAM and CY-BP-SAM films on
the metal surface. In order to enhance their catalytic effects on hydrogen gas production
in the electrolysis system and methanol electrooxidation reactions in direct methanol fuel
cells, a very small amount of Ni was electrochemically deposited on the surface of SAM
films (Cu/CY-SAM/Ni and Cu/BP-SAM/NI). This increased their catalytic effect in the
hydrogen production reaction. Methanol electrooxidation started at lower potentials, and
an increase in reaction rate was observed. The modified electrode surfaces were
characterized by scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDX), atomic force microscopy (AFM), and contact angle (CA)
techniques. Cu/CY-SAM, Cu/CY-SAM/Ni, Cu/BP-SAM, and Cu/BP-SAM/Ni electrodes
were used as cathodes for hydrogen production in a 6 M KOH solution and as anodes for
direct methanol fuel cell applications in a 0.1 M KOH solution containing 1 M CH30H.
The results obtained showed that CY-SAM and BP-SAM films adhered to the Cu surface
very well and homogeneously. The Ni deposited on both film surfaces covered the entire
surface and was distributed quite evenly. Both the organic film and the metal-modified
electrodes exhibited stable behavior under the studied conditions. Modification of the Cu
surface with SAM films enhanced electrochemical hydrogen gas production and
methanol electrooxidation performance. Modifying SAM films with a small amount of Ni
further improved the catalytic performance of the electrodes. From the obtained findings,
it has been demonstrated that CY-SAM and BP-SAM thin films are highly suitable for
electrocatalytic material production and hold promise as substrates for future

applications.

Keywords: Self-Assembled Monolayer Films Hydrogen Production, Electrolysis, Fuel
Cell, Bingol Walnut Leaf, Bingdl Pollen, Bee Products.
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1. GIRIS

Insanoglu gegmisten giiniimiize ihtiyaglarin1 gidermek igin enerjiye ihtiya¢ duymustur ve
bu ihtiyaclarini ¢esitli kaynaklardan gidermistir. Dogalgaz, kdmiir ve petrol benzeri
yakitlar ihtiyagalarim1 karsilamak icin kullandiklart yakitlara 6rnek gosterilebilir.
Gilinlimiizde enerji kaynaklarmin biiylik oranini olusturan fosil yakitlarin cevreye ve
insanlara verdikleri olumsuz etkileri ve hizla tikenmeleri sebebi ile alternatif,
yenilenebilir ve temiz enerjiyi elde edilebilecek kaynaklara yonelim olmaktadir. Bu yeni
kaynaklarin gelistirilerek kullanilmasi igin biiylik bir talebin oldugu goriilmektedir

(Erdogan, 2003).

Bilim insanlar1 enerji ve elde edilen enerjinin giivenilir olmasi1 konusunda galismalar
yapmaktadir. Bu alanda yapilan calismalarda enerjinin giivenirliginin yani sira rezerv
durumu ve saglik iizerindeki etkilerinin de degerlendirilmesi gerekmektedir (Tamzok,
2005). Fosil yakitlarin verdigi zararlarin 6niine gecebilmek igin yeni bir enerji kaynagi
arayist giindeme gelmistir. Bu arayislar sonucunda ortaya ¢ikan hidrojen gazinin enerji
tasiyicist olarak son zamanlarin en 6nde gelen konular arasinda yerini almistir (Barbir,

2003).

Enerji tiretimi ve kaybmin 6nlenmesi konusuyla ilgili yapilan ¢aligmalarin sayist giin
gectikge artmaktadir. Bu ¢alismalar neticesinde yakit pilleri 6n plana ¢ikmaktadir. Yakit
pilleri hidrojen, dogalgaz, petrol ve metanol gibi yakitlarin elektrokimyasal tepkime
sonucunda bagka bir basamaga gereksinim duymadan ortaya ¢ikan enerjiyi yiiksek verim
elde ederek 1s1 ve elektrik enerjisine dontistirmede kullanilmaktadir. Yenilenebilir enerji
sistemlerinin yeterli enerji bulunmadiginda tiikenebilirligi ve ekonomik olarak
diisiiniildiglinde, yakit pillerinin farkl: tiirlerinin olmasi ve gereksinim duyulan enerjiyi
devamli olarak temin edilebilmesi bu tiir enerji kaynaklarini1 6n plana ¢ikararak avantaj

saglamaktadir (Kwok et al., 2019).



1.1. Hidrojen

Hidrojen tatsiz, renksiz ve kokusu olmayan iki atomdan olusan ve normal kosullarda bir
gaz olup yogunlugu standart basing ve sicaklikta 0,08376 kg/m®’iir. Havanin yogunlugu
ile karsilastirildiginda yogunluk olarak 14 Kkat diisik oldugu goriilmektedir. Hidrojen
1,00794 g/mol atom kiitlesine sahip ve en hafif element olup, 20,28 K’den diisiikk
sicakliklarda sivi olarak bulunmaktadir. Birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine
sahiptir. Bu deger benzinin 1sil degerinin 3 katindan daha yiiksektir (Barbir, 2003).

Hidrojenin temel 6zellikleri Tablo 1.1’de verilmistir.

Tablo 1.1. Hidrojenin 6zellikleri (Veziroglu and Barbir, 1998)

Ozellik Birim Deger
Yogunluk kg/m?® 0,0838
Molekiiler Agirlig: Amu (Atomic mass Unit) 2
Yiiksek Isil Degeri MJ/kg 1419
Diisiik Isil Degeri MJ/kg 1199
Kaynama Sicaklig1 K 20,3
Sivi Yogunlugu kg/m3 70,8
Kritik Sicaklik Noktasi K 32,94
Kritik Basing Noktasi Bar 12,84
Kritik Yogunluk Noktasi kg/m?® 31,4
Kendiliginden Tutusma sicakligi K 838

Kararli yaprya sahip olan hidrojen, elementlerin bircogu ile bilesik olusturabilecek
ozelliktedir. Reaktifliginin yiiksek olmasi metal sanayisinde, amanyok sentezinde ve
petrol aritiminda kullanimina olanak saglarken bu alanlarlar haricinde enerji alaninda da

biiyiik bir kullanim potansiyeline sahiptir (Zang et al., 2016).
1.2. Hidrojenin Tarihcesi
Isvigreli Paracelsus hidrojeni 1500 yillarinda bulmustur. Lemory 1700 tarihlerinde

havayla karisan hidrojenin patlamayla yandigini ortaya koymustur. Cevendish, 1781

yilinda havayla hidrojenin birlesnesi sonucunda yanma {iriinii olarak suyun agiga ¢iktigini



deneylerle bulmustur. Antoine Laurent de Lavoisier hidrojenin adlandirilmasini yapmistir
(Tezcan, 2003). Metallerin asit ile tepkimeye girmesi sonucu elde edilen hidrojen 19.
yiizyilin baslarinda, yani endiistri devriminin baslamasiyla komiir-su-gaz tepkimeleri elde
edilmistir. Elektroliz ile elde edilmesi ise 20 yy igerisinde gerceklesmistir (Aydemir,
1998).

1.3. Hidrojen Enerjisi

Ekonomik olarak biiyiimeyi destekleyen ve bununla birlikte toplumsal refahi saglayan
temel unsur enerji olarak kabul edilir. Bolgesel ve kiiresel alanlarda kirlilige sebep olan
faktorlerdeki artis cevresel sorunlar kapsamina girmektedir. Diinya c¢apinda iklim
degisikliligine sebep olan ve bunun yaninda birgok ¢evre sorununun da meydana
gelmesine neden olan temel etmen enerjinin kullanimindaki, {retimindeki ve

dontstiiriilmesindeki sorunlardan ortaya ¢ikmaktadir (Dinger, 2020).

Giinlimiizde insanlarin enerji kaynagina yonelik arayislart enerji tastyicist olan ve COz
aciga ¢ikmasina sebep olmayacak hidrojene yonelik olmustur (Dinger, 2020). Hidrojen
elektrik enerjsine g¢evrilebilen, yanma 6zelligi iyi olan hafif bir maddedir. Bu 6zellikleri
ile hidrokarbon yakitlarin yerini alabilecek o6zellilteki enerji kaynagi olarak karsimiza
cikmaktadir (Veziroglu, 2002).

Hidrojen enerjisi dogada kendiliginden iiretilebilen bir yakit olmadigindan birincil olarak
nitelendirilen su, biyokiitle ve fosil yakit gibi enerji kaynaklarindan yararlanilarak iiretimi
saglanan sentetik bir yakittir. Hidrojen iretimine elektroliz, atik gazlari saflagtirma, foto
ve termokimyasal siirec benzeri iiretim teknolojileri drnek verilebilir (Un, 2003).

Hidrojen enerji sistemi Sekil 1.1°de verilmistir (Torunoglu Gedik, 2015).

Hidrojenin eldesinde suyun elektrolizi yontemi en kullanilabilir yontemler arasinda yer
almaktadir. Su ucuz, dogada bol miktarda bulunan, hidroliz teknigi olarak diisiik maliyete
sahip ve yanma sonucunda zehirli gazlarin ortaya ¢ikmamasi sebebiyle ¢ok fazla tercih
edilmektedir. Suyun hidrolizi yontemi ile hidrojen gazinin daha az enerji harcanarak
eldesi ve metal ¢ozelti arayiizeyinde ¢ok diisiik potansiyelde hidrojeni indirgeyebilecek

elektrotlarin gelistirilmesi i¢in ¢alismalar yapilmaktadir (Derya, 2016).



elekink uretimi

enerji

tasiyici
’ y “‘
ol

primer konut = ig en ‘s

enerji enerji tilkketim sektérleri
kaynakian

Sekil 1.1. Hidrojen Enerji Sistemi (Torunoglu Gedik, 2015)

Hidrojenin enerji tasiyicist olarak kullaniminin avantajlar agagida verilmistir;

e Hidrojen enerji  kaynaklarindan herhagi  birisinin  kullanimi1  sonucu
iiretilebilmektedir.

e Yiiksek verimli elektrik enerjisine doniistiiriilebilir.

e Hidrojen siv1, gaz ve metal hidrit halinde depolanabilmektedir.

e Hidrojen uzak mesafelere taginabilmektedir.

e Hidrojen giivenirlik olararak diger yakitlarla kiyaslandiginda yangin ve
zehirlenme tehlikesi daha azdir.

e Hidrojen iiretiminde tehlike arz edecek bir iirlin ¢ikis1 gozlemlenmez. Yanan

hidrojende ortaya atik olarak su ¢ikmaktadir (Tezcan Un, 2003).

Enerji tasiyicist hidrojenin dezavantajlari asagida siralanmustir;

e Onemli dezavantajlari iginde siralanabileceklerden biride yiiksek maliyettir.

e S1vi formdan gaz formuna gegisinde kayip meydana gelmektedir.

e Kullanimi i¢in yeterli bilgi ve ileri diizeyde bir teknoloji gerekmektedir.

e S1v1 formda taginabilmesi i¢in sicakligin diisiik ve basincin yiliksek olmasi gereklidir

(Oglu ve Kizi, 2022).



1.3.1. Hidrojenin Kullanim Alanlari

Hidrojen enerjisinden bir¢ok alanda faydalanilmaktadir.  Elektrik iiretici olarak,
evlerimizi 1sitmada ve araglarda yakit olarak farkli kullanimlar1 bulunmaktadir. Yine bu
alanlarin yaninda yanmali motorlarda da direkt kullanilabilmektedir. Yakit olarak
hidrojen kullanilan yakit pillerinin yanma {irlinii olarak su ortaya ¢ikmaktadir (Tutar ve

Mehmet, 2011).

Gerekli kosullarin saglanmasi halinde sivi veya gaz formunda kullanima uygundur.
Hidrojen kullanimu ile galisan birgok arag otomobil tireticileri tarafindan gelistirilmistir.
Hidrojen yakildiginda benzine oranla daha verimli ve bu verimliligin yaninda ¢evreye
zarar vermemektedir. Kirlilige sebebiyet vermemesi igin benzin, metanol ve dogalgaz
gibi madeler ile karistilarak kullanilabilir (Kiikrer, 2007).

Hayatimizda yeri oldukca onemli olan yakit pilleri elektrik iiretmek, 1sinmak gibi
alanlarda tercih edilmektedir. Yakit hiicrelerinin kullanima yonelik artan talep ve basari
kullanim alanmin genislemesini saglamistir. Insanlar ¢aligma alanlarinda ve evlerde de

faydalanmaktadir (Tezcan Un, 2003).

1.3.2. Hidrojen Uretimi

Enerji sinmiflandirilirken  yenilenemez ve yenilenebilir  seklinde siniflandirma
yapilmaktadir. Niikleer enerji ve fosil yakitlar yenilenemez enerji kaynaklar1 seklinde
siiflandirilirken biyokiitle, riizgar, jeotermal, giines enerjisi yenilebilir kaynaklar olarak
siiflandirilmaktadir (Acar ve Dinger, 2019). Sekil 1.2°de enerji eldesi igin yararlanilan

hidrojen iiretim yontemleri verilmektedir.



Yenilenebilir Enerji
— Kaynaklan (Giines, Riizgar,
Biyokiitle, Jeotermal)

Nikleer

Fosil Yakitlar ( Dogalgaz,
Komiir, Petrol)

Hidrojenin Depolanmasi ve Kullamilmasi

Sekil 1.2. Hidrojen iiretim yontemleri (Cimen, 2006)

1.3.2.1. Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Diinyada hidrojen tretimi i¢in kullanilan fosil yakitlar {iretimin neredeyse tamamini
karsilamaktadir. Elektrik ise fosil yakitlarin tiikenirligi sebebiyle alternatif olarak
kullanilabilecek kaynaklar arasinda goriilmektedir. Fosil yakitlardan hidrojen {ireimi igin
buhar reformasyon teknigi kullanilmaktadir. Bu teknikte yaklasik olarak 800-900°C
sicaklikta ve 2,5 MPa basigta meydana gelerek saf hidrojen alde edilir. Bu teknikte hafif
hidrokarbon olarak nitelendirilen dogalgaz kullanilmaktadir ancak agir hidrokarbonlarin
kullanimi ile de hidrojen elde edilebilmektedir (McCay and Shafiee, 2020).

1.3.2.2. Elektroliz Yontemi ile Hidrojen Uretimi

Elektrolizin gercelesecegi hiicre elektrolit ¢ozeltisi ve bu c¢ozeltiye iki elektrotun
daldirilmast ile olugmaktadir. Anot kismu pozitif yiikle yiiklenir ve yiikseltgenme
gergeklesir. Katot kismi ise negatif yiikle yiiklenir ve indirgenme burda gerceklesir.
Iyonlar elektroliz hiicresi icerisinde zit yiiklii elektrotlara dogru hareket etmektedir ve
katotta hidrojen agiga ¢ikarken anotta oksijen ¢ikmaktadir (Mert, 2012).

Elektroliz sonucunda olusan elektrokimyasal tepkimeler;

Anot: 40H" <> Oy + 2H20 + de- (Ea=0,401+0,0592 pOH) (Po2=1,0 atm) (1.1)
Katot: 4H20 + e <> 40H" +2Hy() (Ex=-0,828+0,0592pOH) (P+,=1,0 atm) (1.2)



2H20 — Og(g) + 2H2(g) Ev= 1,229 V (1.3)

Basincin ve sicakligin normal oldugu kosullarda 1,229 V elekrtoliz i¢in uygundur.
Elektroliz uygulandiginda yaklasik olarak %70 oraninda verim elde edilir fakat gelisen
teknoloji ve yeni yontemlerle bu verim %90 dolaylarina ¢ikmaktadir (Ohta, 1979).

1.3.2.3. Termokimyasal Yontem ile Hidrojen Uretimi

Termokimyasal olarak hidrojen tiretimi i¢in termolizde kullanilan sicakliktan daha diisiik
sicakliklarda suyun kimyasal bakimdan ayrilmasina olanak saglar. Fakat kimyasallar
sebebiyle ortaya c¢ikan kimyasal kirlilikler ve sicakligin fazla olmasi sebebiyle
malzemerde korozyona sebebiyet vermektedir. Bu sebeple yontemin gelistirilmesi

gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir (Steinfeld and Palumbo, 2001).

1.3.2.4. Giines Hidrojen Sistemleriyle Hidrojen Uretimi

Yontemlerin birgogunda giines enerjisinin kullanimi ile hidrojenin elde edilmesi olasidir.
Ancak tercih edilen yontemin bunlar icerisindeki en avantajli yontem olmasi

gerekmektedir (Ayvaz, 1998).

Gilines enerjisinden yararlanilarak hidrojen eldesi cevresel ve ekonomik bakimdan
avantajlar saglamaktadir. Yapilan caligmalar fosil yakitlarin giin gectikce tiikendigini ve
bunlarin yerini alabilecek olan hidrojenin dretiminin yapilmasi gerektigi ortaya
koymaktadir. Hidrojen tiiretimi i¢in giines-hidrojen sistemleri iizerine yogun calismalar
yapilmaya basglamistir. Ayrica temiz ve giivenilir olmasida tercih sebebidir (Senkaya,

2005).
1.3.2.5. Fotoelektrokimyasal Yontem ile Hidrojen Uretimi
Suyun tam olarak ayrigmasi i¢in kullanilan fotoelektrokimyasal yontemler en fazla tercih

edilen yontemlerdendir. Fiziksel bakimdan ayri1 olan katotta ve anot hidrojen ve oksijen

meydana gelir. Fotoelektrokimyasal yontem igin var olan bu eksiklikler elektron verici



nitelikteki ¢ozeltilerin tercih edilmesi ile fotokatalitik hidrojen iiretimi yapilmaktadir (Lee
etal., 2019).

1.3.2.6. Biyolojik Yontemle Hidrojen Uretimi

Biyolojik metot ile hidrojen tiretimi iki farkli sekilde gerceklestirilir. Bunlardan biri 1518a
bagli iken digeri bagh degildir. Fotofermantasyon igerikli olanlar 1s18a bagli olanlarken
karanlik fotofermantasyon igerenler 1siktan bagimsizdir. Bu teknikte hidrojen eldesi i¢in
yesil alg ve bakterilerin fotosentetik aktivite Ozelliginden yararlanilir (Poudyal et al.,
2015).

1.3.2.7. Giines Pili Sistemleri

Giines enerjisinden yararlanilarak elde edilen bu enerjinin tercih edilme sebeplerine
tiikenmemesi, yesil bir enerji kaynagi olusu 6rnek gosteriebilmektedir. Akim iretimini
saglayan giines pili yar iletken bir devredir ve giines 1sinlar1 emerek etki etmektedir.
Gilines radyosyonunun sogrulmasi i¢in gilines pillerinde bircok malzeme bulunur. Bu
malzemelerden amorf silisyum ve fotovoltaik teknolojiye yoOnelim gittikge artmaya
baglamistir (Sahin ve Keskin, 2004). Bu sistemler gelistirilerek elde edilen disiik

maliyetli piller endiistriyel amagla kullanilmaya baglamigtir.

1.3.3. Hidrojenin Depolanmasi

Giinlimiizde enerji kiiresel olarak giicii temsil etmektedir. Enerjinin iretilmeside
depolanmasida 6nem verilmesi gereken hususlar olarak goriilmektedir. Hidrjenin ne
sekilde depolanacagi uygulamasina ve hangi boyutta olacagma gore cesitli sekilde

yapilmaktadir (Tarkowski, 2019). Hidrojen depolama ¢esitleri asagida verilmistir:

1.3.3.1. Sikistirllmis Gaz Olarak Depolanmasi

Yaygin bir sekilde lullanilan yontemlerdendir. Basingli tanklara gaz formunda depolanir.
Hacimsel olarak enerji yogunlugunun diisik olmasi1 hafif bir gaz olmasindan
kaynaklanmaktadir. Basincin olduk¢a yiiksek olusu tanklarda agirliga sebebiyet

vermektedir ve buda hidrojen veriminde azalmaya sebep olmaktadir (Zhao et al., 2019).



1.3.3.2. Karbon Nanotiipler

Stiper aktif grafit ylizeyine basing altindaki hidrojenin depolanmasi esasina
dayanmaktadir. Bu islem i¢in ortamin soguk veya oda sicakliginda olmasi
saglanmaktadir. Elde edilecek verimin artis gostermesi iizerine yapilan c¢aligmalara

devam edilmektedir. Basingl olan tanklarda grafit bulunmaktadir (Panigrahi et al., 2018).

1.3.3.3. Siv1 Hidrojenin Depolanmasi

Sivi formda hidrojenin depolanmasi uzun stirmektedir ve bu islem sirasinda zorluklarla
karsilagilmaktadir. Bu siirecte gerekli olan enerji hidrojen enerjisinin 1/3’diir. Genellikle
uzay ile ilgi yapilam ¢aligmalarda yararlanilmaktadir. Siv1 sekilde yapilan depolama daha
diisitk basingta gergeklestirilmesi sebebiyle gaz halindeki depolamaya gore daha
giivenilir olarak goriilmektedir (Shi et al., 2019).

1.3.3.4. Hidrokarbonlar

S1vi hidrojenden daha fazla miktarda hidrojen tasiyan etanol, metanol gibi hidrokarbonlu
yakitlardan metanol diisiik emisyon olusturur ve basit bir sekilde ayrisir. Bu sekilde
herhangi bir dolum tesisi gerekmemektedir ve bu da yontemin faydalarindan biri olarak
goriilmektedir. Yontemin olumsuz yonii ise aragalar i¢in hidrojen doniisiim sistemlerine

ihtiya¢ duyulmasidir (Giivendiren ve Oztiirk, 2003).

1.3.3.5. Metal Hidritler Seklinde Depolanmasi

Hidrojeni emebilen &zelikteki metaldir. Hidrojen molekiilleri metal hidrit olusumunda
ayrisir ve metal kafesler iginde hidrojen atamlar1 depolanir. Hidrojen basinci, matalin
sicakligi metalin hidrojeni emmesini etkileyen faktorlerdir. Depolanan hidrojenin beyaz
esyalarda, elektrikli otamabillerde kullanimina imkan saglamaktadir (Manickam et al.,
2019).

1.4. Yakat Pilleri

Yakit pilleri hidrojen, dogalgaz, petrol ve metanol gibi yakitlarin elektrokimyasal

tepkime sonucunda bagka bir basamaga gereksinim duymadan ortaya c¢ikan enerjiyi
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yiksek verimle elektrik ve 1s1 enerjisine donistiirmektedir. Yenilenebilir enerji
sistemlerinin yeterli enerji bulunmadiginda tiikenebilirligi ve ekonomik olarak
distintildiiglinde, yakit pillerinin farkli tiirlerinin olmas1 ve gereksinim duyulan enerjiyi

devamli olarak temin edilebilmesi bu tiir enerji kaynaklarin1 6n plana ¢ikarmaktadir

(Kwok et al., 2019).

Akiilerde ve pillerde depolardan enerji temin edildigi siirece elektrokimyasal tepkimeyle
elektrik enerjisi doniisiimi saglanir. Yakit pillerinde iiretilen enerjide elektrokimyasal
reaksiyon sonucu elde edilir. Ancak, yakit pillerinde yakit temin edildigi siirece doniisiim

devam eder ve bu da yakit pillerini digerlerinden iistiin kilar (Song et al.2014).

Yakit pilleri i¢in %40-45 arasinda olan elektrik verimi atik 1sinin da kullanilmas: ile
%70-80 degerlerine yiikselmektedir (Mahamud et al., 2013). Yakit pillerinin birgok
yenilenebilir enerji kaynagindan iistiin yonleri oldugu gibi yeni kullanilan bir teknoloji
olmasi avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlarda saglamaktadir. Tablo 1.2°de bu

avantaj ve dezavantajlar verilmistir (Dicks and Rand, 2018).

Tablo 1.2. Yakat pillerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Dicks and Rand 2018)

Avantajlar1 bakimindan yakit pilleri Dezavantajlar1 bakimindan yakit pilleri

Doniisiim veriminin yiiksek olmasi (%40-60) Kullanilan hidrojeni depolamada sikinti

Dogalgaz, hidrojen, metanol ve petrol gibi Enerji maliyetinin yiiksek olmast

cesitli yakitlar1 kullanabilme

Zararsiz emisyon yani atik 1sinin tekrar Boyut bakimindan biyiik yakit pili

kullanilabilmesi sistemlerinin sorun olmasi

1.4.1. Yakat Pilinin Tarihsel Gelisim Siireci

Yakit pili ile yapilan ¢aligmanin ilki 1838 tarihinde Sir William Grove’nin H2-O2 pili
lizerine yaptig1 calismadir. Suyun elektrolizinin ters reaksiyonu ile ilgili yaptigi
caligmada bu reaksiyon sonucunda sabit akim ve gii¢ liretimini ortaya koymustur. Yakit
pili ilk olarak 1958 tarihinde uzay gemilerinden Apollo, Gemini ve Space Shuttle i¢in
kullanilmistir. 1980 yillarinda ise 6ne ¢ikan petrol sorunlarindan dolay: hidrojen igerikli

yakit pilleri 6nem kazanmigtir. 2000 yillarinda ise kullanim alanlarinin artis gdstermesi,
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diisiikk maliyet ve genis bir alanda kullanimi i¢in ¢aligmalara devam edilmistir (Cetinkaya
ve Karaosmanoglu 2005). Yakit pillerinin tarihsel gelisim stireci Sekil 1.3’te verilmistir
(Dawson, 2011).

W.Ni %18?0 A 19% 195 1990
Nichols ve A. : .
Carlisle suyun V}Yujc?:sq;?sggﬁs}t’i?f T.Gru_bb_ Sul_fonath NASA Jet yiiriitme
. polistiren iyon
elektrolizini tanmmlar desistirici membrant lﬁbaratuve.lrl Vg
e e Giiney Kalifornia
gelistirdi Univetsitesi ilk
Dogrudan Methanol
1889 1939 1959 Yakat hijcresinin
L.Mond and F.T.Bacon alkali Merkez Teknik gelistirdi
C.Langer Yakit yakit hiicresini Enstitiisii (Hollanda)
hiicresiile Mond aragtirmaya bagladi ve GE Kat1 Oksit
deneyini yiir Yakit Hiicresi

A
1893
1961
FﬁW"OSt,WaIT y?ill((lt 1950 GV. Elmorey HA.
ucrrc;smm eo Teflon Tanner, Fosforik Asit
periormansint membranlarda Yakit hiicresi ile ilgili
agikliyor kullanlir deneyleri yaymladi
1838 1921 1958 Honj(a)oil seri
. E.Baury, H.Preis G.H.J.Broersy N
W.Grow ilk gaz
pilini y apt? yiiksek sicaklikta kati J.A Ketelear Erimis ure}?.m yla}klt
oksit elektrolit ile Karbonat Yakit t “Crbe.ll. .
deney yapiyrr hiicresi yapmaya otamobrini
basladi (FCX Clarity)
duyurdu

Sekil 1.3. Yakat pillerinin tarihsel gelisim siireci (Dawson, 2011)

1.4.2. Yapis1 ve Calisma Prensipleri ile Yakit Pillerinin incelenmesi

Elektrokimyasal yollarla elektrik iireten cihazlar yakit pilleri olarak adlandirilir. Yakit
pilleri anot, katot ve bu elektrotlar arasinda bulunan elektrolitten meydana gelir. Elektrot
tabakasi igerisinde yer alan oksijen ve hidrojen bu iki ugta bulunan kanallar yardimi ile
dagitilmaktadir. Yakit kisminin pilin anot elektrotuna, oksijenin ise katot elektrotuna giris
yapmast saglanir. Katalizér yardimi ile yakit proton ve elektrona ayrigir. Yakit pilinin

icine farkli yollardan ilerleyen bu iki parca daha sonra proton elektrolitin i¢inden
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geemektedir (Akbulut, 2007). Yakit pilinde meydana gelen reaksiyon ve ¢aligma prensibi
Sekil 1.4’de verilmistir.

N

,,,,,,,,,,,,,,,,

Sekil 1.4. Yakaut pili reaksiyonlari ve ¢alisma diizenegi (Cakar, 2011)

1- Yakit pilinde tepkimeye giren maddelerin aktarima,

2- Elektrokimyasal tepkime,

3- Elektrolit yardimu ile iyonik, dis devre ile elektronik olarak iletim,
4- Uriinlerin pilden uzaklastirilma islemi (Cakar, 2011).

Hiicre icerisinde ye alan elektrolitin ¢esidi géz Oniine alinarak yakit pilleri i¢in
siniflandirilma asagidaki sekilde yapilir;

1) Alkali Yakit Pili

2) Polimer Elektrolit Membranli Yakit Pili

3) Dogrudan Metanollii Yakit Pili

4) Erimis Karbonat Yakit Pili

5) Fosforik Asit Yakit Pili

6) Kat1 Oksit Yakit Pili



13

Bu yakit pilleri igerisinden fosforik asitli yakit pilleri ticari olarak kullanilirken yine
erimis karbonat ve kati1 oksit yakit pillerinin de ticari olarak kullanim alanlar1 mevcuttur.
Ancak, maliyetleri yiiksek oldugundan genis bir kullanim alanina sahip degillerdir
(O'Hayre, 2016). Yakit pillerinin gesitleri ve ozellikleride Tablo 1.3’de ozetlenmistir
(Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2003).

Tablo 1.3. Yakat pilleri ¢esitleri ve karsilastirilmasi

Yakat Pili Tiirleri Cozelti Tiirii Calisilan Sicaklik °C
Polimer Elektrolit Membran Polimer 0-125
Alkali KOH 50-90
Dogrudan Metanol H2SO4, KOH veya Polimer 50-120
Fosforik Asit Orto Fosforik Asit 190-210
Kat1 Oksit Stabilize Zirkonyum 900-1000
Erimis Karbonat Li/K Karbonat Karigimi 630-650

1.4.2.1. Alkali Yakat Pilleri

Elektrolit olarak kullanilan KOH ¢ozeltisi iletkenligi de saglamaktadir. Katottan anoda
dogru hareket eden iyonlar hidroksil iyonlaridir. Ortalama olarak calisilan sicaklik 80C”
olarak belirtilmistir. Saf hidrojen yakit olarak kullanilirken saf oksijen oksitleyici olarak
tercih edilir. Elektrolitin CO> ile tepkimeye girmesi neticesinde pilin ¢aligmasi 6nemli
olgiide etkilenmektedir (Kavas, 2008).

1.4.2.2. Polimer Membranh Yakit Pilleri

Yakit pillerinden polimer membranli pillerde elektrolit kat1 polimerdir ve kullanilan
polimer elektrot korozyonun meydana gelmesini Onlemektedir. Yalitima gereksinim
duyulmamas1 avantaj saglarken yakit reformunun sicakligin diisiik olmasi nedeniyle

mecburi olmas1 olumsuz yoniidiir. Verim olarak %60 civarinda bir verim saglamaktadir
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(Biyikoglu 2003; Basyazici, 2009; Senol, 2006). Polimer membranli yakit pillerinde

calisma prensibi Sekil 1.5’de verilmistir.

Anot Reaksiyonu: 2H, —» 4 H* + 4 ¢ (1.4)
Katot Reaksyonu: 4 H" + 4e” + % O — 2H20 (1.5)
Toplam Reaksiyon: 2Hz2+ O2 — 2H20 + Elektrik Enerjisi (1.6)

I
1 i

Hidrojen — H,=» 21"+ 0" «3'1.0,«— Oksijen

ol

H,0 oy
1 ,Su
R
5 g
< [Kat: Polimer Q
- Elektrolit -
Katalizor

Sekil 1.5. Polimer membranli yakit pili (Akyalgin, 2015)

1.4.2.3. Dogrudan Metanol Yakit Pilleri

Polimer membranin elektrolit olarak tercih edildigi dogrudan metanol yakit pillerinde
kullanilan yakit metil alkol, oksitleyici ise havadir. Caligma sicakligi ise 50-120°C
araligindadir. Anot lizerinden katota dogru hareket eden hareketli iyonlar H* iyonlaridir

(Sekil 1.6) (Rashad et al., 2017).

Dogrudan metanollii yakit pillerinde meydana gelen tepkimeler esitlik (1.7-1.9)’da

verilmistir.
Anot tepkimesi: CH3OH + H20 — CO2+ 6H" + 6¢° 1.7)
Katot tepkimesi: 3/2 O+ 6H* + 6e” — 3H20 (1.8)

Toplam tepkime: CH3OH + 3/2 O, — CO2 + 2H20 (1.9
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CH;0H+H,0 | —> H,0 +lsi
Girls  Anot Elektrolit Katot Gl

Sekil 1.6. Dogrudan metanollii yakit pili (Yildirim 2011)
1.4.2.4. Erimis Karbonat Yakat Pili

Eektrolit kullanim1 igin karbonat tuzu tercih edilmektedir. Verim olarak %45-60
arasindadir ve 600-700°C gibi yiiksek sicakliklarda ¢alisiimaktadir bu calisma sicakligi
kojenerasyon igin uyumluluk gosterirken sivi olarak kullanilan karbonat tuzu korozif
yapida oldugundan sorun olusmaktadir. Elektrik santrallerinde ticari olarak

yararlanilmaktadir (Biyikoglu 2003; Bagyazici 2009).

Erimis karbonat yakit pilinde gerceklesen reaksiyon esitlik (1.10-1.14)’te verilmistir.

Anot Tepkimesi: Hz + CO32 — H20 + CO2 +2¢ (1.10)

CO + CO32 — 2CO, + 2¢° (1.11)
Katot Tepkimesi: 402 + CO; + 2" — CO3? (1.12)
Toplam Tepkime: Hz + %2 O2 — H20 + Elektrik Enerjisi + Is1 (1.13)

CO + %5 02 — CO2 +Elektrik Enerjisi + Is1 (1.14)
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Sekil 1.7. Erimis karbonat yakit pili mekanizmas1 (Okur, 2012)
1.4.2.5. Fosforik Asit Yakiat Pili

Bu tiir yakit pilinde elektrolit olarak fosforik veya siilfiirik asit tercih edilmektedir.
Calisma sicakligr ortama olarak 200°C’dir. Oksitleyici olarak hava kullanilirken yakit
olarak ise hidrokarbon gazlar tercih edilir. Katalizér olarak platin kullanimi sorun
olusturmaktadir. Ciinkii platin 200°C’de CO zehirlenmesine duyarlidir (Rashad et al.,
2017).

Fosforik asit yakit pillerindemeydana gelen tepkimeler (denklem 2.15-1.17)’de

verilmistir.
Anot reaksiyonu: 2H,— 4H™ + 4¢° (1.15)
Katot reaksiyonu: 4H" + 4e” + O, — 2H,0 (1.16)

Toplam reaksiyon: 2H, + Oz — 2H20 + Elektrik Enerjisi +Is1 (1.17)
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Seki 1.8. Fosforik asit pil caligma mekanizmasi (Kavas, 2008)

1.4.2.6. Kat1 Oksit Yakit Pili

Elektrolit olarak zirkonyum oksit gibi oksitler kullanilmaktadir. Kati oksit yakit pilleri
500-1000°C sicaklik araliklarinda ¢alisarak yiiksek reaksiyon hizina ulasirlar. Verimleri
%45-60 araliginda degisen bu yakit pilleri endiistride kullanilmaktadir. Calisma
mekanizmasi asagida denklem 1.18-1.20°de goriilmektedir (Murugesamoorthi et al.,
1993; Kordesch and Simader, 1998).

Anot: H2 + 02 — H20 + 2¢” (1.18)

Katot: % Oz + 2~ — O% (1.19)

Toplam: Hz +% O2 — H20 + Elektrik enerjisi + Is1 (1.20)
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Sekil 1.9. Kati oksit yakit pili ¢alisma mekanizmasi (Timurkutluk, 2007)

1.5. Kendi Kendine Biriken Tek Tabakh Filmler

Metal yiizeyinde kendi kendine biriken SAM filmler, yogun ve diizgiin bir sekilde
diizenlenmis ince yapili organik filmler olarak tanimlanirlar. SAM filmlerin kolaylikla
ylizeye baglanmalar ¢esitli uygulama alanlar1 sunmaktadir. SAM filmler korozyona karsi
koruma seklinde potansiyel olarak uygulama alanina sahiptir (Salc1 and Solmaz, 2018).
Nano boyutta olan SAM filmler sahip olduklar1 bu 6zellikten dolay1 calisilan yiizeye
farkli bir ozellik kazandirirlar ve bu o6zellikleri sayesinde SAM alaninda yapilan
caligmalara uygulama firsati tanirken SAM yapisinin  aydinlatilmasina olanak

saglamaktadirlar (Giirten, 2014).

Yontem ilk olarak Zizmanin 1946 tarihinde metal ylizeyindeki 1sinabililigi
degistirebilmek amaciyla kullanilmaya baslamistir. Daha sonra 1983 yarihinde Nuzzo ve
Alara tarafindan altin ylizeyi tizerine di-n-alkil disiilfitlerin adsorbe edilebilecegini orta
koymugtur. Boylelikle SAM filmi yayginlasmaya ve kullanim alani artmaya baglamistir
(Prashar, 2012; Watson et al., 2015).

Metal yiizeyinde adsorplanma saglayarak yiizeyde kendiliginden birikip koruyucu film
olugmasini saglayan organik ihibitdrler vardir. Metal yiizeyinde azot, kiikiirt ve oksijen
atomlarmi1 bulunduran molekiillerin daha iyi adsorbe olduklar1 literatiirlerde yer

almaktadir (Khaled, 2010; Amin and Ibrahim, 2011; Fuchs—Godec et al., 2013).
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SAM ydnteminin genig bir alanda kullanimina olanak saglayan 6zellikleri;

e Herhangi bir donanim gerektirmeden kolaylikla film hazirlantyor olmasi,

e Yiizey Ozelliklerinin istenildigi gibi olusturulabilmesi,

e Komplike yapilarin meydana gelmesine imkan saglayabilmesi,

e Yapilacak olan ikinci bir modifiye isleme katkida bulunabilmesi (Mahapatro,

2015; Schreiber, 2000).
Kendiliginden biriken tek tabakali filmlerin kullanilabilecegi alanlar;

e Mikroelektronik cihazlarda,

e Yakit hucreleri,

e lyon pilleri,

e Korozyonu énlemede,

e Sensor uygulamalari,

e Molekiiler olarak diizenli olmalar1 sebebiyle elektro optik cihazlar igin
kullanilabilmektedir (Kaymak, 2010).

A Fonkslyonel grup
AR sinsie grup

o 33333
See |- I —88 %
"‘:."-.::"‘b § ji};i_i
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Sekil 1.10. SAM film olusum mekanizmasi (Singh et al.,2020)
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Siral1 bir sekilde olan molekiiller 3 kisimdan olugmaktadir. Aktif bas grup, metal elektrot
yiizeyine giiglii bir sekilde filmin adsorbsiyonunu saglamaktadir. Kimyasal baglarla
elektrot yiizeyine baglanarak filmin kararligi iizerine etki etmektedir. Alkil zincir kismi
olarak adlandirilan kisim ise filmin olusma ve biiyiime siirecinde etkilidir. Alkil zincir
kism1 ayni zamanda yiizey 6zellilkerinin diizenlenmesi ve gelismesini saglayan kisimdir.
Kuyruk kismi olarak adlandirilan boliimii ise dis kisimla ilgili ylizey 6zelliklerinin ve
ikinci modifikasyonun saglanip saglanmayacagini belirleyen bolimiidiir. Substrat ve
adsorbanin arasinda bulunan bag yapmamis olan elektronlar Van der Walls kuvveti ve
bagdaki uzunluk, bagin agis1 olarak siralanan molekiil igi etkilesimler ile SAM’deki yap1
ve yogunlukta etkilidir ve boyle olugsmaktadir. Nano boyutta olan SAM filminin kullanim

alani oldukga genistir ve film igin tasarlama yapilabilmektedir (Li, 2004).

Metal iizerinde olusturulacak olan SAM igin olusum miktarin1 ve yapisini belirleyen
deneysel faktorler mevcuttur. Bu faktorler sicaklik, ¢oziicliniin tiiri, kullanilacak organik
maddenin derisimi, ne kadar siire daldirma islemine maruz kaldigi, filmin olusacagi
yiizeyin kirliliklerden arindirilmasi 6rnek verilebilir. SAM yapist iizerine etki eden bu
etmenlerin bazilar ile ilgili ne tiir etkilerde bulundugu deneyler ile ortaya konulmustur
(Ulman, 1996; Giirten, 2014).

SAM filminin olugsma siireci ve mekanizmasina ¢oziicii tiirliniin nasil etki yaptigr net
degildir ancak yapilan ¢aligmalarla filmin olusumu tizerine ¢oziicii tiirtiniin etkisi ile ilgili
bilgiler mevcuttur. Kullanilan ¢6ziicti  tiirii  molekiil ylizeyinin adsorpsiyonu
diizenlemesini yapan dinamik denge tizerinde etkilidir (Zamborini and Crooks, 1998).
SAM filminin olusmu {izerine etki eden etmenlerden bir tanesi sicaklik olarak
bilinmektedir. SAM filminin kinetigi ve yapisi iizerinde etkili olan sicaklik 25°C iizerinde
olan sicakliklardir ve bu sicaklik yapidaki kusurlarin giderilmesine etki etmektedir. SAM
filmi olusumunu etkileyen bir diger faktor derisimdir. Filmin olusumu ve derisim ters

orantilidir. Derisim diisiik ise daldirma i¢in beklenilen zamanin arttirilmas: gerekmektedir

(Ulman, 1996).
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1.6. Ceviz Yapragi (Junglans Regia L)

Kuzeydogu ve Dogu Anadolu bolgelerinde dogal bir sekilde yetisen Juglans regia L.
(Ceviz) (Juglandaceae) boyu 25-30 m, genis taca sahip ve tiim bolgelerde
yetisebilmektedir. J. regia yapragi imparipennat ayrica 22-35 cm, 5-9(11) yaprak¢igi
olan, eliptik-ovat ya da oblong-ovat, akuminat veya akutdiiz, cogunlukla tiiye sahip degil
ancak damarlarinda tiiy kiimeleri bulunmaktadir (Yaltirik and Juglans, 1982; Townsend
and Guest 1980; Phillipson, 1994). Ceviz agaglari iilkemizin her bolgesinde yetismektedir
ve bu ceviz agaglari i¢ginde yer aldiklar1 yore isimleri ile adlandirilan birgok tiire sahiptir.
Bunlardan bazilarina Sebin, Niksar, Kemah, Goynuk, Adilcevaz, Bingol, Bitlis cevizi

ornek olarak verilebilir (Akca, 2005).

Junglandacae ailesinden olan ceviz yapragindan hastaliklarin  tedavisinde
yararlanilmaktadir (Mohammadi et al., 2012). Alternatif tipta yararlanilan ceviz
yapragindan iilser, diyare, deri iltihaplanmalarinda ve bir¢cok hastaligin tedavisinde
yararlanilmaktadir. Arastirmalar incelendiginde ceviz yapragi ile yapilan c¢aligmalarda
aclik plazma glukozunu, kolesterolii ve hemoglobin AIC (hbA1C) seviyelerinin
diismesine sebep olurken yogunlugu yiiksek olan lipoprotein (HDL) seviyesinde artisa
sebep oldugu gézlemlenmistir (Mohammadi et al., 2012; Divband et al., 2010). Ceviz
yapragi ile yiin, iplik ve pamuk renklendirme yapilarak kahverengi olarak boyama
yapilabilir (Bager et al., 1986; Baytop 1989; Tabata et al., 1994).

Yapraklar1 kullanilan Ceviz (Juglans regia L.) bitkisinden elde edilen ekstraktlarin
antimikobakteriyel, akarsidal, antiviral ve antihelmintik etkiler gosterdigi goriilmektedir
(Wang et al., 2007). Geng ve yesil olan yapraklar1 juglon (5-hidroksi-1,4-naftokinon)
bilesenini igermektedir ve igerdigi bu madde antioksidan ve antimikrobiyal olarak
kuvvetli etki gostermektedir (Clark et al., 1990). Yapraklar flovonoidler ve fenolik
bilesenleri de fazla miktarda icermektedir (Pulido et al., 2000).

1.7. Polen

Polen ¢icekli yapida olan bitklerin erkek tireme organi olarak gorev alir ve ¢igegin anten
kisminda {retilir (Cankaya ve Korkmaz, 2008). Polenlerin disicik tepesi olarak

adlandirilan kisima riizgar, yagmur ve bocekler gibi etkenlerle tasinmasi ile arilar gelisim
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evrelerini tamamlarken tozlagsmanin olusumu saglanmis olur. Polenler riizgar ve yagmur
aracilig1 ile tasinirken priizsiiz bir goriiniime sahip iken hayvanlar aracigi ile taginanlarin
ylizeyleri girinti ve ¢ikintilara sahiptir ve bu hayvanlarin poleni tagiyarak disicik tepesine

ulagtirmasina olanak saglamaktadir (Erdogan ve Dodologlu, 2005).

Ar1 polenin yapisi kaynagina gore farklilik igerirken, su oran1 %10-15, linolenik orani
%39, palmitik asit oran1 %20 ve linoleik asit oran1 %13, ayrica ko-enzim veya 11 enzim
iceren %>51'den fazla ¢oklu doymamis yag asidi ihtiva eder, proteince yiiksek degere
sahiptir (%25). Bununla birlikte esansiyel aminoasit cesitleri, (%6) yag, karbonhidrat
(%35-61, genellikle fruktoz ve glikoz), vitamin, lipit, 28 farkli mineral ve karotenoidlere
sahiptir (Capcarova et al., 2013; Sahinler, 2000).

Polen %0,7 vitamin igerirken, yagda eriyen vitaminlerden (A, E, D vitamin) %0,1
oraninda ve B1, B2, B6 ve C vitaminleri ve pantotenik asit, nikotinik asit, folik asit ve
biotininozitolden %0,6 oraninda icermektedir (Roulston et al. 2000; Kedzia et al., 2005;
Bogdanov 2019). Arastirmalar gz Oniine alindiginda 15-19 amino asit igerdigi ve bu
amino asitler arasinda en 6nde gelenlerin fenilalanin, triptofan, sistein, histidin, lizin,
metiyonin, serin, arjinin, prolin, aspartik asit, 16sin, izoldsin, valin ve glutamin oldugu
goriilmiistiir (Kedzia et al. 2005; Szczesnat 2006).

1.8. Calismanin Amaci

Diinya iizerinde yiizyillardir devam eden enerji ihtiyaci fosil yakitlardan karsilanirken bu
tiir yakitlarin artan niifusla beraber azalmas1 maliyetinin artmasina sebep olmustur. Fosil
yakitlarin yenilenebilir bir enerji kaynagi olmayisi, bunun yaninda yanma {iriinii olarak
zehirli gaz agiga cikmasi ile ¢evreye ve insan saglina verdigi zararlardan dolay1 yeni

enerji kaynaklar1 arayist 6n plana ¢ikmustir.

Cevreye ve sagliga zararli olmayan ve ayn1 zamanda ekonomik olmasi istenilen bir enerji
kaynag1 arayis1 altarnatif ve yenilenebilir enerji kaynagi olan hidrojen enerjisini giindeme
getirmistir. Hidrojen yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasmin yaninda saglhiga ve
cevreye zarar vermemesi ile gelecegin enerjisi olmaya adaydir. Hidrojen birgok yontemle

elde edilirken elektroliz ile hidrojen eldesi en uygun yontemlerdendir.
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Dogrudan metanollii yakit pillerinin anot reaksiyonunun meydana gelmesi i¢in metanol
oksidasyonu 6nemli bir reaksiyondur ve metanollii yakit pilleri gelecektede kullanilabilir.
Dogrudan metanollii yakit pillerinde anoda metanol ve katoda oksijen verilir ve uygun
katalizor se¢imi yapilarak elektrik tiretimi saglanmaktadir. Burada katalizor olarak Pt
kullanilmas1 maliyeti arttiracagindan bunun yerine uygun bir katalizor secilmelidir. Bu
noktada bizde calismamizda Bingdl bolgesine ait polen ve ceviz yapragindan uygun
kosullarda hazirlanan ¢ozeltiler ile Cu yiizeyinde dogaya ve insan sagligina zarar
vermeyecek sekilde optimum sartlar altinda hidrojen eldesi igin bu elektrotun
aktivitesinin arttirilmasi ile yilizey kaplamasi hedeflenmistir. Yakit pili uygulamalari igin
ise bu kosullar g6z Oniine alinarak calismada yakit pili olarak kullanilabilecek bir
katalizor olusturarak maliyet olarak uygun ayni zamanda saglik iizerinde de olumsuz

etkiye sahip olmayan bir katalizor gelistirmeyi amagliyoruz.

Bingdl cografi o6zellikleri ve sahip oldugu ¢esitli bitki Ortiisii ve aricilik sektoriindeki
caligmalar1 ile onemli avantajlara sahip bir bolgemizdir. Bingol bolgesinde ekonomiyi
gelistirmek adina bolgenin sahip oldugu bu o6zelliklerden yararlanilmas: ile hem ar
iirlinlerinden olan polen bitkisini hem de Bing6l cevizini bu ¢alismamizda kullanarak
dogaya zararsiz ve canlilarin saghgi iizerinde herhangi bir olumsuz etki yaratmayacak ve
bu Ozelliklerinin yaninda ekonomik bakimdan da avantaj sunacak bir c¢alisma

amaclanmustir.

Calisma kapsaminda; Bingdl polenlerinden ve ceviz yapragindan dogal ve saglikli ince
filmlerin hazirlanmasi, hidrojen {iretimi i¢in elektroliz sisteminde kullanilacak uygun
katot gelistirilmesi, dogrudan metanollii yakit pillerinde kullanilacak uygun anot

malzemesi gelistirilmesi amaglanmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Asgari et al., (2023), Bu galismada, bakir altlik {izerine elektroliz yontemle Ni-W-Mo-
Co-P, Ni-Mo-Co-P, Ni-W-Co-P, Ni-W-Mo-P, Ni-Co-P, Ni-Mo-P, Ni-W-P ve Ni-P
alasimli kaplamalarin {iretimi arastirilmasi yapilmigtir. SEM ve CV teknikleri ile
elektrokimyasal testler yapilarak kaplamanin elektrokatalitik performansi iizerinde
morfolojinin ihmal edilebilir bir etkisi oldugu gosterilmistir. Ayrica, alasim
elementlerinin varligi, kaplamanin igsel oOzelliklerini elektronik yapisini degistirerek
iyilestirmistir. Elektrokatalitik stabilite, kronoamperometri, dongilisel voltametri ve
asamal1 kronoamperometri testleri kullanilarak degerlendirilmis ve NWMCP Grneginin

iyi bir stabiliteye sahip dayanikli bir elektrot {iretimine katki sagladigi goriilmiistiir.

Das et al., (2023), Bu galismada, bakir kopiigiin nikel kopiik (Nif@Cuf) tizerinde
kontrollii ve optimize edilmis kosullar altinda elektrokimyasal olarak biiyiitiildiigii kopiik
mimarisinde etkili bir kopiik calisilmistir. Bu bimetalik kopiik, aktif malzemenin yani sira
iletken alt tabaka olarak ikili bir rol {stlenir. Burada sentezlenen Nif@Cufun
elektrokimyasal aktivitesi, suyun par¢alanmasina yonelik performansini kontrol etmek ve
analiz etmek icin kapsamli bir sekilde arastirnlmistir. Substratin  miikemmel
elektrokatalitik performansa sahip oldugu ve miikemmel kararlilikla 10 mA cm?lik bir
akim yogunlugunu i¢in 1,6 V'luk bir potansiyele ulastigi bulunmustur. Dolayisiyla,
katalizor tasarimina yonelik bu basit ama etkili yaklasim, gelecekteki yenilenebilir ener;ji
teknolojisi i¢in uygulanan nanoyapili elektrokatalizoriin dogrudan biiyiimesi i¢in daha

fazla arastirilabilir.

Ozkan, (2021), Bu ¢aligmada, katot malzemesi olarak kullanilmak iizere karbon, nikel,
nikel (I) oksit (NiO) ve rutenyum igeren yeni katalizorler hazirlanmistir. Nikel ve
rutenyum, karbon yiizeyine elektrokimyasal olarak coktiiriilmiis ve nikel (II) oksit
eklenmistir. Hazirlanan katalizorlerin elektrokimyasal performanslari, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi, dongilisel voltametri, kronoamperometri ve lineer tarama

voltametri teknikleri kullanilarak test edilmistir. Nikel ve rutenyum igin en iyi ¢oktiirme



26

stirelerinin sirastyla 5 saniye ve 30 saniye oldugu, NiO i¢in ise en iyi miktarin 0,5 mg
oldugu bulunmustur. Katalizorlerin yiizey karakterizasyonlart SEM ve XRD ile
gerceklestirilmistir. En iyi katalizor icin SEM goriintiisii, nikel, nikel (II) oksit (NiO) ve

rutenyumun karbon ¢ubuk ylizeyine homojen olarak kaplandigini géstermektedir.

Feng et al., (2022), Bu galismada, oncelikle katodik hidrojen olusum reaksiyonu ve
anodik oksijen olusum reaksiyonunu ve bunun yani sira kloriir olusum reaksiyonu da
dahil olmak iizere deniz suyu elektrokatalitik prosesinin reaksiyon mekanizmasina kisa
bir giris saglanmaktadir. Fosfor katkili gecis metalleri, ikili metal fosfitler ve yapi
miihendisligi gibi deniz suyu elektrolizi i¢in gecis metali fosfit bazli katalizorlerdeki son
gelismeler degerlendirilmekte ve tartisilmaktadir. Son olarak gegis metali fosfitlerinin

zorluklari ve firsatlar1 6nerilmis ve tartisiimistir.

Piescheck et al., (2021), yaptiklar1 ¢alisma 4-merkaptopiridin ile modifiye edilmis Au
(111) tekli kristal {izerinde fosfat tamponunda (pH= 7.3) hidrojen peroksit oksidasyon
reaksiyonunun (HPOR) sistematik bir arastirmasi yapilmistir. Ciplak Au (111), HPOR'a
kars1 1yi derecede elektrokatalitik aktivite gdsterirken, SAM ile modifikasyondan sonra
oksidasyon  reaksiyonunun inhibisyonu, adsorbe edilmis  4-merkaptopiridin
molekiillerinin HPOR'u katalize etmedigini gostermistir. Bununla birlikte, SAM-modifiye
Au (111), iistte Pt adalarini olusturan tek bir metallestirme asamasindan sonra HPOR igin
katalitik aktiviteyi geri kazandig1 goriilmiistiir. Tekrar tekrar metalize edilmis SAM'lerde
HPOR i¢in voltametrik profillerin sekli, Au'nun toplam akim yogunluguna katkisinin Pt
kapsami arttikca kademeli olarak azaldigint ve Pt adalarmin katkisinin arttigini

gostermislerdir.

Zhang et al., (2021) yaptiklar1 ¢aligmada, Ni(OH)2 / Ni / g-C3N4 kompozit katalizori,
mikrobiyal elektroliz hiicresi (MEC) i¢in, katodu karbon kagidi (CP) olarak kullanilan
stv1 faz emdirme yoluyla kompozit katalizér hazirlanmistir. SEM, TEM, XRD, XPS ve
elektrokimyasal analiz teknikleri yardimiyla Ni(OH)2 / Ni / g-C3N4 kompozitinin hidrojen
iretimindeki yapisi, 6zellikleri ve elektrokatalitik performansi incelenmistir. Calismanin
sonucunda Ni(OH)2 / Ni / g-C3Na katalizoriinin MEC'de hidrojen olusumu igin
miikemmel elektrokimyasal aktivite sergiledigi gorilmiistiir. Ni(OH)2 / Ni / g-C3Ng
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katalizoriinii kullanarak, akim yogunlugu, 10'luk diisiik bir yiik aktarim direnci ile 1881

mV'luk kiigiik bir asir1 potansiyelde 100 A / cm?'ye ulastigi gorilmiistiir.

Chen et al., (2021), MOR igin aktif ve saglam elektrotlar olarak kullanilabilecek bakir
nanokristal / nitrojen katkili karbon (Cu / NC) monolitleri yapmak i¢in basit bir yontem
onermistir. Bakir nanokristaller, iletken bir polianilin hidrojel iizerine elektrokimyasal
olarak biriktirilmis ve aktif bakir nanokristallerinin nitrojen katkili karbon ile korundugu
CUu/NC monolit olusturdugu goriilmiistiir. Son derece yiiksek elektrik iletkenlikleri (1,25
x 10° S cm™) ve mekanik saglamliklar1 sayesinde substratlar veya katki maddeleri
kullanmadan, bu Cu / NC monolitleri dogrudan MOR i¢in elektrot olarak kullanilabilir
oldugu goriilmiistir Optimal Cu / NC (FT) @ 500 monoliti, bildirilen Cu bazli MOR
katalizorlerinin ¢ogundan istiin olan, alkalin metanol ¢ozeltisinde SCE'ye kars1 0,6 V'de
189 mA cm™'lik yiiksek bir MOR aktivitesi gostermistir. Cu / NC (FT) @ 500 ayrica
yiiksek akim yogunluklarinda uzun vadeli MOR testinde Pt / C katalizoriinden daha iyi
kararlilik gosterdigi goriilmiistiir. Karbon monoksit (CO) zehirlenmesi tizerine, Cu / NC
(FT) @ 500, MOR aktivitesinin %96'sin1 muhafaza ettigi ve Pt / C katalizoriiniin
performansini (%61 tutma) ¢ok astig1 goriilmiistiir. Kolay sentezi, olaganiistii aktivitesi,
yuksek stabilitesi ve mekanik saglamligi sayesinde Cu / NC (FT) @ 500 monolith, MOR
icin diisiik maliyetli, verimli ve CO-direncli bir elektrokatalizor olarak {imit verici oldugu

gorilmiistiir.

Niu et al., (2021), yaptiklar1 ¢alismada hidrojen iiretim reaksiyonu (HER) i¢in yeni bir
diisik Pt elektrokatalizorii, metal-organik ¢ercevelerde (MOF'ler) hapsedilen Pty
katyonlarmin ve fosfomolibdik asidin pirolize gonderildigi 3 boyutlu gozenekli karbon
matrisinde Mo2C nanokristallerine dagilmis Pt tek atomlar1 elde etmek i¢in kolay bir
sentez yaklasimi ile liretmislerdir. Pt igerigi yalnizca agirlik¢a %0,7 olan sentezlenmis
Pt1-Mo2C-C katalizorii, 1 M KOH'de HER i¢in 6nemli oOl¢lide artirilmis aktivite
sergilemis ve 10 mA / cm?de asir1 potansiyel 211 mV'den 155 mV'ye diisiiriildiigiinde 7
kat daha yiiksek kiitle aktivitesi gosterdigi goriilmiistiir.
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Tan et al., (2021), yapmis olduklar1 calismada dogal inhibitér olarak papaya yaprak
ekstraktlarinin siilfiirik asit ¢ozeltisi icerisinde hazirlanarak bakirin korozyon hizina
inhibisyon etkisi c¢alisilmistir. Yapilan g¢alismada bakirin asidik ¢ozelti igerisindeki
korozyon etkisine karma inhibitor olarak etki ettigi sonucuna varilmistir ve Cu yiizeyinde
Cu-N ve Cu-S bagiyla filmin olustugu XPS sonuglar ile ortaya konulmustur. Calisma
bitki ekstrakt1 kullanilarak hazirlanan bir ¢alisma ancak hazirlanan ekstraktin SAM film
olarak kullanimi ile ilgili heniliz ¢alisiimamistir. Bizim ¢alismamizda dogal bitki SAM

ekstraktlar1 film hazirlamada kullanilacaktir.

Zhang et al., (2020), yaptiklar1 ¢alismada polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH'lar)
SERS teshis edilmesi i¢in kullanilan bir yontem olarak bildirilmistir. Au kolloidler, n-
dodekanetiyoliin (DT) modifikasyonu yoluyla hava / su arayiiziinde altin nanopartikiiller
(Au NP'ler) tek tabakali film olusturmak i¢in bir araya gelir (SAM) ve daha sonra film,
SERS iiretmek igin silicon tlizerine egim yoluyla dogrudan aktarilmigtir. Substrat PAH'lar,
hidrofobik etkilesim yoluyla SERS substratinin yiizeyindeki DT katmanina 6nceden
konsantre edilebildigi goriilmiis. Piren (Pyr) ve Chrysene (Chr) de SERS tarafindan tespit
edilmistir. Substratin iyi bir stabiliteye ve homojenlige sahip oldugu goriilmiistiir.

Sahin and Solmaz, (2020), ikili CoAg elektrokatalizor, DMFC'ler i¢in anot malzemesi
olarak bir karbon kege (C-kege) tizerinde hazirlamiilardir. Metanol elektrooksidasyon
reaksiyonu i¢in ikili katalizoriin elektrokatalitik performansi, doniisiimlii voltametri (CV)
ve kronoamperometri (CA) teknikleri kullanilarak 1 M CH3COOH + 0,1 M KOH
cozeltisi igerisinde incelenmistir. Katalizoriin zaman kararliligt ve CO zehirlenmesi
toleransi CA teknigi ile incelenmistir. Elektrokatalizoérler SEM, EDX ve XRD teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Ikili elektrokatalizdrlerin verileri, referans noktalar
olarak kaplanmamis C-kege ve Co-modifiye C-kege ile karsilagtirillmistir. CoAg ikili
elektrokatalizoriiniin, metanol elektrooksidasyon reaksiyonu igin elektro-katalitik
bakimdan aktivitesinin iyi oldugu gorilmiistiir. Elektrokatalitik aktivitesinin yiiksek,
biliyiik gercek yiizey alani, Co ve Ag'nin yiiksek icsel aktivitesi ve ayrica metaller

arasindaki olas1 sinerjistik etki ile iligkili oldugu gorilmiistiir.

Salc1 vd., (2019), nikel ile modifiye edilmis rodanin (Rh) kendiliginden birlestirilmis tek
tabakali filmler (Rh-SAM / Ni), metanol igeren 10,0 mM Rh'den bakir iizerinde
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olusturmuslardir. Filmler, SEM, AFM ve EDX teknikleri kullanilarak karakterize
etmislerdir. Rh-SAM / Ni elektrodunun metanol oksidasyon aktivitesi, birgok
elektrokimyasal teknik kullanilarak 0,1 M KOH ¢ozeltisi igeren 1,0 M metanol iginde test
edilmistir. Sonuglar, iyi diizenlenmis ve ¢ok homojen dagilmis Rh-SAM filmlerinin bakir
yiizey lizerine monte edildigini gostermistir. Metanol elektrooksidasyon reaksiyonunun
hizi, bakir ylizey Rh-SAM / Ni ¢ok katmanli film ile degistirilerek artirilabilir. Arttirilmig
aktivite, metanoliin adsorpsiyonu ve oksidasyonu i¢in yiizey iizerinde artan aktif
bolgelerin yani sira, prosesin adsorbe edilmis ara maddelerinin oksidasyonunu veya
desorpsiyonunu kolaylastirmasiyla ilgili oldupu rapor edilmistir. Rh-SAM katmaninin,
dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC'ler) anotlarini imal etmek i¢in aday bir destek

malzemesi olabilecegi 6nermislerdir.

Bastiirk vd., (2019), yumusak litografi, nanosfer litografi, fiziksel buhar biriktirme (PVD)
ve elektrokimyasal biriktirme yontemlerini birlestirerek bakir nanodomlarin (Cu-NDS)
iiretilmesi icin yeni bir yontem Onermislerdir. 3D nano yapilar, yiizey mikroskobik
teknikler kullanilarak karakterize edilmistir. Cu-NDs anodunun metanol oksidasyon
aktivitesi, 1 M CH3OH 0,1 + M KOH c¢ozeltisinde elektrokimyasal yontemlerle test
edilmis ve sonuglar, referans noktasi olarak Cu ile karsilastirilmistir. Sonuglar, ¢ok iyi
yapilandirilmig, tek tip ve homojen dagilmig Cu-ND'lerin bu kombine yoOntemler
kullanilarak imal edilebilecegini gostermistir. Metanol oksidasyon reaksiyonu ile ilgili
pik akim yogunlugu artmis ve yiik transfer direnci, Cu-NDs elektrotunda Cu'ya gore
neredeyse ii¢ kat azalmistir. Ayrica, Cu-NDs elektrodu zamanla yiiksek elektrokimyasal
kararliliga ve CO zehirlenmesine karsi yiiksek toleransa sahiptir. Cu-ND nanoyapilarin
artan aktivitesi, bu reaksiyon i¢in Cu'nun gergek aktivitesi ve daha genis elektrokimyasal

aktif bolgelerinvarhigi ile iliskilendirilmistir.

Solmaz and Yiksel (2019), 3D bakir nanodomlar (Cu-ND'ler), nanosfer yumusak
litografi, elektrokimyasal ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemlerinden olusan bir
kombine yontemle {retilmistir. 3D Cu-ND'ler, ylizey karakterizasyon teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Elektrotlarin hidrojen iiretim performansi ve zamanla
kararliliklari, ¢esitli elektrokimyasal teknikler kullanilarak drisik bir alkali ¢ozeltide (6 M
KOH) incelenmistir. Deneysel sonuglar, ¢ok diizgiin ve siki Cu-ND'lerin kombine

yontemlerle hazirlandigini géstermistir. 3D Cu-ND'lerin hidrojen iiretiim aktivitesi, Cu



30

y1gin elektrota gore onemli olgiide artmistir. Hidrojen gazi olusumu reaksiyonu ile ilgili
yiik transfer direncindeki ortalama azalma, Cu-NDs elektrotunda, Cu kiitlesine gore
%91,9 oldugu gorilmistiir. Cu-NDs elektrodu, alkali ¢6zeltide zamanla miikemmel
elektrokimyasal kararliligina sahip oldugu goriilmistiir. Nanoyapilarin artan aktivitesinin,
gercek yiizey alanmin genisletilmesi ve Cu-NDs yiizeyinde daha aktif merkezlerin

olusmasindan kaynaklandig1 goriilmiistiir.

She et al. (2019), yaptiklar1 ¢alismada, PdCu nanopartikiilleri, Pd*'nin Au / mika
tizerinde 3- (4- (piridin-4-il) fenil) propan-1-tiyol (PyP3) SAM'ine ilk komplekslesmesi
ve ardindan asidik sulu CuSOs elektrolitinde indirgenmesi ile iretilmistir. CV, Cu
birikiminin baslangicinin Pd indirgemesiyle tetiklendigini ortaya koymustur. Taramali
tunneling mikroskopu (STM) ile bagli pargaciklarin katmanlarinin ortalama kalinligi 3

nm'den az ve pargaciklarin yanal boyutlar: 2 ila 5 nm araliginda oldugunu gostermistir.

Farsak and Kardas (2019), nikel orgii lizerine iki elektrot teknigi ile elektrokimyasal
demir-bakir-nikel kaplamalar galvanostatik olarak hazirlamislardir. Kaplamalar sirasinda
akim yogunlugu ve siireleri degistirilmis ve kaplamalar farkli akimlarda ancak sabit yiikte
uygulanmigtir. Tiim elektrocokriimeler ayni ayn1 akimda yapilmistir. Bu ¢alismada, sabit
akim altinda nikel kopiik tizerinde farkli demir-bakir-nikel bilesimleri elektrokimyasal
olarak hazirlanmig ve alkali ortamda hidrojen iiretim reaksiyonunda olasi uygulamalari
g6z oniinde bulundurularak elektrokatalitik malzemeler karakterize edilmistir. Hazirlanan
elektrotlarin aktivitesi, 1 M KOH ¢ozeltisinde CV, potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak incelenmistir.
Sonuglardan da anlasilacagi gibi, 1800 s boyunca 4 mA'lik bir akimda biriktirilerek

hazirlanan elektrotun, hidrojen olusumu i¢in en aktif katalizér oldugu gorillmiistiir.

Koca vd., (2019), yaptiklar1 ¢alismada, elektrokatalitik aktif metal nikel ve diisiik
miktarda galyum, alkali ortamda hidrojen olusum reaksiyonu i¢in karbon kege elektrot
iizerine elektrokimyasal olarak ¢¢oktiiriilmiistiir. Hazirlanan elektrotlarin morfolojik ve
yapisal analizleri, SEM ve EDX teknikleri ile ortaya konulmustur. Hidrojen olusum
reaksiyonu i¢in hazirlanan elektrotlarin elektrokatalitik aktivitesi, katodik polarizasyon
egrileri, EIS, ile incelenmistir. Nikel kapli karbon kege elektrot {izerindeki ¢oktiiriilen az

miktardaki galyumun hidrojen olusum reaksiyon aktivitesini arttirdigi gorilmiistiir.
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Karbon kece elektrot iizerinde biriken nikel ve galyumun elektrokatalitik aktivitesi,
karbon kecenin yliksek yiizey alaniyla olusturulan aktif ylizey bolgeleri ve nikel ve

galyumun sinerjistik etkisi ile agiklanmustir.

Elmi et al. (2018), 304 paslanmaz gelik (304SS) iizerine polidopamin (PDA) kaplama,
kendi kendine birikme yontemi kullanilarak hazirlanmistir. PDA'nin bir alt tabaka
ylizeyine yapismasini arttirmak i¢in, kendiliginden birlestirilmis yesil inhibitorler (L-gly
ve L-cys) ilk olarak ¢elik bir yiizeye kaplanmistir. Kaplamalarin metalleri koruyucu
ozellikleri, steril deniz suyunda potansiyodinamik polarizasyon Ol¢iimleri ve EIS
Olgtimleri ile incelenmistir. Kaplanmis yilizeyin FT-IR spektroskopi dl¢timleri, 304SS
yiizeyinin L-gly ve L-cys ile modifikasyonunu ve L-gly ve L-cys ile modifiye edilen
PDA'y1 dogrulanmistir. Kaplamalarin yiizey morfolojileri SEM kullanilarak analiz
edilmistir. Sonuglar, diisiik gézeneklilik ve yogun ¢ift katmanli kaplamalarin olusumunun

korozyonu etkili bir sekilde azaltabilecegi gostermistir.

Miiller et al. (2018), yaptiklar1 ¢alismada farkli elektrokimyasal tekniklerin yani sira
STM ve ultraviyole fotoelektron spektroskopisi (UPS) kullanarak, Au (111) tek kristal
elektrotlar tizerinde 4,4'-ditiyodipiridin SAM filmler {izerine ¢oktiiriilen Pd ve Pt nano
adalarda karbon monoksit ve metanoliin elektrokatalitik oksidasyonu arastirilmis. SAM'in
yizeyindeki bu monoatomik yiiksek metal yapilar lizerinde gergeklestirilen
elektrokimyasal ve morfolojik Ol¢limler, metal yapis1 ve parcacik boyutundaki

degisikliklerle birlikte oldukca farkli yapida metal bitylimesi gostermistir.

Demir vd., (2018), elektrokimyasal teknikler kullanilarak 1 M KOH ¢ozeltisinde
elektrotlarin hidrojen olusum aktivitesi test edilmistir. MoPd ile modifiye edilmis
elektrotlarin genis ylizey alanina sahip oldugu, bu da hidrojen olusum reaksiyonu hizi
icin yiiksek katalitik etki gosterdigi belirlenmistir. Pd ve Mo metalleri ylizey lizerinde
neredeyse homojen bir sekilde dagilmis ve belirli bir bolgede birikmemistir. MoPd ikili
metal ¢Okeltilerin  6nceden Mo kaplanmig C desteklek malzemesinin iizerine
¢oktiiriilmesi, hidrojen tiretimini katalizlemistir. MoPd kompozit ¢okeltilerin hidrojen
¢ikis1 performansi metal oranlarina baghdir. -1,60 V'ta (Ag / AgCIl) C / Mo-MosoPdsg
elektrodunda goézlenen akim yogunlugu, C keceye gore %79,1 ve C / Mo ile modifiye

edilmis destek malzemesine gore %48,1 artmistir. 100 mV asir1 gerilimde hidrojen gazi
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olusumuna karsilik gerelen direng kaplanmamis C keges ve Mo kaplanmig C/Mo
elektrotlara gore %97,2 ve %58,6 azalmistir. PdMo ile modifiye edilmis
elektrokatalizorlerin yiiksek hidrojen olusum performansi, Pd ve Mo'nun yiiksek katalitik
aktiviteleri ile agiklanmistir. Bu metaller arasinda olasi bir sinerjizm ve C / Mo-
Mo50Pd50 elektrotun artan gergek yiizey alaninin artmasi elektrotun performansini ve
zamanla kararliligim arttirmustir.  Ustiin 6zellikleri nedeniyle, C / Mo-Mo50Pd50

elektrotu endiistriyel su elektrolizi i¢in timit verici katot malzemesi olarak 6nerilmistir.

Ozkan (2018), oda sicakliginda Cu yiizeyinde 2-metoksi feniltiyosemikarbazit’in SAM
filmini olusturmustur. Elde eidlen bulgular, molekiilin 20 mM derisiminde, aseton +
etanoliin ¢oziicii oldugu kosullarda, 24 saat film olusturma siiresi sonunda en iyi filmler
hazirlanmistir. SAM filmleirnin karakterizasyonu SEM, EDX, CV, ATR-FTIR AFM ve
AFM teknikleriyle yapilmistir.  Filmin Cu metalinin korozyonuna karst koruma
performanst %3,5 NaCl c¢ozeltisinde potansiyodinamik polarizasyon, EIS ve linneer
polarizayon teknikleri (LPR) ile incelenmistir. Kaplanmamis bakirin NaCl ¢ozeltisindeki
polarizasyon direnci 308 Q cm? iken, bakir elektrotun SAM ile kaplanmasi ile 8840 Q
cm?’a yiikselmistir. SAM filmi %3,5 NaCl ¢ozeltisinde Cu metlainin korozyonuna kars1
%97 koruma saglamaktadir. Calisma sonucunda hazirlanan filmin korozyon inhibitorii

olarak kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Chen et al. (2018), substart olarak kullanilan bakir iizerine SAM filmi olusturmak igin
hidrokarbon ve florokarbon zincirleri ile birlestirilen bir dizi yeni tiyazol hazirlamislardir.
SAM filmler, XPS (X-1is1mm1 fotoelektron spektroskopisi), FT-IR (Fourier transform
kizilotesi spektroskopi) ve temas agist teknikleri ile incelenmistir.  Sonuglar, bu
tiyazollerin, hidrofobik filmler olusturarak siki bir sekilde substratlar {izerinde
tutundugunu  gostermistir. SAM'lerin  korozyon Onleyici etkisi, kiitle kaybu,
elektrokimyasal yontemler ve SEM ile belirlenmistir. SAM filmlerin koruma
kabiliyetinin tiyazol derisimi, florokarbon zincir uzunlugu ve daldirma siiresine bagl
oldugu belirlenmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalar ile adsorpsiyon mekanizmasi

tiyazol molekiillerinin yapisi ile iligkilendirilmistir.

Solmaz (2017), ince bir Ni film ile modifiye edilmis bakir (Cu / Ni/ NiZn - Au) lizerinde

altin ¢oktiiriilmiis Raney tipi NiZn kaplamalar, hazirlamistir. Elektrotun hidrojen olusum
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aktivitesi, zaman kararlili§i ve korozyon davranist 1 M KOH ¢ozeltisinde
elektrokimyasal, mikroskobik ve spektroskopik teknikler ile incelenmistir. Au-modifiye
edilmis aktif kaplamalarin iyi hidrojen olusum aktivitesi, elektrokimyasal ve fiziksel
kararlilik ve ayrica korozyon direnci olusturdugu bulunmustur. Au-modifiye edilmis
elektrotun hidrojen gazi olusumu reaksiyonunu katalizlemesi, daha genis yiizey alan1 ve /

veya metaller arasindaki olas1 bir sinerjistik etki ile agiklanmigtir

Zhang (2016), bakir yiizeyinde 4-((2-tiyofenkarboksilik acid hidrazid) metilen) benzoik
asit molekiiliinin SAM filmi olusturulmustur. SAM filmler SEM ve XPS teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Polarizasyon egrileri ve kiitle kayb1 dl¢timleri filmin
inhibisyon etkinliginin %93’den fazla oldugu gorilmistir. SAM filmin inhibisyon
etkinliginin en yiiksek oldugu zaman diliminin 3. saat sonunda oldugu goriilmiistiir. Bakir
yiizeyinde olusturulan filmin adsorpsiyonu Langmuir izotermine uygun oldugu

gorilmiustir.

Déner vd., (2015), alkali ile stiziilen CuZn ikili kaplamalari, bir bakir substrat {izerinde
elektrokimyasal olarak hazirlamis ve alkali ¢ozeltide metanol elektro-oksidasyonu igin
karakterize edilmistir. Elektrotlarin karakterizasyonu, SEM ve XRD ile yapilmustir.
Elektrotlarin elektrokimyasal aktivitesini belirlemek i¢in EIS, CA ve CV kullanilmistir.
Alkali ¢ozelti ile etching yapilmis CuZn / Cu elektrodunun onemli Slgiide daha iyi
metanol elektro-oksidasyon performansina sahip oldugu belirlenmistir. Elektrokatalitik

performanlar1 asagidaki gibidir: CuZn / Cu> Cu / Cu> Cu.

Ghelichkhah et al. (2015), yapmis olduklar1 ¢alismada polidopamin (PDA) kaplama iki
basamakta hazirlanmistir. Oncelikle, PDA’nin yiizeye adhezyonunu arttirmak amaci ile
bakir iizerine Lsistein tek tabakali filmleri kendi kendine biriktirilmis, sonrasinda bunun
tizerine PDA biriktirilmistir. Calismanin sonucunda L- sistein ve PDA filmlerinin
korozyon onleyici 6zellikleri potansiyodinamik polarizasyon ve EIS kullanilarak %3,5
NaCl ¢ozeltisinde arastirnlmistir. Elde eidlen bulgular, korozyon direncinin yiiksek

oldugu ortaya konulmustur.

Appa Rao et al. (2014), calismalarinda 1,2-dihidro-3-oktadesiltiyolbenzotriazinin
(DOTBT) kendi kendine biriken nanofilmi, 7 N nitrik asitin kullanilmasi ile 30°C’de
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temizlenen bakir yiizeyi de nolusturulmustur. Filmin olusumu elektrokimyasal kuartz
nanodenge ve EIS ¢alismalariyla yapilmistir. Temas agisi, XPS, FTIR spektrumu ve
AFM ile bakir yiizeyindeki DOTBT nanofilminin Kkarakterizasyonu yapilmuistir.
DOTBT’nin bakir {izerinde birikmesi sonucunda DOTBT ve Cu® iyonlar1 arasinda

kompleks olusumast sebebiyle DOTBT filmi olustugu goriilmiistiir.

Solmaz ve Kardas (2011), elektrokimyasal yontemle bakir yiizeyinde NiCoZn tglii
kaplamasi hazirlamis ve alkali bir ¢ozeltide aktif Zn metalinin ¢oziilerek yilizey alani
arttirtlmistir. Sonrasinda, yiizey alani arttirilmis elektrot yiizeyine ¢ok az miktarda Pd, Ag
ve Pt metalleri ¢oktiiriilmiistiir. Elektrotlarin katalitik etkileri Ni < NiCoZn < NiCoZn-Pd
< NiCoZneAg < NiCoZn-Pt seklinde degisimistir. Calisma sonucunda maliyeti yiiksek
olan Pt grubu metallerinin dogrudan kullanimi yerine, yilizey alani arttirilmis elektrotlarin
iizerine ¢ok az miktarda c¢oktiirilmeler ile maliyet azaltilmis ve performanslar

arttirllmigtir
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Kimyasallar: NaCl, HCI, HNOs, H2SO4, KOH, CH30H, CoHsOH, azot tiipii ve gazi,
poliester ve muhtelif kimyasallar

Elektrot Metalleri: Calisma Elektrotu: %99,99 saflikta bakir metali (Cu), Referans
Elektrot: Glimiis- glimiis kloriir elektrot (Ag, AgCl/CI") (3M KCI), Kars1 Elektrot: Platin
Potansiyostat-Galvanostat: Elektrokimyasal dlgtimlerde kullanildi.

Manyetik Karistirier: Cozeltileri karistirmak amaciyla kullanildi.

Su Banyosu: Calisma sicaklig1 25°C’ye ayarlamak icin kullanildi.

Etiiv (Niive): Elektrotlarin ve cam malzemelerin kurutulmasinda kullanildi.

Desikator: Elektrotlarin muhafaza edilmesi i¢in kullanildi.

Mekanik Parlatict (ImroPropol-VTD): Elektrotlarin yiizeylerinin parlatilmasinda
kullanilda.

Cam Hiicre: Elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanildi.

Ultrasonik Banyo: Bakir elektrotun yiizeyinin temizlenmesi ve kimyasallarin ¢oziilmesi
i¢in kullanildi.

Kronometre: Siireyi 6l¢mek i¢in kullanildi.

Taramah Elektron Mikroskopu (SEM): Elektrotlarin ylizeyinin morfolojisinin
incelenmesinde kullanildi.

Enerji Dagimh X-Ray Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): Elektrot yilizeylerindeki
kimyasal bilesimlerin ortaya konulmasinda kullanildi. Katalizérler icin yiizeydeki
bilesimin ve yiizeyde iizerindeki metal dagilimin ortaya konulmasi i¢in kullanildi.

Temas acis1 olgiimleri: Yiizeyin hidrofilik/hidrofilik 6zelliklerinin belirlenmesinde
yiizeyin su ile yaptig1 agilar belirlemek i¢in kullanildi.

Atomik kuvvet mikroskopu (AFM): Elektrot yiizeyinin incelenmesinde kullanildu.
Termal analiz yontemleri (TGA): (Yiizeyde TGA ol¢iimlerini yapabilecek miktarda
film olusmasi durumunda) SAM filmlerin termal davranislarinin belirlenmesinde
kullanildi.

FTIR Spektroskopisi ile yiizey analizleri: Bakir yiizeyinde film olugmasi durumunda

filmin yap1 analizinde kullanildi.
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3.2. Yontem

3.2.1. Cahisma Elektrotlarin Hazirlanmasi

3.2.1.1. Bakiar Elektrot

Elektrotlarin hazirlanmasi; caligma elektrotlart 5 cm boyutundaki bakir tellerden
hazirlanmistir. Iletkenligin saglanmasi i¢in u¢ kismi ve ayn1 zamanda 6l¢iim yapilacak
alan agikta kalacak sekilde poliester ile kaplama yapilmistir. Hazirlanan elektrotlarda
cozeltiyle temasta olacak yiizey deneye baslamadan mekanik parlaticida degisik gritlik
zimpara kagitlar ile parlatilmis, sonra sirasi ile mutlak etanol ve saf su kullanilarak iyi
bir sekilde yikanip kurutulduktan sonra bekletilmeden kullanilmistir. (Solmaz ve ark.,
2018; Solmaz ve ark., 2022).

SAM filmlerin olusturulmasi i¢in ¢alisma elektrotu olarak bakir metali kullanilmistir.
Bakir elektrotlari, yalnizca oOlgiimiin gergeklestirilecegi yiizey acik kalacak bicimde
silindirik ve 3 mm c¢apinda olan bakir gubuklardan yaklasik olarak 10 cm kesilerek
hazirlanmistir. Calisma yapmak i¢in kullandigimiz bakir elektrotun c¢ozeltiyle temasta
olan yiizey alam1 0,0707 cm?’dir. Calisma elektrotu olarak kullandigimiz bakirin agikta
kalan yiizeyi 320-2000 boyutlarindaki zimpara kagitlar1 ile parlatilmistir. Elektrot
yiizeyinin parlatilmasinin ardindan bakir elektrotun yiizey kismi saf su kullanilarak
yikama islemi gerceklestirilmis ve ylizeyde meydana gelecek olan kirlilikleri temizlemek
icin 7 M HNOs3 i¢inde 10 saniye bekletilmistir. Yapilan temizleme isleminin ardindan
calisma ylizeyi tekrar saf su ile temizlenip ardindan mutlak etanolden geg¢irilmis ve
ylizeyde meydana gelen kirliliklerin giderilmesi i¢in 3-4 dakika mutlak etanol igerisinde
ultrasonik su banyosunda (EIma S60H Elmasonic) bekletilmistir. Bu islemlerin ardindan
ylizey temizlenmis ve kullanima uygun hale getirilmistir. Yapilacak olan elektrokimyasal
Olctimler i¢in (SEM, EDX, AFM, Temas agis1 vb.) farkli uzunluklarda bakir elektrotlar
kullanilmistir (Solmaz ve ark., 2018; Solmaz ve ark 2022).



Cu  gqubuk, sirnga kahp
igerisine  dik  bir  gekilde
yerlestirilmigtir. Yaklagik 5 cm
yuksekligine kadar poliester
dokillmis ve 2 saat sonra
poliester  donduktan  sonra
kahp igensinden gikanlmgtir,

Sekil 3.1. Bakir elektrotlarin hazirlanmasi
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Cabigma clektrotunun  galisma
yilzeyi 0,0707 em?

Cahgma clektrotunun  yiizeyi
mekanik  parlaticida zimpara
kagitlar ile parlatulmstir
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3.2.1.2. TGA ve FT-IR Analizlerinde Film Olusturmak icin Kullamlan Bakir

Elekrotlar

Analizler i¢in kullanilacak bakirin ylizeyinde meydana gelen SAM filmler nester ile

ylizeyden kazinmigtir. Kazima yapilirken 3 mm c¢apindaki ekektrotlarin yiizey alani kiigiik

oldugundan film miktar1 azdir. Bu sebeple Sekil 3.2°de verilen 1 cm c¢apindaki bakir

elektrotlar kullanilarak analizler yapilmistir. Yiizey parlatilarak elektrotlar tekrardan

kullanilmistir.

I8!

Sekil 3.2. 1em gapindaki bakir elektrot
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3.2.1.3. Yiizey Analiz Tekniklerinde Kullanilan Bakir Elektrotlar

Cap1 3 mm olan bakir ¢ubuklardan 1 cm boyutunda kesilerek hazirlanan kiiciik elektrotlar
Olglimiin yapilacagi ug acik kalacak bi¢imde poliester kullanilarak kaplama yapilmistir ve
Sekil 3.3’de gosterilmistir ve bu elektrotlar SEM, EDX, AFM ve Temas a¢1 ol¢timleri igin

hazirlanmistir. Elektrotlar yiizey parlatma islemi gergeklestirilerek tekrar kullanilmustir.

Sekil 3.3. 3mm capindaki bakir elektrot

3.2.1.4. Platin Elektrot

Pt elektrotlar1 hazirlama asamasinda 1x1 cm boyutunda olan Pt levhalara Pt teller
tutturuldu ve sonra yalnizca Pt levha agikta olacak bicimde poliester ile kaplama
yapilmistir. Kullanilan platin elektrotlar %99,99 safliktadir. Olgiimler gerceklestirilmeden
once hazirlanan 1:1 HNO3:H20 c¢ozeltisi igersinde bir siire bekletilme sonrasinda saf su ile

yikanmustir.

3.2.1.5. Referans Elektrot

Calisma i¢in kullanilacak referans elektrot Ag/AgCl (3 M KCl)’dir. Potansiyellerin tamami
Ag/AgCl (3 M KCl) elektoduna kars1 verilmistir. Kullanilan referans elektrotlar ticari olarak
satin alinmistir. Ticari olarak aliman bu elektrotlarin ¢o6zeltisinde azalma meydana
gelebilmekte veya bu ¢ozeltinin derisiminde degisme olabilmektedir. Bu azalmalar ve
degisimler potansiyelde degismesine neden olmaktadir. Bu sebeple belirli araliklarla 3 M
KCl ile doldurulan referans elektrot farkli bir referans elektrot ile karsilastirma yapilmistir ve
ayni potansiyelin 6l¢lildigii gortilmistiir. Analitik bakimdan saf olan KCI 90 mL olacak
sekilde ultra-saf su icerinde ¢Oziilmiis ve daha sonra belirli bir siire kaynatilma iglemi

yapilmistir. Bu islemlerin ardindan sogutulmus ve 100 mL hacimindeli balon joje icerinde
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kaynatiltiktan sonra sogutulan saf su ile hacmi 100 mL’ye tamamlanacak sekilde

hazirlanmistir.

3.2.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Ceviz yapragt ve Polen i¢cin SAM filmler uygun ¢oziicii igerisinde 25°C’de
hazirlanmistir. Uygun miktarda ceviz yapragi ve polen tartilarak uygun ¢oziicii igerisinde
¢ozlilmustiir ve istenilen derisime aym ¢6ziicii ile tamamlanmistir. Hidrojen ve metanol

elektrooksidasyonu deneyleri KOH ve 0,1 M KOH + 1 M CH3COH ¢oézeltilerinde
yapilmistir.

3.2.2.1. SAM Filmleri Hazirlama Cozeltileri

SAM filmlerini hazirlamak ic¢in oncelikle derisim ve zaman sabit tutularak ¢oziicli
denemesi yapilmistir. Cozeltiler ceviz yapragi ekstraktindan uygun miktarda alinarak
etanol, metanol ve suyun ¢oziicii olarak kullanilmasi ile hazirlandi. Kullanilan bu
¢oziiciilerle hazirlanan ceviz yapragi ¢ozeltileri igerisine ¢alisma elektrotlar1 daldirilarak
SAM film olusumu incelenmistir. Bing6l poleni optimizasyonu calismalar1 daha once

rapor edilmistir (Solmaz ve ark, 2018; Solmaz ve ark, 2022).

3.2.2.2. Nitrik Asit Cozeltisi

SAM olusturma ¢ozeltileri icerisine daldirma islemi gerceklestirilmeden calisilacak olan
bakir elektrot i¢in ylizeyde olusabilecek oksitleri temizlemek amaciyla 7 M’lik nitrik asit
¢ozeltisinden yararlanilmistir. Temizleme islemi ise Pt elektrotlar i¢in HNO3:H2O 1:1

oraninda seyreltilmis ¢ozelti kullanilarak yapilmistir.

3.2.2.3. Yikama Cozeltisi

Cam arag geregleri temizlemek amaciyla hazirlanmistir. 5 g potasyum dikromat bir erlen
icine tartilarak 5 mL saf suda ¢6ziilmiistiir. Daha sonra erlen soguk su banyosu igerisine
yerlestirilerek tizerine 100 mL derisik siilfirik asit yavasga ilave edilerek cam bagetle

karistirilarak hazrlanmistir.
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3.2.2.4. Yakat Pili Test Cozeltisi

Ug elektrot tekniginin kullanilmasi ile 0,1 M KOH + 1 M CH3OH ¢bzeltisinde 25°C’de

metanol oksidasyon deneyleri yapilmustir.

3.2.2.5. Elektroliz Test Cozeltisi

Hidrojen gazi olusum deneyleri 6 M KOH ¢ozeltisi igerisinde 25 C°’de ti¢ elektrot teknigi

kullanilarak inceleme yapilmaistir.

3.2.3. SAM Filmlerin Karakterizasyonu

3.2.3.1. Taramah Elektron Mikroskopu

Optimum kosullarda hazirlanan SAM filmleri ve ylizeyinde SAM filmi olmayan bakir

elektrotlarin yiizey yapis1t SEM ile incelenmistir.

3.2.3.2. Enerji Dagilmh X-Isim1 Spektroskopisi

Optimum kosullarda hazirlanan SAM filmi ile kaplama yapilan bakir elektrotlarin
yiizeyindeki elementlerin analizlerini yapmak i¢in EDX kullanilmistir. SAM filmlerin
metal ylizeyindeki dagilimi ayrica belirlenmistir (EDX-haritalama). Boylece organik

filmin bakir ylizeydeki homojen/heterojen dagilimi incelenmistir.

3.2.3.3. Temas Acs1 Olciimleri

Optimum kosullarda hazirlanan SAM filmleri ve yiizeyinde SAM filmi olmayan bakir
elektrotlarin yiizey yapisi temas agisi Olgiimleri ile incelenmistir. Elde edilen bulgular
dogal filmin adsorpsiyon mekanizmasi ve 6zellikleri hakkinda bilgi vermektedir.

3.2.3.4. Atomik Kuvvet Mikroskopu

Optimum kosullarda hazirlanan SAM filmler ve yiizeyinde SAM filmi olmayan bakir

elektrotlarin yiizey yapisi ve porozitesi AFM ile incelenmistir.
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3.2.3.5. ATR-FTIR Spektroskopisi ile yiizey analizleri

Optimum kosullarda bakir elektrot lizerine kaplt SAM filmlerinin yap1 analizleri ATR-
FTIR spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen sonuglardan molekiillerin metal yiizeyi

ile etkilesimi belirlenmistir.

3.2.3.6. Termogravimetrik Analiz

Bakir ylizeyinde optimum kosullarda hazirlanacak SAM filmler mekanik olarak

sokiilerek termal davraniglart TGA ile incelenmistir.

3.3. SAM Film Kaph Calisma Elektrotlarinin Hidrojen Gazi1 Olusumuna ve Metanol
Elektrooksidasyonuna Katalitik Aktiviteleirnin Belirlenmesi

Cu, Cu/CY-SAM, Cu/CY-SAM/NIi, Cu/BP-SAM, Cu/BP-SAM/Ni elektrotlarinhidrojen
gaz1 olusumuna katalitik aktiviteleri 6 M KOH igerisinde 25 C®de {i¢ elektrot yontemi
kullanilarak yapilmistir. Elektrotlarinin metanol elektrooksidasyon deneyleri ise 0,1 M
KOH + 1 M CH3OH ¢ozeltisinde 25°C’de gerceklestirildmistir. Elektrokimyasal
olgtimlerde kars1 elektrot olarak Pt ve referans elektrot olarak Ag/AgCI, CI- (3 M KCI)

kullanilmastir.

3.3.1. Bulk Elektroliz

Bulk elektroliz yontemi ile ¢alisma elektrotuna aklasik 30 dakika boyunca sabit bir
potansiyel uygulanarak ydaha kararli bir yiizey hazirlanmistir. Bu yontem ile c¢alisma

elektrotunun yiizeyi de dl¢limlerden dnce temislenmist olast nikel oksitler indirgenmistir.
3.3.2. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi
Hidrojen gazinin olustugu 100, 200, 300 mV agir1 gerilimlerde EIS dl¢limleri yapilarak

elektrotlarin  katalitik performanslar1 incelenmistir. Olgiimler 100 kHz frekanstan

baslanarak 10 mV genlikle yapilmistir.
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3.3.3. Katodik Akim Potansiyel Egrileri

Katodik akim-potansiyel egrileri 25°C’de, agik atmosphere agik kosullarda -1,80 V ile -
0,80 V potansiyel araliginda 0,005 Vs tarama hizi ile yapilmustir.

3.3.4. Doniisiimlii Voltametri

Elektrotlarinin metanol elektrooksidasyon deneyleri ise 0,1 M KOH + 1 M CH3OH
¢ozeltisinde25C*’de  gergeklestirildmistir.  Hidrojen gazinin ilk ¢iktigi  katodik
potansiyellerden baslanarak oksijen gazinin olustugu potansiyel araliginda 10, 25, 50,

100, 150, 200 ve 300 mV s tarama hizlarinda doniisimlii voltogramlar alinmistir.

3.3.5. Kronoamperimetri

0,1 M KOH + 1 M CH30H c¢ozeltisinde 298 K’de metanoliin yiikseltgendigi belirli bir
potansiyel uygulanmistir. Elektroliz sistemindeki akim zamanla takip edilmistir. SAM
film ile kaplanan Cu elektrot ve yine SAM film {izerine Ni modifiye edilen elektrotlarin
zamanla kararlhiliklar belirlenmistir. Ol¢iimler ile metanol elektrooksidasyonun zamanla

PR

katalitik etkisinin nasil degistigi belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. SAM Filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

4.1.1. Farkh Coziicilerde Cu/CY-SAM  Filmlerin  Hazirlanmas1  ve
Karakterizasyonu

Yapilan ¢alismalar incelendiginde SAM filmlerin meydana gelmesi metalin yiizeyine
tutunmalar1 ve ylizeyde film olusumu olmak iizere iki asamada gerceklesmektedir
(Ulman, 1996). SAM film olusumunda kullanilan ¢6ziiciilerin etkili oldugu ve
kaplamanin fiziksel olarak ve ayni zamanda test edilecek elektroliz ve yakit pili
uygulamalar ic¢inde farklilik gosterdigi goriilmiistiir. Bu sebeple, literatiirde yapilan
caligmalar da incelenerek ¢alismalara uygun sekilde veriler se¢ilmistir. Sabit derisim ve
film olusturma siirelerinde farkli ¢oziiciiler kullanilarak CY-SAM filmler hazirlanmis,
optimum kosullar belirlenmistir. Coziicii olarak etanol, metanol ve su kullanilmistir.
Bing6l poleni filmi ise, tezi yazan Ogrencinin de proje ekibinde yer aldigi proje
kapsaminda optimize edilmistir. Bu ¢alismada, daha 6nce optimize edilmis kosullarda
hazirlanan BP-SAM filmleri elektroliz ve yakit pili ortamlarinda katot ve anot yapiminda

kullanilmustir.

CY-SAM film kapl elektrotlarin yiizeylerini daha net gorebilmek icin ilk olarak kapli
olmayan c¢aligma elektrotunun SEM goriintiisii alinmis ve yiizeyde olusan kimyasal yapisi
EDX ile incelenmistir. Kaplama yapilmayan, ylizeyi ince zimpara kagidi ile parlatilmis
bakir elektrotun ylizeyinin farkli boyutta biyiitilmiis SEM goriintileri Sekil 4.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Kaplanmamis bakir elektrotun i¢in 1000x ve 10000x biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri

SEM goriintiilerinde kaplanmamis Cu yiizeyinde zimparalamanin neden oldugu siyriklar
ve cizgilerin yer aldigi goriilmektedir. SEM goriintiisiiniin alindigr ayni yilizeyin EDX

spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir.

Cu

. A

5 10

Sekil 4.2. Kaplanmamis Cu elektrotun EDX spektrumu (Solmaz, 2016)

Sekil 4.2°de Cu elektrotun spektrumunda Cu haricinde herhangi bir pik goriilmemistir.

1000 ppm CY 0ziitii iceren farkli ¢oziiciilerde 24 saat bekletme ile CY-SAM kaplanmis
Cu elektrotlarin SEM goriintiileri Sekil 4.32te verilmistir. Filmin kalitesini arttirmak ve
film olusumunu hizlandirmak amaci ile film olusturma ¢d6zeltilerine 1000 ppm KiI
eklenmistir. Literatiirde ortama KI eklenmesinin filmin kalitesini arttirdig1 belirlenmistir.
I” iyonu kolay polariza oldugundan metal yiizeyine daha iyi tutunup metal yiizeyi ile
molekiiller arasinda koprii gérevi gormektedir (Kaya vd., 2023a; Kaya vd., 2023b). Elde
edilen SEM goriintiileri incelendiginde, film olustugu gorilmistiir. Filmlerin Kkalitesi

kullanilan ¢o6ziicii ile degismektedir.
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Sekil 4.3. 1000 ppm CY igeren su (a), etanol (b) ve methanol (c) ¢ozeltilerinde 24 saat bekleme sonucunda
Cu yiizeyinde hazirlanmig CY-SAM filmlerin 1000x ve 10000x biiyiitmelerde alinmig SEM gortntiileri

10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileride bu degisimi agik bir sekilde gostermistir.
Suyun c¢oziicii olarak kullanilmasi ile hazirlanan Cu/CY-SAM filminin yiizeyinde
oldukca ince film meydana gelmistir. Coziicli olarak etanoliin kullanilmasiyla homojen
ve siki bir film olusmaktadir. Son olarak ¢oziicii olarak metanoliin kullanilmasi ile daha

sik1 ve yiizeyi iyi kaplayan SAM film elde edilmistir.

Ayni yiizeylerin AFM gorintiileri incelendiginde (Sekil 4.4) SEM goriintiileri ile uyumlu
oldugu ortaya konulurken, elektrot yiizeyindeki kaplamalarda farkli ¢oziiciiler kullanilmasi
ile kaplama kalitesinin degistigi ortaya konulmaktadir. AFM o6lgiimlerinde belirlenen
yiizeylerin ortalama piiriizliik faktorleri (Ra) Tablo 4.1°de verilmistir. Kaplanmamus yiizey ile
kiyaslandiginda CY-SAM kapl elektrotlarin daha piiriizli  olduklar1 goriilmektedir.
Elektrokataliz bir yiizey islemi oldugundan artan gézeneklilik elektrota avantaj saglayacaktir.
Ra degerindeki bu artisin sebebinin, SEM goriintiileride incelendiginde yiizeyde organik film
kaynakli oldugu soylenebilir (Doner vd 2011; Solmaz 2016). Ra degerinin metanoliin

¢oziicii oldugu kosullarda en yiiksek degerini aldig1 goriilmektedir.

Sekil 4.4. 1000 ppm CY igeren su (a), etanol (b) ve methanol (c) ¢ozeltilerinde 24 saat bekleme sonucunda
Cu ylizeyinde hazirlanmig CY-SAM filmlerin iki (2D) ve ii¢ (3D) boyutlu AFM goriintiileri
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Tablo 4.1. Farkli ¢oziiciilerde kaplanmig SAM filmlerin AFM analizlerinden belirlenen R, degerleri

Elektrotlar Etanol Metanol Su Cu

Ranm 60,1 76,6 48,4 20

Asagida verilen EDX-haritalama o6l¢iimleri incelendiginde (Sekil 4.5), elektrot
yiizeylerindeki C, N, S miktarinin en fazla metanol i¢inde hazirlanan CY-SAM film kapl

elektrotta oldugu goriilmektedir. Bu elementler CY 6ztiindeki bilesenlerden gelmektedir.

007 wt% 121 wiL%

0.09 wt.% 063w 9SS 049we

10

82w %  012wi%  1L8Ewi Dadawe s NPt EEEIWLSS 1,28 wi.%

: KK |
S Kk I
S LA byt

5

013 wi® At wit ILET wi® 010w LA 192 wi%

=] 10

Sekil 4.5. 1000 ppm CY igeren su (a), etanol (b) ve methanol (c) ¢ozeltilerinde 24 saat bekleme sonucunda
Cu yiizeyinde hazirlanmig CY-SAM filmlerin EDX spektrumlari ve EDX-haritalama goriintiileri
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4.1.2. Farkh Coziicillerde Hazirlannms Cu/CY-SAM Elektrotlarin Metanol
Elektrooksidasyona Katalitik Etkileri

Metallerin molekiil ylizeyine kimyasal olarak baglanmalar1 ve yeniden diizenlenmenin
gergeklesmesi ile molekiillerin siki bir sekilde film olusturmalar1 olarak tanimlanan SAM
mekanizmasi iki basamakta gergeklesmektedir (Raoa et al., 2010). Filmlerin daha kaliteli
olmalar1 bakimindan ¢oziiciiler literatiir taramasi yapilarak en yaygin kullanimi olanlar
arasindan secilmistir. Literatlir verileri incelenerek literatiire en uygun derisim (1000
ppm) ve zamanda (24 saat) ¢oziicii denemeleri yapilmistir. Bu kosullarin se¢ciminde BP-
SAM filmleri i¢in uygulanan ve daha 6nce rapor edilen kosullar da dikkate alinmistir
(Solmaz vd., 2022). Tez ¢alismas1 kapsaminda bakir yiizeyine oldukga ince bir sekilde
Cu/CY-SAM film olusturularak metanol elektrooksidasyonu igin ¢6ziicii optimizasyonu
yaptlmistir. Cu/CY-SAM elektrotun etanol, metanol ve su gibi film hazirlanmasinda
kullanilan ¢6ziicii etkisini ortaya koymak igin oncelikle kaplanmamis Cu elektrotun 0,1
M KOH ve 1 M CH3OH + 0,1 M KOH c¢ézeltileri igerisindeki elektrokimyasal davranisi
incelenmistir (Sekil 4.6).

BIMRKOH+IMOH,OH

i/ mAcm=
o
o
o
©w

0] : >
-0.003 Vv o1 M KOH

E/ V(Ag/AgCI)

Sekil 4.6. Kaplanmamig Cu elektrotta 0,1 M KOH (—) ve 1 M CH3OH igeren 0,1 M KOH (—)
¢ozeltilerinde 0,5 mV s tarama hizinda elde edilen déniisiimlii voltagramlart

Voltagramlar1 inceledigimizde; 0,1 KOH ortaminda ileri yonlii taramanin yapildigi
bolgede yaklasik olarak -0,65 V civarinda bir tane anodik pik oldugu ve 0,65 V anodik
potanasiyel sonrasinda goriilen ani akim artig1 Cu elektrotun yiizey kisminda meydana
oksijen gazi ¢ikisint gostermektedir. (Pourbaix 1966; Isik 2015). Metanol icermeyen
ortam ile karsilastirildiginda, metanol eklenmesi ile hidroksil radikalleri meydana geldigi
potansiyelden itibaren yaklasik olarak +0,870 V pik potansiyeline sahip bir pik meydana

gelmektedir. Cu yiizeyinde metanol yiikseltgenmesine karsilik gelen bir pik olusmaktadir.
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(Yong-Ping et al., 2007). Reaksiyonun katalizlenmesi bu potansiyelde meydana gelen
oksihidroksit radikalleri ile gerceklesmektedir. Metanol oksidasyonu geri doniistede
meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri ileri yonde tarama sirasinda yiizeyde
adsorplanmaktadir ve geri yoOndeki taramada kendisi indirgenirken metanoli
yiikseltgemektedir. Bakirin tiim pikleri gézlemlenmistir. (Isik, 2015). Farkli ¢oziictilerde
hazirlanmis CY-SAM kaplanarak hazirlanan elektrotlarin metanol elektrooksidasyonuna
katalik aktiviteleri 25°C’de elektrokimyasal tekniklerle 1,0 M CH3COH igeren 0,1 M

KOH ¢o6zeltisi igerisinde incelenmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.7°de g6sterilmistir.

0.045
0.040
0.035 Cu/CY-SAM Metanol
0.030 Dinas ale '
0.025 Cu/CY-SAM Ethano
0.020 Cu/CY-SAM Su

8818 Bare Cu
0.005

-0.005
-0.010
-0.015
-0.020
-0.025
-0.030
-0.035 T T T T T T T ™

20 16 -12 -08 -04 0 04 08 12 16

E / V(Ag/AGCI(3 M KCI))

i/ mAcm=

Sekil 4.7. Kaplanmamis Cu (—), su (—), etanol (—) ve metanol (—) igeren ortamlarda hazirlanan Cu/CY-
SAM elektrotlarda 1,0 M metanol iceren 0,1 M KOH igerisinde 0.05 V s? tarama hizinda elde edilen
doniisiimlii voltamogramlar

Sekil 4.7°de verilen egriler incelendiginde methanol oksidasyonunu tanimlayan pikler
olusmustur. Cu ve farkli ¢oziiciilerde hazirlanmis Cu/CY-SAM elektrotlarin pik akim
yogunluklar1 sirasiyla 21,3 mA cm? 30,5 mA cm?, 31,2 mA cm?, 33,8 mA cm?dir.
Metanol oksidasyon pikleri incelenip piklerdeki akim yogunluklar1 karsilastirildiginda
yaklasik olarak 0,76 V’da metanol ¢oziiclisli igerisinde hazirlanan elektrotun diger
elektrotlara kiyasla daha iyi yiikseltgendigi yani yiiksek bir pik akim yogunluguna sahip
oldugu goriilmistiir. Katalitik etkide meydana gelen bu artig, artan yiizey alan ile ifade

edilebilir ve bu artis SEM goriintiilerinde daha 6nce gosterilmistir.
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4.1.3. Farkh Coziiciillerde Hazirlanmis Cu/CY-SAM Elektrotlarin Elektroliz
Uygulamalari

Farkli ¢oziiciilerde hazirlanmig Cu/CY-SAM elektrotlar 6M KOH ¢ozeltisinde katot
olarak kullanilmis ve hidrojen gazi olusumuna katalitik etkileri elektrotkimyasal

yontemlerle incelenmistir.

Elektrokimyasal testlerden Once elektrot ylizeyi sabit potansiyelde bulk elektroliz
yontemi ile sabit bir akimda elektroliz edilerek yiizeyin kararli hale gelmesi ve
temizlenmesi saglanmistir. Sekil 4.8’de verilen bulk elektroliz egrileri incelendiginde
etanol, su ve metanoliin ¢oziicii olarak kullanilmasi ile hazirlanan Cu/CY-SAM filmlerde
bir saniyenin altindaki zaman dilimi igerisinde ¢ok ani bir akim azalmasi olmustur ve bu
azalmanin ardindan yaklasik olarak 20 saniye sonrasinda asir1 derecede gaz cikisi
gerceklesmistir. Bu hizli diislis, olusan hidrojen gazi veya kabarciklarinin ylizeyi
kapatmasi sonrasinda gazin olusum/desorbe olma hizi neredeyse dengeye gelmektedir.
Cikan gaz film ylizeyindeki olas1 kirlikleri ve oksitleri temizledigi i¢in gozeneklerde
acilma meydana gelmekte ve performans artarak akim artis1 gergeklesmektedir. Yaklagik
200 saniyeden itibaren akim yogunluklart hemen hemen sabit kalmis olup yilizeydeki
filmlerin elektrtokatalitik olarak kararli oldugunu goriilmektedir. Metanoliin ¢oziicii
olarak kullanildig1 kosullarda hazirlanan filmde, ayn1 zamanda hidrojen gazi olusumuna

da karsilik gelen potansiyelin ayni sabit akimda daha diisiik oldugu gortilmistiir.
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Sekil 4.8. Etanol (=), su (=) ve metanol (=) ¢oziiciilerinde hazirlanan Cu/CY-SAM elektrotlarin bulk
elektroliz egrileri
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Farkli ¢oziiciilerde hazirlanmis Cu/CY-SAM elektrotlarda -200 mV katodik asir1
gerilimde elde edilen Nyguist egrileri Sekil 4.9’da ve bu egrilerden belirlenen
elektrokimyasal parametreler Tablo 4.2’de verilmistir. Biitiin elektrotlarda bir birinden
tam olarak ayrilmamis iki lup olusmaktadir. Reaksiyon yiik transfer kontrollii olarak
gerceklesmektedir. SAM kapli elektrotlara uygulanan potansiyellerin artmasi sonucunda
egrilerin yarigcaplari, bununla baglantili olarak direnci azalmistir. Direncin azalmasi

reaksiyonunun daha kolay ger¢eklestigini gostermistir.

140 1 1 1 ! 1 I

2" Qem?

0 20 40 60 8 100 120 140

24 . . . A . :
2.1
1.81
1.5
1.2
0.9-
0.6
0.3

(b)

log (Z/ ©Q cm?)

0.3

20 -10 0 1.0 2.0 3.0 40 50

log (f / Hz)

Sekil 4.9. Cu (), metanol (e),su (o) ve etanol (¢) i¢eren ¢oziiciilerde hazirlanan Cu/CY-SAM elektrotlarin
6 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’de -200mV katodik agir1 gerilimde elde edilmis Nyguist (a) ve log f - log Z
(Bode) (b) egrileri

Kullanilan ¢oziiciilerden metanol iginde Cu/CY-SAM kaplanarak hazirlanan filmin
direncinin, etanol ve suyun ¢oziicii olarak kullanilarak hazirlanan filmlerde olusan

direngten daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durumunda bu elektrotun hidrojen gazi
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olusumu reaksiyonunun daha kolay bir sekilde meydana gelmesini sagladigi ortaya
konulmustur. Ayni miktar hidrojen gazi olusumu i¢in bu elektrotta daha diisiik enerji

harcanacak ve daha kolay hidrojen gazi tiretilecektir.

Zview programi ile deneysel ¢aligmalardan elde edilen EIS verileri, literatiirde 6nerilen
elektriksel devrelere uygun olarak fitting yapilmis (Solmaz ve Kardas, 2011; Solmaz vd,
2017; Demir vd., 2018) ve elde edilen parametreler Tablo 4. 2’de verilmistir. Tabloda
CPE sabit faz elementi, R, polarizasyon direnci olarak gosterilirken, n ideal kapasitanstan
sapma ve ayni zamanda yiizey piriizlilliglni ifade etmektedir. Tablo 4.2 incelendiginde
Cu/CY-SAM metanol kapl elektrotun CPE degeri artarken Rp degerinde azalma

goriilmektedir.

Farkli ¢oziicilerde hazirlanmis Cu/CY-SAM elektrotlarin  hidrojen gaz1  ¢ikist
reaksiyonuna katalitik etkileri yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri ile de
incelenmistir. Olgiimler diger testlerde oldugu gibi 6 M KOH ¢dzeltisi igerisinde 298
K’de agik devre potansiyeli ile -1,80 V potansiyel araliginda yapilmistir. Elde edilen
egriler Sekil 4.10’da verilmistir.

Tablo 4.2. Farkli potansiyellerde Nyquist egrilerinden hesaplanan elektrokimyasal parametreler

Calisma Elektrotlar1 -n CPE | n, R, CPE, n, R, Rp
(mv) (s’ ot Qem’ (" o' om’ (R1+R§)
cm’) cm’) Qcm

Cu/CY-SAM (Etanol) 100 0,00489 0,84 305 0,00188 0,98 185 490
Cu/CY-SAM (Metanol) 100 0,01005 0,82 130,12 0,00552 0,99 83,73 213,83
Cu/CY-SAM (Su) 100 0,00658 0,82 1653 0,00691 0,99 67,11 23241
Cu/CY-SAM (Etanol) 200 0,00052 0,93 14,21 0,00625 0,839 1,48 137,28
Cu/CY-SAM (Metanol) 200 0,00169 0,99 9,44 0,00429 0,985 6,48 32,36

Cu/CY-SAM (Su) 200 0,00123 0,99 294 0,00546 0,890 2,24 37,39
Cu/CY-SAM (Etanol) 300 0,00038 0,92 8 0,00091 0,881 195 14,71
Cu/CY-SAM (Metanol) 300 0,00164 0,96 4,71 0,00149 0,861 097 3,16
Cu/CY-SAM (Su) 300 0,00073 0,99 0,84 0,00184 0,873 1,06 3,37

Sekil 4.10 incelendiginde kaplanmamis Cu elektrotunda -1,6 V’a kadar 6nemli denilecek
herhangi bir akim degisimi goriilmemistir. Bu potansiyele gelinceye kadar gézlemlenen
akim artik akim olarak tanimlanmakta ve iyon hareketlerinden kaynaklidir (Boylu, 2014).

Hidrojen gazi olusumunun baslamasiyla akimda da artis goriilmektedta hidrojen gazi
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olusumu daha diisik bir potansiyelde baglamistir. Bu goézlem elektrotun suyun
ayrismasint  kolaylagtirdigimi  gostermektedir. Bu  egrilerden  belirlenen  bazi
elektrokimyasal parametreler Tablo 4.3’te verilmistir. Tablo 4.3 ve Sekil 4.10
incelendiginde, elektrot yiizeylerinin modifiye edilmesi ile hidrojen gazi olusumu
katalizlenmektedir. Sabit bir potansiyelde (-200 mV) akim yogunluklar1 kiyaslandiginda
metanoliin ¢oziicii oldugu kosullarda daha yiiksek olup bu ¢oziiciiniin katot malzemesi

hazirlamak i¢in daha uygun olugunu gostermektedir.
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Sekil 4.10. Kaplanmamig Cu (A), etanol (¢),su (©) ve metanol (®) icinde hazirlanan Cu/CY-SAM
elektrotlarin yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri

Tablo 4.3. Akim potansiyel egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler

Calisma Elektrotlari zrzr(iOA om?) Zri%f) é)riV dec)
Cu 0,64 425 125
Cu/CY-SAM (Etanol) 0,942 380 111
Cu/CY-SAM (Metanol) 3,436 319 105
Cu/CY-SAM (Su) 2,140 344 130

Tablo 4.3 verileri goz oniine alindiginda Cu/CY-SAM modifiye elektrotlarda 50 mA cm
akim yogunlugu (-7s0) elde etmek i¢in daha diisiik bir asir1 gerilim gerektigi
goriilmektedir. En diisiik asir1 gerilim ise metanoliin ¢6ziicli oldugu, sonrasinda ise suyun
¢oziicii oldugu kosullarda hazirlanmaktadir. Elektrotlarin performansinin ¢oziiciiniin
polarlig1 arasinda dogrusal bir iliski bulunmamaktadir. Ancak, ¢6ziicii molekiilleri filmin
olusumu sirasinda molekiilleirn adsorpsiyonu ve yonlenmelerinde etkilidir. Elektrot

yiizeyinin CY-SAM ile modifiye edilmesi ile suyun ¢oziicli oldugu kosullarda biraz artan
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katodik Tafel egimi, diger iki ¢oziicii kosullarinda hafif bir sekilde diismiistiir. Ama bu
diistisler ihmal edilebilir diizeyde oldugundan genel olarak Cu yiizeyine CY-SAM
kaplanmas1 hidrojen gazi olusumu reaksiyonunun mekanizmasini degistirmedigi
sOylenebilir. Akim potansiyel egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler

Tablo 4.3’te verilmistir.

4.1.4. Farkh Siirelerde Cu/CY-SAM Filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Yapilan ¢aligmalar incelendiginde SAM filmlerin meydana gelmesi metalin yiizey kismina
tutunmalar1 ve ylizeyde film olusumu olmak iizere iki asamada gerceklesmektedir (Ulman,
1996). SAM filmlerin olusma siiresi organik molekiillerin ¢esidine gore farklilik
gostermektedir. Filmlerin kaliteli olabilmesi hazirlanan ¢o6zeltilerde bekleme siiresiyle
baglantilidir. Siirenin degismesi ile filmlerin o6zelliklerinde ©nemli Olgliide degisiklik

goriilmektedir (Salc1 ve Solmaz, 2018).

Onceki béliimde elde edilen yiizey karakterizasyon verileri ve elektrokimyasal veriler
hidrojen gaz1 olusumu i¢in en uygun CY-SAM filmlerin metanoliin ¢6ziicii oldugu
kosullarda hazirlandigin1 géstermistir. Dolayis1 ile bundan sonraki ¢alismalarda CY-SAM

filmler metanol ¢oziiciisii i¢erisinde hazirlanmustir.

Calismanin bu bdliimiinde bir dnceki boliimde belirlenen en uygun ¢oziiclide (metanol) sabit
1000 ppm CY derisiminde farkli siirelerde CY-SAM filmler hazirlanmigtir. SAM film
olusturmak i¢in kullanilan Cu metali, film olusturmak i¢in belirlenen ¢6ziicii ve
belirlenen derisimde farkli zamanlarda bekletilerek en uygun film olusum siiresi
belirlenmistir. Cu metalini daldirma stiresi 2, 6, 12, 24, 48, 72 ve 96 saat olarak
belirlenirken 72 saat sonrasinda film yiizeyden atmaya baslamistir. Film olusumu igin
secilen bu daldirma siireleri filmin fiziksel ve elektrokimyasal bakimdan 6zellikleri goz

ontinde tutularak literatiir bilgilerine gére karar verilmistir.

1000 ppm CY igeren metanol ¢ozeltisi igerisinde farkli zamanlarda bekletilmis olan Cu
yiizeyinin 1000 ve 10000 kat biiylitme yapilarak alinan SEM goriintiileri sekil 4.11°de
verilmistir. Sekil 4. 1’de verilen kaplanmamig Cu elektrotun SEM goriintiisii ile
karsilastirildiginda yiizeylerin tamaminda SAM film olustugu goriilmektedir. SAM filmin
yapisinin ve Kkalitesininfilm olusturma stireleri ile onemli derecede farklilik gdsterdigi

goriilmektedir. Bu farklihk 10000 kat biyiitilmiis SEM goriintiilerinde daha net
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goriilmektedir. SAM film olusumunda 2 saatte ¢ok az bir kaplama olusmustur. Kaplama
stiresi arttik¢a filmin homojen ve daha yogun bir sekilde olustugu goriilmistiir. Kaplamanin
48 saat sonrasinda film kalitesinde bir diisiis gbzlemlenmistir. En siki ve yiizeyi kapatan

filmin CY-SAM filmi 24 saat daldirma sonunda elde edildigi goriilmiistiir.

SEM goriintiisti alinan filmler ¢iplak goz ile de gézlenmistir. Film yogunlugunun daldirma
stiresi ile arttig1 gozlemlenmistir ve 48 saat sonrasinda film yiizeyinin bazi bolgelerde attig1

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.11. 1000 ppm CY igeren metanol i¢inde 2 saat (a) 6 saat (b), 12 saat (c), 24 saat (d),
48 saat (e), 72 saat (f) ve 96 saat (g) sonra olusturulan Cu/CY-SAM elektrotlar ile
kaplanmamis Cu (h) elektrotun 1000x ve 10 000x biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri
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Sekil 4.11. (Devam) 1000 ppm CY igeren metanol i¢inde 2 saat (2) 6 saat (b), 12 saat (c), 24 saat (d), 48
saat (e), 72 saat (f) ve 96 saat (g) sonra olusturulan Cu/CY-SAM elektrotlar ile kaplanmamig Cu (h)
elektrotun 1000x ve 10 000x biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri

1000 ppm CY iceren metanol icinde farkli siirelerde olusturulan Cu/CY-SAM
elektrotlarin AFM goriintiileri Sekil 4.12°de verilmistir. Bu verilerden hesaplanan Ra
degerleri Tablo 4.4’te verilmistir. AFM gorintilerinin (Sekil 4.12) SEM goriintiileri ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. Film yiizeyleri ve ortalama piiriizlik faktorleri film
olusturma siirelerine baglh olarak farklilik gostermektedir. Elektrot yilizeyinde 24 saat
sonunda olduk¢a homojen ve yogun bir film olustugu gozlemlenmistir. Daha fazla
bekletilerek hazirlanan filmlerin kalitesinde azalma gozlemlenmistir. Ra degerleri
kaplanmamig bakira kiyasla artmistir. Bu artis SEM goriintiilerinde de goriildiigl iizere
yiizeyde organik film olusumunu gostermektedir. (Doner vd., 2011; Solmaz, 2016).

Genel olarak Ra degeri film olusum siiresi ile artarken 24 saat sonrasinda tekrar azalmustir.
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Sekil 4.12. 1000 ppm CY igeren metanol i¢inde 2 saat (a), 6 saat (b), 12 saat (c), 24 saat (d), 48 saat (e), 72
saat (f) ve 96 saat (g) sonra olusturulan Cu/CY-SAM elektrotlarin 2D ve 3D boyutlu AFM gériintiileri

Tablo 4.4. Farkli film olugum siirelerinde CY-SAM kaplanmis Cu yiizeylerinin AFM analizlerinden

belirlenen R, degerleri

Elektrot Cu | 2saat 6 saat 12saat | 24saat | 48saat | 72 saat 96 saat
Zaman
Ra (hm) 20 33,623 60,906 30,184 50,210 38,154 41,690 41,398

EDX teknigi ile ayni yiizeyler incelenmis ve elde edilen EDX spektrumlar1 ve EDX —

haritalama gortntiileri Sekil 4.13°de verilmistir. Elde edilen verilerden 24 saat bekleme

siiresi sonunda meydana gelen artis ile yiizeyde daha siki ve homojen bir film olustugu

goriilmistiir. En sik1 ve kaliteli filmin 24 saat bekleme sonras1 CY ile hazirlanan film

oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.13. 1000 ppm CY igeren metanol icinde 2 saat ,6 saat, 12 saat, 24 saat, 48 saat, 72 saat ve 96 saat
sonra olusturulan Cu/CY-SAM elektrotlarin elektrotlarin yiizeylerinin EDX spektrumlart ve EDX-
haritalama goriintiileri
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Sekil 4.13. (Devam) 1000 ppm CY igeren metanol i¢inde 2 saat ,6 saat, 12 saat, 24 saat, 48 saat, 72 saat ve
96 saat sonra olusturulan Cu/CY-SAM elektrotlarin elektrotlarin yiizeylerinin EDX spektrumlari ve EDX-
haritalama goriintiileri

w

4.1.5. Farkh Film Olusum Siirelerinde Hazirlanan Cu/CY-SAM Elektrotlarin
Metanol Elektrooksidasyonuna Katalitik Etkileri

1000 ppm CY igeren metanol igerisinde farkli film olusturma siirelerinde hazirlanan CY-
SAM kaph Cu elektrotlarin metanol elektrooksidasyonuna katalik aktivitesi 25°C’de
elektrokimyasal tekniklerin kullanilmasi ile 1,0 M CH3OH ihtiva eden 0,1 M KOH

¢ozeltisi icerisinde belirlenmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.14°te gbsterilmistir.
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Sekil 4.14. Kaplanmamis Cu elektrot (==) ile 1000 ppm CY igeren metanol igerisinde 2 saat (—), 6 saat
(==), 12 saat (=), 24 saat (==), 48 saat (-), 72 saat (==) ve 96 saat ( == ) sonra olusturulan Cu/CY-SAM
elektrotlarm 1,0 M CH3OH + 0,1 M KOH igerisinde 0.1 V s tarama hiz1 ile elde edilmis doniisiimlii
voltamogramlar:

Sekil 4.14’te verilen egriler incelendiginde metanol oksidasyonunu tanimlayan pikler
olusmustur. Cu ile 2 saat, 6 saat, 12 saat, 24 saat, 48 saat, 72 saat ve 96 saat film
olusturma siireleri sonunda hazirlanan elektrotlar sirayla 21,3 mA cm?, 32,6 mA cm?
36,0 mA cm?, 36,0 mA cm?, 39,4 mA cm?, 37,2 mA cm?, 37,0 mA cm?, 36,7 mA cm? pik

akim yogunluklar1 verilmistir.

Metanol oksidasyon pikleri incelenip piklerdeki akim yogunluklari karsilagtirildiginda
yaklasik olarak 0,83 V’da metanoliin diger elektrotlara kiyasla daha iyi yiikseltgendigi
yani pik akim yogunlugunun daha yiiksek oldugu ortaya konulmustur. Katalitik etkide
meydana gelen bu artis, SEM goriintiilerinden de iyi bir sekilde goriilmekte ve artan

ylizey alani ile ifade edilmektedir.

4.1.6. Farkh Film Olusum Siirelerinde Hazirlanan Cu/CY-SAM Elektrotlarin
Elektroliz Uygulamalar

Farkli film olusturma siireleirnde 1000 ppm CY iceren metanol i¢inde modifiye edilmis
Cu/CY-SAM Ilektrotlarin elektroliz kosullarinda hidrojen gazi olusumuna katalitik etkileri
6 M KOH ¢ozeltisinde elektrotkimyasal yontemlerle incelenmistir. Diger elektrotlarda da
oldugu gibi oncesinde elektrotlar katot olarak kullanilmis ve sabit bir akimda bulk
elektrolizle elektrot ylizeyleri aktive edilmis ve kararli ylizeyler olusturulmustur. 6 M

KOH ¢ozeltisinde elde edilen egriler Sekil 4.15°te verilmistir.
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Sekil 4.15. 1000 ppm CY igeren metanol igerisinde 2 saat (=), 6 saat (=), 12 saat (=—),24 saat (=), 48
saat (== ), 72 saat (— ) ve 96 saat (— ) sonunda hazirlanan Cu/CY-SAM elektrotlarm 6 M KOH

cozeltisinde elde edilen bulk elektroliz egrileri

Bulk elektroliz egrisi incelendiginde 2, 6, 12, 24, 48, 72 ve 96 saat daldirma siireleri
sonunda hazirlanan Cu/CY-SAM filmlerde, elektolizin hemen basinda kisa siire
icerisinde ¢ok ani bir akim azalmasi olmaktadir ve bu azalmanin ardindan yaklasik olarak

20 saniye sonrasinda asir1 derecede gaz cikisi gerceklesmektedir.

Cikan gaz film yiizeyindeki olasi kirlikleri ve oksitleri temizledigi icin gdzeneklerde
acilma meydana gelmekte ve performans artarak akim artis1 gerceklesmektedir. Bu artis

200 saniyeden itibaren hemen hemen sabit hale gelmektedir.

Ayni akimi elde etmek i¢in 24 saat sonunda hazirlanmis elektrotta daha diisiik bir
potansiyel gerektigi goriilmekte olup, bu elektrotun performansinin daha 1yi oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.16. Metanol, 1000 ppm; Kaplanmamig bakir (¢) ile 1000 ppm CY igeren metanol icerisnde 2 saat
(0), 6 saat ('), 12 saat (%), 24 saat (e), 48 saat (m), 72 saat (A) ve 96 saat (*) sonunda hazirlanmig
Cu/CY-SAM elektrotlarin 6 M KOH ¢ozeltisinde -200 mV katodik asir1 gerilimde elde edilmis Nyguist (a)
ve log f - log Z (Bode) (b) egrileri

1000ppm metanol igeren CY ¢o6zeltisinde farkli zamanlarda (2, 6, 12, 24, 48, 72 ve 96
saat) CY-SAM kapl elektrotlarda -200 mV katodik asir1 gerilimde Nyguist ve Bode
egrileri elde edilmis ve Sekil 4.16’te verilmistir. Bu egrilerden belirlenen elektrokimyasal
veriler ve Tablo 4.5’te verilmistir. Elde edilen egrilerden goriilebilecegi gibi biitiin
elektrotlarda birbirinden tam olarak ayrilmamis iki lup olusmaktadir. Reaksiyon yiik
transfer kontrollii olarak gerceklesmektedir. Film ile kaplanmamis Cu elektrot hidrojen
gazi olusumu mekanizmasin1 degistirmemektedir. Tablo 4.5 verilerinden de
goriilebilecegi gibi SAM kapl elektrotlara uygulanan potansiyellerin artmasi sonucunda
diren¢ azalmistir. Bu degisim Ohm yasasi ile uyum igerisindedir. 24 saat daldirma siiresi

sonunda kaplama yapilarak hazirlanan elektrotta hidrojen olusumuna karsilik gelen
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direng ¢ok daha diisiik olup elektrotun hidrojen gazi olusumu i¢in daha uygun oldugunu

goriilmektedir. Reaksiyon, bu elektrot yiizeyinde daha kolay gerceklesmektedir.

Tablo 4.5. Farkli zamanlarda EIS verilerinden hesaplanan elektrokimyasal parametreler

Calisma Elektrotlari -n CPE ; ny Ry CPE; n, R, Rp (Ri+Ry)
(mV) (s"Qtcm? Qcm? (s"Qtcm? Q cm? Qcm?
Cu/CY-SAM 2h 100 0,00146 0,906 6,44 0,00209 0,815 528,9 535,90
Cu/CY-SAM 6h 100 0,00254 0,759 12,8 0,00183 0,911 270,6 283,40
Cu/CY-SAM 12h 100 0,00148 0,798 12,65 0,00194 0,989 288,6 301,25
Cu/CY-SAM 24h 100 0,00099 0,955 7,589 0,00138 0,868 173,5 181,08
Cu/CY-SAM 48h 100 0,00353 0,683 10,07 0,00221 0,957 228,4 238,47
Cu/CY-SAM 72h 100 0,00252 0,774 6.98 0,00424 0,920 212,7 219,68
Cu/CY-SAM 96h 100 0,00419 0,780 5,70 0,00280 0,905 339,3 345,0
Cu/CY-SAM 2h 200 0,00056 0,850 14,21 0,00136 0,839 85,53 99,74
Cu/CY-SAM 6h 200 0,00784 0,801 9,44 0,00057 0,985 44,26 53,70
Cu/CY-SAM 12h 200 0,00050 0,883 5,967 0,00176 0,838 52,59 58,55
Cu/CY-SAM 24h 200 0,00046 0,941 7,941 0,00078 0,923 33,08 41,02
Cu/CY-SAM 48h 200 0,00045 0,881 4,80 0,00130 0,924 55,29 60,09
Cu/CY-SAM 72h 200 0,00183 0,753 6,02 0,00179 0,891 52,56 58,58
Cu/CY-SAM 96h 200 0,00073 0,909 2,94 0,00139 0,890 97,38 100,32
Cu/CY-SAM 2h 300 0,00043 0,869 8 0,00079 0,881 19,0 26,0
Cu/CY-SAM 6h 300 0,00054 0,890 1,251 0,00057 0,885 8,383 9,63
Cu/CY-SAM 12h 300 0,00031 0,968 1,266 0,00083 0,888 5,532 6,79
Cu/CY-SAM 24h 300 0,00042 0,982 1,352 0,00044 0,947 5,998 7,35
Cu/CY-SAM 48h 300 0,00029 0,938 3,05 0,00110 0,900 8,631 11,68
Cu/CY-SAM 72h 300 0,00058 0,744 4,71 0,00170 0,861 11,38 16,09
Cu/CY-SAM 96h 300 0,00042 0,985 0,84 0,00087 0,873 19,84 20,68

Farkli siirelerde hazirlanan Cu/CY-SAM elektrotlarin 6 M KOH ¢ozeltisinde yart
logaritmik akim-potansiyel egrileri elde edilmis ve Sekil 4.17°de verilmistir. Bu
egrilerden belirlenen ve hidrojen gazi kinetigine karsilik gelen bazi elektrokimyasal
parametreler Tablo 4.5’te verilmistir. Sekil 4.17 incelendiginde film kaplanmamis bakir
icin -1,6 V’a kadar 6nem arz edecek akim degisimi gdézlemlenmemistir. Artik akim
olarak adlandirilan ve iyon hareketlerinden kaynakli bir akim olugsmaktadir. Akim
artisinin gerceklesmesi ile birlikte hidrojen gazi ¢ikisi baglamaktadir. Cu yiizeyinin CY-
SAM ile modifye edilmesi, rekasiyonun baslama potansiyelini daha pozitif potansiyellere
kaydirmistir. 24 saat sonunda hazirlanmig Cu/CY-SAM elektrotta hidrojen gazi olusumu

reaksiyonunun katalizlendigi goriilmiistiir.

Tablo 4.6 verilerine bakildiginda 24 saat sonunda hazirlanan Cu/CY-SAM elektrotte ayni
asirt gerilimde akim yogunlugunda (i-200) diger elektrotlara kiyasla bir artis
goriilmektedir. 50 mA cm sabit katodik akim yogunlugu elde etmek i¢in uygulanmasi
gereken asir1 gerilim degeri (-750) kaplanmamis bakir ile karsilastirildiginda azalmustir.
Bu azalma, reaksiyonun daha kolay gergeklestigini ve CY-SAM filmin reaksiyonu
katalizledigini gostermektedir. Dolayist ile CY-SAM filmi elektrot fabrikasyonunda
oldukga iyi bir altliktir.
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Sekil 4.17. Kaplanmamis bakir (¢) ile 2 saat (©),6 saat (), 12 saat (7),24 saat (®),48 saat (m), saat (m) ve

96 saat (A) sonunda hazirlanmig Cu/CY-SAM

egrileri

elektrotlarin yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel

Tablo 4.6. Yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler

Calisma Elektrotlari 212;;2 cm?) (gi{/) (IbriV dec)
Cu 0,640 425 125

Cu/CY-SAM 2 h 0,477 482 86

Cu/CY-SAM 6 h 1,386 437 92

Cu/CY-SAM 12 h 1,743 413 125

Cu/CY-SAM 24 h 2,038 398 132

Cu/CY-SAM 48 h 1,160 420 116

Cu/CY-SAM 72 h 1,829 421 113

Cu/CY-SAM 96 h 0,933 428 103

4.1.7. Farkh Derisimlerde Cu/CY-SAM Filmlerin Hazirlanmas1  ve

Karakterizasyonu

Bir dnceki bolimde 1000 ppm metanol i¢inde farkli film olusturma siireleirnde Cu/CY -
SAM elektrotlar hazirlanmis, metanol oksidasyonu ve hidrojen gazi olusumuna anot ve
katot olarak katalitik etkileri incelenmistir. Her iki reaksiyon i¢in de en uygun siirenin 24
saat bekletme siiresi oldugu belirlenmistir. Bu bdliimde, daha once optimize edilen
kosullarda, metanol iginde 24 saat bekletme siiresi, farkli CY derisimlerinde (1000, 750,
500, 250 ve 100 ppm) Cu/CY-SAM filmler hazirlanmis, karakterize edilmis ve iki
prosese katalitik etkileri incelenmistir.

Cu elektrot farkli derisimlerde CY ig¢eren metanol ¢ozeltisi igerisinde 24 saat bekletilerek
Cu/CY-SAM filmler ile kaplanmistir. Farkli deirsimlerde hazirlanmis elektrot
yiizeylerinin 1000 ve 10000 kat biiylitme yapilarak alinan SEM goriintiileri sekil 4.18’de

verilmistir. Sekillere bakildiginda derisimlerin timiinde yiizeyde Cu/CY-SAM filmi
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olustugu gozlemlenmistir. Derisimlerin geneli goz oniine alindiginda derisimin artmasi
sonucu yiizeyi daha fazla kapatma etkisi yaratan bir yap1 gozlemlenmistir. Yiizeyi iyi bir
sekilde kapatan bu yap1 ylizey aktivitesinin arttirilmasini saglayarak elektroliz i¢in uygun
katot ve yakit pili uygulamalari i¢in uygun anot gelistirilmesine olanak saglamistir. Film

kalitesinin 1000 ppm de en iyi oldugu gozlemlenmistir. Ciplak gozle bakildiginda da

1000 ppm de film kalitesinin daha iyi ve homojen oldugu goriilmiistir.

Sekil 4.18. 100 ppm (a), 250 ppm (b), 500 ppm (c), 750 ppm (d) ve 1000 ppm (e) CY igeren metanol i¢inde
24 saat daldirma siiresi sonunda hazirlanmig Cu/CY-SAM elektrotlarin yiizeylerinin 1000x ve 10 000x
biiyiitmelerde alinmis SEM goriintiileri

Farkli derisimlerde hazirlanan elektrotlarin AFM goriintiileri Sekil 4.19’de verilmistir.
SEM sonuglart ile benzer sekilde derisim artmasi ile yilizeyi daha iyi kapatan daha kaliteli
filmlerin olustugu goriilmektedir. Diger goriintiiler ile kiyaslandiginda 1000 ppm CY
derisiminde hazirlanan filmin daha gozenekli ve kaliteli oldugu goriilmektedir. AFM
analizleri yapilarak hesaplanan Ra degerleri Tablo 4.7’de verilmistir. En yiiksek Ra
degerinin 1000 ppm derisimde hazirlanan elektrot ylizeyinde oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4.7. Farkli CY derigimlerinde olusturulan SAM filmlerin AFM analizlerinden belirlenen ortalama R,
degerleri

Elektrot Derisim (oppm) | Cu 100 250 500 750 1000
R (nm) 20 21,575 | 28,061 | 30,102 | 30,054 | 50,210

Sekil 4.19. 1000 ppm (a), 250 ppm (b), 500 ppm (c), 750 ppm (d) ve 1000 ppm (e) CY iceren metanol
icinde 24 saat daldirma siiresi sonunda hazirlanmis Cu/CY-SAM elektrotlarin yiizeylerinin 2D ve 3D
boyutlu AFM goriintiileri

Ayni yiizeyler EDX teknigi ile incelenmis ve elde edlen EDX spektrumlari ve EDX —
haritalama goriintiileri Sekil 4.20°de verilmistir. Elde edilen verilerden en siki ve kaliteli

filmin 1000 ppm CY derisimde hazirlanan film oldugu gorilmistiir.

8.69 wi.% 019 wi% 0.26 wt. 0,04 wi.%

Cu

Cu

S S iy |
4 10|

Sekil 4.20. 1000 ppm (a), 250 ppm (b), 500 ppm (c), 750 ppm (d) ve 1000 ppm (¢) CY igeren metanol
icinde 24 saat daldirma siiresi sonunda hazirlanmig Cu/CY-SAM elektrotlarin yiizeylerinin EDX
spektrumlar1 ve EDX-haritalama goriintiileri
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683wt 0,00 we,% 1.27 wi.% 0,06 w1.%

11.66 wi.% 0,00 wi.% LI13 wit% 0,06 wi.%

0.37 wi.% 1O wi 0.29 wi.%

015wt %

Sekil 4.20. (Devam) 1000 ppm (a), 250 ppm (b), 500 ppm (c), 750 ppm (d) ve 1000 ppm (e) CY igeren
metanol iginde 24 saat daldirma siiresi sonunda hazirlanmig Cu/CY-SAM elektrotlarin yiizeylerinin EDX
spektrumlar1 ve EDX-haritalama goriintiileri



67

4.1.8. Cu/CY-SAM Elektrotlarin Metanol Elektrooksidasyonuna Katalitik Etkileri

Farkli derisimlerde CY igeren metanol i¢cinde 24 saat bekletme siiresi sonunda hazirlanan
Cu/CY-SAM elektrotlarin metanol aktivasyonunun Katalitik etkileri 1 M CH30OH + 0,1
M KOH ¢ozeltisinde elektrokimyasal yontemlerle incelenmistir. Elde edilen veriler Sekil
4.21°de gosterilmistir.

i/ mAcm?

1.6 -1.2 0.8 0.4 0 04 0.8 1.2

E I V(Ag/AgCl)

Sekil 4.21. Kaplanmamig Cu elektort (—) ile 1000 ppm (—),750 ppm (—) 500 ppm (—) ve 250 ppm (—) ve
100 ppm (—) CY igeren metanol igerisinde 24 saat sonunda hazirlanmis Cu/CY-SAM elektrotlarda 1,0 M
metanol igeren 0,1 M KOH igerisinde 0,1 V s tarama hizinda elde edilmis doniisiimlii voltamogramlar

Sekilde 4.21°de verilen veriler incelendiginde metanol oksidasyonunu tanimlayan
piklerin olustugu goriilmiistiir. Kaplanmamis Cu elektrot ile 1000 ppm, 750 ppm, 500
ppm, 250 pm, ve 100 ppm CY iceren metanol igerisinde 24 saat sonunda hazirlanmis
elektrotlarin pik akim yogunluklart sirasiyla 21,3 mA cm?, 39,4 mA cm?, 38.1mA cm?,
36,6 mA cm?, 36,7 mA cm?, 35,2 mA cm?'dir.

Metanol oksidasyon pikleri incelenip piklerdeki akim yogunluklar1 karsilastirildiginda
yaklagik olarak 0,83 V’da metanoliin diger elektrotlara kiyasla daha iyi ylikseltgendigi
yani pik akim yogunlugunun daha yiiksek oldugu ortaya konulmustur. Katalitik etkide

meydana gelen bu artig, artan yiizey alani ile agiklanmustir.
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4.1.9. Farkh Derisimlerde Hazirlanms Cu/CY-SAM Elektrotlarin Elektroliz
Uygulamalari

Farkli derisimlerde CY igeren metanol iginde 24 saat sonunda hazirlanmig Cu/CY-SAM
elektrotlarin 6 M KOH ¢ozeltisinde elde edilen bulk elektroliz egrileri Sekil 4.22°de

verilmistir.

E I V(Ag/AGCI(3 M KC1))

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Sekil 4.22. 1000 ppm (== ), 750 ppm (== ), 500 ppm (~),250 ppm (==) ve 100 ppm (== ) CY igeren
metanol iginde 24 saat daldirma sonunda hazirlanmig Cu/CY-SAM elektrotlarin bulk elektroliz egrileri

Sekil 4.22°den goriilebilecegi gibi elektrolizin hemen basinda ¢ok ani bir akim azalmasi
olmaktadir ve bu azalmanin ardindan yaklagik olarak 20 saniye sonrasinda asir1 derecede
gaz cikis1 gerceklesmektedir. Cikan gaz film yiizeyindeki olas1 kirlikleri ve oksitleri
temizledigi icin gozeneklerde agilma meydana gelmekte ve performans artarak akim
artist gerceklesmektedir. Bu artisin 200 saniyeden itibaren hemen hemen sabit hale

geldigi goriilmektedir.

Farkli derisimlerde CY igeren metanol iginde 24 saat sonunda hazirlanmig Cu/CY-SAM
elektrotlarin -200 mV katodik asir1 gerilimde elde edilen Nyquist ve Bode egrileri Sekil
4.23°de ve bu verilerden hesaplanan elektrokimyasal parametreler Tablo 4.8°de
verilmistir. Sekil 4.23 incelendiginde iki lup olustugu goriilmiistiir. Reaksiyon yiik
transfer kontrollii olarak gerg¢eklesmektedir. Cu yiizeyinin CY-SAM ile modifiye

edilmesi reaksiyon mekanizmasini degistirmemektedir.
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Sekil 4.23. Kaplanmamis bakir (¢) ile 100 ppm ( 00), 250 ppm (*),500 ppm (©),750 ppm (A ) ve 1000 ppm
(®) CY igeren metanol i¢inde 24 saat sonunda hazirlanmis elektrotlarin -200 mV katodik asir1 gerilimde
elde edilmis Nyguist diyagramlar1 (2) ve log f- log Z (Bode) (b)egrileri

Tablo 4.8’de goriilebilecegi gibi SAM kapli elektrotlara uygulanan potansiyellerin

artmasi1 sonucunda reaksiyona karsilik gelen yiik transfer direnci de azalmistir. Genel

olarak derisimin artmasi ile yiik transfer direnci azalmakta, CPE artmakta ve reaksiyon

hiz1 da artmaktadir. Caligilan derisimlerde 1000 ppm CY igerisinde hazirlanan elektrotta

daha yiiksek hidrojen olusma performansi gozlenmistir. Bu veriler degerlendirildiginde

ise hidrojen olusum reaksiyonun daha kolay ve az enerji harcanarak ger¢eklesebilecegi

goriilmektedir.
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Tablo 4.8. Farkli derisimlerde Nyquist egrilerinden hesaplanan elektrokimyasal parametrel

Calisma Elektrotlar -, CPE1 nl R1 CPE 2 n2 R2 Rp
(mV) (snQ-1 Qcm2 (sn Q-1 Qcm2 (R1+R2)
cm2) cm2) Q cm2
Cu/CY-SAM (100 ppm) 100 0,00122 0921 4,163 0,00133 0,869 668,5 672,66
Cu/CY-SAM(250 ppm) 100 0,00414 0,704 1051 0,000929 0,963 370,5 475,6
Cu/CY-SAM (500 ppm) 100 0,00599 0,701 5875 0,000669 0,938 325 330,87
Cu/CY-SAM (750 ppm) 100 0,00180 0,929 0,480 0,001138 0,893 380,3 380,78
Cu/CY-SAM (1000 ppm) 100 0,00099 0,955 7,589 0,00138 0,868 173,5 181,08
Cu/CY-SAM (100 ppm) 200 0,00834 0,825 8976 0,000621 0,919 148,7 157,68
Cu/CY-SAM(250 ppm) 200 0,00188 0,805 1,889 0,000467 0,902 85,95 87,84
Cu/CY-SAM (500 ppm) 200 0,00061 0985 0,75 0,000443 0,890 70,22 70,97
Cu/CY-SAM (750 ppm) 200 0,098 0925 0591 0,00050 0,925 69,59 70,18
Cu/CY-SAM (1000 ppm) 200 0,00046 0941 7,941 0,00078 0,923 33,08 41,02
Cu/CY-SAM (100 ppm) 300 0,000253 0,946 4,500 0,000349 0,971 19,20 23,7
Cu/CY-SAM(250 ppm) 300 0,00055 0,902 1,203 0,000279 0,989 9,45 10,65
Cu/CY-SAM (500 ppm) 300 0,00025 0980 0,01 0,000422 0,878 8,990 9
Cu/CY-SAM (750 ppm) 300 0,00085 0,708 0,141 0,00368 0,946 8,091 8,23
Cu/CY-SAM (1000 ppm) 300 0,00042 0,982 1,352 0,00044 0,947 5,998 7,35

Farkli derisimlerde hazirlanmis Cu/CY-SAM esektrotlarin yar1 logaritmik katodik akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.23’te verilmistir. Elde edilen egriler incelendiginde zimpara ile
parlatilmig bakirda -1,6 V’a kadar meydana gelen akim degisimi 6nemli sayilacak
derecede degildir. Bu potansiyele kadar iyon hareketlerinden kaynakli meydana gelen
akim ise artik akim olarak nitelendirilmektedir. Akimda meydana gelen artis ile birlikte
hidrojen gaz1 olugmaya baglamistir. Cu/CY-SAM (1000 ppm’de ) olarak hazirlanan
derisimde hidrojen gazi Tlretiminin gerceklesecegi potansiyelde azalma meydana
gelmistir. 1000 ppm derisimde hazirlanan filmin hidrojen olusumunu katalizledigi

akimda meydana gelen artis ile agiklanabilmektedir.

Sekil 4.24 ve Tablo 4.9 incelendiginde Cu/CY-SAM (1000 ppm) olarak hazirlanan
elektrotta katodik akim yogunlugunda (i-200) artig goriilmektedir. Asirt potansiyel degeri
(-#50) kaplanmamis bakir ile karsilastirildiginda azalma goriilmektedir. Elde edilen
verilerden 1000 ppm derisimde bakir {lizerine hazirlanan elektrotun daha kullanilabilir
oldugu goriilmiistiir. 100 ppm’de hazirlana elektrot hari¢ Tafel egimlerinin hemen hemen
degismemesi reaksiyon mekanizmasinin degismedigini gostermektedir. Diisiik derisimde
hazirlanan elektrotta ise hidrojen gazi olusumu reaksiyonunun mekanizmasinda bir

degisim s6z konusudur.
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Sekil 4.24. Kaplanmamig bakir (¢) ile 100 ppm (O ), 250 ppm (*),500 ppm (©),750 ppm (A) ve 1000 ppm
(®) CY igeren metanol i¢inde 24 saat daldirma sonunda hazirlanan elektrotlarin yari logaritmik katodik

akim-potansiyel egrileri

Tablo 4.9. Yar logaritmik akim-potansiyel egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler

Calisma Elektrotlari a0 e b
(mA cm?) (mV) (mV dec™)

Cu 0,640 425 125
Cu/CY-SAM (1000) 2,038 398 132
Cu/CY-SAM (750) 1,453 398 109
Cu/CY-SAM (500) 1,448 404 119
Cu/CY-SAM (250) 0,911 425 114
Cu/CY-SAM (100) 0,603 440 95

4.1.10. Cu/CY-SAM-Ni Modifiye Elektrotlarm Hazirlanmas1 ve Karakterize

Edilmesi

Optimum sartlarda (1000 ppm metanol igeren ¢6zeltide 24 saat film olusturma ¢ozeltisi)

hazirlanan Cu/CY-SAM yiizeyine c¢ok az miktarda (1 mg cm?) oranda Ni

elektrokimyasal yolla ¢oktiiriilmiistiir. Yapilan Ni ¢oktiirme islemi igin NiCl, banyosu

kullanilmis ve bu banyoda elektroliz sistemine -5 mA cm katodik akim yogunlugu 1 mg

cm2 Ni olacak bi¢cimde uygulama yapilmstir. Olgiim 6ncesi metal modifikasyonu yapilan

filmin kararligi elektrokimyasal olarak saglanmistir. Sekil 4.25’de, kaplanmamig Cu ve

Cu iizerine SAM filmi olusturulan yiizeyin ve 1 mg Ni ¢oktiirme gerceklestirilmis

yiizeyler i¢cin SEM goriintiileri gosterilmistir. Goriintiilerden Ni metalinin yiizey iizerinde

homojen dagilimli, iyi tutunmus ve az miktarda oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.26°te kaplanmamis bakir, Cu/CY-SAM kaplanmis ve 1 mg Ni ¢oktiirme yapilmis
Cu-CY-SAM/Ni elektrotlarin 3D AFM goriintiileri goriilmektedir. AFM verilerinin SEM
verileri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Kaplanmamis ve CY ile kaplanmis bakir ile Ni
modifiye edilen bakir elektrot kiyaslandiginda, Ni modifiye edilen bakir elektrotta
homojen ve siki bir filmin olustugu ve olduk¢a gozenekli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Elde edilen pirizlilik faktorlerini  kiyasladigimizda sirasit ile
kaplanmamis Cu (20), Cu/CY-SAM (50,210) ve Ni modifiye Cu/CY-SAM-Ni (173)
elektrotlarda bir artis oldugu goriilmektedir (Tablo 4.10). Bu artis elektrokimyasal
reaksiyonlar i¢in avantaj saglamaktadir. Yiizey alanin genis olmasi elektrokimyasal
reaksiyonlarin bir yilizey islemi olmasindan dolay1 avantaj saglamaktadir. Ni ile modifiye
edilen Cu-/CY-SAM-Ni elektrotunun yiizey alninin digerlerine kiyasla fazla olmasi

metanol elektrooksidasyonu ve elektroliz i¢in avantajli bir durumdur.

SBI 200V WOtimm S§884

Sekil 4.25. Kaplanmamis Cu (a), Cu/CY-SAM (b), Cu/CY-SAM-Ni (x1000 ve x10 000) (c), elektrotlarin
SEM goriintiileri
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Sekil 4.26. Kaplanmamis bakir Cu (a), Cu/CY-SAM (b) ve Cu/CY-SAM/Ni (c) elektrot yiizeylerinin AFM

goriintiileri

Tablo 4.10. Cu, Cu/CY-SAM, Cu/CY-SAM/Ni elektrotlarin AFM analizlerinden belirlenen ortalama Ra

degerleri

Elektrotlar

Cu

Cu/CY-SAM

Cu/CY-SAM/Ni

Ranm

20

50,210

173

Sekil 4.27°da verilen EDX spekrumundaki S, O, C, N gibi elementler SAM filminin

yiuzeydeki olusumu hakkinda bilgi verirken Ni’in goriilmesi de yiizey iizerine Ni

coktiiriildigiinii kanmitlamaktadir. SEM goriintiilerini destekler nitelikteki EDX spektrumu

ylizey lizerinde N1’in homojen bir sekilde dagildigin1 gostermektedir. Yiizey tizerinde her

yerde reaksiyon meydana gelmektedir bu da elektrokatalizin yiizey islemi olmasindan

dolay1 oldukca faydali bir durum olarak goriilmektedir.

(0 wit%s)

N

(012 wi%) (L3S wi%) (002 wi%) R4,2r3~u°:.)

O S Ni

Sekil 4.27. CY-SAM/Ni ile modifiye edilmis bakir yiizeyinin EDX spektrumu ve EDX haritalama

goriintiileri
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Kaplanmamig Cu, Cu-CY-SAM ve Cu/CY-SAM/Ni modifiye bakir yilizeylerinin
hidrofobik/hidrofilik o6zellikleri temas agist olglimleri yapilarak incelenmistir. Temas
acisinin kaplanmamis Cu ylizeyinde Sekil 4.28a’da verildigi gibi ortalama degeri 54°,
CY-SAM filmi ile kapl bakirda 64° (Sekil 4.28b) ve Ni modifiye CY-SAM/Ni bakirda
ise 59° (Sekil 4.28c) oldugu gorilmektedir. Modifiye yiizeyde temas agisinin artis
gostermesi kaplanmamis bakira kiyasla ylizeyin hidrofobikliginde artis olmasindan
kaynaklidir. Ni-modifiuye edilmis elektrot ise beklendigi gibi Ni partikiillerinden dolay1

tekrar azalmstir.

Sekil 4.28. Kaplanmamis Cu (a), Cu/CY-SAM (b) ve Ni ile biriktirilmis Cu/CY-SAM/Ni (c) elektrotlarin
temas agilari

Ceviz yapragi (Juglans regia L.) karisimdan kismi saflastirma sonucu elde edilen ceviz
yapragi (CY) oziitiiniin Cu elektrot yiizeyine kendiliginden diizenlenmesi (SAM) ile elde
edilen malzemelerin (Cu/CY-SAM) FTIR spektrumlari iizerinden baglanma morfolojisi
incelenmistir. Bu amagla ilk olarak, calismalarda kullanilmak iizere ceviz yapraklarindan
kismi saflagtirma islemi sonucu elde edilen ceviz yapragi o6ziitiiniin FTIR spektrumlari
incelenerek karisim igerisinde bulunmasi muhtemel organiklerin olast fonksiyonel
gruplart literatiir verileri ile kiyaslanarak belirlenmeye calisilmistir. Burada FTIR
yorumuna baslamadan 6nce, diinyanin tamaminda yaklasik on farkli cins ve altmistan
fazla tiirden olusan ceviz (Juglandaceae) lizerine yapilan calismalar incelenmistir.
Bunlardan birisi, (Skaltsa et al., 2016) yapmis olduklar1 bir ¢aligmadir. Skaltsa ve
arkadaslar1 bu calismalarinda bilinen biitiin ceviz tiirlerinin; yaprak, kok, govde, kok
kabugu gibi bolgelerinin kimyasal igerikleri {izerine aragtirmalar yapmislar ve 6zellikle
Juglans regia L. ailesine ait ceviz yapraklarinda Sekil 4.29” da bol miktarda Gallik asit,

Juglon ve Chlorogenik asit gibi organiklerin bulundugunu rapor etmislerdir.
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Sekil 4.29. Ceviz yapraginda (Juglans regia L.) bulunan organik maddeler (Skaltsa et Al., 2016)

Bu baglamda, ceviz yapraklarindan kismi saflastirma islemi sonucu elde edilen ceviz
yapragi (CY) ekstraktinin FTIR spektrumundan Sekil 4.30'de gosterilen bantlar elde
edilmistir. Buna gore, hidroksil gruplarma bagh olarak 3369 cm™ araliginda yayvan O-H
gerilme bantlar goriilmektedir. Ote yandan, 2965-2848 cm™ de rezonans olan piklerin ise
C-H (spi-alkan ve sp?-alken) gerilme titresimi nedeniyle Gallik asit, Juglon ve
Chlorogenik asit gruplarin yapisinda bulunan aromatik CH, CH2 ve CH3 gruplarinin
gerilme titresimlerinden kaynaklandig1 diisiiniilebilir. 1721-1589 cm™'deki bantlar C=0
gerilme piklerini gosterirken, 1354 cm™'deki bantlar ise sirasiyla C-H ve O-H biikiilme
titresimiyle iligkilidir. 1155 cm™'deki bantlar ise C-O gerilme titresiminden kaynaklandig
diistintilmektedir (Sekil 4.30, mavi). Benzer sekilde Cu/CY-SAM elektrodunun FTIR
spektrumlarinin da kismi saflastirilmis propolis karisimda bulunan organik bilesiklerin
ana gruplarini ihtiva ettikleri gortilmektedir (Sekil 4.30, Kirmizi). Biitiin bu bantlarin
varligi Cu yiizeyinin ceviz yapragi (Juglans regia L.) karisimdan kismi saflastirma
sonucu elde edilen ceviz yapragi ekstrakti ile kaplandiginin somut birer gostergesi
olabilir (Sekil 4.30, kirmiz1).
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Sekil 4.30. Ceviz yapragi (Juglans regia L.) ekstrakti ve Ceviz yapragi (Juglans regia L.) kapli bakir
elektrotun FTIR spektrumlari

Kismi saflagtirma sonucu elde edilen ceviz yapragi ekstraktinin bakir (Cu) elektrot
ylzeyine kendiliginden diizenlenmesi ile elde edilen malzemelerin termogravimetrik

analizi sonucunda elde edilen termogravimetrik (TGA) egrisi Sekil 4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.31. Cu-CY/ SAM kapli bakir elektrotlarin termogravimetre (TGA) egrisi

Sekil 4.31 ceviz yapragi kullanilmasi ile elde edilen kompozit filmin bozunmasini
gostermektedir. Egri iki bozulma asamasini gosterir. Hammaddede bulunan su ve
muhtemelen kiigiik molekiiler bilesiklerle iligkili kiitle agirligi kaybini ortaya ¢ikaran ilk
termal bozunma 200°C’de baslamig ve 300°C’de hizlanmistir. (Masek et al., 2019).

4.2. Cu/CY-SAM/Ni Elektrotunun Metanol Elektrooksidaysonuna Katalitik Etkisinin
Incelenmesi

Akim yogunluklart Cu elektrot, Cu/CY-SAM ve Cu/CY-SAM/Ni kaph elektrotlarda
sirastyla 21,42 mA c¢cm?, 39,31 mA cm? ve 42,10 mA cm? olarak elde edilmistir. Sekil
4.32°de Ni-modifiye elekttrotta gdzlemlenen bu aktivite artisi yapilan karakterizasyon
caligmalarindada gosterildigi gibi ger¢ek ylizey alaninda artis ve Ni metalinin bu
reaksiyon i¢in iyi bir elektrokatalizor olmasi ile agiklanmaktadir. Ni modifiye edilen
elektrotta reaksiyonun daha kolay bir sekilde gergeklestigini ve gergek sistemlerde

kullanilabilirligini géstermektedir.
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Sekil 4.32. Elektrotlarin anot performansi; Cu (=), Cu/CY-SAM (=) ve Cu/CY-SAM/Ni (=) elektrotlarin
1
1 M KOH+1 M CH30H igerisinde elde edilen CV'leri (v: 0.10 Vs )

Sekil 4.33’te Cu/CY-SAM/Ni modifiye elektrotta 0,1 M KOH + 1 M CH3OH
¢ozeltisinde 10, 25, 50, 100, 200, 250 ve 300 mV s tarama hizlarinda elde edilen
doniisiimlii  voltamogramlar1 verilmistir. Metanol oksidasyonunu veren pik akim
yogunluklar1 tarama hizinin artmasi ile dogru orantili bir sekilde artmaktadir. Pik
potansiyelleri tarama hizinin artmasi ile kayma gostermektedir. Bunun sebebi tarama hizi
ile birlikte elektron transferinin hizlanmasi ve ohmik direngteki (IR) disiisiin fazla
olmasidir (Derya 2016). Metanol oksidasyon hizindaki artig ise tarama hizinin yiiksek
olmasi ile elektron transferinin kolay gergeklemesi ile agiklanmaktadir. Akim degerinin

tarama hiz1 ile birlikte artis1 ise olaym diflizyon kontrollii olmas: ile agiklanmaktadir
(Telli 2011).
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Sekil 4.33. Cu/-CY-SAM/Ni elektrotta 0,1 M KOH + 1 M CH3OH ¢o6zeltisinde 10, 25, 50, 100, 150, 200,
250 ve 300 mV s tarama hizlarinda elde edilen déniisiimlii voltamogramlar
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4.3. Cu/CY-SAM/Ni Modifiye Elektrotun Hidrojen Gazi Olusumuna Katalitik
Etkisinin incelenmesi

E 1 V(Ag/AgCI(3 M KCI))
o
o

0 100 200 300 400 500 600

Sekil 4.34. Cu/CY-SAM/Ni (=) ve Cu/CY-SAM (=) elektrotlarin 100 mA cm?katodik akim yogunlugu
uygulanarak elde edilen bulk elektroliz egrileri

Sekil 4.34’te Cu/CY-SAM, Cu/CY-SAM/Ni elektrotlarin elde edilen bulk elektroliz
egrileri incelendiginde elektolizin ilk kisa siiresinde ani bir sekilde potansiyelde azalma
goriilmektedir. Bu azalma sonrasinda ise asir1 gaz ¢ikis1 gézlemlenmektedir. Olusan bu
gaz kabarciklar1 film yiizeyinde olusan kirlilikleri ve ayni zamanda oksitleri de
temizlediginden gozeneklerde acilmalar olusmaktadir. Gozeneklerdeki bu agilma sonrasi
potansiyelde artis gerceklesmektedir. Artis 200 saniye itibariyle ise sabit olmaktadir.
Cu/CY-SAM/Ni elektrotun hidrojen iiretiminde katot olarak kullanilabilirligi 6 M KOH
icerisinde 298 K’de incelenmistir. Cu, Cu/CY-SAM ve Cu/CY-SAM/Ni elektrotlarin
akim-potansiyel (E-i) (a) ve ve yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri (b) Sekil
4.35’te verilmistir. Hidrojen gazi olusumuna karsilik gelen baslangic potansiyeli yani
suyun ayrilma gerilimi (Eop), -200 mV asir1 potansiyelde akim yogunlugu (i-200), 50 mA
cm? akim yogunlugundaki asiri potansiyeller ve katodik Tafel egimleri (bc) ve yiik
transfer katsayist (a) Tablo 4.11°de verilmistir. E-i, egrilerinin dogrusal kisimlarimnin
kesismesinden hesaplanmistir. Bu deger ayni zamanda hidrojen gazi olusumunun

basladig1 potansiyel olarak ta adlandirilir.

Elde edilen verilerden Sekil 4.35a kaplanmamis Cu elektrottan -1,64 V’a kadar énemli
sayilabilecek akim degisimine rastlanmamustir. Iyon hareketinden kaynakli olan ve bu
potansiyele kadar gdzlemlenen akim artik akim olarak adlandirilmaktadir. Potansiyel
taramasinin devam etmesiyle birlikte hidrojen gazi olusumuyla akimda artis meydana

gelmektedir ve bodylece katotta hidrojen olusurken anotta oksijen gazi olusumu
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baglamaktadir. Cu/CY-SAM elektrotunun kullanilmas: ile hidrojen gazi olusumuna denk
olan potansiyede akim artig1 olmaktadir bu artis ise film modifiye elektrotun hidrojen gazi
olusumunu katalizledigini ortaya koymaktadir (Boylu, 2014). CY-SAM ve CY-SAM/Ni
modifiye edilen elektrotlarda hidrojen gazi olusumunun Cu elektrot ile
karsilastirildiginda daha disiik potansiyelde basladigi goriilimektedir. Sabit bir
potansiyelde CY-SAM/Ni elektrotta daha yiiksek akim yogunlugu olugsmustur. CY-SAM
ve CY-SAM/Ni modifiye elektrotlardaki performans artis1 gergek yiizey alanindaki artis
ve ceviz yapragi filminde birden fazla elektro aktif merkez bulunmasindan dolayidir.
SAM film yiizeyine 1 mg cm? Ni modifiye edilmesinin ardindan ¢iplak bakirla
kiyaslanmistir. CY-SAM/Ni modifiye edilen elektrotta arttirilmis olan hidrojen olusum
akivitesi ylizey alanindaki artis ve yiizeyde bir¢cok sayida elektrokimyasal aktif bolgeyle
aciklanmaktadir. Ni metalinin bu reaksiyon ic¢in yliksek aktiviteye sahip olmasit Ni-
modifiye elektrotun performans artisindaki bir diger gerekgedir. Ayni miktarda hidrojen
gazi olusumunun daha diisiik potansiyellerde katot olarak CY/-SAM ve CY-SAM/Ni

elektrotlarin kullanimu ile iiretilebildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.35. Kaplanmamig Cu (©), Cu/CY-SAM (') ve Cu/CY-SAM /Ni (@) elektrotlarin 6 M KOH
¢ozeltisi igerisinde 298 K’de akim-potansiyel (a) ve yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri (b)
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Tablo 4.11’de Cu elektrot yiizeyine ince bir CY-SAM filmi modifiye edildiginde
hidrrojen gazi iiretim hiziyla dogru orantili olarak katodik akim yogunlugundada artis
goriilmektedir. Hazirlanan CY-SAM filmi tizerine Ni modifiye edilmesi ile hidrojen gazi
iretim aktivitesi artis gosterdi. Sabit asir1 gerilim altinda Cu/CY-SAM filminde yiiksek
akim yogunlugu (i-200) gozlenmistir. Cu/CY-SAM/Ni elekrotundaki asir1 potansiyel (-#50)
degeri modifiye olmayan Cu elektrot ile karsilastirildiginda 201 mV azalma gosterirken,
CY-SAM filmi ile karsilastirma yapildiginda 174 mV azalma gostermistir. Tim bu
veriler CY-SAM/Ni modifiye elektrotun daha kullanilabilir (Lin et al., 2019; Wang et al.,
2020) oldugunu gostermektedir. Yari logaritmik akim-potansiyel egrisi (Sekil 4.35b)
incelendiginde egrilerin Tafel davranisi sergiledigi ve bu davranisin hidrojen gazi iiretim
reaksiyonunun kinetik kontrollii oldugunu gostermektedir (Zhou et al., 2023; Yang et al.,
2023). Teorik olarak bc degeri -118 mV dec™ ve Tablo 4.11°de verilen degerlere yakin bir
degerdir. Elde edilen verilerden hidrojen gazi iiretim reaksiyonunun Volmer-Heyrovsky
mekanizmasina uygun olarak gerceklestigi ve Volmer adiminin hiz belirleyici oldugu
sonucuna varilmistir (Tas¢1 vd., 2018; Wu et al., 2022; Chamani et al., 2021). CY-
SAM/Ni modifiye elektrotta Tafel egiminde diisiis hizli bir sekilde meydana gelen H
adsorpsiyon siirecini ortaya koymaktadir (Gonzalez-Buch et al., 2015; Wang et al., 2016).
Ayni potansiyelde Cu/CY-SAM/Ni modifiye elektrotun reaksiyonu iyi bir sekilde
katalizledigi ve daha fazla hidrojen gazi olusturdugu goriilmektedir. Katalitik etkinin
yiiksek oldugu SEM goriintiilerinde de acikg¢a goriilen genis yiizey alan1 ve Ni modifiye

edilmesi ile agiklanmaktadir.

Tablo 4.11. Akim potansiyel ve Yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler

Calisma -Eop 1200 150 -b.
Elektrotlar V) (mA cm?) (mV) (mV dec™)
Cu 1,640 0,64 425 125
Cu/CY-SAM 1,434 2,038 398 132
Cu/CY-SAM/Ni 1,425 2,099 367 113

Cu, Cu/CY-SAM ve Cu/CY-SAM/Ni elektrotlarin 298 K ve 6 M KOH ¢ozeltisi igerinde
elde edilen Nyquist ve log f - log Z (Bode) sekilleri Sekil 4.36a ve 4.36b'de verilmistir.
Zview programinin kullanilmasi ile elektrokimyasal veriler hesaplanarak Tablo 4.12°de

gosterilmistir. Tablo 4.12°de verilen CPE sabit faz elemanimi ifade eder. "n" faz
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kaymasin1 gosterir ve Rp Nyquist egrileirnin ¢apina karsilik gelen polarizasyon direncini
belirtir (R1+R2). CPE1-R1 VE CPE2-R: terimleri sirasiyla yiiksek frekansh ve diisiik
frekansli dongiilere karsilik gelir. CPE1—R1 terimi ylizey gozenekliligini ifade ederken,
CPE2>—R2 terimi ise metal/¢cozelti arayiiziindeki yiik transfer direncine ifade eder ve

hidrojen iiretim reaksiyonun kinetigi ile ilgilidir denilebilir (Demir vd., 2018 a).

Tablo 4.12°de kaplanmamis bakir ile CY-SAM film ile modifiye edilen elektrotun
Nyquist egrilerin yarigapinda ve yiik transfer direncinde azalmaya neden oldugu
gosterilmektedir. SAM film kapli elektrot, asirt potansiyelde diislise ve metal/¢ozelti ara
ylizeyinde yiik trasferinin kolay bir sekilde gerceklesmesine olanak saglamaktadir. CY-
SAM film iizerine ¢ok az miktarda Ni modifiye edilmesi yiik transfer direncini biiyiik
Olclide azalmaya sebep olmaktadir. CPE degeri sirayla Cu, Cu/CY-SAM ve Cu/CY-
SAM/Ni olacak sekilde artmaktadir. SAM film kapli ve Ni modifiye elektrotta bu degerin
artmasi yiizey alanindaki artis ile agiklanmaktadir (Rezaei et al., 2015; Demir et al., 2018
b). Bu veriler goz oniine alindiginda Cu/CY-SAM/Ni elektrotun etkinlignde meydana
gelen artisin kaplama yapilmis yilizeydeki elektroaktif merkezler ve gercek yiizey
alanindaki artisla ilgili oldugu ortaya konulmaktadir (Tang et al., 2020).

Tablo 4.12. Nyquist egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler

Calisma - CPE, ni Ry CPE, n Ry R, (R11+R2)
Elektrotlari mV) (s"Q'cm?) Qcm?) (s"Q'cm?) (Qcm?) (Qcm?)
Cu 200 0,00049 0,84 113,0 113
Cu/CY-SAM 100 0,00099 0,95 7,55 0,00138 0,86 173,5 181,08

200 0,00046 0,94 7,94 0,00078 0,92 33,08 41,02

300 0,00042 098 1,35 0,00044 094 5,99 7,35
Cu/CY-

100 0,00091 0,86 10,5 0,00396 0,77 140,2 150,7
SAM/Ni

200 0,00047 0,87 7,1 0,00188 0,81 19,4 26,5

300 0,00024 0,90 4,37 - - - 4,37
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Sekil 4.36. Kaplanmamig Cu (o), Cu/CY-SAM () ve Cu/CY-SAM /Ni (e) kaplh elektrotlarm 6M KOH
cozeltisi igerisinde 298 K’de elde edilen Nyquist (a) ve log f - log Z (Bode) (b) diyagramlari

Sekil 4.37°de katalitik etkinin en 1yi oldugu Cu/CY-SAM/Ni elektrotta -100, -200 ve -300
mV katadik asir1 potansiyellerde elde edilen Nyquist (a) ve log f - log Z (Bode) (b)
diyagramlar1 verilmistir. Ugulanan potansiyeldeki artis ile egrilerin yarigapinda yani
direncinde azalma meydana gelmistir. Tablo 12°de EIS verilerinin ZView program ile
fitting edilmesi ile elektrokimyasal parametreler hesaplanmistir. Tablo 4.12’de CPE sabit
faz elementini, Ret yiik transfer direncini gosterirken n ide ideal kapasitanstan sapma ve
ylzey piriizliligini ifade etmektedir. Cu/CY-SAM/Ni elektrot i¢in hazirlanan Tablo
4.12’ye baktigimizda Ni modifiye edilen elektrotta CPE degerinde artig goriiliirken Rp

degerinde azalma goriilmektedir.
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Sekil 4.37. Cu/CY-SAM/Ni elektrotun -100 mV (©), -200 mV(e) ve -300 mV (m) katodik asir1
potansiyelde 6 M KOH ¢ozeltisinde 298 K’de elde edilen Nyquist (a) ve log f - log Z (Bode) (b)
diyagramlari

44. Cu/CY-SAM ve Cu/CY-SAM-Ni Elektrotlarm Zamanla Metanol
Elektrooksidasyon Performansinin incelenmesi

Dogrudan metanollii yakit pillerinin yaygin bir sekilde kullanimlari i¢in kullanilcak olan
anot malzemesinin zamanla kararliligi devam edecek uygun maliyetli bir malzeme olmasi
gerekmektedir. Bu sebeple ¢alismada zamanla kararliligini yitirmeyecek uygun bir anot
malzemesi gelistirmek amaglanmistir. Hazirlanan Cu/CY-SAM/Ni elektrotun 1 M
CH3OH igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisi icerisinde 3600 s‘de Cu ve Cu/CY-SAM elektrotu
ile karsilagtirma yapilarak kronoamperemetri tekniginin kullanimi ile kararliliklar
incelenmis ve Sekil 4.38°de verilmistir. Cu elektrot ile Cu/CY-SAM ve Cu/CY-SAM/NIi
elektrotlar karsilastirildiginda Ni modifiye elektrotta goriilen yiiksek akim yogunlugu
ylizey alnindaki artis ile agiklanabilir. CY-SAM ve CY-SAM/Ni modifiye elektrotlarda
ilk saniyelerde akim yogunlugunda bir diisiis gozlemlenirken daha sonrasinda sabit akim

yogunlugu goriilmektedir. Bdylelikle Ni modifiye edilerek hazirlanan elektrotun
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dogrudan metanollii yakit pilinde anot olarak kullanilmasmin katalitik olarak etkinlik

saglayacag1 ve zamanla kararliligini neredeyse degismiycegi goriilmektedir.
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Sekil 4.38. Cu (==), Cu/CY-SAM (=) ve Cu/CY-SAM/Ni (==) elektrotlarin 1 M CH3OH igeren 0,1 M
KOH ¢ozeltisi igerisindeki kronoamperometri egrileri

4.5. Cu/CY-SAM ve Cu/CY-SAM-Ni Elektrotlarin Zamanla Hidrojen gazi Olusum
Performansinin incelenmesi

Ayni kosullar altinda CY-SAM ve CY-SAM/Ni modifiye elektrotlarin EIS ve
polarizasyon olgiimleri elektrokimyasal olarak kararliliklart hakkinda bilgi sahibi olmak
icin yapilmistir. 24 saat boyunca -200 mV asir1 potansiyel uygulanmis ve modifiye
edilmis olan elektrotlarin elektroliz bagslamadan 6ncesinde ve elektroliz sonrasinda EIS ve
polarizasyon olglimleri yapilarak elektrokimyasal yonden kararliliklart incelenmistir.
Sekil 4.39a ve Sekil 4.39b’de sirasiyla Cu/CY-SAM ve Cu/CY-SAM/Ni elektrotlarinin
yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri elektroliz 6ncesi ve sonrasi verileri gosterilmistir.
CY-SAM kaplh elektrotun kararlilik sergiledigi ve 24 saat sonrasindada kararliligin
devam ettirdigi Sekil 4.37a’den goriilebilmektedir. Sekil 4.39b’de ise CY-SAM filmi ile
kaplanan elektort iizerine Ni modifiye edilen CY-SAM/Ni elektrotunun ayni sekilde
kararlilik sergiledigi ve yine 24 saat sonrasinda bu kararlili§1 korudugu goriilmiistiir. Bu
durumlar incelendigi bakir iizerinde modifiye edilen filmin iyi bir sekilde ylizeye
yapistig1 ve modifiye edilen Ni ilede yiizey alanini arttirarak kararli bir yap1 sagladig:

gorilmiistiir.
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Sekil 4.39. -200 mV asir1 potansiyel altinda 24 saat boyunca yapilan elektroliz 6ncesi (©) ve sonrasi (e)
Cu/CY-SAM (a) ve Cu/CY-SAM-Ni (b) elektrotlarmin yari-logaritmik akim-potansiyel egrileri

Sekil 4.40°da ayni1 deneysel kosullar altinda 86400 saniye elektroliz Oncesinde ve
sonrasinda Cu/CY-SAM/Ni elektrotun kararliligint ayrintili bir sekilde ortaya koymak
icin EIS ol¢timleri yapilmistir. Hidrojen iretiminin gergeklestigi bolgede -1.50 V sabit
potansiyel altinda Cu/CY-SAM/Ni elektrotunun Nyquist ve log f - log Z (Bode) (b)
egrileri ve kinetik parametreler Tablo 4.13’te verilmistir. Nyquist ve Bode egrilerinden
belirlenen toplam yiik transfer direncinde elektroliz sonrasinda hemen hemen bir degisim
gozlemlenmemistir. Yiik transfer direncinde herhangi bir degisim gdzlemlenmemesi
elektrot {izerinde olusturulan filmin kararli oldugu ve bu kararliligi uzun bir siire

korumaya devam ettigi goriilmektedir.
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Sekil 4.40. Cu/CY-SAM/Ni'nin -1.50 V'de 6 M KOH ¢ozeltisinde 298 K'de elde edilen Nyquist (a) ve log f
- log Z (Bode) (b) grafikleri; uzun siireli elektrolize bagslamadan 6nce (o) ve 24 saatlik elektrolizden sonra

(®)

Tablo 4.13. -1.50 V potansiyelinde (#) elde edilen ve Nyquist grafiklerinden belirlenen elektrokimyasal
parametreler

R
Calisma CPE, m o R CPE; o R i
(Ri+Ry)
Elektrodu (s" Q' cm?) Qcm?) (s"Q'cm?) (Q cm?)
(Q cm?)
Cu/CY- .
Once  0,00047 0,87 7,1 0,00188 0,81 194 26,5
SAM/Ni
Sonra 0,00147 0,82 22,01 0,000744 0,85 5,12 27,3

Elde edilen bulgular incelendiginde Ni modifiye edilen CY-SAM/Ni elektrot {izerinde
olusturulan filmin 6 M KOH c¢ozeltisi icerisinde uzun bir elektroliz siirecinde (24 saaat)
iyi bir kararlilik sergilemistir. Yiizeye modifiye edilen film {izerine az miktarda Ni

coktiirme islemi ile kararli bir yap1 sergilemesi endiistriyel uygulamalar i¢in 6nem arz
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etmektedir. Clinkii elektrot dmrii, verimliligi ve maliyet etkinligi iizerindeki en 6nemli

faktorlerden birisi elektrotun kararliligidir.

4.6. Cu/BP-SAM filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Cu/BP-SAM filmi olusturmak i¢in ¢6ziicii, film olusum siiresi ve derisim optimizasyonu
calismalar1 tez 6grencisinin de proje ekibinde yer aldig1 ¢alismada yapilmistir (Solmaz
vd., 2018). Rapor edilen verilere gére Cu metalinin korozyondan korunmasi igin en
uygun BP-SAM filmleirn BP derigiminin 1000 ppm, ¢dziiciiniin su ve film olusturma
stiresinin 24 saaat oldugu kosullardada hazirlanmistir. Bu nedenle tez galismasinda da
rapor edilen bu optimum kosullarda BP-SAM filmler hazirlanarak katalitik etkileri
incelenmistir. Cu/BP-SAM yiizeyi ayrica Ni ile modifiye edilerek katalitik performansi
daha da arttirilmaya ¢alisilmistir.

Cu/BP ile Ni-modifiye edilmis Cu/BP-SAM/Ni elektrotlarin SEM goriintileri Sekil
4.41°de verilmistir. Karsilastirma amaci ile kaplanmmais Cu elektrotun goriimtiisii de
ayni sekilde verilmistir. Yiizeyi ince bir zimpara kagidi ile parlatilmis olan Sekil 4.41a’da
gosterildigi gibi Cu ylizeyinde parlatma sonrasi yiizeyde ¢izikler goriilmekte, herhangi bir
film bulunmamaktadir. Sekil 4.41b’de Cu yiizeyinde 1000 ppm BP ve ¢dziicii olarak su
kullanilarak 24 saat daldirma siiresi sonunda elektrot yiizeyini tamamen kaplayan, yogun,
gozenekli ve ayni zmanda iyi yapismis bir BP-SAM filminin olustugu goérlmektedir.
Elektrokatalitik reaksiyonlar bir yiizey prosesi oldugundan yiizey alaninin arttirilmasi
avantaj saglayacak ve elektroliz ile yakit pili uygulamalarinda avantaj saglayacaktir.
Bakir elektrot yiizeyinde iyi tutunmus ve homojen bir film olusturulmasi elektrot
kararliligini arttirirken aymi zamanda metal ¢oktiirmek igin uygun bir alt tabaka
saglamaktadir (Belmas et al., 2011; Wan et al., 2010). Sekil 4.41c’de homojen dagilan ve
cok kiiclik boyutta olan Ni parcaciklarinin Cu/BP-SAM filmi iizerinde homojen olarak
modifiye edildigi goriilmektedir. Ni’in homojen dagilmasi ve ylizeye iyi bir sekilde
tutunmast alt tabaka olarak hazirlanan SAM filmin bu olay1 kolaylastirdigin1 ve iyi bir
zemin hazirladigini gostermektedir. Suyun elektrolizi ve yakit pili uygulamalarinin yiizey
islemi olmasindan dolay1 homojen, piiriizli film olusumu ve arttirilmis yiizey alanmi biiytik

bir avantaj saglamaktadir (Berg et al., 2022).
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Sekil 4.41. Kaplanmamis Cu (a), BP-SAM kaplanmig Cu (b) ve Ni-¢oktiiiirlmiis BP-SAM/Ni-modifiye
edilmis Cu (c) elektrotlarin SEM goriintiileri (x1000 ve x10 000) (Solmaz vd., 2022)

Cu, Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM/Ni modifiye elektrotlarin yiizey gozenekliligi ve yapisi
AFM ile incelenmis ve elde edilen AFM goriintiileri ve Sekil 4.42°de verilmistir.
Kaplanmamig Cu yiizeyi ile karsilagtirma yapildiginda sekil 4.42b’de Cu/BP-SAM filmi

ile kapl elektrotta homojen ve yogun bir filmin olustugu goriilmektedir.

Sekil 4.42¢’de ise ¢ok az miktarda Ni biriktirme ile yiizey alaninin arttig1 gériilmektedir.
Piirtizliliik faktori degerleri Ra Tablo 4.14’te verilmistir. BP-SAM ve BP-SAM/Ni
kaplamalar ile yiizey puriizliligiindeki artig elektrokatalitik uygulamalar i¢in avantaj

saglamaktadir.

Tablo 4.14. Cu, Cu/BP-SAM, Cu/BP-SAM/Ni elektrotlarin AFM 6l¢iimleirnden belirlenen ortalama Ra
degerleri (Solmaz vd., 2022)

Elektrotlar Cu Cu/BP-SAM Cu/BP-SAM/Ni
Ra (nm) 20 28,3 90,8
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Sekil 4.42. Kaplanmamig Cu (a) ve 1000 ppm BP igeren sulu ¢ozeltide 24 saat bekletme sonunda
hazirlanan Cu/BP-SAM (b), ve Ni-modifiye edilmis Cu/BP-SAM/Ni (c) yiizeylerinin 2D ve 3D boyutlu
AFM goriintiileri (Solmaz vd., 2022)

Sekil 4.43°de Cu-/BP-SAM ve Ni ile modifiye edilen Cu/BP-SAM-Ni elektrotlarin EDX
spektrumlart gériilmektedir (Solmaz vd., 2022). EDX haritalama teknigi kullanilarak film
kalitesi ve homojenligi, polenin kimyasal bilesiminde yer alan bazi spesifik elementler ve
modifiye Ni dagilimi incelenmektedir. Kullanilan Cu elektrotun C, S, N ve O
elementlerini igcermemesi bu elementlerin Cu {izerine kaplanan polen filminden

kaynaklandigini géstermektedir.

EDX spektrumunda Ni piklerinin gozlenmesi Ni’in basarili bir sekilde BP-SAM filmi
iizerinde modifiye edildigini gostermektedir. EDX spekturumu iizerinde elementlerin
ortalama yiizde oranlar1 gosterilmistir. Cu/BP-SAM filminin ve Ni pargaciklar1 Cu’in
herhangi belirli bir bolgesinde birikmedigi, yiizey tizerinde homojen bir sekilde dagilim
gosterdigi BP-SAM filmi ve Ni modifiye film igin verilen EDX spekturumundan
goriilmektedir. BP molekiillerinin biiyiik bir ihtimalle adsorpsiyon aktif merkezi olarak
bilinen N, O, S elementelerinin ya da bu elementlerin fonksiyonel gruplar1 vasitasiyla

metal yiizeyine tutunmaktadir.
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Sekil 4.43. Cu/BP-SAM ve Ni-¢oktiiriilmiis Cu/BP-SAM/Ni-modifiye bakir yiizeylerinin EDX spektrumu
ve EDX haritalama goriintiileri (Solmaz vd., 2022)

Kaplanmamig Cus BP-SAM film kapli Cu ve Ni-modifiye edilmis BP-SAM film kapli
Cu ylizeylerinin hidrofobik/hidrofilik 6zelliklerini incelemek igin temas agisi l¢iimleri
yapilmistir. Kaplanmamis Cu yiizeyinin ortalama temas agist 54°’dir. Sekil 4.44b’de BP-
SAM filmi ile kaplama sonrasinda temas acisinin ortalama olarak 77,2°'ye yiikseldigi
goriilmektedir. Sekil 4.44c’de ise Ni-modifiye edilmis ylizeyin ortalama temas agisinin
77° oldugu goriilmektedir. Temas agisinda kaplanmamis Cu ile karsilastirildiginda
modifiye edilen yiizeylerde artis goriilmesinin sebebi modifiye bakirdadaki yiizey
hidrofobikliginin artmasidir. BP molekiillerinin, polende var olan hidrofilik gruplar

vasitastyla metal yiizeyine yonelmeyi tercih ettigi sdylenebilir.
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() (b)

Sekil 4.44. Cu (a), BP-SAM ile modifiye edilmis Cu (b) ve Ni modifiye BP-SAM/Ni ile modifiye edilmis
Cu (c) elektrotlarin temas agilar1 (Solmaz vd., 2022)

Sekil 4.45°’te BP oziitiiniin Cu yilizeyine kendiliginden diizenlenmesiyle elde edilen
modifiye yiizeylerin FTIR spektrumlart kullanilarak  baglanma mekanizmasi
arastirtlmistir. Elde edilen bu spektrumlar literatiir verileriyle kiyaslanarak (Dos Anjos et
al., 2017; Castiglioni et al., 2019) BP filminin yapist aydinlatilmistir. BP’nin KBr ile elde
edilen FTIR spektrumlariin incelenmesiyle fenolik asitler, flavonoidlerin yapisinda CH,
CH. ve CHj; gruplarinin esneme titresimlerinden kaynaklanan C-H (sp3-alkan ve sp-
alken) esneme titresim bantlarinin varligi 2987-2974 cm™ ve 2904-2896 cm™'de ise etanol
gruplar1 goriilebilmektedir. Dahasi, 1722-1651 cm™'deki bantlar C=0 gerilme piklerini
temsil ederken, 1407-1382 cm™deki bantlar sirasiyla C-H ve O-H biikiilme
titresimleriyle iliskilidir. Ayrica 1088-1057 cm™deki bantlar C-O gerilme titresimlerine
atfedilir ve 885 cm™'deki bandin C-C gerilme titresiminden kaynaklandig
degerlendirilmistir. FTIR spektrumlarinda 3336-3328 cm™ araliginda degisen genis OH
gerilme bantlar1 dikkat ¢ekmektedir ve hidroksil gruplarina varligina isaret etmektedir
(Dos Anjos et al., 2017; Castiglioni et al., 2019). BP ile kaplanan Cu yiizeyindeki film
mekanik olarak yiizeyden sokiilmiis ve (Cu/BP-SAM) FTIR spektrumu ile incelemesi
yapilmistir. Yapilan incelemeler neticesinde; polen drneginden elde edilen materyallerin
oncelikle Bingdl polen ekstraktinda bulunan flavonoidler, flavonlar, flavonoller,
flavanonlar, flavanonoller ve flavanoller gibi ana organik bilesik gruplarini bulundurdugu
ortaya konulmustur. Buna gore BP ekstrakti ile kaplanmis Cu yiizeyinin FTIR spektrumu
incelendiginde en belirgin 6zellik OH gerilmesine atfedilen 3451 cm™'de (genis tepe) bir
etkilesim pikinin varligidir. Polen kapli Cu yiizeyinin FTIR spektrumunda polen 6ziitii
dogrultusunda 2931 ve 2870 cm™ (C-H gerilme titresimleri), 1742 cm™ (C=0), 1389 cm
b'de bantlar goriilebilmektedir. (C-H ve O-H biikiilme titresimleri), 1071-1037 cm™ (C-O
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gerilme titresimleri) ve 874 cm™® (C-C gerilmesi). Cu yiizeyinin polen ekstrakt1 ile

kaplandiginin somut kaniti tiim bu bantlarin varligidir.
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Sekil 4.45. BP 6ziitii ve BP-SAM filminin FTIR (KBr) spektrumlar: (Solmaz vd., 2022)

Kismi saflastirma sonucu elde edilen polen ekstraktinin bakir (Cu) elektrot yiizeyine
kendiliginden diizenlenmesi ile elde edilen malzemelerin termogravimetrik analizi

sonucunda elde edilen termogravimetrik (TG) egrisi Sekil 4.46’da verilmistir.

Sekil 4.46. Cu/BP-SAM elektrotunun termogravimetre (TGA) egrisi

Sekil 4.46’da polen kullanilmasi ile elde edilen kompozit filmlerinin bozunmasi
gostermektedir. Egriler temel olarak iki bozulma agamasini gosterir. Hammaddede
bulunan su ve muhtemelen kii¢iik molekiiler bilesiklerle iligkili kiitle agirligr kaybini
ortaya c¢ikaran ilk 100°C ve 140°C arasindadir. Genel itibariyle, 200°C ile 300°C

arasinda, polenin bozunmasiyla baglantili ikinci bir termal bozunma olaymin
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gergeklestigi goriilmektedir (Rocha et al., 2012). Sonu¢ olarak malzemenin yanmaya
kars1 kararli oldugu soylenebilir (Villalobos et al., 2017). CY/SAM filminde yaklasik
400°C’den itibaren artan sicaklik artis1 filmlerin metal yilizeyinden mekanik olarak
sokiilmesi esnasinda film ile beraber biriktirilen bakir tozlarinin oksitlenmesinden

kaynaklanmaktadir.

4.7. Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM/Ni Elektrotlarin Metanol Elektrooksidaysonuna
Katalitik Etkilerinin incelenmesi

Sekil 4.47°de kaplanmamig Cu elektrotun, BP-SAM ve BP-SAM/Ni kaplanmig Cu
elektrotlarla kiyaslamali elektrokimyasal davraniglart verilmistir. Kaplanmamis Cu
elektrotta 0,1 M KOH ve 1 M CH3OH iceren 0,1 M KOH c¢ozeltilerinde 100 mV s*
tarama hizida elde edilen doniisiimlii voltagramlari Sekil 4.47a’da verilmistir. Alkol
icermeyen 0,1 KOH ortaminda elde edilen voltammogram incelendiginde Cu elektrotun
bazik ortamdaki Kklasik yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin olustugu goriilmektedir.
0,65 V anodik potanasiyel sonrasinda goriilen ani akim artisi Cu elektrotun yiizey
kisminda meydana oksijen gazi ¢ikisin1 gostermektedir (Pourbaix 1966; Isik 2015).
Ortama alkol ilavesi ile ayn1 bolgede oldukg¢a yiiksek akim yogunluguna sahip yeni bir
pikin olustugu goriilmektedir. Bu pik metanol oksidasyonuna karsilik gelmektedir. Bakir
elektrotta gerceklesen metanol oksidasyon reaksiyonu Sekil 4.47b’de Cu/BP-SAM ve
Cu/BP-SAM/Ni elektrotlar ile kiyaslanmistir. Sekil 4.47b incelendiginde Cu, BP-SAM
kaplanmis elektrot ve BP-SAM/Ni elektrotta sirasiyla metanol oksidasyonunun yaklasik
0,5V, 0,45 V ve 0,35 V dolaylarinda basladig1 goriilmiistiir. Metanol oksidasyonun BP-
SAMI/Ni kapli elektrotta daha diisiik potansiyelde basladigi goriilmektedir. Potansiyeldeki
bu diisiis, Ni modifiye edilmis elektrotta reaksiyonun daha kolay ger¢eklesecegini ve
gercek sitemlerde kullanilmasi durumunda enerji veriminin de daha iyi olacagim
gostermektedir. Kaplanmamis Cu ile kiyaslandiginda metanol oksidasyonu reaksiyonuna
karsilik gelen pikin akim yogunlugunda da 6nemli artis oldugu goriilmektedir. Cu ile
kiyaslandiginda, Cu/BP-SAM elektrotta metanol oksidasyonu pik akim yogunlugu 21,33
mA cm?den 40,63 mA cm? ye yiikselirken Cu/BP-SAM/Ni elektrotta 43,24 mA cm?’ye
yiikselmistir. Ni ile modifiye elektrotta gozlenen performans artisi, film yapisindaki bazi
molekiillerin yiik transferini kolaylagtirmas1 ve karakterizasyon calismalarinda da
gosterildigi gibi gergek yiizey alaninin artmasi ile agiklanabilir (Li et al., 2013). Ni
metalinin bu rekasiyon icin iyi bir katalizor olmasi perofmans artisinin bir diger

sebebidir.
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Sekil 4.47. Kaplanmamis Cu elektrotta 0,1 M KOH (—) ve 1 M CH3;OH igeren 0,1 M KOH (—) igerisinde
100 mV s? tarama hizida elde edilen déniisiimlii voltagramlar1 (a), kaplanmams Cu, BP-SAM (-)
modifiye edilmis Cu (—) ve Ni ile modifiye BP-SAM/Ni kapli (—) Cu elektrotlarin 1 M CH;OH + 0,1 M
KOH igerisinde elde edilen doniisiimlii voltagramlar1 (b) (298 K°C, v: 0,10 V s2)
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Sekil 4.48. 0,1 M KOH + 1 M CH3OH ¢bzeltisi igerisinde 10, 25, 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mV s
tarama hizlarinda Cu/BP-SAM/Ni elektrotun doniisiimlii voltamogramlart verilmistir.

Sekil 4.48°de tarama hizindaki artis ile birlikte pik akim yogunlugunda artis meydana

gelmektedir ve pik potansiyelleri tarama hizindaki artis ile daha anodige kaydigi
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goriilmektedir. Kaymanin sebebi olarak elektron transferinin tarama hiziyla hizlanmasi ve
ohmik direncte azalma olmasidir (Derya, 2016). Tarama hizinin artisi ile birlikte pik akim

yogunlugunda meydana gelen artis olayin difiizyon kontrollii olmasi ile agiklanabilir.

4.8. Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM-Ni Elektrotlarin Metanol Elektrooksidasyon
Performansinin Zamanla Degisimi

Dogrudan metanollii yakit pillerinin kullanimlarinin pratikteki kullaniminin  sinirlt
olmasmin sebeplerinden bir tanesi kullanilan anot malzemesinin siklikla olusan
karbonmonoksit ile zehirlenmesi ve zaman igerisinde kararliliklarini kaybetmesi olarak
gosterilmektedir. Bu sebeple, hazirlanan Cu/BP-SAM/Ni elektrotun 1 M CH3OH igeren
0,1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde metanoliin oksitlendigi 0,85 V’ta akim yogunlugunun
zamanla degisimi incelenmistir. Karsilastirma amaci ile kaplanmamig Cu ve Cu/BP-SAM
elektrotlarin da ayni verileri elde edilmis ve Sekil 4.49°da verilmistir. Cu elektrot ile
Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM/Ni elektrotlar karsilastirildiginda Ni modifiye elektrotta
goriilen yiiksek akim yogunlugu ylizey alaninin artmasi ile agiklanabilir. BP-SAM ve BP-
SAM/Ni modifiye elektrotlarda ilk saniyelerde akim yogunlugunda diislis goriilmekte ve
sonrasinda sabit akim yogunlugu olusmaktadir. Bu sonuglar, Ni modifiye edilen
elektrotun dogrudan metanollii yakit pilinde anot olarak kullanilmasinda katalitik olarak

etkin olacagi ve zamanla kararliligini koruyacagini gostermektedir.
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Sekil 4.49. Cu (=), Cu/BP-SAM (=) ve Cu/BP-SAM/Ni (=) elektrotlarin 1 M CH3OH igeren 0,1 M KOH
¢ozeltisi igerisindeki kronoamperometri egrileri
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49. Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM/Ni Modifiye Elektrotlarin Hidrojen Gazi
Olusumuna Katalitik Etkisinin incelenmesi

Hazirlanan Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM/Ni elektrotlarin bulk elektroliz egrileri Sekil
4.50’de verilmistir. Bulk elektroliz egrileri incelendiginde ¢ok kisa bir zaman igerisinde
potansiyelde diisiis goriilmektedir. Potansiyeldeki azalma sonrasinda asir1 gaz ¢ikist
gbzlemlenmektedir. Film ylizeyinde meydana gelen kirlilikler veya oksitleri temizleyen
bu gaz kabarciklar1 gozneklerde agilmalar meydana gelmektedir. Gozeneklerin agilmasi
ile potansiyelde diisis meydana gelmektedir. Ayni akimi elde etmek igin gerekli

potansiyel yaklasik 200 saniye sonrasinda sabit kalmaktadir.
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Sekil 4.50. 1000 ppm BP igeren sulu ¢ozeltide 24 saat bekletme sonunda hazirlanan Cu/BP-SAM (=) ve
yiizeyine Ni ¢oktiiriilmiis Cu/BP-SAM/Ni (=) elektrotlain 100 mA cm2akim younlugunda elde edilen
bulk elektroliz egrileri

Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM/Ni modifiye elektotlarin hidrojen gazi olusumuna katalitik
etkisi, 6 M KOH c¢ozeltisinde 298 K'de elektrokimyasal Ol¢limlerle gergeklestirilmistir.
Sekil 4.51°de sirasiyla modifiye elektrotlarin akim-potansiyel (E-i) (a) ve yar1 logaritmik
katodik akim-potansiyel egrilerini (b) gosterilmektedir. modifiye elektrotlarla kiyaslama
yapilmasi i¢in kaplanmamis Cu’in verileri de sekil 4.51°de verilmistir. Hidrojen gazi
iretim hiziyla ilgili baz1 parametler bu egrilerden hesaplanmis ve Tablo olarak

verilmistir.

Sekil 4.51°de c¢alisma elektrodu olarak kullanilan kaplanmamis Cu elektrotun
potansiyelinde agik devre potansiyelinden katodik yonlii taramada -1,64 V’a kadar
onemli sayilacak herhangi bir akim artig1 goriilmemektedir. Potansiyel taramasi devam
ettiginde ise bu potansiyelden itibaren akim yogunlugunda artis meydana gelmis ve bu

durum ise suyun ayrigsmasinin baslangicin1 ve katotta hidrojen, anotta ise oksijen gazi
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olusumunun bagladigin1 gostermektedir. BP-SAM ve BP-SAM/Ni modifiye elektrotlarda
suyun ayrismasi Cu elektrota kiyasla daha diisiik bir potansiyelde baslamistir. Sabit bir
potansiyelde akim yogunluklar1 kiyaslandiginda, BP-SAM/Ni modifiye elektrotta daha
yiiksek akim yogunlu kolusmaktadir. Kaplanmamis Cu elektrotun iletkenligi organik bir
filmden daha fazladir ancak aktivite artisinin BP-SAM ve BP-SAM/Ni elektrotlarda fazla
olmasinin sebebi gercek yilizey alanindaki artis ve yine polen filminde fazla miktarda
elektro-aktif merkez bulunmasi ile agiklanabilir. Eop degeri, SAM yiizeyi 1 mg cm™ Ni ile
modifiye edildikten sonra kaplanmamis Cu elektrota kiyasla 200 mV azalmis ve akim
yogunlugunda oOnemli Olglide artis gozlemlenmistir. BP-SAM/Ni  modifiye edilen
elektrotun artan hidrojen tiretim aktivitesinin artan yiizey alani ve yiizeyde fazla miktarda
elektrokimyasal aktif merkez bulunmasi ile agiklanabilecegini gostermektedir. Elde
edilen veriler kaplanmams Cu ile karsilastirildiginda, elektroliz sisteminde katot olarak
Cu/BP-SAM veya Cu/BP-SAM/Ni modifiye bakir elektrotlarin daha uygun oldugunu ve
ayn1 miktarda hidrojen gazinin daha diisiik bir potansiyelle tliretilebildigini gériilmektedir.
Boylelikle hidrojen gazi iiretimi daha az enerji harcanarak diisiik maliyetli olarak

hidrojen gazi tiretilir
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Sekil 4.51. Kaplanmamis Cu (0), Cu/P-SAM (e) ve Cu/P-SAM-Ni (¢) elektrotlarin 6 M KOH ¢6zeltisinde
298 K'de elde edilen akim-potansiyel egrileri (a) ve yari logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri (b)
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Sekil 4.51. (Devam) Kaplanmamig Cu (o), Cu/P-SAM (e) ve Cu/P-SAM-Ni (¢) elektrotlarmm 6 M KOH
cozeltisinde 298 K'de elde edilen akim-potansiyel egrileri (a) ve yart logaritmik katodik akim-potansiyel
egrileri (b)

Tablo 4.15. Polarizasyon 6l¢timlerinden belirlenen elektrokimyasal parametreler

Calisma -Eop i-200 -150 -be

Elektrotlar (V) (MmA cm) (mV) (mV dec?)

Cu 1,640 0,64 425 125 0,47
Cu/BP-SAM 1,460 1,25 279 131 0,45
Cu/BP-SAM/Ni 1,440 2,85 208 95 0,62

Tablo 4.15’te verilen veriler incelendiginde Cu fizerine ince bir BP-SAM filmi
kaplandiginda hidrojen {iretimi reaksiyon hiziyla orantili olarak katodik akim
yogunlugunda artis olmaktadir. BP-SAM film {izerine Ni ¢Oktiiriilmesi ile hidrojen
iretim performans: daha da arttirilmistir. Belirli bir akim yogunluguna (6rnegin 50 mA
cm™) ulasmak igin gereken asir1 gerilim (-50) degeri kaplanmamis Cu ile kiyaslandiginda
Cu/BP-SAM/Ni elektrotta 217 mV azalirken, BP-SAM modifiye elektrotta 71 mV
azalmigtir. Sonuglar 6zetlendiginde alkali suyun elektrolizi icin BP-SAM/Ni elektrotun
iyi bir katot malzemesi oldugu sdylenebilir (Lin et al., 2019; Wang et al.,2020).

Sekil 4.51b’de verilen yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri incelendiginde
egrilerin tipik Tafel davranis1 goserdikleri goriilmektedir. Bu davranis hidrojen iiretim
reaksiyonunun kinetik kontrollii oldugunu gosterir (Zhou et al.,2023; Yang et al., 2023).
Kaplanmamis Cu ve BP-SAM kapli Cu elekrotlarin egrilerinin Tafel bolgesinde egrileri
neredeyse paralel olup tafel egimleirnde 6nemli bir degisiklik gdzlenmemistir (Tablo

4.15). Bu durum ince SAM filmi ile modifiye edilen bakir yiizeyi i¢in hidrojen iiretim
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reaksiyon mekanizmasinda bir degisiklik olmadigint géstermektedir (Solmaz ve Yiiksel
2019., Li et al., 2020). Tablo 4.15’te b degerleri teorik olan -118 mV dec™'lik degere
yakindir ve a degerleri ise 0,5’¢ yakindir. Bu degerler incelendiginde hidrojen iiretim
reaksiyonunun Volmer-Heyrovsky mekanizmasi ile ilerledigini ve hiz belirlemede
Volmer adimmin belirleyici oldugu goriilmektedir (Tasgr vd., 2018; Wu et al., 2022;
Chamani et al., 2021; Solmaz vd., 2016).

BP-SAM filmi tizerine Ni modifiye edilen elektrotta ise Tafel egiminde azalma
goriilmektedir. Bu azalma hizli bir H adsorpsiyon siirecinin gostermektedir (Li et al.,
2018; Solmaz vd., 2016) Cu elektrot yiizeyi organik film ile modifiye edilmesi sonraki
yiizey islemleri i¢in uygun bir alt tabaka olusturmaktadir. Etkinlik elektro-aktif olan
filmin artan yiik transfer aktivitesiyle ilgilidir. Cu yiizeyinin BP-SAM-Ni ile modifiye
edilmesi, hidrojen iiretim aktivitesini artirir ve ayni miktarda hidrojen gazi iiretmek icin

enerji titkketim miktarini azaltir.

Cu, Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM/Ni elektrotlarin 6 M KOH ¢6zeltisinde 298 K'de -200
mV asir1 potansiyelde elde edilen Nyquist ve log f - log Z (Bode) sekilleri Sekil 4.52 a ve
b'de gosterilmistir. Kaplanmamis Cu elektrotta bir tane basik yarim daire gozlenirkenn
modifiye edilmis elektrotlarda yiiksek frekans bolgesinde bir ve orta ve diisiikk frekansta
diger bir lup gorilmektedir. Gorillen 2. lup gozenekli yapilardan kaynakli oldugu
degerlendilmistir (Zhao et al., 2019). SAM filmindeki gézeneklerde olusan hidrojen gazi

kabarciklari olusumu ve ayrilmas: Cu/BP-SAM elektdunda sagilmalara neden olmaktadir.

Elde edilen verilere uygun onerilen elektriksel esdeger devredevre diyagramlari Sekil
4.49°da verilmistir (Yi et al.,2009; R. Solmaz., 2017; Doner A vd., 2011; Solmaz ve
Kardas, 2011; Solmaz R vd., 2016). Deneysel verilerin ZView programu ile fit edilmesi
ile hesaplanan elektrokimyasal veriler Tablo 4.16’da gosterilmistir. Tablo 4.16°da verilen
CPE sabit faz elemanini ifade eder, n faz kaymasini gosterir ve Rp Nyquist ¢izimlerinin
capna karsilik gelen polarizasyon direncini belirtir (R1+R2). CPE1—R: terimi yiizey
gozenekliligini ifade ederken, CPE>—R; terimi ise metal/¢ozelti araytiziindeki yiik transfer
direncine ifade eder ve hidrojen iiretim reaksiyonun kinetigi ile ilgili oldugu sdylenebilir
(Demir vd., 2018a).

Kaplanmamig Cu ile karsilastirildiginda BP-SAM filmi ile modifiye edilen elektrotun

Nyquist egrilerinin ¢apinda ve yiik transfer direncinde (R2) azalma olmaktadir (Tablo
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4.16). Boylelikle SAM filmi kapli elektrot suyun ayrigsmasi i¢in agirt gerilimi diisiiriir ve
metal/¢ozelti araylizeyinde ylik transferinin gerceklesmesini kolaylastirir. Hazirlanan BP-
SAM organik filminin 1 mg cm Ni ile modifiye edilmesi yiik transfer direncinde 6nemli
derecede azalmaya sebep olmaktadir. Bu da Ni-modifiye isleminin elektrotun
performansini arttidigini gostermektedir. Bu artig, yiiksek yilizey alani, BP molekiilleirnin
yiik transferini kolayastirmasi ve Ni metalinin yiiksek hidrojen olusum aktivitesi ile

aciklanabilir.

CPE degerleri Cu, Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM/Ni sirasina gore artmaktadir. SAM film
kaplanmasi ve SAM film iizerine Ni mofikasyonu sonrasit bu degerin artig gostermesi
ylizey alaninin artmasma baglanmaktadir (Rezaei et al., 2015; Demir vd., 2018b).
Kaplanmamis ve modifiye edilen Cu elektrot ylizeylerinin ortalama piiriizliiliikk faktorleri
(Rf), CPE degerlerinden belirlenmis ve Tablo 4.16’da verilmistir (Solmaz ve Yiksel,
2019; Shervedani and Madram, 2007).

Tablo 4.16°da gosterildigi gibi Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM/Ni elektrotlarin Rf degerleri
sirastyla 142 ve 257 olarak bulunmustur. Elde edilen bulgular, Cu/BP-SAM/Ni elektrotta
goriilen etkinlik artisinin gercek ylizey alaninin artmasina ve modifiye ylizeydeki

elektrokimyasal aktif merkezlerin bulunmasina bagli oldugunu gostermektedir (Tang et
al.,2020).
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Sekil 4.52. Kaplanmamig Cu (o), Cu/BP-SAM (e) ve Cu/BP-SAM/Ni (¢) elektrotlarm 6 M KOH
¢ozeltisinde 298 K’de -200 mV asir1 gerilimde elde edilen Nyquist (a) ve log f - log Z (Bode) (b) sekilleri
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Sekil 4.53. Cu/gozelti arayiizyi (a), Cu/BP-SAM/¢cozelti ve Cu/BP-SAM/Ni/¢ozelti (b) arayiizleri i¢in
onerilen elektriksel esdeger devre diyagramlari (Solmaz ve Kardas , 2011; Solmaz vd., 2017; Demir vd.,

2018)

Tablo 4.16. Kaplanmamis Cu, Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM/Ni elektrotlarin 6 M KOH c¢ozeltisinde elde
edilen EIS veirlerinden belirlenen elektrokimyasal parametreler

Calsma CPE. o CPE, R, Ro =)
(s" Q! ! Lo ("ot 2 «Q (R1+Ry)

Elektrotlar1  (mV) cm?) (Q cm?) cm?) cm?) (Q cm?)

Cu 200 4898 084 113.0 113

Cu/BP-

S 100 13744 049 642 7023 083 1238 188
200 970 099 119 3548 059 619 738 142
300 891 053 7.9 1546 0,76 167  24.6

Cu/BP-

cavng 100 10580 064 25 9325 086 1252 1277
200 5395 068 25 6074 086 151  17.6 257
300 1306 082 09 3202 090 145 24
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Cu/BP-SAM/Ni elektrotun farkli asirt gerilimlerde elde edilen Nyquist (a) ve log f - log
Z (Bode) egrileri Sekil 4.54°te verilmistir. Bu sekillerden elde edilen elektrokimyasal
parametreler Tablo 4.16°da gosterilmistir. Modifiye edilen iki elektrotta elektrot/elektrolit
arayiiziinde yiik transferine karsilik gelen CPE; uygulanan asir1 gerilimin artmasi ile
azalmaktadir. Bu durum, hidrojen gazi kabarciklarinin olusumuna (Shervedani and
Madram., 2007; Pierozynski B et al., 2014; Pierozynski and Mikolajczyk, 2015) veya
BP-SAM/Ni modifiye edilmis elektrodun aktif merkezlerinin kapanmasina veya bu
merkezlerin adsorbe edilmis hidrojen tarafindan kismen kapatilmasina baglanabilir
(Navvaro-Flores et al., 2005; Jafarian et al., 2007). Sekil 4.54 ve Tablo 4.16
incelendiginde uygulanan potansiyelin artmasi ile orta ve diisiik frekans bolgelerindeki
yar1 dairelerin direncinin 6nemli derecede azaldigi goriilmektedir. Diisiik frekansh lup
yik transfer direncine karsilik geldigi i¢in bu bodlgedeki degisiklik ihmal edilebilir
(Chang and Park, 2010). Yiik transfer direncinde (R1) meydana gelen azalma yiik transfer
kinetiginin kolaylastigim1 gostermektedir (Herraiz-Cardona et al., 2011; Ouyang et al.,
2014; Huang et al., 2014).
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Sekil 4.54. Cu/BP-SAM/Ni elektrotun 6 M KOH ¢dzeltisinde -100 mV (o), -200 mV (e) ve -300 mV (¢)
asir1 gerilimlerde elde edilen Nyquist (a) ve log f - log Z (Bode) (b) egrileri
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4.10. Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM-Ni Elektrotlarin Hidrojen Gazi Olusum
Performanslarinin Zamanla Degisimi

Cu/BP-SAM ve Cu/BP-SAM/Ni elektrotlarin elektroliz kosullarindaki elektrokimyasal
olarak kararligi EIS ve polarizasyon Olgiimleri ile incelenmistir. Bunun i¢in elektroliz
sistemine 86,400 saniye siiresince 200 mV katodik asir1 gerilim uygulanarak elektroliz
yapilmistir. Elektroliz baglamadan 6nce ve tamamlandiktan sonra elektrotlarin EIS ve
polarizasyon o6l¢iimleri yapilmistir. Elektroliz 6ncesi ve sonrast Cu/BP-SAM ve Cu/BP-
SAM/Ni elektrotlarinin yari-logaritmik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.55a ve b’de
verilmigtir. Sekil 4.55a’dan goriildiigii gibi Cu ylizeyine kaplanmig BP-SAM filmi
zamanla son derece elektrokimyasal kararlilik gostermektedir. Organik filmlerin ¢ogunun
olusan asir1 gaz ¢ikisi nedeni ile deforme olmasi veya ylizeyden attig1 dikkate alindiginda
BP-SAM filminin Cu iizerine son derece siki tutundugu ve katalitik performansini
zamanla korudugu goriilmektedir. Benzer sonuglar BP-SAM filmi {izerine Ni modifiye
edilmesi ile hazirlanan elektrot iginde gdzlemlenmistir. Hatta bu elekrottaki kararlilik

daha ytiksektir.
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Sekil 4.55. Cu/BP-SAM (a) ve Cu/BP-SAM-Ni (b) elektrotlarin 6 M KOH ¢ozeltisinde elektroliz 6ncesi
(o) ve -200 mV asir1 gerilim altinda 24 saat boyunca elektroliz yapildiktan sonra (e) elde edilen yari-
logaritmik akim-potansiyel egrileri

Cu/BP-SAM/Ni elektrotun ayn1 kosullardaki kararlilign EIS Olglimleri ile de
incelenmistir. Hidrojen gazinin olustugu sabit -1.50 V potansiyelde Cu/BP-SAM/Ni
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elektrotunun Nyquist ve log f - log Z (Bode) (b) egrileri Sekil 4.56’da ve bu verilerden
hesaplanan elektrokimyasal parametreler Tablo 4.17°de verilmistir.

Nyquist ve Bode egrilerinden belirlenen ve hidrojen gazi olusumu reaksiyonuna karsilik
gelen toplam direng elektroliz 6ncesi ve sonrasinda hemen hemen aynidir. Bu veriler,
elektrot  yiizeyindeki filmin  kararliligmmin  elektroliz ~ sirasinda  korundugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.56. Cu/BP-SAM/Ni elektrotun elektroliz 6ncesi (@) ve 24 saat elektroliz sonrasi (0) 6 M KOH
¢ozeltisinde 298 K'da -1.50 V potansiyelinde elde edilen Nyquist (a) ve log f - log Z (Bode) (b) egrileri

Tablo 4.17. -1.50 V potansiyelde elde edilen EIS verilerinden hesaplanan elektrokimyasal parametreler

CPE; CPE; R,
Calisma nm Ry n Ry

(Sn Q! (S“ Q! (R1+R2)
Elektrotlar (Q cm?) (Q cm?)

cm?) cm?) (Q cm?)
Cu/BP-SAM/Ni  Once 670 0,87 1,4 1249 0,81 11,6 13,0

Sonra 869 0,87 1,2 8416 0,87 12,7 13,9
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez calismas1 kapsaminda BP ve CY’nin farkl ¢oziicii, derisim ve zamanlarda bakir
ylizeyinde SAM filmi olusturulmustur. Bakir yilizeyinde olusturulan filmlerin
elektrokimyasal ve spektroskopik teknikler kullanilarak karakterizasyonu yapilmistir.
Filmlerin 6 M KOH ¢ozeltisi igerisinde elektroliz ¢aligmalar1 ve 0,1 M KOH + 1 M
CH3OH igeren ¢ozelti icerisinde yakit pili uygulamalar1 ¢alisilmistir. Optimum sartlarda
hazirlanan Cu/CY-SAM ve Cu/BP-SAM elektrotlarin dogrudan metanollii yakit
pillerinde anot malzemesi ve elektroliz uygulamalarinda katot malzemesi olarak
kullanilabilirligini arttirmak ve daha genis bir kullanim alan1 saglamasi amaciyla SAM
filmlerin yiizeyine ¢ok az miktarda Ni ¢oktiiriilmiistiir. Yapilan caligmalar sonucunda

elde edilen veriler asagidaki gibi 6zetlenmistir:

e Farkli derisim, zaman ve ¢oziiciiler kullanilarak Cu/CY-SAM filmi ve Cu/BP-SAM
filmler elde edilmistir. Filmlerin 6zellikleri bu parametrelere bagli olarak degismektedir.
Elektorliz ve yakit pili kosullarinda kullanilabilecek en uygun Cu/CY-SAM filmi i¢in en
uygun kosullarin 1000 ppm CY, 24 saat film olusturma siiresi ve metanoliin ¢oziicli
olarak kullanilmasi kullanildigi kosullar, Cu/BP-SAM filmi i¢in ise 1000 ppm BP, 24
saat film olusturma siiresi ve suyun ¢oziicii oldugu kosullar en uygun film olusturma

kosulu olarak belirlenmistir.

e Hazirlanan Cu/CY-SAM ve Cu/BP-SAM filmleri i¢in SEM, EDX, AFM, FT-IR, temas

acis1 ve elektrokimyasal dlgtimler gibi tekniklerin kullanilmasi ile karakterize edilmistir.

e Homojen, yogun ve yiizeye iyi bir sekilde yapisan Cu-CY-SAM ve Cu-BP-SAM

filmleri olugturulmustur.

e CY-SAM ve BP-SAM elektrotlar 6 M KOH ¢ozeltisinde katot olarak kullanildiginda

hidrojen gazi olusumunu katalizlemektedir.

e CY-SAM ve BP-SAM elektrotlar 1 M CH3OH iceren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde anot

olarak kullanildiginda metanol elektrooksidasyonu reaksiyonunu katalizlemektedir.
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e Hazirlanan CY-SAM ve BP-SAM filmlerinin 6 M KOH 6zeltisi i¢erindeki elektroliz
uygulamalarinda en iyi film olusumu sirasiyla 1000 ppm, 24 saat metanol ve 1000 ppm

24 saat, suyun kullanilmasi ile olusturuldu.

e CY-SAM ve BP-SAM filmlerinin 0,1 M KOH + 1 M CH3OH igeren ¢ozelti igerisinde
yakit pili uygulamalari i¢in kullanilabilirlilikleri sirasiyla 1000 ppm, 24 saat, metanol ve

1000 ppm, 24 saat ve suyun kullanimi ile hazirlanmasi ile olusturulmustur.

e Optimum sartlarda olusturulan filmlerin elektrokimyasal olarak kararliliklar1 olduk¢a

iyidir.

e Hazirlanan her iki film iizerine ¢ok az miktarda ve homojen dagilimli Ni
coktiirilmustiir. SAM filmleri Ni’in yiizey iizerinde homojen bir sekilde dagilmasin

saglamistir.

e SAM filmlerin yiizeyinin Ni ile modifiye edilmesi, elektroliz sisteminde hidrojen gaz1
olusumu reaksiyonunu, yakit pili kosullarinda da metanol oksidasyonu reaksiyonunu

katalizlemektedir.

e Cu tlizerinde olusturulan filmlerin suyun elektrolizi i¢in katalitik etkiyi arttirdigi ve

ayrisma gerilimini azalttig1 goriilmistiird.

e SAM film kapli ve Ni modifie elektrotlarin elektroliz sirasinda kararliliklarin1 korudugu
goriimiistlir. Ayn1 sekilde metanol elektrooksidasyonu i¢in katalitik olarak etkin olduklari

ve zamanla kararliliklarin1 korudugu belirlenmistir.

Tim veriler incelendiginde bakir yilizeyinde olusturulan CY-SAM ve BP-SAM
filmlerinin hidrojen iiretimi i¢in iyi olabilecegi belirlenmistir. CY-SAM ve BP-SAM
filmler ile kaplama yapilan metal elektrot yiizeyleri, elektrot tiretimi ve modifikasyon
islemi i¢in umut verici yontem ve pratik uygulamaya sahiptir. Ni modifikasyonu yapilan

bu filmler elektroliz ve yakit pili uygulamalar1 i¢in oldukca avantaj saglamaktadir.
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