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TiBiTAK
ONSOz

Gunumuzde teknolojideki gelismelere paralel olarak hizla artan enerji ihtiyaci ucuz,
yenilenebilir, doga dostu enerji kaynaklarinin kesfini zorunlu kilmistir. Bu sebeple, bilim
insanlari bu 6nemli soruna ¢6ziim bulabilmeye yonelmislerdir. Bu kiiresel akim dogrultusunda,
dogada bol bulunan kaynaklarin enerji Gretiminde kullanilabilirli§i Gzerine olan ¢alismalar ivme
kazanmistir. Bunlar igerisinde, suyun ayrigmasindan elde edilecek hidrojenin ener;ji
uretimindeki aktif rolt buyudk ilgi cekmektedir. Fakat bu ayrismadaki yari-tepkimelerden biri
olan suyun ylkseltgenmesi, elektrokimyasal olarak zor, ¢ok enerji gerektiren ve dolayisiyla
agir yurayen bir tepkimedir. Bu sebeple, bu basamagi hizlandiracak katalizor sistemlerinin

Uretilmesi oldukca aktif ve Uretken bir arastirma alani haline gelmistir.

Katalitik olarak suyun yukseltgenmesinde agiimasi gereken iki temel gugluk; kullanilacak
katalizoériin, tepkimenin sonuglanmasi icin gerekli olan asirigerilimi azaltabilmesi ve dogada
bol bulunan elementlerden ekonomik olarak elde edilebilmesidir. Bu temel gluglukleri asabilmek
icin arastirmacilar yogun bir sekilde calismakta, farkh bakis acilariyla tasarlanmis yeni
katalizorler Uretmektedirler. Fakat su ana kadar genellikle en basarili sonuglar dojada az
bulunan Platin gurubu elementlerden olugan katalizorler ile elde edilmistir. Bu nedenle, maliyeti
dusururken performansindan 6diun vermeyecek olan katalizér sistemlerinin gelistiriimesine
intiyac vardir. Bu amag dogrultusunda gelistirilen her yeni katalizor sisteminin ve elde edilen
her basarili sonucun enerji dretimindeki sorunlarin ¢ézumune buyuk katkilari olacagi

dusunulmektedir.

Bu proje cgercevesinde dogada bol bulunan metalleri iceren bimetalik yapida metal oksit
nanomalzemeler sentezlenmis, karakterize edilmis ve suyun elektrokimyasal ylkseltgenmesi
tepkimesindeki etkinlikleri incelenmistir. Proje kapsaminda sentezlenen diguk maliyetli yeni
katalizbr sistemleri suyun ayristiriimasi uygulamasinin yani sira sUperkapasitérler ve
bataryalar gibi diger uygulama alanlarinda da kullanilabilme potansiyeline sahiptirler. Bu
sebeplerden dolayi, bu yeni yapilarin katalizér sistemleri gelistiriimesi arastirma alanindaki
ilerlemelere oldugu kadar dinyadaki ve tlkemizdeki yenilenebilir enerji arayislarina da katkilar

saglayacagi dustnulmektedir.
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Proje kapsaminda farkli element bilesimlerinde ve morfolojilerde metal oksit nanomalzemeler

sentezlenmis, karakterize edilmis ve suyun elektrokimyasal yukseltgenmesi tepkimesindeki

etkinlikleri incelenmistir.
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OzZET

Bu proje kapsaminda dodada bol bulunan, kararhliklari ve katalizér etkinlikleri yiksek
oldugu bilinen metallerden olugan farkli morfolojilere sahip (kuresel, gubuk, duzlemsel)
nanomalzemeler sentezlenmigtir. MCr204 (M = Cu, Fe), MMn;O4 (M = Cu, Fe), MC0.04 (M =
Cu, Cr ve Mg), FeMnO3, CuFe;04 ve CrFeOs yapilarindaki bu nanomalzemelerin sentezleri
sol-jel vel/veya hidrothermal metodlar ile gergeklestiriimistir. Elde edilen bu yeni
malzemelerin morfolojik, yapisal ve kimyasal 6zellikleri TEM, SEM, EDX, XRD, XPS, ICP-
OES ve BET gibi analiz yontemleri kullanilarak incelenmistir. Daha sonra bu malzemelerin
suyun elektrokimyasal olarak yukseltgenmesindeki katalitik etkinlikleri alkali ortamda
incelenmistir. Bu incelemeler sirasinda anot olarak GC veya FTO elektrodlar (izerine
sentezlenen katalizorlerin aktariimasiyla elde edilmis olan modifiye elektrodlar kullaniimistir.
Sonucglar modifiye elektrotlar kullanilarak elde edilen polarizasyon egrileri incelenerek
irdelenmistir. Polarizasyon egrilerinden katalizorin etkinligi hakkinda degerli bilgiler veren
baslangi¢ potansiyeli, asiripotansiyel, tafel egimi ve TOF gibi dederler hesaplanmistir. Daha
sonra, elde edilen sonuglar bos elektrot ve RuO; modifiye edilmis elektrot’dan elde edilen
sonuglar ile karsilastiriimistir. Bu degerlendirmeler sonucunda Umit vaad eden malzemeler
icin daha detayl elektrokimyasal ¢alismalar gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalar, malzemelerin
kararlihklarinin incelenmesi ve ESI incelemelerini icermektedir. Tim bu degerlendirmeler
sonucunda suyun yikseltgenme tepkimesinde etkin ve kararli malzemeler elde edildigi
gbzlenmistir. Bu projeden elde edilen basarili sonuglarin, kararl ve etkin katalizér sistemleri

kGtuphanesinin gelistiriimesine katkilar saglayacagi dusunulmektedir.

Anahtar Kelimeler: Enerji, hidrojen dretimi, suyun yukseltgenmesi, metal oksit

nanoparcgaciklar, elektrokatalizor.
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ABSTRACT

In this project, new nanomaterials with different morphologies (i.e. spherical, wire,
plate) have been synthesized from metals that are earth abundant, stable and known to be
catalytically active. The nanomaterials in MCr.O4 (M = Cu, Fe), MMn;O4 (M = Cu, Fe),
MCo0204 (M = Cu, Cr ve Mg), FeMnO3;, CuFe»04 and CrFeOs; structures were synthesized by
simple sol-gel and/or hydrothermal methods. The morphologic, structural and chemical
properties of these new nanomaterials were characterized by various analytical techniques
such as TEM, SEM, EDX, XRD, XPS, ICP-OES and BET. Then, their catalytic performance
in electrochemical water oxdation reaction were investigated in alkaline medium. GC and
FTO electrodes which are modified with synthesized nanomaterials were used as anode in
this investigation. The results were evaluated by studying recorded polarization curves. The
onset potential, overpotential, Tafel slope and TOF values, which are very valuable to
evaluate the catalyst performance were obtained from the polarization curves. Then the
results were compared with the ones obtained from empty (non-modified) electrodes and
benchmark RuO,. The nanomaterials with very promising results were futher evaluated
electrochemically with ESI and stabilitys tests. All these thourough investigation
demonstrated that stable and active catalysts have been synthesized for electrochemical
oxidation of water oxidation. The successful results obtained in the course of this project
study are believed to contribute to the development of the library of stable and active catalyst

systems.

Keywords: Energy, hydrogen production, water oxidation, metal oxide nanoparticles,

electrocatalysis.
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1 GIRIS

Fosil yakitlarin giin gectikce azalmasi ve kullanimindan kaynakli gcevresel endiselerin
artmasi, kolay erisilebilen, yenilenebilir, ucuz, temiz ve guivenli enerji kaynaklarina olan talebi
onemli dlcude arttirmistir. Hidrojen ise eneriji tasiyici olarak fosil yakitlari ve nikleer enerii
gibi diger riskli kaynaklarin kullanimina énemli bir alternatiftir. Ayrica, su gibi dogada bol
miktarda bulunan, yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilme avantajina sahiptir. Bu sebeple,
gelecegdin “surdurulebilir yakit’i olarak tanimlanan molekiiler hidrojenin suyu ayristirarak elde
edilmesi, son yillarda artan ilgi odagi ve aktif bir arastirma alani haline gelmistir.

Oldukga zor olmasina karsin, hidrojen eldesinde suyun elektrokimyasal yolla
ayristiriilmasi yogun ilgi gérmektedir. Suyun ayrismasindaki en énemli problemlerden biri,
suyun ylUkseltgenmesinin  gergeklestigi anot yari  tepkimesinin  yavasligindan
kaynaklanmaktadir. Bu yari tepkimenin basarili bir sekilde tamamlanmasi, termodinamik
olarak oldukga kararli su molekulinin ayrismasini saglamak icin énemli bir adim olarak
gorilmektedir. Fakat bu tepkime ¢ok sayida elektron transferi ve proton ayrismasi igin yiksek
asirigerilim gerektirmektedir. Uygun Kkatalizérlerin kullaniimasi, uygulanan asirigerilimi
muamkin olan en az degere distrme potansiyelini sunmaktadir. Bu nedenle arastirmacilar,
suyun yukseltgenmesinde kullaniimak Gzere ¢oklu yukseltgenme dongulerinde dayanikli ve
asgari dizeyde asirigerilim gerektiren yeni katalizoér sistemlerinin gelistiriimesi Gzerine yogun
¢alismalar yuritmektedirler. Potansiyel katalizorler icinde metal oksitler, bu zorlu islemdeki
engelleri asmak icin 6ne ¢ikan tercihlerden biridir. Fakat su ana kadar en etkin ve yaygin
kullanilan katalizorler, pahali ve nadir bulunan metallerin oksitleridir. Daha ekonomik ve etkin
katalizor sistemleri Uretilmesi konsundaki galigmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.

Metal oksit katalizérler su ana kadar film, nano-pargacik (6rn. kuresel, gubuk, tel) gibi
cesitli morfolojilerde Uretilmislerdir. Bu yapilar iginde 6zellikle nanoboyutta olanlar, blylk
yuzey alanlarina ve dolayisiyla daha yuksek katalitik etkinlige sahip olma potansiyelleri
sebebiyle oldukga dikkat gekmektedirler. Son yillarda 6zellikle bimetalik spinel yapisindaki
nanopargaciklarin suyun yukseltgenmesindeki kullanimlari oldukga ilgi gekmektedir. Spinel
yapilarin farkli metal bilesimleri ile elde edilebilme imkani sunmalari, katalizor
uygulamalarindaki kararhliklari ve yuksek etkinlik gostermeleri bu ilginin en onemli
sebepleridir. Suyun yukseltgenmesinde spinel yapidaki nanoparcaciklarin kullaniimasi,
oldukga verimli bir arastirma alaninin yeni gelismekte olan dalidir. Bu nedenle, ¢ok sayida
yeni katalizér tasarim olasiliklarinin kesfedilmesine olanak saglamaktadir.

Bu 6nemli faktorler géz dnlne alinarak tasarlanmig olan projede dncelikli amag yeni
katalizor sistemleri gelistiriimesi olmustur. Daha detayli olarak, proje suyun ylkseltgenme

tepkimesinde kullanilmak Gzere yeni heterojen katalizérlerin sentez ve karakterizasyonlari ve
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son olarak katalitik etkinliklerinin elektrokimyasal ydntemlerle arastiriimasi amaglanmigtir.
Hedef katalizérler, bimetal oksit nanopargaciklardan olusmaktadir. Gegis ve/veya ana grup
metalleri iceren vyeni katalizbrlerin hazirlanmasi, suyun yilkseltgenme tepkimesinde
kullanilmak Uzere ¢ok sayida katalizér segene@i sunmaktadir. Bu proje kapsaminda ise
dogada bol bulunan, kararliliklari ve katalizor etkinlikleri yiksek oldugu bilinen metallerden
olusan MCr,04 (M = Cu, Fe), MMn;04 (M = Cu, Fe), MC0,0. (M = Cu, Cr ve Mg), FeMnOg3,
CuFe;Os ve CrFeOs yapilarinda, kuresel veya c¢ubuk sekillerindeki nanomalzemeler
sentezlenmis ve katalizor olarak kullaniimistir. Bu projeden elde edilmis olan basaril
sonugclarin, kararli ve etkin katalizor sistemlerinin gelistiriimesine katkilar saglayacagi

dusunulmektedir.
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2 LITERATUR OZETi

Gelecekte yasanabilecek enerji krizi konusundaki endigeler, arastirmalarin yeni ener;ji
kaynaklarinin bulunmasi ve geligtiriimesi Uzerine yodunlasmasina yol a¢mistir. Fosil
yakitlarinin yogun kullanimi sonucu ag¢iga cikan sera gazlarinin Dunya’nin iklimine olan
etkileri de g6z 6nlnde bulunduruldugunda, ¢evresel olarak surdurilebilir ve ayni zamanda
yaygin kullanim potansiyeline sahip alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi artmistir (Balzani
vd., 2008; Inoue vd., 2011; Kuznetsov ve Edwards, 2010; Lubitz vd., 2008; Schlégl, 2010).
Bu sebeple, yenilenebilir enerji kaynaklari oldukca umut vaadetmektedir. Ancak bu
kaynaklarin kiiresel dlgekte kullanilabilmesi icin 6ncelikle bazi sorunlar ele alinmaldir (Lewis
ve Nocera, 2006). Bunlardan en énemlisi, rizgar ve glines enerijisi de dahil olmak lzere bu
kaynaklardan elde edilen enerjinin depolanmasi i¢in guvenilir bir yontemin eksikligidir.
Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen enerjinin kimyasal badlar araciliiyla depolanmasi, bu
sorunu asmak igin yuritilen 6nemli bir calisma alani haline gelmistir (Faunce vd., 2013).

Hidrojen gazi, hem barindirdi§i yuksek enerji hem de yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde edilebilir olmasi sebebiyle enerji tasiyici olarak arastirmacilarin odak
noktasi haline gelmistir. Kolay erisilebilir ve dolayisiyla daha ucuz olan su, hidrojen eldesinde
onemli bir hammaddedir. Suyun doért elektronlu bir islem olan ylkseltgenme tepkimesi
sonucunda elde edilen protonlarin daha sonra indirgenerek hidrojen gazi aciga cikardigi
ayrisma tepkimesi, hidrojen eldesi icin oldukg¢a bilinen bir tepkimedir ((1)-(3) numarali

denklemlerle 6zetlenmistir) (Singh ve Spiccia, 2013).

Yukseltgenme yari tepkimesi:  2H,O — O, + 4H" + 4e” D
indirgenme yari tepkimesi: 2H*+ 2e" — H> 2)
Suyun ayrisma tepkimesi: 2H;0 — O, + 2H; 3)

Suyun ayrigmasi, 6zellikle yukseltgenme yari tepkimesi termodinamik ve kinetik
olarak zahmetli bir islemdir. Tepkimenin gerceklesmesi icin yuksek enerji gerekmektedir. Bu
guclugu agsmak uygun katalizorlerin kullanimiyla mumkundir. Dogada, suyun ylkseltgenme
tepkimesinde oldukga etkin oldugu bilinen ve yaygin olarak galisilan katalizor sistemi,
bitkilerdeki fotosistem 2’ de yer alan oksijen merkezidir (“oxygen evolution center”). Bu
merkezde suyun yukseltgenmesi Mn;CaOs kumelerinde gerceklesmektedir. Dogadaki bu
yapidan ilham alinarak yurutilen ¢alismalar, kararl ve aktif katalizorlerin sentezi tzerine
yogunlagmigtir. Boylece, suyun ylkseltgenme tepkimesini daha hizli ve yuksek verimlerde
gerceklestirecek diger gegis elementlerini igeren yeni katalizérlerin sentezi ve etkinliklerinin

incelenmesi hizla gelisen arastirma alani olmustur (Bofill vd., 2015).
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Suyun ylkseltgenme tepkimesi G¢ temel ydntemle ¢aligilabilir. Bunlardan ilki, harcanir
(sacrificial) malzemelerin yardimiyla suyun ylkseltgenmesini iceren kimyasal yontemdir. Bu
yontemde gegis metalleri, harcanir kimyasallar sayesinde aktif (ylkseltgenmis) hale
gelmektedir. Sonrasinda aktiflenmis metaller suyu yukseltgeyerek oksijen c¢ikigini
saglamaktadir. Hipoklorit (ClIO), peroksimonostlfat (HSOs), sodyum periyodat (NalOa),
seryum amonyum nitrat (CAN, NH4Ce(NOz).), [Ru(bpy)s]** (bpy: 2,2"-bipiridin) bu tepkimede
sik¢a kullanilan yardimci yukseltgen kimyasallardir. Bu yontemin katalizorin performansini
tayin etmede basit ve hizli bir yol olmasinin yani sira bir takim sinirlayici etkileri de
bulunmaktadir. Kullanilan harcanir yukseltgenler tepkime sirasinda tersinmez olarak
kullaniimakta, dolayisiyla agida ¢ikan oksijen gazinda bir oksijen atomunun bu kimyasaldan
geldigi ihtimalini dogurmaktadir. Ayni zamanda, tepkime sartlarina bagh olarak (6rn. ytksek
asidik ortamda) harcanir yikseltgenler katalizorii bozarak etkinliginin azalmasina yol
acmakta ya da farkli yapida bir katalizére dénustiirmesine sebep olmaktadir (Bofill vd., 2015;
Singh ve Spiccia, 2013). Katalizbre oranla ¢ok daha fazla miktarda kullanilan bu
yukseltgenler, katalizérin kararlihdi Uzerine etki ederek sonuglarin degerlendiriimesinde
sikinti yaratmaktadir.

Suyun yukseltgenme tepkimesinin caligildigi ikinci yontem de fotoelektokimyasal
yontemdir. Isik enerjisinden faydalanilarak katalizérler aktif hale getirilir ve suyun
yukseltgenmesi saglanir. Bu ydntemde metal-yar iletken kompozitler (6rn. Pt/TiO,)
kullanilabilmektedir (Kanazawa ve Maeda, 2017). Bu sistemde vyari iletken malzeme
fotokatalizdér, metal bilesen ise ko-katalizér olarak adlandiriimaktadir. Kusak araligindan
(band gap) daha yuksek enerjiye sahip bir foton (hv > Egap) gdnderildigine, fotokatalizdrin
degerlik kusagindan (valance band) bir elektron koparak iletim kusagina (conduction band)
tasinmakta ve (-) yuklu elektron - (+) yuklu delik giftleri olugsmaktadir. Su, fotokatalizérin
yuzeyindeki (+) yuklu deliklere tutunarak ylkseltgenirken, ko-katalizore tasinan elektronlar
sayesinde protonlar indirgenmektedir. Suyun fotokimyasal ylkseltgenmesinde metal-yari
iletken kompozitlerin yani sira 1siga duyarl kimyasal (6rn. [Ru(bpy)s]®*), molekuiler katalizor
ve harcanir elektron alicisi (6rn. S;0s*, [Co(NH3)sCl]?*, [Co(bpy)s]®**, [Co(phen)s]**
(phen:fenantrolin)) iceren Ug bilesenli sistemler de kullanilabilmektedir. Isiga duyarli malzeme
Islk enerjisiyle uyarildiktan sonra harcanir elektron alicisina elektron gegisi
gerceklesmektedir. Ylkseltgenmis 1sida duyarli malzeme katalizéri aktif hale getirerek
katalitik donguyl baslatmaktadir. Ancak bu islemler sirasinda agiga cikan reaktif singlet
oksijen sebebiyle 1siga duyarli malzemenin kararhligi etkilenebilmektedir (Singh ve Spiccia,
2013). Suyun fotoelektrokimyasal olarak yukseltgenmesi Uzerine Ulkemizde az sayida da
olsa ¢alismalar yurutilmektedir. Bunlara érnek olarak, tzeri gimus nanoyapilar ile kapli olan

ZnO nanotellerinin suyun fotoelektrokimyasal ylkseltgenmesindeki etkinliginin incelenmesi

4
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verilebilir (Komurcu vd., 2016). Bir diger 6rnek ise uzerine Fe, Cr, Ni, ve Pt eklenmis azot
iceren titanyum dioksit (N-TiOz) tozlarinin yine suyun yukseltgenmesinde fotokatalizor olarak
kullaniimasidir (Selcuk vd., 2012).

Kimyasal ve fotoelektrokimyasal metodlarin yanisira kullanilabilecek diger bir yéntem
de suyun elektrokimyasal yukseltgenmesidir (Sekil 1). Bu ydntemde katalizérler anot
malzemesi olarak kullaniimaktadirlar. Elektrokimyasal yontemin en 6nemli avantaji, calisilan
sistemlerin guinesten yakit eldesi icin kullanilan kosullarla benzerlik géstermesidir (Parent ve
Sakai, 2014). Bu da fotoelektrokimyasal ve/veya elektrokimyasal yolla suyun ylkseltgenmesi
icin geligtirilecek olan daha karmasik sistemlerin etkinliklerinin pratik bir sekilde test
edilmesine imkan saglamaktadir. Bu sebeple, elektrokimyasal yontemle etkinlikleri
kanitlanmis kararli yapidaki katalizor sistemleri, glinesten yakit eldesi icin gelistirilecek
olanlar icin ilk 6rnek niteligi tasimaktadir. Suyun ayrisma tepkimesi, O-O bagdinin olusmasi
icin 4 O-H baginin kirilmasini gerektirdigi icin kendiliginden gerceklesmemekte ve ylksek
enerji gerektirmektedir. Suyun elektrokimyasal ylkseltgenmesi katalizér kullaniminin yani
sira asirigerilim (n, overpotential) uygulanmasini gerekli kilmaktadir. Uygulanan asirigerilimin
miktari ise tepkime sonucunda elde edilecek olan net enerji miktari agisindan ¢ok énemlidir.
Bu sebeple, sudan yiksek verimlerde enerji eldesinde, asirigerilimi mimkin oldugunca

dusuren katalizérlerin gelistiriimesi bu ¢alismalarin hedeflerinden olmustur.

)
S5

/- 2H,0 4 H*\
\ "

4H*+0,
Anot Katot
-/

Sekil 1. Suyun elektrokimyasal ytikseltgenmesinin sematik gosterimi.

Suyun ylkseltgenme tepkimesi igin ¢ok sayida homojen ve heterojen katalizérler
geligtiriimis ve kimyasal, elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal yontemlerle calisiimistir.
Fotosistem 2’ de yer alan MnsCaOs kumelerinden esinlenerek suyun yukseltgenme
tepkimesinde kullanilmak Gzere birgcok Mangan (Mn) iceren katalizor sistemleri gelistirilmistir.
Bu vyondeki ilk calismalar Naruta vd (1994) ve Limburg vd (1997) tarafindan
gergeklesgtirilmigtir (Julian Limburg vd., 1997; Naruta vd., 1994). Limburg vd (1997)
[Mn(dpa)2]” (dpa: dipicolinate) kompleksinin asidik ortamda potasyum peroksimonosiulfat

yukseltgeni varliginda, suyun yikseltgenmesindeki etkinligini calismistir (Julian Limburg vd.,
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1997). Bu kompleksin potasyum peroksimonosulfat ile tepkimeye girerek olusturdugu
Mn(111)/Mn(lV) dimerinin oksijen ¢ikisindan sorumlu oldugu sonucuna ulagsmiglardir. Limburg
vd. (1999) daha sonraki ¢alismalarinda [Mn(dpa).]- kompleksi igcerisindeki dpy yerine tpy
(2,2:6,2”-terpiridin) kullanarak ligand degigiminin katalizorin etkinligi Uzerindeki etkisini
incelemiglerdir (J. Limburg, 1999). Sonraki yillarda Kurz vd (2007) farkl ligand, degerlik iyon
yuku ve redoks Ozelliklerine sahip bir dizi Mn kompleksinin farkli kimyasal yukseltgenler
varliginda suyun yukseltgenmesindeki etkinlikleri Gzerine ¢alismistir (Kurz vd., 2007). Bu
¢alisma sonucunda birgcok Mn kompleksinin suyun yikseltgenmesinde aktif katalizor oldugu,
ancak bu tepkimenin sadece oksijen kaynagi olan harcanir (sacrificial) yukseltgenler
varliginda mimkuin oldugu goérulmastur.

Suyun ylikseltgenmesinde caligilan bir diger gecis metali ise demirdir. ilk demir iceren
homojen katalizér Ellis vd (2010) tarafindan sunulmustur (Ellis vd., 2010). Bu calismada
[Fe(TAML)] (TAML: tetramido makrosiklik ligand) komplekslerinin seryum amonyum nitrat
varliginda etkin katalizérler oldugu, katalitik etkinliklerinin TAML turevlerine bagh olarak
degiskenlik gosterdigi sonucuna ulasiimistir. Son yillarda, doért digli N-donor ligand iceren
demir komplekslerinin [Fe(TAML)] komplekslerine oranla suyun yikseltgenmesinde daha
yuksek etkinlik gosterdikleri gézlemlenmistir (Fillol vd., 2011). Ancak, olduk¢a aktif olmalarina
ragmen, bu komplekslerin tepkime sartlarinda ve asidik ortamda kararli yapida olmadiklari
ortaya ¢ikmistir.

Wasylenko vd. (2011) [Co(Py)s(OH2)]** kompleksinin katalizér 6zelliklerini
elektrokatalitik olarak incelemiglerdir (Wasylenko vd., 2011). Calismalar sonucunda, tepkime
kosullarinda Co(lV) olustugu ve bazik ortamda su ile tepkimeye girerek oksijen ¢ikiginin
gerceklestigi gbzlenmistir. Katalizérin pH 7.6 — 10.3 arahdinda kararli yapida oldugu
sonucuna varimigtir. Barnett vd. (2012) [Cu(bpy)(OH).] kompleksinin bazik ortamdaki
elektrokatalitik etkinligi Uzerine ¢alismistir. Tepkime sartlarinda katalizériin oldukga kararli
yapida oldugu gézlenmistir (Barnett vd., 2012). Yakin zamanda Chen ve Meyer (2013) basit
bakir(ll) tuzlarinin, karbonat, fosfat ya da asetat tampon ¢dzeltilerinde, nitrat/nitrik asit ve
lityum perklorat/perklorik asit (pH~6.7) g¢Ozeltilerine oranla ¢ok daha iyi katalitik etkinlik
gosterdiklerini sunmuglardir (Zuofeng Chen ve Meyer, 2013).

Mononukleer rutenyum komplekslerinin de suyun yikseltgenme tepkimesinde aktif
katalizorler olduklari gézlenmistir (Zong ve Thummel, 2005; Concepcion vd., 2010; Wang vd.,
2012; Maji vd., 2013; Tong vd., 2013). Ancak, iki ¢ekirdekli bpp (bpp: 3,5-dipiridilpirazolat)
iceren rutenyum kompleksleri (Francas vd., 2011) incelendiginde suyun yukseltgenmesi
sirasinda organik ligandlarin bozundugu ve buna bagli olarak CO. c¢ikisinin oldugu

g6zlenmistir (Francas vd., 2011). Katalizérin kararlihgini arttirmak adina, organik ligandlar
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yerine tamamen anorganik olan metal-polyoxometalate (POM) kompleksleri ¢aligiimaya
baglanmistir. (6rn. RusPOM (Geletii vd., 2008))

Suyun ylkseltgenme tepkimesinde homojen katalizdrlerin kullaniimasi, tepkime
sirasinda acgiga ¢ikan reaktif ara Uriinlerin belirlenmesi ve detayli kinetik calismalar sayesinde
tepkime mekanizmalarinin aydinlatiimasinda 6nemli bir rol oynamistir. Ancak tepkime
kosullarina bagh olarak bozunmalari ya da baska malzemelere doénlsmeleri, tepkime
esnasinda yer alan aktif turlerin belilenmesinde bir takim sorunlar ortaya koymaktadir.
Ornegin, iridyum iceren [Cp*Ir(H20)3S04 (Cp*: pentametilsiklopentadienil) kompleksinin
elektrokimyasal ylikseltgenmede anot ylizeyinde amorf yapidaki iridyum oksite dontstugu ve
bu yapinin suyun elektrokatalitik ylkseltgenmesinde ¢ok daha dayanikli ve etkin bir katalizor
oldugu goézlenmistir (Blakemore vd., 2013, 2012; Schley vd., 2011). Benzer sekilde seryum
amonyum nitrat ile suyun yukseltgenmesinde molekiler iridyum kompleksinin Ir(OH)s
nanoparcaciklarina doénustigu gozlenmistir (Hong vd., 2012). Stracke ve Finke (2011)
tarafindan vyapilan c¢alismalarda CosPOM kompleksi ile suyun elektrokimyasal
yukseltgenmesi sonucunda kompleksin pH=8.0 civarinda aktif cobalt oksit
nanoparcaciklarina dénustigu sunulmustur (Stracke ve Finke, 2011). Bir baska calismada
ise seryum amonyum nitrat ile tepkimesi sonucu mangan komplekslerinden mangan oksit
nanoparc¢aciklarinin elde edildigi gdézlenmis, suyun ytkseltgenmesindeki aktif katalizériin de
bu nanopargaciklar oldugu sonucuna variimistir (Najafpour ve Moghaddam, 2012). Batin bu
¢alismalar sonucunda, metal oksit veya metal hidroksitlerden olusan heterojen katalizdrlerin
suyun yukseltgenme tepkimesi kosullarinda homojen katalizérlere kiyasla daha kararh ve
dayanikli olduklari géralmustdr.

Metal oksit katalizorler varliginda suyun yikseltgenme tepkimesinin temelde iki farkl
mekanizma ile ilerledigi 6nerilmektedir (Sekil 2) (Parent ve Sakai, 2014; Sala vd., 2014).
Bunlardan ilki, suyun nukleofilik saldirisi (water nucleophilic attack (WNA)) olarak
adlandirilan yikseltgenme islemidir. Su tUzerinde bulunan elektron ciftleri, metal-okso/oksil
grubuna saldirarak metal-hidroperokso ara triintini olusturmaktadir. Daha sonra bu ara trln
tekrar ylkseltgenerek, oksijen ¢ikigini saglamaktadir. Bazik ortamda ise su yerine hidroksil
grubu nukleofil olarak davranmaktadir. Suyun yukseltgenme tepkimesinin takip ettigi diger
mekanizma ise, oksil radikal kenetlenmesidir (oxyl radical coupling (ORC)) . Bu
mekanizmada, 2 tane 1-elektron veya 2-elektron yukseltgenmis oksil iceren gruplar
kenetlenerek O-O bag olusumunu saglamaktadir. Bu islem, iki 6zdes grup arasinda
gerceklesiyorsa, simetrik ORC; iki farkli oksil grubu arasinda gerceklesiyorsa asimetrik ORC
olarak adlandiriimaktadir (Sala vd., 2014).
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Sekil 2. Suyun metal oksit katalizérler tarafindan yilkseltgenme mekanizmalari a) Suyun
nakleofilik saldirisi, b) simetrik oksil radikal kenetlenmesi, c) asimetrik oksil radikal
kenetlenmesi (Sala vd., 2014).

Literatirde yer alan calismalar, metal oksit katalizérlerin farkli formlarda
(nanopargacik, film, tel gibi) hazirlanarak suyun ylkseltgenme tepkimesinin basarili bir
sekilde yuarutuldaguna goéstermektedir. Bu formlar igerisinde, yiizey/hacim oranindaki,
dolayisiyla toplam aktif yiizey alanindaki artistan dolayr nano boyuttaki metal oksit
parcaciklari, tel veya cubuklari 6nemli 6lgiide ilgi cekmektedir (M. Gao vd., 2014; Grzelczak
vd., 2013; Xijun Liu vd., 2015). Farkh formlarda hazirlanmig mevcut metal oksit heterojen
katalizérler igerisinde rutenyum oksit ve iridyum oksit bilinen en aktif ve kararli katalizérlerdir.
Ancak kiiresel blgekte uygulanabilmeleri igin kolay erisilebilen ve dolayisiyla daha ucuz
metallerden, kararli ve yiiksek etkinliGe sahip katalizérlerin tasarlanmasi bliylk énem
tasimaktadir. Son yillarda, arastirmalar bu tip metal oksit katalizérlerin gelistiriimesi lizerine
yogunlagsmistir. Mohammad vd. (2008) elektrokimyasal olarak MnOyx nanopargaciklari
uzerine calismis, y-MnOOH fazindaki bu pargaciklarin pH a bagl katalitik etkinligini
incelemislerdir (Mohammad vd., 2008). Bu calismada, maksimum etkinligin bazik ortamda
elde edildigi, notr ve asidik ortamda ise katalitik etkinlikte ani bir distsun oldugu goérulmustar.
Bir bagka ¢alismada Zhou vd. (2012) kullanilan elektrolitin asitlik derecesi degistirilerek, farkh
faz ve yapilarda MnOy filmler elektrot yluzeyine kaplanmig, elektrotlarin katalitik etkinlikleri
bazik ortamda test edilmistir (Zhou vd., 2012). Notr veya duguk asitlikteki ¢ozeltilerde
hazirlanan filmlerde aktif fazin Mn.Os oldugu ve ylksek katalitik etkinlik gdsterdigi sonucuna
ulasiimistir. Bazik ¢ozeltide hazirlanan filmlerde ise Mn3;04 fazi gézlenmis ancak bu fazin
katalitik olarak etkisiz oldugu gorulmastar. Najafpour vd. (2012) Mn (IV) oksit kolloidlerinin,
kimyasal yukseltgenler varliginda (6rn. H202, seryum amonyum nitrat ve potasyun
peroksimonosilfat) yigin MnO, veya a-Mn,Os; malzemelere kiyasla daha yuksek etkinlik
gosterdigini sunmustur (Najafpour ve Moghaddam, 2012). Bunun sebebini ise Mangan(lV)
oksit kolloidlerinin boyutlarinin daha kiguk olmasi ve dolayisiyla daha fazla yuzey alanina
sahip olmasi olarak agiklamistir. Jiao ve Frei (2010) ¢alismalarinda gézenekli silisyum dioksit
icerisinde dagiimis MnOyx nanoparcaciklarinin fotokimyasal olarak katalitik etkinliklerini

incelemislerdir (Jiao ve Frei, 2010). [Ru(bpy)s]** ve fazla persiilfat varliginda ve zayif asit
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ortaminda oldukga etkin katalizérler oldugunu gdézlemiglerdir. Silisyum dioksit kararli yapida
bir destek malzemesidir ve nanoparcaciklarin igerisinde ideal bir sekilde dagilmasini
saglamaktadir. Dolayisiyla MnOyx nanopargaciklarinin etkisizlesmesi engellenmis ve yuksek
katalitik etkinlik elde edilmistir.

Heterojen katalizorler icerisinde siklikla ¢aligilan diger metal oksit, kobalt oksittir. Jiao
ve Frei (2009) silisyum dioksit icerisinde dagiimis Coz04 nanoparc¢aciklarinin zayif asidik
ortamda yuksek elektrokatalitik etkinlik gosterdiklerini sunmusglardir (Jiao ve Frei, 2009).
Grzelczak vd. (2013) farkli boyutlardaki CosOs4 nanopargaciklarinin suyun elektro- ve
fotokimyasal yukseltgenmesindeki etkinliklerini calismiglardir (Grzelczak vd., 2013). Katalitik
etkinligin, nanopargacik boyutu kuguldikce arttigi gozlenmis, tepkimenin izledigi yoldan
bagimsiz olarak ylzeydeki mevcut kobalt atomlariyla iligkili oldugu sonucuna varilmistir.
Co304 nanoparcaciklari Uzerine yapilan diger bir calismada (Y. Zhang vd., 2015) ise degisik
sekillerdeki parcaciklarin (6rn. Nanokip ve nanogubuk/tel) elektrokatalitik etkinlikleri
incelenmistir. Farkli aktif dizlemlere sahip bu pargaciklar, birbirlerinden farkli etkinlik
gostermiglerdir. Nanogubuk yapidaki pargaciklarin, aktif ylizeylerinde daha fazla Co®" iyonu
bulundurmalari sebebiyle Co3;0.4 nanokuplerine oranla daha etkin katalizérler olduklari
sonucuna ulasiimistir. Gegis metallerinden nikel ve bakir oksitler de suyun
yukseltgenmesinde katalizér olarak galisiimistir. Sun vd (2012) tarafindan yapilan ¢alismada,
NiOx ince filmleriyle kaplanmis n-tipi Si fotoanot olarak kullaniimistir. Nétr ortamda suyun
yukseltgenmesinde etkin oldugu gézlenmistir (K. Sun vd., 2012). Gao vd. (2014) tarafindan
nano boyutta a-Ni(OH), pargaciklari elektrokatalitik olarak ¢alisiimig, suyun
yukseltgenmesinde (- Ni(OH). nanopargaciklarindan ¢ok daha etkin katalizrler oldugu
bildirilmistir (M. Gao vd., 2014). Liu vd. (2015) yapmis oldugu ¢alismada ise, farkl yapilardaki
CuO nanoparcgaciklarin  (6rn. kire, yaprak ve tel sekill) suyun elektrokimyasal
yukseltgenmesindeki etkinlikleri kargilastinimigtir (Xiang Liu vd., 2015). Caligma sonucunda,
CuO malzemelerin hem bazik hem nétr ortamda aktif ve dayanikl katalizérler oldugu, yapilari
ve boyutlari degigtirilerek istenilen gekilde katalitik etkinliklerinin ayarlanabildigi gorulmustar.

Metal oksit nanopargaciklarin boyutlarindaki/sekillerindeki degisikliklerin yani sira,
onlara farkh atomlarin eklenmesiyle de katalitik etkinliklerinin dnemli élglide degistirilebildigi
gorilmastidr. Hong Murakami vd. (2012) demir oksit nanopargaciklariyla yapmis oldugu
calismada, bimetalik spinel yapidaki NiFe;Os4 nanopargaciklarinin suyun yukseltgenme
tepkimesinde diger demir oksit pargaciklarina oranla daha aktif ve kararli yapida olduklari
sonucuna ulasmistir (Hong vd., 2012). Bu g¢alisma, suyun yukseltgenmesi icin
gelistirilebilecek yeni katalizor sistemlerine yesil 1sik yakmistir. Cekirdek-kabuk yapidaki
mangan oksit ile kaplanmis demir oksit nanokompozitler (Elmaci vd., 2015), Cos0.@SiO-
nanoparcgaciklari (Khan vd., 2015), RuO;-Co3z0O4 nanofiberler (Ko vd., 2013), NiCoO-



@

TUBITAK
yapidaki nanoteller (Y. Yang vd., 2015), NiCoO. spinel yapidaki nanoteller (Su vd., 2015) ve
¢ekirdek-halka formundaki nanopargaciklar (Cui vd., 2008), Ni-Co/Co hidroksit ve Zn-Co
hidroksik spinel yapidaki ultra-ince yaprak formundaki nanoparc¢aciklar (Bao vd., 2015) ve Au
nanoparc¢aciklarla dekore edilmis ¢ekirdek-kabuk yapidaki ZnO nanopargaciklari (H. Zhang
vd., 2015) suyun yilkseltgenmesinde kullanilan bimetalik katalizbr sistemlerinin bazi
orneklerindendir.

Gegctigimiz yil icerisinde ise bu tur bimetalik yapilara ve katalizor uygulamalarina olan
ilginin daha da arttig1 goériimektedir. Ornek olarak, Liu v.d. cift fazli Gretilen NiO/NiFe;O.
nanogubuklarinin suyun yukseltgenmesinde oldukg¢a etkin katalizérler oldugunu gostermistir
(G. Liuvd., 2016). Diger taraftan, hidrotermal metod ile Uretilen karbon kapli MnCo0,04 kiiresel
nanopargaciklarinin birlesiminden olusan nanotellerin suyun yukseltgenmesinin yani sira
superkapasitor olarak kullanimlari Sun vd. tarafindan calisiimistir (C. Sun, Yang, Dai, Wang,
Zhang, Li, Chen, vd., 2016a). Srirapu v.d. tarafindan yapilan bir ¢calismada nanoboyutta
sentezlenen CoWO. ve NiIWO, yapilarindaki kiresel nanoparcgaciklarin alkali ortamda
yurutilen suyun elektrokimyasal yukseltgenmesinde oldukga kararli olduklari gosterilmistir
(Srirapu vd., 2016). Ayrica, Elmaci v.d. tarafindan kanalli, tabakali ve spinel yapidaki mangan
oksitlerin nano boyuttaki mangan ferrit Gzerine kaplanmasiyla elde edilmis olan ¢ekirdek-
kabuk yapilarinin suyun ylkseltgenmesindeki etkinlikleri ¢alisiimistir (Elmaci vd., 2015).
Cekirdek-kabuk yapidaki diger etkin bimetalik katalizor sistemleri ise mangan oksitlerin nano
boyuttaki farkli metal oksitler (KAI3(SO4)2(OH)s, C0304, CuO, Fez04, MgO, NiO SiO2, SnO,,
TiO2, WOs3, zeolit, ZnO, ZrO,) Uzerine kaplanmasiyla Najafpour vd. tarafindan elde edilmigtir
(Najafpour vd., 2016).

2016 yih igerisinde Uretilmis ve suyun ylkseltgenmesinde kullaniimis diger nano-
katalizérlere, tabaka olarak elde edilen LiCoO, (Gardner vd., 2016), mezo gézenekli ZnCo0,04
yapilari (B. Zhang vd., 2016), carbon nanotabakalar Gzerinde Uretilen CoCr,O4 (Al-Mamun
vd., 2016), grafen Uzerinde solvotermal metod ile sentezlenen nanoboyuttaki kiresel
CoFe204 yapilar (Yan vd., 2016) 6rnek verilebilir.

Bimetalik katalizor sistemleri icerisinde spinel yapida olanlara ilgi son yillarda oldukga
artmigtir. Bunun sebebi suyun elektrokimyasal yukseltgenmesinde kullanilan ortamlarda
(genellikle yuksek alkali) spinel yapilarin oldukca kararli olmalari ve bu uygulamada ylksek
etkinlik gdstemeleridir. Spinel yapilarin tercih edilmesinin diger bir sebebi de ekonomik olarak
dogada bol bulunan, kararli metaller (6rn. Fe, Mn, Co, Cr) kullaniimasiyla ¢ok sayida farkli
bilesenlerde, boyut ve sekillerde nano-katalizbr sistemlerinin hazirlanmasina imkan
saglamalaridir.

Batln spinel yapili malzemeler icerisinde 6zellikle kobalt temelli yapilar suyun

elektrokimyasal olarak ayristiriimasinda en ¢ok calisilanlardandir. Kobalt ve diger metaller
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(6rn. Fe, Ni, vb.) arasindaki sinerjik iligkinin katalizor performanslarinin buyuk o6lgude
artmasini sagladigi dusunulmektedir (Ekebas vd., 2019; Gardner vd., 2016; Hao vd., 2018;
Maiyalagan vd., 2014; Suen vd., 2017; Zhu vd., 2015).

Simdiye kadar sentezlenmis ve suyun ayristiriimasinda kullaniimig bu yapilara Coz0a,
NiC0204, CuC0204, MNC0,04, FeC0204, ZnC0204 ve LiCo204 Ornek olarak verilebilir (B. Chi
vd., 2008; Gardner vd., 2016; X. Ge, Liu, Thomas Goh, vd., 2014; Grzelczak vd., 2013; Xiang
Liu vd., 2015; Maiyalagan vd., 2014; Monteverde Videla vd., 2017; C. Sun, Yang, Dai, Wang,
Zhang, Li, Chen, vd., 2016a; Y. Zhao vd., 2016). Bu yapilardan bazilarinin batarya ve kapasitor
uygulamalarinin yani sira suyun elektrokimyasal ylkseltgenmesi igin de potansiyel
kullanimlari test edilmistir (Balci vd., 2018; Darbar vd., 2016; Ekebas vd., 2019; H. Gao vd.,
2018; Gardner vd., 2016; X. Ge, Liu, Thomas Goh, vd., 2014; Grzelczak vd., 2013; Guan,
2018a; Maiyalagan vd., 2014; Monteverde Videla vd., 2017; Nagamuthu vd., 2016a; SHARMA
vd., 2008; Shin ve Lee, 2016; C. Sun, Yang, Dai, Wang, Zhang, Li, Chen, vd., 2016a; J. Xu
vd., 2016). Ornek olarak, MgCo,04 malzemesi Li-iyon bataryalarinda ve siiper kapasitdrlerde
siklikla kullaniimigtir (Darbar vd., 2016; Guan, 2018a; Krishnan vd., 2015; SHARMA vd., 2008;
Shin ve Lee, 2016; Silambarasan vd., 2017) (Darbar vd., 2016; Guan, 2018b; Krishnan vd.,
2015; SHARMA vd., 2008; Shin ve Lee, 2016; Silambarasan vd., 2017). Fakat bilgimiz
dahilinde MgCo,04 spinel yapisinin suyun elektrokimyasal yukseltgenmesi etkinligi ilk defa bu
proje kapsaminda arastiriimistir (Ekebas vd., 2019). Benzer sekilde CrCo,04 yapisi da super
kapasitor, yakit pilleri ve sulfide ylkseltgenmesi gibi uygulamalar igin favori malzemelerden
olmustur (J. Ge vd., 2019; Lin vd., 2018; Yazdanbakhsh vd., 2012; Qin Zhao vd., 2017).
CrCo204 malzemesinin de MgCo0,04 gibi suyun yikseltgenmesindeki etkinligi bu proje
kapsaminda calisiimistir.

Bilindigi gibi demir yerklrede en ¢ok bulunan elementlerdendir. Bol bulunmasinin yani
sira yuksek elektrik iletkenligi, manyetik &zellikleri ve kolay senzetlenebilmeleri sebebiyle
demir temelli gok metalli yapilar oldukga ilgi gekmektedirler. Cesitli gecis elementi ve demir
kombinasyonlarini iceren metal oksit nanoyapilar farkh sekil (6rn. parcacik, fiber, tabaka) ve
yapilarda (6rn. perovskite, spinel ve karigik metal oksit) sentezlenmistir. Bu malzemelerin
suyun elektrokimyasal ayristirimasinda, elektroliz, batarya, hidrojen peroksit indirgenmesi,
super kapasitor, gaz sensorU gibi birgok cesitli alandaki uygulamalari incelenmistir
(BANERJEE vd., 2008; Bian vd., 2017; Cetin vd., 2019; Chambers vd., 2017; de Araujo vd.,
2010; Elmaci vd., 2015; Elmaci vd., 2016; Etzi Coller Pascuzzi vd., 2018; Fang vd., 2018;
Freire vd., 2008; Gaidan, 2014; Habibi ve Mosavi, 2017; Z. Jin vd., 2018; Kanazawa ve
Maeda, 2017; Kocabas vd., 2019; Landon vd., 2012; Mian Li vd., 2015, 2015; Z. Li vd., 2018;
Yongchang Liu vd., 2016; Nagamuthu vd., 2016a; Nepal vd., 2018; Ozkendir, 2013; Rocha
vd., 2009; Teng vd., 2018; Xie vd., 2018; Yan vd., 2016).
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Batin demir temelli metal oksit yapilarin icinde 6zellikle krom ve mangan icerenler
yogun ilgi odagdi olmuslardir. Ornegin Cr-Fe temelli metal oksitlerin yapilari manyetik ve
elektronik 6zellikleri olduk¢a ¢ahlisiimistir (BANERJEE vd., 2008; Bian vd., 2017; Chambers

vd., 2017; de Araujo vd., 2010; Freire vd., 2008; Kanazawa ve Maeda, 2017; Ozkendir, 2013;

Rocha vd., 2009; S. Sun vd., 2018). Bu yapinin suyun elektrokimyasal yukseltgenmesindeki

etkinligi yine bu proje kapsaminda ¢alisiimistir (Kocabas vd., 2019). Benzer sekilde Fe-Mn

kombinasyonu, Ozellikle bixybite yapidaki iron manganite (FeMnOs) da metal oksitler
icerisinde c¢ok ilgi ¢eken malzemelerden biri olmustur. Su ana kadar FeMnOs;
nanomalzemeleri kiresel ve kibik sekillerde sentezlenmis ve yapisal, elektronik ve manyetik

Ozellikleri etraflica incelenmistir. (M. Chi vd., 2018; Ghosh vd., 2017; Gowreesan ve Ruban

Kumar, 2017; Habibi ve Mosavi, 2017; J.-Q. Li vd., 2018; Nikam vd., 2018; Rayaprol ve

Kaushik, 2015; Saravanakumar vd., 2018) Bu malzemeler batarya, enerji depolama, oksijen

tasiyici, sensor ve gesitli katalizor uygulamalarinda kullaniimiglardir. (Bhavsar vd., 2014; Cao

vd., 2016; M. Chi vd., 2018; Ghosh vd., 2017; Gowreesan ve Ruban Kumar, 2017; Habibi ve

Mosavi, 2017; Hou vd., 2017; Leontie vd., 2018; J.-Q. Li vd., 2018; Maolin Li vd., 2014;

Saravanakumar vd., 2018; Q. Yang vd., 2018) Bilgimiz dahilinde bu malzemenin ylksek

yuzey alanina sahip tel geklinde sentezlenmesi ve vyine suyun elektrokimyasal

yukseltgenmesindeki potansiyel kullanimi bu proje kapsaminda incelenmistir (Cetin vd.,

2019).

Suyun yukseltgenmesi igin kullanilan katalizér sistemleri Gzerinde literatlirde yer alan
calismalar incelendiginde elde edilen sonuclar asagida 6zetlendigi gibidir:

- Suyun ylkseltgenmesi uygulamalari igin homojen katalizorler oldukga yodun bir sekilde
kullaniimiglardir. Son zamalarda ise bu katalizér sistemlerde yasanan problemler ve bazi
belirsizlikler arastirmacilari daha kararli olan heterojen katalizér sistemleri kullanmaya
yoéneltmistir. Gelistirilen her bir yeni heterojen katalizér sistemi ve bu sistemlerin suyun
yukseltgenmesindeki etkinliklerinin aragtiriimasi bu alandaki ilerlemelere 6nemli katkilar

saglamaktadir.

- Literaturde yer alan galismalarda heterojen katalizérlerin gogunlukla film veya parcacik gibi
farkh formlarda hazirlandigi goérilmektedir. Katalizér uygulamalarinda nano boyuttaki
parcaciklarin ylzey alanindaki artigtan dolayi yuksek etkinlik gosterdikleri bilinmektedir. Bu
sebeple son yillarda suyun yukseltgenmesi uygulamasi i¢in nanopargaciklarin kullanimini

iceren galismalarin sayisi giderek artmaktadir.

- Metal oksitlerden olugan heterojen katalizorlerin suyun yukseltgenme tepkimesinde oldukca
etkin ve kararli olduklari gértulmusttr. Bunlar icerisinde en aktif olanlar Ir ve Rh gibi dogada

az bulunan, degerli metallerden elde edilenlerdir. Bu da yuritilmek istenen reaksiyonun ve
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dolayisiyla enerji Gretiminin maliyetini yUkseltmektedir. Bu sebeple dogada bol bulunan
metallerden elde edilecek, kararliligi ve etkinligi yuksek yeni katalizor sistemlerinin

geligtiriimesi cok dnemlidir.

Son yillarda yapilan bazi g¢alismalar, diger bircok reaksiyonda oldugu gibi suyun
yukseltgenmesi reaksiyonunda da bimetalik katalizérlerin monometaliklere gdre daha etkin
olduklarini gdstermistir. Literatirdeki calismalar da incelendiginde bimetalik katalizdr
kullaniminin dneminin son yillarda daha ¢ok fark edildigi gbze ¢carpmaktadir. Yeni metal oksit
iceren bimetalik katalizorlerin tasarlanmasi ve suyun ylkseltgenmesindeki etkinliklerinin

arastirlimasinin bu alanin gelismesine 6nemli etkileri olmaktadir.

Bimetalik katalizor sistemleri igerisinde spinel, perovskite gibi yapida olanlara ilginin son
yillarda oldukga arttigi goérilmektedir. Bu yapilarda sentezlenecek olan yeni malzemelerin
suyun yukseltgenmesi reaksiyonunda oldugu kadar farkl bircok alanda (6rn. stiperkapasitor,
batarya) kullanim imkanina sahip olduklari dikkat cekmektedir. Bu sebeple, bu malzemelerin
sentezi ve Ozelliklerinin incelenmesinin de enerji alanindaki gelismelere énemli katkilari

olmaktadir.

- Sonug olarak suyun yukseltgenmesi son yillarin en aktif arastirma alanlarindan biridir. Yogun
bir sekilde c¢alisiimasina ragmen, bu alan halen daha asilmasi gereken gugclikler
barindirmaktadir. Bu sebeple, yeni katalizlerin Uretiimesi bu alandaki gelismelere ivme
katmaktadir.

Literatlr incelemesi sonucunda tespit edilen eksiklikler, sorunlar ve olasiliklar g6z
onune alinarak belirlenmis proje Onerisinde de suyun elektrokimyasal yukseltgenmesi
reaksiyonu igin yeni heterojen katalizérlerin sentezlenmesi ve katalitik etkinliklerinin
incelenmesi Uzerinde yogunlasmistir. Proje kapsaminda gelistirilmis olan yeni heterojen
katalizor sistemleri;

- yiksek vylzey alanina sahip nanoboyuttaki, kiresel, cubuk ve tabaka seklindeki

parcaciklardan olusmuslardir,
- kararhliklar1 yiksek metal oksitler, bimetalik olarak dizayn edilmis ve sentezlenmislerdir,

- bu nanoparcaciklar, literatirde henuz yer almayan ve/veya suyun yukseltgenmesi
uygulamasinda etkinlikleri incelenmemis olan MCr,04, MMn2O4, MC0204 (M = Cu, Fe) ve
MFe>O4 (M = Cu, Cr) yapilarinda sentezlenmisler ve katalizor olarak kullanim potansiyelleri

elektrokimyasal yollar ile test edilmigtir.

Literatur taramasinda da belirtildigi gibi, vurgulanan konular kapsaminda yuratulmuas
olan projeden elde edilen basarili sonuglar makaleler olarak yayinlanmis ve bir tanesi de
hakem degerlendirmesindedir (Cetin vd., 2019; Ekebas vd., 2019; Kocabas vd., 2019).
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Boylece bu proje ile sudan enerji Uretiminde anahtar rol oynayan suyun elektrokimyasal
yukseltgenmesi tepkimesinin katalizi alaninda bilgi birikimine ve bu alandaki gelismelere

katkilar saglandigi distintlmektedir.
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3 GEREG VE YONTEM

Sentez Caligsmalari

3.1.1 Onerilen CuCr;0, nanomalzemesinin sentez ¢alismalari

Bakir krom oksit; CuCr.O4, nanomalzemelerinin sentezi daha 6nce Hosseini vd.
tarafindan yayinlanan sol-jel ydénteminde bazi degisiklikler yapilarak gerceklestirilmistir (S. A.
Hosseini vd., 2013). Kisaca, 0.005 mol Cu(Ac)2.H20 ve 0.01 mol Cr(acac)s metal tuzlari 50
mL deiyonize saf suda tamamen ¢oéziinlinceye kadar karistirilmistir. Daha sonra 0.03 mol
sitrik asit ¢ozeltiye eklenmis, homojen bir karisim elde edilinceye kadar karistirmaya devam
edilmistir. Cozelti 30 dk oda sicakliginda karistiktan sonra 2 saat 95 °C sicaklikta tutulmustur.
Elde edilen jel, 160 °C sicakliktaki firnda 2 saat kurutulmustur. 600 °C de 3 saatlik

kalsinasyon igleminden sonra CuCr.O4 nanoparcaciklari siyah toz olarak elde edilmistir.

3.1.2 Onerilen FeCr,0, nanomalzemesinin sentez galigmalar

Demir krom oksit; FeCr,O4, nanomalzemeleri, Ding vd. tarafindan daha &nce
yayinlanmis olan sol-jel ydntemi modifiye edilerek sentezlenmistir (Y. Ding vd., 2013). Ozetle,
0.005 mol Fe(NO3)..6H-0 (Demir(Il) nitrat hekzahidrat) ve 0.01 mol Cr(NO3)3.9H20 (Krom(lll)
nitrat nonahidrat, 50 mL deiyonize su i¢erisinde 60 °C sicaklikta 2 saat karistiriimistir. Yizey
aktif madde olarak sitrik asit 0.015 mol eklendikten sonra, ¢ozelti 60 °C’de 2 saat daha
karistinlmigtir. Daha sonra, ¢ozelti sicakhdr 90°C’ye c¢ikartihp sivinin  buharlagsmasi
saglanarak jel elde edilmistir. Jel formdaki malzeme etiivde kurutulduktan sonra, 400 °C’de
2 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon iglemi sonucunda elde edilen madde, deiyonize su ve

etanol karisimi kullanilarak yikanmis ve Urun kahverengi toz olarak elde edilmigtir.

3.1.3 Onerilen CuMn,0, nanomalzemesinin sentez galigmalari

Bakir mangan oksit; CuMn,O4, nanomalzemelerinin sentezi daha 6nce Ding vd.
tarafindan yayinlanan sol-jel sentez ydnteminde bazi degisiklikler yapilarak
gerceklestirilmistir (Y. Ding vd., 2013). Kisaca, 0.005 mol Cu(NOs3),.3H20 (Bakir (Il) nitrat
trihidrat) ve 0.01 mol Mn(NOs3)3.4H.O (Mangan (ll) nitrat tetrahidrat), 50 mL deiyonize su
icerisinde 60 °C sicaklikta 2 saat karistinimigtir. Ylzey aktif madde olarak sitrik asit 0.015
mol eklendikten sonra, ¢ozelti 60 °C’de 2 saat daha karistiriimistir. Daha sonra, c¢ozelti
sicakhigi 90°C’ye cikartilip sivinin buharlasmasi saglanmis ve jel elde edilmistir. Jel formdaki
malzeme etlivde kurutulduktan sonra, 400 °C’de 2 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon iglemi
sonucunda elde edilen madde, deiyonize su ve etanol karigsimi kullanilarak yikanmig ve rln

siyah toz olarak elde edilmistir.
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3.1.4 Onerilen FeMn,O, nanomalzemesinin sentez ¢alismalari

Sol-jel yéntem ile sentez calismalari: Demir mangan oksit; FeMn;Oa,
nanomalzemelerinin sentezi daha 6nce Ding vd. tarafindan yayinlanan sol-jel yoénteminde
bazi degisiklikler yapilarak gergeklestirilmistir (Y. Ding vd., 2013). Kisaca, 0.005 mol
Fe(NO3)2.6H20 ve 0.01 mol Mn(NOs3)..4H20 metal tuzlari 50 mL deiyonize saf su igerisinde
60 °C’de 2 saat karistiriimistir. Cozeltiye 0.015 mol sitrik asit eklenmis ve 60 °C’'de 2 saat
daha tutulmustur. Daha sonra, ¢ozelti sicakligi 90 °C’ye ¢ikarilarak suyun buharlagsmasi
saglanmis ve jel elde edilmistir. Elde edilen jel, 400 °C sicaklikta 2 saat kalsine edilmistir.
Kalsinasyon isleminden sonra FeMn;O. nanoparcaciklari saf su ve etanol karisimiyla
yilkanmis, ardindan 90°C sicakliktaki etiivde kurumaya birakiimistir. Urlin siyah toz olarak
elde edilmigtir.

Hidrotermal yéntem ile sentez ¢alismalari: Oncelikle, FeCl,.4H,0 (3.0 mmol, 0.6 g),
MnCl2.4H,0 (6.0 mmol, 1.2 g) ve NTA (4.7 mmol, 0.9 g) 30 mL izopropil alkol ve 10 mL
deiyonize saf su karisimi igerisinde tamamen ¢ézininceye kadar karistiriimistir. Daha sonra,
¢ozelti 100 mL’lik igi Teflon disi ¢elik reaksiyon kabina (otoklav) aktariimis ve 180 °C’de 6
saat i1sitiimigtir. Olusan ¢okelti santrifij yardimiyla ayristirildiktan sonra, deiyonize saf su ve
etil alkol karisimiyla yikanmistir. Pargaciklar 650 °C’de 1 saatlik kalsinasyon igleminden

sonra kahverengi toz olarak elde edilmistir.

3.1.5 Onerilen CuCo0,0, nanomalzemesinin sentez ¢calismalari

Bakir kobalt oksit; CuCo,04, nanomalzemeleri hidrotermal metodu ile sentezlenmistir
(C. Sun, Yang, Dai, Wang, Zhang, Li, Chen, vd., 2016a). Kisaca, 0.003 mol Cu(ac)..H.0O
(Bakir(Il) asetat hidrat) , 0.006 mol Co(ac)..4H.0 (Kobalt(ll) asetat tetrahidrat) ve 0.0047 mol
yuzey aktif madde; sodyum lauryl sulfat (SDS), 30 mL izopropil alkol ve 10 mL deiyonize su
icinde karistirilarak cézinmustir. Bu islemden sonra, karisim teflon kaplh otoklavlara aktarilip
firin igcinde 180 °C’de 6 saat isitiimigtir. Isitiima isleminden sonra madde deiyonize su ve
etanol kullanilarak yikanmistir. Santrifij sonrasinda madde 1 saat 450 °C kalsinasyon

yapilmigtir.

3.1.6 Onerilen CrCo,0, nanomalzemesinin sentez ¢caligmalari

Sol-jel yéntem ile sentez ¢alismalari: Ding vd.’ nin daha énce yayinlamis olduklari sol-
jel yéntemi modifiye edilerek sentezlenmistir (Y. Ding vd., 2013). Ozetle, 0.005 mol
Cr(NO3)3.9H,0 (Krom (111) nitrat nonahidrat) ve 0.01 mol Co(NO3):.6H.O (Kobalt (1) nitrat
hekzahidrat), 50 mL deiyonize su igerisinde, 60 °C ¢dzelti sicakliginda, 2 saat karistiriimistir.
Cozelti icerisine ylzey aktif maddesi; sitrik asit, 0.015 mol miktarinda eklenmistir. Cozelti,

homojen bir karisim elde edilene kadar 2 saat daha 60 °C’de karistiriimistir. Daha sonra,
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¢ozelti sicakhgi 90 °C’ye cikartilip sivinin buharlagmasi saglanmis ve jel elde edilmigtir. Jel
formdaki madde 2 saat etivde kurutulduktan sonra, 400 °C’de iki saat kalsine edilmistir.
Kalsinasyon iglemi sonucunda elde edilen toz madde, deiyonize su ve etanol kullanilarak
yikanmig ve Urln elde edilmigtir.

Hidrotermal ydntem ile sentez c¢alismalari: 6.0 mmol kobalt(ll) nitrat hekzahidrat
(Co(NO3)..6H20), 3.0 mmol krom nitrat hekzahidrat (Cr(NO3)s.6H>0) ve 4.7 mmol CTAB, 30
mL izopropil alkol ve 10 mL deiyonize su karigsimi icine eklenmis ve reaktantlar tamamen
¢dzlinene kadar karistiriimistir. Bu islemden sonra, elde edilen koyu mavi karisim, teflon kapli
paslanmaz celik otoklavlara aktarilip firin icinde 180 °C'de 6 saat isitiimistir. Isitiima
isleminden sonra madde santrifiij ile solisyondan ayiriimis, deiyonize su ve etanol ile
yikanarak saflastiriimistir. Son olarak madde 60 °C’de 8 saat kurutulmus ve 350 °C’de 1 saat

kalsinasyon yapilmistir.

3.1.7 Onerilen CuFe;0; nanomalzemesinin sentez ¢aligmalan

Bakir demir oksit; CuFe20O4, nanomalzemesi, sol-jel yontemi temel alinarak ve bu
yontemde yapilan bazi modifikasyonlar ile sentezlenmistir (Y. Ding vd., 2013). Ozetle, 0.005
mol C4HsCuO. (Bakir (II) asetat hidrat) ve 0.01 mol Fe(NO3)3.9H,O (Demir (lll) nitrat
nanohidrat), 50 mL deiyonize su iginde 60 °C ¢dzelti sicakliginda 2 saat karistiriimistir.
Cozelti icerisine yilizey aktif maddesi olan kuru toz halindeki sitrik asit eklenmistir (Cu?* : Fe®*
: sitrik asit = 1: 2: 6). Cozelti, homojen bir karigim elde edilene kadar 2 saat daha 60 °C’de
karistirlmigtir. Daha sonra, ¢ozelti sicakligi 90 °C’ye gikartiip sivinin buharlasmasi
saglanmis ve jel elde edilmistir. Jel formundaki madde 2 saat etivde kurutulduktan sonra,

400 °C’de bir saat kalsinasyon islemi gergeklestirilerek toz halinde trln elde edilmistir.

3.1.8 Onerilen CrFe;O, nanomalzemesinin sentez ¢alismalari

Krom demir oksit; CrFe;O4, nanomalzemesinin sentez ¢alismalari, Sun vd.’nin daha
Once yayinlamig olduklari hidrotermal yontemi modifiye edilerek gergeklestirilmistir (C. Sun,
Yang, Dai, Wang, Zhang, Li, Chen, vd., 2016b). Ozetle, 0.003 mol Cr(NO3)s.9H.0 (Krom (lll)
nitrat nanohidrat), 0.006 mol Fe(NO3)3.9H,O (Demir (ll1) nitrat nanohidrat) ve 0.9 gram ylzey
aktif madde olan nitriloasetik asit (NTA), 30 ml izopropil alkol ve 10 ml deiyonize su iginde
¢ozulmuslerdir. Daha sonra, karisim teflon kaph otoklavlara aktariimistir. Kap igindeki ¢ozelti,
180 °C’de 6 saat isitiimistir. Isitilma isleminden sonra Urtn, birgok kez santriflj yontemi ile
deiyonize su ve etanol iginde ¢okturllerek toplanmigtir. Santrifuj sonrasinda madde 2 saat
etivde kurutulmus ve 450 °C’de bir saat kalsinasyon yapilarak toz halinde urin elde

edilmistir.
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3.1.9 Onerilen MgCo,0, nanomalzemesinin sentez ¢alismalan

Magnezyum kobalt oksit; MgCo,04, nanomalzemesi iki farkli ylizey aktif madde (lre
(V) ve nitrilotriasetik asit (NTA)) kullanilarak sentezlenmeye c¢alisiimistir. Daha sonra bu iki
maddenin kullaniimasiyla elde edilen nanopargaciklarin yapisal 6zellikleri ve katalizor
aktiviteleri karsilastiriimistir.

Ure kullanilarak gerceklestirilen sentez calismalari. U-MgCo.04 nanomalzemesi,
literatlirde belirtilen hidrotermal metod temel alinarak ve bu metotta yapilan bazi
modifikasyonlar ile sentezlenmistir (J. Xu vd., 2016). Kisaca, 0.004 mol Co(NO3)..6H.O
(kobalt (1) nitrat hezahidrat), 0.002 mol Mg(NO3)2.6H,0) (magnezyum (ll) nitrat hezahidrat)
ve 0.12 mol ure, 60 mL deiyonize su icinde ¢dzlnene kadar oda sicakliginda karistiriimistir.
Cdézinmeden sonra, pembe renkteki karisim 100 mL’lik teflon kapli otoklavlara aktariimistir.
Kap icindeki ¢ozelti, firin igcinde 120 °C’de 6 saat isitilmistir. Isitiima isleminden sonra Griin
etanol-su karisimi ile yikanmistir. Daha sonra elde edilen Griin 8 saat boyunca 60 °C’ de
kurutulmustur. Son olarak, kurutulmus ¢okeltiye 2 saat boyunca 350 ° C'de kalsinasyon iglemi
uygulanmistir.

NTA kullanilarak gergeklegtirilen sentez ¢alismalari. NTA-MgCo.04 nanomalzemesi
sentezi yine literatirde belirtilen hidrotermal-temelli yontem kullanilarak ve bu yontemde bazi
modifikasyonlar yapilarak gergeklestirilmistir (C. Sun, Yang, Dai, Wang, Zhang, Li, Chen, vd.,
2016b). Ozetle, 0.003 mol Co(NOs;)..6H,O (kobalt (Il) nitrat hezahidrat), 0.006 mol
Mg(NOs)2.6H20) (magnezyum (ll) nitrat hezahidrat) ve 0.0047 mol ylzey aktif madde olan
NTA, 30 mL izopropil alkol ve 10 mL deiyonize su iginde guglu bir sekilde karigtirilarak
¢oziinmusglerdir. Bu islemden sonra karisim teflon kapli otoklavlara aktarilmistir. Kap icindeki
¢ozelti firin icinde 180 °C’de 6 saat isitilmistir. Isitiima isleminden sonra Urin, santrif(j ile

coktirilerek toplanmistir. Coktiriilen madde 450 °C’de 1 saat kalsinasyon yapilmistir.

Karakterizasyon Galigsmalan

Sentezlenen nanomalzemelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) goéruntileri ve
enerji dagihml X-igin1 (EDX) élgimleri FEI Nova Nano SEM 430 cihazinda tamamlanmigtir.
Gecirmeli elektron mikroskop (TEM) goéruntileri igin ise JEM 2100F-RTEM cihazi
kullaniimigtir. Sentezlenen nanopargaciklarin X-isini kirinimi (XRD) motifleri Cu Kq 1siniyla
(A=1.54 A) 10° ile 80° 28 aralijinda Rigaku D Miniflex pc diffractometer cihazi kullanilarak
elde edilmistir. Pargaciklarin element bilesimi ve yapidaki her bir elementin kitlece yuzdeleri
induktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) analizleri ile Perkin Elmer
Optima 4300DV cihazinda gergeklestiriimistir. Nanoparcaciklarin yuzey alanlari ise
Brunauer—-Emmett—Teller (BET) analiziyle Autosorb-6 (Quantachrome Coporation) cihazi

kullanilarak yapilmis, analiz dncesi parcaciklar 473 Kelvin sicaklikta 3 saat boyunca
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kurutulmustur. X-igin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri Al K, (1486.92 eV)
kaynagina sahip PHI-5000 VersaProbe [Physical Electronics (PHI) Chanhassen,

Minneapolis, MN] cihaziyla gerceklestiriimistir. Tim veriler hidrokarbon safsizlik piki olan
282.3 eV’daki C1s pikine kalibre edilmigtir.

Elektrotlarin hazirlanmasi

Proje kapsaminda sentezlenen yapilarin SEYT etkinliklerinin incelemesi, literaturde
yer alan birgok ¢calismada oldugu gibi malzemelerin camsi karbon (glassy carbon) elektrotlar
(GCElar) uzerine aktarilmasi ile gercgeklestirilmistir. Flor katkili kalay oksit (FTO) elektrotlarin
Uzerinde kararliliklarini koruyabilen bazi malzemeler ise bu elektrotlar Gzerine aktarilarak
Olcimler yapilmistir. Hazirlanan modifiye elektrotlarin karakterizasyonlari (iP  4)
elektrokimyasal olarak gerceklestiriimisti. Daha sonra ise bu modifiye elektrotlarin
SEYT'deki etkinlikleri élgtilmis (iP 5) ve elde edilen sonuclar degerlendirilmistir (iP 6). Tim
bu is paketleri (iP 3-6)) kapsaminda ydritiilen calismalar, ¢alisilan her bir yapi icin ayri
bdlumlerde bir butin olarak derlenmis ve asagidaki bolumlerde detaylariyla agiklanmistir.

Nanomalzemeler ile modifiye edilmis olan GCElar Kuo vd.” in rapor ettigi yontem
modifiye edilerek hazirlanmistir (Kuo vd., 2015). Ozetle, 5.6 mg (veya 11.2 mg) katalizér, 2.0
mL dimetil formamit icerisinde sonikasyon yontemi ile dagitilmistir. Sonra, bu karigim 19 L
Nafion® ¢ozeltisi eklenip 2 saat sonikasyon ydntemiyle karistiriimistir. Bu karisim, GCE
Uzerine damlatilarak 0.2 mg cm™ (veya 0.4 mg.cm?)’ lik katalizor yiklemesi saglanmistir.

FTO kapl cam ylzeyler sentezlenen nanomalzemeler ile kaplanarak anot olarak
kullaniimistir. Kaplama yapilmadan 6nce, FTO kapli cam ylzey, seyreltik H.SO. ¢ozeltisi
icerisinde ultrasonik banyoda 30 dk bekletilerek temizlenmistir. Daha sonra, 400 °C’de 30 dk
boyunca kalsinasyon islemi yapiimistir. Calisma elektrodu, Lee vd.'nin rapor ettigi yontem
uyarlanarak hazirlanmistir (S. Y. Lee vd., 2014). Bu yontemde, 100 mg katalizér ve 30 mg
polietilen oksit (PEQO), 100 pL Triton-X, 100 pL asetilaseton ve 1.0 mL deiyonize su karsimi
icersinde 24 sa boyunca karistinimigtir. Elde edilen karisimdan 5.5 uyL alinarak FTO kaph
cam yuzeye damlatildiktan sonra 60 °C’de 1 sa kurutulmustur. Son olarak 450 °C’de 1 sa
boyunca kalsinasyon iglemi yapilmigtir. Hazirlanan elektrotlarda katalizor yuklenmesi ~0.92

mg/cm?dir.

Elektrokimyasal Olgiimler

Elektrokimyasal olgimler icin optimum kosullar bu proje kapsaminda ilk c¢alisilan
CuCr;04 malzemesi kullanilarak elde edilmistir. Daha sonra c¢alisilan malzemelerde ise bu
kosullar temel alinmistir. Elektrokimyasal 6lguimler 6ncelikle 0.1 M sodyum borat (pH:9.2) ve

0.1 M potasyum hidroksit ¢ozeltisi olmak Uzere iki farkh elektrolit ¢ozeltisinde
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gerceklestiriimistir. Ancak sodyum borat ¢dzeltisi kullanilarak yapilan dlgimlerde erigilen
maksimum akim yogunlugunun 1.2 mAcm? olmasi sebebiyle, CuCr,Os ve sonrasinda
calisilan diger malzemelerin elektrokimyasal ozellikleri 0.1 M KOH c¢ozeltisi kullanilarak
incelenmigtir.

Elektrokimyasal ¢alismalar, Gamry 1010B potentiostat-galvanostat kullanilarak oda
sicakliginda yapilmigtir. Uclii elektrot sisteminde, galisma elektrodu olarak sentezlenen
nanopargaciklari ile modifiye edilmis GCElar (¢api 3.0 mm, 0.07 cm?) veya FTO kapli cam
(0.5 cm?) elektrotlar kullaniimistir. Karsit elektrot olarak Pt tel ve referans elektrot olarak Ag /
AgCl (3 M NaCl icinde) kullaniimistir. Ayrica, elektrokimyasal performanslarin
karsilastiriimasi amaciyla RuQO:, literatlirde bildirilen bir yontem izlenerek sentezlenmistir (J.
Zhao vd., 2018).

Modifiye edilmis elektrotlarin elektrokimyasal davranisi, 0.1 M KOH ¢ozeltisi icinde, 5
mV.s? tarama hizinda polarizasyon egrileri (dogrusal tarama voltammogrami (LSV))
kaydedilerek incelenmistir. Bu galismada elde edilen potansiyel de§erleri literatlir degerleriyle
karsilastirabilmek amaciyla tersinir hidrojen elektrot (reversible hydrogen electrode, RHE)' a
cevrilerek rapor edilmistir (Denklem (1)). Denklem (2) ise asiripotansiyel hesaplamak

amaciyla kullanilmigtir (Qing Zhao vd., 2017).

n=Erwe —1.23V (D)
Erve = Eagage + 0.059pH + E°Ag/AgCI (E°Ag/AGCI = 0.198 V) )

Tafel grafigi, sentezlenen nanomalzemelerin SEYT deki kinetigini tahmin etmek igin
kullaniimistir. Tafel egimi ve degisen akim yogunlugu, Tafel denklemiyle (n=a + b * log (j),
dogrusal taramali voltametriden elde edilen bulgular ile agiklanmistir; burada n
agiripotansiyeli, a ise degisen akim yogunlugunu (jo) hesaplamak igin kullanilan kesisme
noktasi ve b Tafel egimini simgelemektedir (Y. Zhao vd., 2016).

Polarizasyon egrilerinden elde edilen baslangi¢c potansiyeli, agiri gerilim ve Tafel
egdrileri sentezlenen her bir malzeme icin ayri ayri degerlendirilmistir. Bu degerlendirmeler
sonucunda SEYT etkinlikleri imit vaad eden malzemeler i¢in daha detayh elektrokimyasal
incelemeler (kararlihk ve Elektrokimyasal empedans spektroskopi (Electrochemical
impedance spectroscopy, EIS) analizleri ile) yapilmigtir.

Elektrotlarin kararliliklari sabit potensiyel kullanilarak, 0.1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde
malzemeden malzemeye gore degisen farkl asirigerilim degerleri uygulanarak belli bir sure

(minimum 1 saat) test edilmigtir.
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EIS analizleri baglangi¢ potansiyeli civarinda farkli potansiyel degerlerinde, (6rn. 20
mV) uygulanan potansiyelde ve 0.1 Hz — 100 kHz frekans araliginda 0.1 M KOH ¢ozeltisi
icerisinde gerceklestirilmistir.
Kitle etkinligi (A g?) de@erleri birim alandaki katalizér miktari m (mg cm) ve
belirlenen agirigerilimdeki (n) akim yogunlugu (current density) (j) (mA cm2) kullanilarak

asagidaki formile gore hesaplanmistir (M. Gao vd., 2014; Y. Yang vd., 2015).
Kutle etkinligi =j/ m 3)

Baslangic ¢cevrim frekansi (turn over frequency (TOF)) deg@erleri asagida belirtilen
formul kullanilarak hesaplanmistir (M. Gao vd., 2014; Y. Yang vd., 2015).

TOF = (J . AEIektrot) / (4 . F . n) (4)
Bu formilde, j akim yogunlugunu (mA cm2), A elektrot elektrodun yiizey alanini (m?

gl), 4 her bir O igin 4 elektron olustugunu, F Faraday sabitini (96485.3 C mol?) ve n elektrot

uzerindeki metal atomlarinin mol sayisini ifade etmektedir.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Onerilen CuCr,0. nanomalzemesinin sentez ¢alismasi sonucunun
karakterizasyonu ve SEYT etkinliginin incelenmesi

Karakterizasyon ¢alismalari:
Sentezlenen CuCr.04 nanopargaciklarin TEM goértntuleri Sekil 3 a-c’de gosterilmigtir.

Bu goruntuilere gére CuCr,0O4 nanopargaciklari ortalama 28 nm + 6 nm boyutlarinda, kiiresele
benzer yapidadir. Orgii kenarlari (Lattice fringe) arasindaki mesafe 0.35 nm olarak
Olgulmdustur. Bu da (220) yuzeyleri arasindaki d-mesafesiyle ortismektedir (Acharyya vd.,

2014). EDX analiz sonuglari nanoparcaciklarda Cu ve Cr elementlerinin varligini

ispatlamaktadir (Sekil 3 d).

3.5 A (220)

N\

Sekil 3. Bakir krom oksit malzemesinin a-c) TEM gérintileri ve d) EDX spektrumu
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CuCr204 nanopargaciklarinin XRD motifi Sekil 4'te verilmigtir. 20: 31.23°, 35.36°,
37.83°, 56.37° ve 64.94° degerindeki pikler, kiibik yapidaki CuCr.O4 nanopargaciklarin (112),
(211), (202), (321) ve (411) yuzeylerine karsilik gelmektedir (JCPDS 34-0424) (Zixiao Chen
vd., 2017; S. G. Hosseini vd., 2014). Cu ve Cr oksitlerinden kaynakli ikincil faz kirinimlarinin
goérilmemesi, elde edilen pargaciklarin saf olarak spinel yapisinda CuCr;O4 oldugunu
go6stermektedir. XRD pik analizi sonucu kristalit boyutu 35 nm olarak hesaplanmigtir. Bu
hesapta, Debye-Scherrer denklemi kullaniimis ve (211) yuzeyine karsilik gelen 35.36° deki
pik verileri g6z 6ntinde bulundurulmustur (D.-W. Kim vd., 2012). Bu deger, TEM sonucunda

elde edilenlerle olduk¢a uyumludur.

%]
=]
%]

Siddet (a.u)
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Sekil 4. Bakir krom oksit malzemesinin XRD deseni.

ICP-OES analizi CuCr,04 nanopargaciklari igerisinde kutlece % 24.6 + 0.5 Cu, % 38.8
+ 0.3 Cr oldugunu gostermektedir. BET analizi ile pargaciklarin ylzey alani 10.63 m?/g olarak
belirlenmistir.

CuCr.04 nanopargaciklari igerisindeki Cu ve Cr'un degerlik sayilarinin analizi igin
XPS analizleri yapilmigtir. O1s, Cu2p, Cr2p ve genel tarama spektrumlari Sekil 5de
verilmistir. Genel tarama XPS spektrumu CuCr,04 nanopargacik i¢cerisinde sadece Cu, Cr ve
O varligini gostermektedir. Kalibrasyon icin kullanilan karbon diginda (C1s 282.3 eV)
sentezlenen nanopargaciklarda safsizliga rastlanmamistir. Cu 2p XPS spektrumu Sekil 5b’de
verilmistir. 932.0 eV ve 929.4 eV baglanma enerjisi degerlerinde Cu 2psj» karakteristik pikleri
g6zlenmistir. Yiksek baglanma enerjisi bolgesinde gdzlenen gugli uydu pikleri, bakirin +2

yukseltgenme basamaginda oldugunu isaret etmektedir. Dlslk enerjili Cu 2ps» piki (929.4
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eV) oktahedral bosluklardaki Cu?*, yiksek enerjili Cu 2ps. piki (932.0 eV) tetrahedral
bosluklardaki Cu?* olarak tanimlanmistir. Gézlenen Cu 2pz, pikleri spinel CuCr,O4 yapisinin
varligini dogrulamaktadir. Cr 2p XPS spektrumu Sekil 5 c’de verilmigtir. Cr 2p12 ve Cr 2psp2
pikleri sirasiyla 583.2 eV ve 573.3 eV degerlerinde goézlenmistir. Gaussian uyarlama
metoduyla Cr 2p piklerinin altinda ikiser tane bant ¢éziimlenmis ve bunlar Cr3* (582.9 eV ve
573.0 eV) ve Cr®" (584.4 eV ve 574.1 eV) olarak tanimlanmigtir. CuCr,0O, yapisinda Cr®*
goriilmesi beklenmemektedir. Malzemede gbézlenen Cré* iyonunun ylizeydeki Cr3* iyonlarinin
yukseltgenmesiyle olustugu ongoérilmektedir (S. Xu vd., 2014). Sekil 5 d, O 1s XPS
spektrumunu gostermektedir. 527.2 eV (1), 528.1 eV (llI) ve 529.1 eV degerlerindeki pikler
sirasiyla metale bagl oksijenin, eksik oksijen koordinasyonuna sahip bdlgelerdeki oksijenin

ve yizeye tutunmus oksijen tirlerinin (6rn 0.2, OH") varligini géstermektedir (Al-Mamun vd.,
2016; Jiménez vd., 1995).

(b) Cu2p 2p,,

sat.

Siddet (cps)

T 4 T T T T T T T T T y T T T T T T T y T y T T T y T T
1050 900 750 600 450 300 150 0 965 960 955 950 945 940 935 930 925

Baglanma enerjisi(eV) Baglanma enerjisi(eV)
(C) E Cr2p 2p., (d) O1s

Siddet (cps)
Siddet (cps)

588 584 580 576 572 568 532 530 528 .. 526 524
Baglanma enerjisi(eV) Baglanma enerjisi(eV)

Sekil 5. Bakir krom oksit malzemesinin a) genel tarama, b) Cu 2p, ¢) Cr 2p, d) O 1s XPS
spektrumlari

SEYT etkinlik incelemesi:

CuCr204, proje kapsaminda calisilan ilk malzeme olmustur. Bu sebeple

elektrokimyasal 6lglimler icin 6nem teskil eden bazi parametreler (elektrotun hazirlanmasi,
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elektrolit turd, vb.) bu malzeme kullanilarak degerlendiriimistir. Boylece bu tur malzemeler
icin elimizdeki imkanlar dahilinde en uygun kosullar belirlenmigtir.

Elektrotlarin hazirlanmasi asamasinda, katalizor ¢ozeltisine karbon malzemeler
eklemenin (Printex L6 (PL6), cok duvarli karbon nanotip (MWCNT) gibi), eklenen karbon ve
ve nafion miktarlarinin elektrotun baslangi¢ potansiyeli ve akim yogunlugu degerlerine etkisi
incelenmistir. Ancak, karbon malzeme kullanimiyla elde edilen dlgimlerde 6nemli farklar
gbzlenmemistir. Bu dlgimlerde dnemli parametreler detayli bir sekilde ¢alisilarak optimum
kosullar belirlenmis ve sonraki calismalarda da bu kosullar temel alinarak o6lgtimler
yapimistir.

Sekil 6 a'da, CuCr,0O4 nanoparcaciklari ile kaplanmis GCE (CuCr-GCE) ve bos
GCE’un polarizasyon egrileri gosterilmektedir. Modifiye elektrotun baslangi¢c potansiyelinin
2.07 V (RHE’na gore) oldugu, 10 mA.cm2 akim yogunlugu degerine erisebilmek igin gerekli
olan asirigerilimin ise 1.05 V oldugu goézlenmistir. Hem baslangi¢ potansiyeli hem de
asirigerilim degerleri oldukga ylksektir. Bu da CuCr;Os nanoparcaciklarinin SEYT

etkinliklerinin ¢ok dusik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6. CuCr-GCE’un 0,1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde 5mV.s* tarama hizinda olgliimis a)

dogrusal tarama grafigi, b) Tafel egrisi.
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CuCr204 nanoparc¢aciklarin polarizasyon egrisi kullanilarak cizilen Tafel egrisinden
(Sekil 6 b) Tafel egimi 67 mV.dec? olarak hesaplanmistir. Baslangi¢c potansiyeli ve
asirigerilim degerleri yiksek olmasina karsin Tafel egimi oldukga disuk ¢ikmistir. CuCr-
GCE’un kutle etkinligi ve TOF degerleri de sirasiyla, 50 A/g ve 9.45 103 s? olarak
hesaplanmistir.

Sentezlenen nanoparc¢aciklarin kinetik dzelliklerini arastirmak Uzere EIS galismalari
da yapiimistir. Sekil 7°de gérulen yarim daire, yliksek frekans bolgesinde yuk transfer direnci
ile iligkilidir. Yarim dairenin yarigapi asirigerilim arttikca kiigtilmektedir. Bu da artan elektronik
iletkenlikle birlikte oksijen ¢ikisi sirasinda daha hizl yik transferi olduguna isaret etmektedir.
Elde edilen Nyquist egrileri CPE modeline uyduruldugunda, baslangi¢c potansiyelinde yuk

transfer direncg degeri, Rct 76 Q olarak hesaplanmistir.

200
—— 770 mV
—@— 790 mV
—A— 810 mV
150 —¥— 830 mV
——850 mV
—4—870 mV
—— 890 mV
“c 100
G
G
:NI
50
0
0 100 200 300 400 500

Z'(Qcm?)
Sekil 7. CuCr-GCE’un baslangi¢ potansiyel degerinde Nyquist egrisi.

Modifiye elektrotun kararhligi kronopotensiyometre (sabit akim elektrolizi) ile
caligiimistir. Bu deney 3 saat sabit akim yogunlugu (J=10 mA.cm?) degerinde
gercgeklestirilmistir. Her iki deneyde de elektroliz 6ncesi ve sonrasi LSV élgimleri alinmistir
(Sekil 8). Kronopotansiyometre deneyi sirasinda potansiyel degerinde ¢ok az bir dusus
gbzlenmesiyle birlikte hem baslangi¢ potansiyeli hem de 10 mA.cm? akim yogdunluguna
erismek igin gerekli asingerilim (n=1.12 V) degerlerinde kuglk bir artis goériimustir. Genel

olarak bakildiginda malzemenin kararhhiginin iyi oldugu gorulmektedir.
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Sekil 8. CuCr-GCE’un 1 M KOH ortaminda gerceklestirilen sabit potansiyel elektrolizi 6ncesi
ve sonrasi polarizasyon egrileri. Ekdeki sekil elektroliz sirasinda akim yogunlugunun zamana

karsi degisimini gostermektedir.

4.2 Onerilen FeCr,0, nanomalzemesinin sentez ¢alismasi sonucunun
karakterizasyonu ve SEYT etkinliginin incelenmesi

Karakterizasyon ¢alismalarr:
Sentezlenen nanoparcgaciklarin SEM gérintileri ve EDX spektrumu Sekil 9'da

gosterilmistir. Bu goruntulere gore elde edilen Urdn, yaklasik olarak boyutlari 10-15 nm
civarinda olan kiresel parcaciklardan olusmaktadir. EDX analizi ise yapida Fe ve Cr
elementlerinin var oldugunu gostermektedir.

Nanoparcaciklarin XRD motifi Sekil 10'de verilmistir. 20 acilar 24.4°, 33.5°, 36.1°,
39.6°,41.4°,44.1°,50.1°,54.7°,58.2°,63.2°,64.8°, 72.8°, 76.7° ve 78.7° olan pikler, sirasiyla
FeCr.04 yapisindaki (012), (104), (110), (006), (113), (202), (024), (116), (122), (214), (300),
(101), (220) ve (306) hkl dizlemlerine karsilik gelmektedir. Hem pik pozisyonlari hem de pik
siddetlerine bakildiginda elde edilen nanopargaciklarin FeCr.O4 yapisiyla birebir értistigl

g6rilmektedir (Boudjemaa vd., 2009).
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Sekil 9. Demir krom oksit malzemesinin a-c) SEM gorintileri ve d) EDX spektrumu
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Sekil 10. Demir krom oksit malzemesinin XRD deseni.
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Sekil 11. Demir krom oksit malzemesinin a) genel tarama, b) Cr 2p, c) Fe 2p, d) O 1s XPS

spektrumlari

Sentezlenen nanoparcgaciklarin XPS spectrumu Sekil 11’de verilmistir. XPS genel
tarama spektrumu sentezlenen parcaciklarda Cr, Fe ve O elementleri disinda bir element
olmadigini ve sentezlenen malzemenin herhangi bir safsizlik icermedigini gostermektedir
(Sekil 11 a). Bu spektrumda gbézlenen karbon piki (C1s 283.0 eV), kalibrasyon amagli
kullanilan karbondan kaynaklanmaktadir. Cr 2p XPS spektrumu Sekil 11 b’de verilmigtir.
Cr2piz ve Cr2ps» pikleri sirasiyla 585.3 eV ve 574.9 eV’da gdzlenmektedir. Gaussian
uyarlama methodu ile Cr 2p piklerinin altinda ikiser tane bant ¢éziimlenmis ve bunlar Cr3*/4*
(583.4 eV ve 572.9 eV) ve Cr® (585.9 eV ve 575.8 eV) olarak tanimlanmistir (S. Xu vd.,
2014; Yao vd., 2015). Cr**ve Cr* iyonlari benzer baglanma enerjilerine sahiptir. Bu sebeple
bu iyonlarin piklerini birbirinden ayirmak olduk¢a glgtir ve 583.4 eV ve 572.9 eV'deki pikler
her iki iyon igin tanimlanmistir. Malzemede gozlenen Cr®* iyonunun ise ylzeydeki Cr#
iyonlarinin yukseltgenmesi ile olugtugu 6ngorilmektedir (S. Xu vd., 2014). Sekil 11 ¢ Fe 2p
XPS spektrumu géstermektedir. Fe 2p1» ve Fe 2ps; piklerinin baglanma enerijilerinin sirasiyla
708.7 eV ve 717.9 eV oldugu gorulmustur. Bu piklerin ¢dzimlenmesi sonucunda her bir pikin
2 tane Gaussian egrisi igerdigi gorlmustar. Bu piklerin ise literatur ile karsilastiriidiginda Fe?*
(717. 7 eV ce 708. 2 eV) ve Fe®** (721.4 eV ve 708.2 eV) iyonlarina ait oldugu gorilmastir
(Lu vd., 2015a; Nagamuthu vd., 2016a)(Lu vd., 2015a; Nagamuthu vd., 2016b). O 1s XPS
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spektrumu ise Sekil 11 d’de verilmistir. 528.1 eV’da gézlenen pik Gaussian uyarlama metodu
ile 527.6 eV (I) ve 529.4 eV (llI)’deki iki pike ¢ozumlenmistir. Bu pikler de sirasiyla eksik

oksijen koordinasyonuna sahip bolgelerdeki oksijenin ve metale bagl oksijenin varhgini

go6stermektedir (Tholkappiyan et al. 2015; Nagamuthu et al. 2016).

SEYT etkinlik incelemesi:

Sekil 12°de géruldiagu gibi, dogrusal tarama grafikleri FeCr.O4 nanopargagiklari ile
modifiye edilmis olan GCE (FeCr-GCE)’un elektrokatalitik olarak etkinliginin, bog GCE’dan
¢ok farkli olmadigini ve bu uygulama icin olduk¢ca zayif oldugunu gdéstermektedir. Bu
malzeme igin baslangi¢ potansiyeli yaklasik 2.18 V (RHE’'na gére) olarak dl¢ilmustir. Bu
deger RuO: elektrotunki (1.47 V RHE’na gore) ile kiyaslaninca oldukga yuksektir. Ayrica,
sentezlenen malzemenin SEYT etkinligi 10 mA cm2 (n10) akim yogunluklarina erigmek igin
gereken asirigerilim miktarlari belirlenerek de calisiimistir. FeCr-GCE igin bu deder n10=1335
mV olarak belirlenmistir. Bu da sentezlenen katalizériin SEYT’ni gergeklestirebilmek igin ¢ok
yuksek asirigerilime ihtiya¢c duydugunu goéstermektedir.

FeCr-GCE icin bir de Tafel analizi yapilmistir. Bu analiz sonucunda Tafel egimi 681
mV.dec? olarak bulunmustur (Sekil 12 b). Yine RuO'inki (71 mV.dec?) ile kiyaslandiginda
bu deger oldukga yuksektir. Tim bu analizler sonucunda FeCr,Os4 malzemesinin SEYT

uygulamasindaki etkinligi oldukga dusuk olarak degerlendirilmigtir.
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Sekil 12. FeCr-GCE’un 0,1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde 5mV.s! tarama hizinda 6lgliimis a)

dogrusal tarama grafigi, b) Tafel egrisi.
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4.3 Onerilen CuMn,0, nanomalzemesinin sentez calismasi sonucunun
karakterizasyonu ve SEYT etkinliginin incelenmesi

Karakterizasyon calismalarr.

Sekil 13'de sentezlenen nanomalzemenin SEM goruntuleriyle birlikte EDX spektrumu
verilmistir. Bu goérintilere goére elde edilen Grin kiresel sekildeki nanopargaciklarin
birlesmesiyle olusmus gdzenekli bir yapidadir. EDX spektrumu hedef elementlerin; Cu, Mn

sentezlenen malzemede var oldugunu géstermektedir (Sekil 13 d).

Sekil 13. Bakir mangan oksit malzemesinin a-c) SEM goruntuleri ve d) EDX spektrumu

Sentezlenen nanopargaciklarin XRD motifi Sekil 14’de gdsterilmistir. 20 agisi 18.4°,
30.6°, 32.0°, 33.2°, 36.0°, 37.6°, 38.8°, 43.8°, 48,6°, 54.2°, 55.5°, 57.9°, 63.5°, 66.2°, 72.2°
ve 75.2° olan pikler sirasiyla spinel bakir mangan oksit; CuMn2Oa, yapisinin (011), (112),
(020), (013), (121), (022), (004), (220), (024), (132), (033), (231), (224), (040), (035) ve (143)
hkl dizlemleri olarak belirlenmistir (JCPDS 74-1921) (M. Enhessari, A. Salehabadi, K.
Maarofian, 2016).
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Sekil 14. Bakir mangan oksit malzemesinin XRD deseni.

a ] b
( ) i‘ ( ) ] Cu 2P 2Pm
i e}
m m
o o
e L 4
g ]
= 5 4 2pm
[ 73
i s Sat
] Sat i
T T T T T T T T T = T
1050 900 750 600 450 300 870 960 950 940 930 920
Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)
() Mn 2p 2p,, (d) 01s

m @
o o
L e |
o @
o o
=l =
i 73
Mn3H 1
T T T T T T T T T T T T T
660 655 650 645 640 635 540 537 534 531 528 525 522 519 516
Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 15. Bakir mangan oksit malzemesinin a) genel tarama, b) Cu 2p, ¢) Mn 2p, d) O 1s XPS

spektrumlari
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Bakir mangan oksit nanomalzemesinin XPS analiz sonuglari Sekil 15°de
gOsterilmistir. Genel tarama XPS spektrumu hedef malzemenin sentez trininin Cu, Co ve
O elementleri disinda baska element icermedigini ve elde edilen malzeme iginde kalibrasyon
icin kullanilan karbon diginda (C1s 282.5 eV) safsizlik oimadigini géstermektedir. Cu 2p XPS
spektrumu Cu2p1, ve Cu2pss, piklerinin sirasiyla 951.1 eV ve 931.8 eV bagdlanma enerijisine
sahip olduklarini géstermektedir (Sekil 15 b). Her bir Cu2p piki igin yiksek badlanma enerijisi
bdlgesinde gbzlenen gugli uydu pikleri, bakirin +2 yukseltgenme basamaginda oldugunu
go6stermektedir (S. Xu vd., 2014). Cu2p piklerinin her birinin ¢éziimlenmesi sonucunda iki
Gaussian egrisi ortaya ¢cikmistir. Elde edilen egrilerden distk enerjili (928.9 eV ve 948.6 eV)
olanlar oktahedral bosluklardaki Cu?*, yiksek enerjililer (931.8 eV ve 951.1 eV) ise
tetrahedral bosgluklardaki Cu?* olarak tanimlanmistir (Acharyya vd., 2015, 2014; Zixiao Chen
vd., 2017). Mn 2p XPS spektrumu Sekil 15 c’de verilmistir. Bu spektrumda Mn2p1,, ve Mn2ps/2
pikleri sirasiyla 651.3 eV ve 639.6 eV'de gozlenmektedir. Bu piklerin céziimlenmesinden elde
edilen Gaussian egrileri Mn3* (650.4 eV ve 638.4 eV) ve Mn** (652.1 eV ve 640.5 eV) iyonlari
olarak tanimlanmistir (Lobo ve Rubankumar, 2019; Pham vd., 2014; S. Xu vd., 2014). Ols
XPS spektrumu ise Sekil 15 d’de gosterilmistir. 529.3 eV (l) ve 527.5 eV (ll) degerlerindeki
pikler, eksik oksijen koordinasyonuna sahip bodlgelerdeki ve metale baglh oksijenleri

g6stermektedir (Tholkappiyan et al. 2015; Nagamuthu et al. 2016).

SEYT etkinlik incelemesi:

Sekil 16’da CuMn;Os nanopargagiklarinin dogrusal tarama ve Tafel grafikleri
gorulmektedir. CuMn,04 nanomalzemesi ile modifiye edilmis (CuMn-GCE) ve bos GCE’larin
polarizasyon edgrileri karsilastirildiginda nanomalzemelerinin SEYT’e katkisinin ¢ok dusik
oldugu gérulmektedir. Daha detayli ele alinacak olursa, CuMn-GCE igin baglangi¢ potansiyeli
2.32 V (RHE’na gore) olarak dlgulmustur. Yine polarizasyon egrisinden elde ettigimiz diger
bir sonug da 10 mA cm? (nio) akim yogunluklarina erismek igin gereken asirigerilim
miktaridir. Sentezlenen malzeme igin bu deger n10=1238 mV olarak belirlenmistir. Elde edilen
bu deger kullanilan katalizortn yuksek asiri gerilim gerektirdigini gostermektedir.

Sentezlenen malzemenin SEYT etkinligi Tafel analizi ile de degerlendirilmigtir.
Yapilan analiz sonunda Tafel edimi 392 mV.dec? olarak bulunmustur (Sekil 16 b). Bu
analizler bir butln olarak degerlendirildiinde CuMn,O, nanomalzemesinin SEYT etkinliginin

oldukga zayif oldugu goérulmektedir.
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Sekil 16. CuMn-GCE'un 0,1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde 5mV.s* tarama hizinda 6lgilmis a)

dogrusal tarama grafigi, b) Tafel egrisi.

4.4 Onerilen FeMn,0O, nanomalzemesinin sentez ¢alisma sonucunun
karakterizasyonu ve SEYT etkinliginin incelenmesi

Sol-jel ybéntemi ile sentezlenen malzemenin karakterizasyonu:

Sentezlenen nanoparcaciklarin SEM goérintileri Sekil 17 a-d’de goésterilmistir. Bu
gorintilere gére, FeMn,O, malzemesi ¢ok kic¢lk boyutta nanopargaciklarin birlesmesiyle
olusan g6zenekli bir yapi sergilemektedir. EDX analiz sonucu yapida Fe ve Mn elementlerinin

varhigini gdstermektedir (Sekil 17¢).
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Sekil 17. Sol-jel metot ile sentezlenen demir mangan oksit malzemesinin a-d) SEM géruntuleri

ve e) EDX spektrumu.

Sol-jel metod ile sentezlenmis olan nanomalzemelerin XRD motifi Sekil 18’de
verilmigtir. Gézlenen kirinim agilari sentezlenen malzemenin spinel FeMn»O.’in kibik kristal
yapisina sahip oldugunu gostermektedir (JCPDS card no-75-0035) (Nagamuthu vd., 2016a).
Her ne kadar pik siddetleri disik olsa da FeMn,O4 malzemesinin karakteristik piklerinin
gbzlenmesi hedef malzemenin sentezlenmis oldugunu kanitlamaktadir. Pik siddetlerinin
dusukligu ve genigligi parcaciklarin boyutlarinin kiicik oldugunu ve/veya kristalliklerinin

diusuk oldugunu 6nermektedir.
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Sekil 18. Sol-jel metot ile sentezlenen demir mangan oksit malzemesinin XRD deseni

Hidrotermal yéntem ile sentezlenen malzemenin karakterizasyonu:

Sentezlenen nanoparcaciklarin SEM gorintileri ve EDX spektrumu Sekil 19'da
gosterilmistir. Bu goruntilere gore elde edilen Urun boyutlari yaklasik 70 nm civarinda gok
sayida parcacigin birlesmesiyle olusan nanotel yapilar seklindedir. EDX analizi ise
sentezlenen malzemede hedef elementlerin; Fe, Mn var oldugunu géstermektedir (Sekil 19
d).

Elde edilen nanotellerin yapisal o0Ozellikleri detayh olarak TEM analizleri ile
incelenmistir (Sekil 20). Bu goéruntulere gére nanoteller birkag mikrometre uzunlugunda ve
yaklasik olarak 200 nm genigligindedir.

Nanotellerin XRD motifi Sekil 21°de verilmistir. Hem kirinim acilari hem de pik
pozisyonlarina bakildiginda elde edilen nanotellerin FeMnO3 Bixbyite (PDF number 01-076-

0076) olarak tanimlanan yapiyla birebir értlistigu goérilmektedir.
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Sekil 19. Hidrotermal metot ile sentezlenen demir mangan oksit malzemesinin a-c)SEM
goruntileri ve d) EDX spektrumu.

Sekil 20. Hidrotermal metot ile sentezlenen demir mangan oksit malzemesinin farkl buyutme

derecelerindeki TEM gorintdileri.

38



v

TUBITAK

Siddet (a.u)
|
(<0

211

10 20 30 40 50 80 70 20
Kinnim acisi (26)

Sekil 21. Hidrotermal metot ile sentezlenen demir mangan oksit malzemesinin XRD deseni.

Nanotellerin element bilesimi ve yapidaki her bir elementin kitlece ylzdeleri ICP-OES
analizleri ile incelenmistir. Nanoteller igerisinde kitlece % 36.6 Mn, % 29.2 Fe oldugu
belirlenmigtir. Nanoparcaciklarin ylzey alanlari ise BET analiziyle yapilmis ve bu analiz
sonucunda pargaciklarin ylzey alani 14.21 m?/g olarak belirlenmistir.

Sentezlenen nanomalzeme igerisindeki Fe ve Mn’in degerlik sayilarinin analizi igin
XPS olgumleri yapilmigtir. O1s, Fe2p, Mn2p ve genel tarama spektrumlari Sekil 22’de
verilmistir. Genel tarama XPS spektrumu FeMnOs; nanotelleri igerisinde sadece Fe, Mn ve O
varhigini gostermektedir. Mevcut elementlerin yiukseltgenme basamaklarina iligkin detaylar
Fe2p, Mn2p ve O1s spektrumlarindan elde edilmistir. Kalibrasyon igin kullanilan karbon
disinda (C1s 282.4 eV) sentezlenen nanotellerde safsizliga rastlanmamigtir. Fe 2p XPS
spektrumu Sekil 22 b’de verilmigtir. 708.4 eV ve 722.1 eV baglanma enerjisi dederlerinde
goézlenen iki pik, Fe 2pi» ve Fe 2ps» piklerine karsilik gelmektedir. Gaussian uyarlama
metoduyla Fe 2p pikleri altinda ikiser pik ¢ozimlenmis ve bunlar Fe?* (708.0 eV ve 721.9 eV)
ve Fe® (709.7 eV ve724.3 eV) olarak tanimlanmistir (Lobo ve Rubankumar 2018; Xu vd.
2014; Ding vd. 2014; Pham vd. 2014). Mn 2p XPS spektrumu Sekil 22 c’de verilmistir. 638.9
eV ve 650.8 eV degderlerinde Mn 2pz, ve Mn 2p1> olmak Uzere iki temel pik gézlenmistir. Mn
2p piklerinin ¢géziimlenmesi sonucunda Mn3* (638.8 eV ve 650.5 eV) ve Mn** (640.0 eV ve
651.6eV) pikleri tanimlanmistir (Lobo ve Rubankumar 2018; Xu vd. 2014; Tang vd. 2014).
Sekil 22 d, O 1s XPS spektrumunu godstermektedir. 527.3 eV merkezli pik, Gaussian
uyarlama metoduyla ¢ézimlenerek iki tane pik elde edilmistir. Bu piklerden 527.2 eV ‘ta

metale bagli oksijen olarak tanimlanirken, 528.4 eV’ta gorilen pik nanotellerdeki minimum
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oksijen koordinasyonuna sahip bolgelerdeki oksijen eksikliklerini gostermektedir (Lobo ve

Rubankumar 2018; Ding vd. 2014; Tang vd. 2014).
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Sekil 22. Hidrotermal metot ile sentezlenen demir mangan oksit malzemesinin a) genel tarama,

b) Fe 2p, ¢) Mn 2p, d) O 1s XPS spektrumlari.

Sol-jel yéntemi ile sentezlenen malzemesinin SEYT etkinliginin incelenmesi:

Sekil 23’de sol-jel sentez trtnu olan FeMn.O. nanopargagiklarinin dogrusal tarama ve
Tafel grafikleri gorilmektedir. FeMn.O. nanopargaciklar ile kaplanarak hazirlanmis olan
calisma elektrodu (FeMn-GCE) ve nanopargacik ile modifiye edilmemis olan, bos GCE’larin
polarizasyon egrileri kargilastiriidiginda FeMn.O. nanopargaciklarinin SEYT etkinliginin ¢ok
zayif oldugu, hatta bos GCE’unkinden farkh olmadigi gérulmektedir. FeMn-GCE i¢in baslangic
potansiyeli 2.13 V (RHE’na goére) ve 10 mA cm2 (ni0) akim yogunluklarina erismek igin gereken
agirigerilim miktari da 1325 mV olarak oOlgulmastiar. Bu degerler yukarida da belirtildigi gibi
sentezlenen katalizérin etkinliginin olduk¢ca zayif oldugunu ve ylksek asiri gerilim

gerektirdigini gostermektedir.
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Sekil 23. FeMn-GCE’un 0,1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde 5mV.s™* tarama hizinda olgllmus a)

dogrusal tarama grafigi, b) Tafel egrisi.

Sol-jel sentezi sonucunda elde edilen bu malzemenin etkinligi diger katalizorlerde oldugu gibi

Tafel analizi ile de incelenmistir. Bu analiz sonucunda egim 734 mV.dec™ olarak bulunmustur
(Sekil 23 b). Bu deger RuO2'ninki (71 mV.dec™) ile kiyaslayinca oldukga yiksektir.
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Hidrotermal y6ntem ile sentezlenen malzemenin SEYT etkinliginin incelenmesi:

Hidrotermal ydntem kullanilarak sentelenmis olan FeMnOs nanoteller ile kaplanmis
FTO kapli cam vyuzeylerin (FeMn-FTO) bazik ortamda ve oda sicakliginda SEYT deki
elektrokatalitik etkinlikleri incelenmistir. FeMn-FTO standart ¢ elektrot diizeneginde anot
olarak kullaniimistir. LSV olgimleri 0.1 M KOH c¢ozeltisinde, 5 mV.s? tarama hizinda
kaydedilmistir. Yukarida da belirtildigi gibi RuO; ile modifiye edilmis FTO (Ru-FTO)
elektrotlarin kararsiz olmalari sebebiyle FeMn-FTO icin elde edilen sonuglar Ru-GCE igin
elde edilmis olanlar ile karsilastirilmistir. Sekil 24’teki grafik incelendiginde FeMn-FTO
elektrotun 1.65 V baslangi¢ potansiyeline sahip oldugu ve kaplanmamis FTO elektrota
kiyasla oldukca yuksek etkinlik gosterdigi anlasiimistir. FeMn-FTO elektrotun baslangic
potansiyeli RuO; elektrotunkinden (1.47 V RHE'na goére) daha ylksek olmasina karsin,
literatlirdeki benzer yapilarla hazirlanan elektrotlara (CaMnO3 (1.60 V RHE'na gore), LaFeO:s.
5(1.63 V RHE’na gore), LagsSro.2Mn0O; (1.57 V RHE’'na gore) ve S-katkili CaMnOs (1.60 V
RHE’na gore)) oldukga yakindir (Hua vd., 2018; C. Jin vd., 2013; J. Kim vd., 2014; Peng vd.,
2018). Sentezlenen nanotellerin SEYT etkinligi 5 mA cm™2 (ns) ve 10 mA cm= (nwo) akim
yogdunluklarina erismek i¢in gereken asirigerilim miktarlari belirlenerek de ¢aligiimigtir. FeMn-
FTO elektrot icin bu degerler ns=490 mV ve n1,=600 mV olarak belirlenmistir.

FeMn-FTO elektrot icin Tafel egimi 87 mV dec™ olarak bulunmustur (Sekil 24 b). Bu
deder son zamanlarda Dbildiriimis katalizérden elde edilen degere kiyasla
(Lap.45Sro.45sMno oFeo.103 (139 mV dec?), CaMnOs (197 mV dec?), Ca:Mn,0s (149 mV dec?))
oldukga kii¢uktir. Bu da FeMnO3 nanotellerin gcok daha hizli SEYT kinetigine sahip oldugunu
goOstermektedir. RuO.’in literatirdeki Tafel egimleri; Liu v.d (Yugian Liu vd., 2018) tarafindan
70 mV dec?, Gao v.d (M. Gao vd., 2014) tarafindan 90 mV dec?, Sun v.d (C. Sun, Yang, Dai,
Wang, Zhang, Li, Chen, vd., 2016b) tarafindan 69 mV dec? olarak bildirilmis ve bizim

calismamizda ise 71 mV dec? olarak bulunmustur.
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Sekil 24. FeMn-GCE’un 0,1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde 5mV.s tarama hizinda 6lgllmus a)

dogrusal tarama grafigi, b) Tafel egrisi.

LSV 6n inceleme sonugclari hidrotermal metot ile sentezlenen demir mangan oksit
malzemesinin SEYT igin imit vadeden bir malzeme oldugunu géstermektedir. Bu sebeple bu
malzemenin katalitik dzellikleri daha detayli bir sekilde incelenmistir. Demir mangan oksit
malzemesi icin katalitik etkinligi degerlendirmenin farkh bir yolu olan TOF degerleri de
hesaplanmistir. Bu deger 600 mV asirigerilimde nanoteller igin 2.24 x 102 s, RuO; igin ise

3.13 x 102 s olarak hesaplanmistir. Ayrica, bu malzeme igin kiitle aktivite degeri (n10=600
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mV’daki) 10.87 A/g olarak hesaplanmistir. RuO: igin ise bu dederin 89.8 A/g oldugu

gOralmustar.

SEYT uygulamalarinda elektrokatalizériin  dayaniklihlgi da g6z &6ninde
bulundurulmasi gereken énemli bir faktordir. Bu sebeple, FeMn-FTO elektrota 0.1 M KOH
cozeltisi icinde 650 mV asirigerilim 3 saat uygulanarak sabit potansiyel elektrolizi yapilmigtir.
Elektroliz éncesi ve sonrasi kaydedilen polarizasyon egrileri Sekil 25’de verilmigtir. 3 saat
elektroliz sonucunda baslangi¢ potansiyelinde (1.60 V'tan 1.70 V’a) ve 10 mA cm? akim
yogunlugu icin gerekli olan asirigerilimde (600 mV’tan 718 mV’a) az miktarda kaymalar
gozlenmistir. Ancak 710 mV asirigerilimde 1 saat daha elektroliz yapildiginda baslangic
potansiyelinde herhangi bir degisiklik gorulmemistir. Bu da elektrokatalizorin alkali ortamda

oldukg¢a kararli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 25. FeMn-FTO’nun 0.1 M KOH ortaminda gergeklestirilen sabit potansiyel elektrolizi
oncesi ve sonrasi polarizasyon egrileri. Ekdeki sekil elektroliz sirasinda akim yogunlugunun

zamana karsi degisimini gostermektedir.

Elektrokimyasal empedans analizleri hazirlanan elektrotlarin  elektrokatalitik
etkinliklerini incelemek amaciyla farkli potansiyel degerlerinde yapilmistir. FeMn-FTO
elektrotun Nyquist egrilerine (Sekil 26) bakildiginda yuksek frekans bdlgesindeki yarim
dairelerden olustugu gérilmektedir. Bu veriler Sekil 26’nin i¢ kisminda gosterilen elektrik
esdeger devre diyagrami ile modellenmistir. Burada R, ¢6zelti direncini temsil ederken R, ise

yuk transfer direndemir cine (Rc) karsilik gelmektedir. Nyquist egrisinde gorulen yarim
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daireler R ile iligkilidir. Artan asirigerilim ile birlikte yarim dairelerin yarigaplarinin kiguldagu
gOzlenmistir. Bu da, elektrik iletkenliginin artigini ve dolayisiyla yuk transferinin daha hizl

gerceklestigini gdstermektedir.
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Sekil 26. FeMn-FTO’nun farkh asirigerilimlerdeki Nyquist grafikleri.

Sentezlenen nanotellerin  SEYT aktivitesi yapisal ve kimyasal 06zellikleriyle
iliskilendiriimektedir. Tek boyutlu nanotel yapisi, tepkimeye giren maddelerin tutunabilecegi
oldukga genis bir yluzey olusturmakta ve SEYT igin daha fazla aktif alan saglamaktadir.
Dolayisiyla, yeterli miktarda aktif alan yuk transferiyle birlikte elektrik akimini da
kolaylastirmakta ve SEYT performansini artirmaktadir. Artan SEYT performansinin bir diger
etkeni de, nanotellerin yapisindaki oksijen bosluklaridir. Calismalar, oksijen bosluklarinin
katalizorin yuzeyine H>O tutunumunu ve bdylece aktif bdlgelerin etkinligini artirdigini
go6stermektedir (Bao vd., 2015; F. Cheng vd., 2013; Qing Zhao vd., 2017). XPS O1s ¢ekirdek
dizey spektrumunda goérildiglu Gzere, nanotellerin yapisinda dusik oksijen
koordinasyonuna sahip kusurlu alanlar bulunmaktadir. Fe ve Mn elementleri arasindaki
sinerjik etkilesimin de tepkimenin ara UrUnlerinin yuzeye tutunmasini ve tepkimenin
aktivasyon enerijisini optimize ettigi ve bdylece katalitik etkinligi gelistirdigi disunidlmektedir
(Teng vd., 2018; B. Zhang vd., 2016). Son olarak, sentezlenen demir mangan oksit
nanotelleri, gozlenen elektrokatalitik etkinliginin yani sira, dusuk maliyetli baglangig
maddelerinden sentezlenebilmesi ve gdsterdidi ylksek kararlilik sayesinde SEYT ve diger

katalizor uygulamalar igin oldukga ilgi ¢ekici yeni bir malzeme olarak kendini gostermektedir.
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4.5 Onerilen CuCo,0, nanomalzemesinin sentez calisma sonucunun
karakterizasyonu ve SEYT etkinliginin incelenmesi

Karakterizasyon c¢alismalarr.

Hidrotermal metot ile sentezlenen bakir kobalt oksit nanopargaciklari 6ncelikle SEM
ve EDX analizleri ile karakterize edilmistir. SEM resimleri sentezlenen nanopargaciklarin 90-
200 nm araliginda degisen boyutlarda olustuklarini ve dizensiz sekillere sahip olduklarini
go6stermektedir (Sekil 27 a). EDX analizi ise olusan pargaciklarin hedef elementler olan Cu

ve Co, icerdigini gostermektedir (Sekil 27 b).

Sekil 27. Bakir kobalt oksit malzemesinin a) SEM gérintusi ve b) EDX spektrumu.
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Sekil 28. Bakir kobalt oksit malzemesinin XRD deseni
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XRD deseninin incelenmesi bakir kobalt oksit nanopargaciklarinin basaril bir sekilde
elde edildigini gostermektedir (Sekil 28). (JCPDS No: 001-1155) (Vijayakumar vd., 2015)
Elde edilen Urinde ¢ok az miktarda da olsa CuQO’in yan Urun olarak olustugu gozlenmigtir.
CuCo20.4 yapisinin belirleyici pikleri, 26 = 19.8°, 31.3°, 36.9°, 38.7°, 45.1°, 56.7°, 59.4°, 65.4°
sirasiyla yapinin (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (400) dizlemlerine
endekslenmistir. (JCPDS No: 001-1155) (Vijayakumar vd., 2015) 26 = 35.5% deki sinyal ise
CuO'in (002) duzlemine aittir. (JCPDS kart no. 00-044-0706) (Momeni vd., 2014)
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Sekil 29. Bakir kobalt oksit malzemesinin a) genel tarama, b) Cu 2p, c) Co 2p, d) O 1s XPS

spektrumlari

Bakir kobalt oksit nanopargaciklarinin XPS analiz sonuglari Sekil 29'da gosterilmistir.
Genel tarama XPS spektrumu, CuCo,04 nanoparcacik sentez Grununde Cu, Co ve O
elementleri diginda bagka elementin olmadigini ve elde edilen malzemenin kalibrasyon igin
kullanilan karbon diginda (C1s 282.6 eV) safsizlik icermedigini gostermektedir. Cu2p XPS
spektrumu Sekil 29 b’de verilmistir. Bu spektrumda 951.1 eV ve 931.4 eV baglanma enerjisi
degerlerinde sirasiyla Cu2pi» ve Cu2ps. pikleri gézlenmigtir. Yuksek baglanma enerijisi
bolgesinde gozlenen guglu uydu pikleri, bakirin +2 yukseltgenme basamaginda oldugunu

isaret etmektedir. Bu piklerin her biri iki Gaussian piki olarak ¢éztimlenmistir. Elde edilen
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piklerden diisiik enerjili Cu2p pikleri (930.6 eV ve 950.7 eV) oktahedral bosluklardaki Cu?,
ylksek enerjili Cu2p pikleri (932.6 eV ve 952.9 eV) ise tetrahedral bosluklardaki Cu?* olarak
tanimlanmistir. Sekil 29 ¢ Co2p XPS spektrumunu gdstermektedir. Bu spektrumda Co2pas,
ve Co2ps. pikleri sirasiyla 794.1 eV ve 777.5 eV'de gdzlenmektedir. Bu piklerin
¢ozlimlenmesinden elde edilen Gaussian egrileri Co*2 (792.4 eV ve 806.8 eV) ve Co*3 (795.1
eV ve 778.3 eV) iyonlari olarak tanimlanmistir (H. Gao et al. 2018; K. Xu, Yang, and Hu 2018;
G. Li, Liu, and Bai 2018; Guan 2018; Silambarasan et al. 2017). Ol1s XPS spektrumu ise
Sekil 29 d’de gosterilmistir. 528.5 eV (1) ve 526.8 eV (ll) degerlerindeki pikler, eksik oksijen
koordinasyonuna sahip bdlgelerdeki ve metale baglh oksijenleri gdstermektedir
(Tholkappiyan vd. 2015; Nagamuthu vd. 2016).

SEYT etkinlik inceleme calismalarr:

Sentezlenen bakir kobalt oksit; CuCo204, nanopargaciklarin 0.1 M KOH c¢ozeltisi
icinde kaydedilmis olan polarizasyon egrileri, Sekil 30 a'da bos GCE ve Ru-GCE igin
karsilastirilarak gosterilmistir. Sekilde gorildugu gibi, CuCo-GCE’lar, suyun elektrokimyasal
yukseltgenme tepkimesinde elektrokatalitik aktivite gosterirken, ciplak GCE ayni elektrolit
¢cozeltisinde neredeyse hi¢ katalitik aktivite gostermemistir. CuCo-GCE' un baslangic
potansiyeli 1.61 V olarak hesaplanmigtir (Sekil 30 a). Bu deger beklendigi gibi en iyi SEYT
katalizérlerinden biri olan RuO;'inkinden (1.41 V RHE’na gére) daha ylksek olsa da, rapor
edilen benzer modifiye elektrotlardan elde edilen bazi malzemelerinkine (NiCo204 (1.63 V,
RHE), CuC0204(1.71 V, RHE) ve ZnCo0204 (1 M KOH'de 1.78 V, RHE)) malzemelerine gére
kiyaslanabilir hatta daha dustktir. CuCo-GCE'In 5 mA.cm? ve 10 mA.cm? katalitik akim
yogunluklarina ulagmasi i¢in gereken potansiyel sirasiyla 500 mV ve 560 mV’dur.

CuCo-GCE igin Tafel egim degeri 103 mV.dec™* olarak bulunmustur (Sekil 30 b). 0.4
mg.cm2lik katalizor ile kaplanmis CuCo-GCE!'larin Tafel egimlerinin, MnCo0,04 (101 mV.dec
1), NiCo0204 (85 mV.dec?), CuCo,04 (101 mV.dec?) ve ZnCo204 (135 mV.dec?) gibi son
zamanlarda bildirilen SEYT deki elektrokatalizérler ile kiyaslanabilir degerlere sahip oldugu
gorilmastur (Y. Zhao vd., 2016). Daha dnceki bélumde de belirtildigi gibi RuO'’in literatirdeki
Tafel e@imleri ise; Liu v.d (J. Liu vd., 2017) tarafindan 70 mV.dec?, Gao v.d (M. Gao vd.,
2014) tarafindan 90 mV.dec?, Sun v.d (C. Sun, Yang, Dai, Wang, Zhang, Li, ve Chen, 2016)
tarafindan 69 mV.dec? olarak bildirilmis ve bizim calismamizda ise 71 mV.dec? olarak

bulunmustur.
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Sekil 30. CuCo-GCE'un 0,1 M KOH cozeltisi icerisinde 5mV.s™ tarama hizinda olgllmis a)
dogrusal tarama grafigi, b) Tafel egrisi.

4.6 Onerilen CrCo,0.,nanomalzemesinin sentez galisma sonucunun
karakterizasyonu ve SEYT etkinliginin incelenmesi
Sol-jel metod ile sentezlenen malzemenin karakterizasyonu:

Sekil 31’de krom kobalt oksit nanopargaciklarinin SEM géruntileri verilmistir. Bir
onceki raporda da belirtildigi gibi pargaciklarin kiresel yapida ve 20-30 nm araligindaki
boyutlarda elde edildigi goériimektedir (Sekil 31 a). Elde edilen Urlnlerde Cr ve Co’ in var

oldugu éncelikli olarak yapilan EDX analizi ile gésterilmistir (Sekil 31 b).
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Sentezlenen nanoparcgaciklarin XRD deseni Sekil 32’de verilmistir. Bu desende 20:
18.8, 30.9, 36.4, 44.07, 58.5, 64.1’de gdzlenen sinyallerin sirasiyla CrCo204 yapisinin (111),
(220), (311), (400), (511) ve (440) yuzeylerine ait oldugu goérilmustir (JCPDS No. 00-024-
0326).

CoKa

6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 31. Krom cobalt oksit (sol-jel) malzemesinin a) SEM goéruntileri ve b) EDX spektrumu

Siddet (a.u)

Kinnim acgisi (26)

Sekil 32. Krom kobalt oksit (sol-jel) malzemesinin XRD deseni.
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Sekil 33. Krom kobalt oksit (sol-jel) malzemesinin a) genel tarama, b) Cu 2p, c) Co 2p, d)
O1s XPS spektrumlari.

Krom kobalt oksit nanopargaciklarinin XPS genel tarama spektrumlari, kalibrasyon
icin kullanilan C’un yani sira Cr, Co ve O’nin varligini gostermektedir (Sekil 33 a). Cr2p XPS
spektrumu Sekil 33 b'de verilmigtir. 583.8 eV ve 573.9 eV’ de g6zlenen pikler sirasiyla Cr2py.
ve Cr2ps pikleri olarak tanimlanmislardir. Bu piklerin ¢6zimlenmesi sonucunda ise ikiser
tane Gaussian pik elde edilmistir. Bu pikler de Cr3*/4* (582.5 eV ve 573.3 eV) ve Cr®* (584.5
eV ve 575.3 eV) olarak tanimlanmistir. Cr®*ve Cr** iyonlarinin benzer baglanma enerjilerine
sahip olmalari nedeniyle, bu iyonlari birbirinden ayirt etmek oldukga gugctur. 584.5 eV ve
575.3 eV’'da gozlenen piklerin ise ylizeydeki Cr** iyonlarinin yiikseltgenmesi ile olugan Cr®*
iyonuna ait oldugu disunulmektedir (S. Xu vd., 2014). Sekil 33 ¢ Co2p XPS spektrumunu
gostermektedir. Co2p12 (792.8 eV) ve Co2ps. (778.02 eV) pikleri, iki uydu pik ile birlikte
g6zlenmistir. Bu piklerin Gaussian uyarlama methodu ile ¢éziimlenmesi sonucunda Co2p
pikinin altinda iki tane pik elde edilmistir. Bu pikler de Co3®* (779.2 eV ve 794.2 eV) ve Co?
(777.4 eV ve 792.3 eV) olarak tanimlanmistir. Gézlenen pikler ve konumlari daha 6nce
bildirilen degerlerle iyi bir uyum igindedir (H. Gao et al. 2018; K. Xu, Yang, and Hu 2018; G.
Li, Liu, and Bai 2018; Guan 2018; Silambarasan et al. 2017). Ol1s XPS spektrumu 527.9
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eV'de bir pik géstermektedir (Sekil 33 d). Gaussian uyarlama methodu ile gbziimleme islemi
sonucunda elde edilen pikler metal oksijen baglarinin varhgini (528.3 eV'de pik I) ve dusik

oksijen koordinasyonlu kusur alanlarini (526.4 eV'de pik Il) gostermektedir (Tholkappiyan vd.
2015; Nagamuthu vd. 2016).

Hidrotermal metod ile sentezlenen malzemenin karakterizasyonu:

Krom kobalt oksit mikrokureleri CTAB’In yluzey aktif madde olarak kullanildigi
hidrotermal metot ile sentezlenmistir. Sekil 34 a-fde CrCo0s4 nanoyapilarinin gesitli
blyltmelerde SEM ve TEM resimleri gosterilmistir. SEM resimleri, sentezin, nanoplakalarin
birlesmesiyle olusmus mikrokureler seklinde sonuc¢landigini kanitlamaktadir. TEM analizi ise
bu nanoplakalarin 12 nm £ 5 nm boyutlarinda tekil nanopargaciklardan olusturgunu
gostermektedir (Sekil 34 d-f). Bu hiyerarsik mikrokirelerin element bilesimi ilk énce EDX
analizi ile gozlenmistir. Analiz, sentezlenen materyalin krom ve kobalt elementlerinden
olustugunu gostermektedir (Sekil 34 g).

Sekil 35'de hidrotermal metot ile sentezlenmis krom kobalt oksit malzemesinin XRD
deseni verilmistir. Bu desende 260: 19.1°, 31.2° 36.9° 38.6° 44.8° 55.7° 59.4° 63.7°
65.4%de goOzlenen sinyallerin, sirasiyla CrCo20,4 spinel yapisinin (111), (220), (311), (222),
(400), (422), (511), (220) ve (440) ylzeylerine ait oldugu gértlmistir (PDF card no: 00-024-
0326). XRD pik analizi CrCo.0. mikrokirelerinin kristalit boyutlarini hesaplamak igin
kullaniimistir. 36.9° kirilma pikinde Debye-Scherrer denklemi uygulanmistir. Analiz sonucuna
gb6re CrCo,0. kristalitlerinin boyutlari yaklasik 17 nm olarak hesaplanmistir ve bu sonu¢ TEM
analizi sonucu ile benzerlik gdstermektedir.

Krom kobalt oksit mikrokirelerinin XPS spektrumu Sekil 36’da verilmigtir. Genel
tarama spektrumlari, kalibrasyon igin kullanilan C'un yani sira Cr, Co ve O’nin varhgini
gOstermektedir (Sekil 36 a). Cr2p XPS spektrumunda 584.2 eV ve 575.1 eV’'da gozlenen
pikler sirasiyla Cr2pi» ve Cr2ps. olarak tanimlanmislardir (Sekil 36 b). Bu piklerin
¢O6ziimlenmesi sonucunda ise ikiser tane Gaussian pik elde edilmistir, bunlar Cr3* (583.5 eV
ve 574.4 eV) ve Cr®" (585.2 eV ve 576.5 eV) iyonlari olarak tanimlanmistir. Cr®* iyonunun
AB204 yapisinda gozlenmesi beklenmemektedir. Bu iyonlarin varliginin en muhtemel sebebi
Co,CrOs mikrokurelerinin  ylzeyinde bulunan oksitlenmis Cr®* iyonlari olabilecegi
distndlmektedir. Sekil 36 ¢, Co2p XPS spektrumunu gostermektedir. Co2p1, (794.1 eV) ve
Co2psz (778.2 eV) pikleri, iki uydu pik ile birlikte gdzlenmistir. Bu piklerin Gaussian uyarlama
methodu ile ¢dziimlenmesi sonucunda Co2p pikinin altinda iki tane pik elde edilmistir, bunlar
Co®* (780.5 eV ve 795.1 eV) ve Co?* (778.2 eV ve 793.3 eV) iyonlari olarak tanimlanmistir.
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(8)

OK

Sekil 34. Krom kobalt oksit (hidrotermal) nanomalzemesinin a-c) SEM, d-f) TEM goruntuleri ve

g) EDX spektrumu.

Bu pikler ve konumlari daha 6nce bildirilen degerlerle iyi bir uyum igindedir. O1s XPS
spektrumu 528.1 eV'de, 529.4 eV’'de omuz yapmis bir pik goéstermektedir (Sekil 36 d).
Uyarlama methodu ile ¢ézimleme islemi sonucunda elde edilen pikler metal oksijen
baglarinin varhgini (527.9 eV'de pik 1), dislk oksijen koordinasyonlu kusur alanlarini (528.9
eV'de pik Il) ve katalizor lizerine tutunmus oksijen tirlerinin (i.e O, OH) varligini (531.7
eV'de pik Ill) gostermektedir.
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(311)

Siddet (a.u.)

Kirinim acisi (20)

Sekil 35. Krom kobalt oksit (hidrotermal) malzemesinin XRD deseni.
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Sekil 36. Krom kobalt oksit (hidrotermal) malzemesinin a) genel tarama, b) Cr 2p, ¢) Co 2p,

d) O 1s XPS spektrumlari.
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Sol-jel metod ile sentezlenmis malzemenin SEYT etkinliginin incelenmesi:

Krom kobalt oksit; CrCo,0., nanopargaciklarin elektrokatalitik aktiviteleri, GCE’ lara
(d=3.00 mm) 0.4 mg.cm2lik bir katalizor yiiklenmesi ile 0.1 M sulu KOH ¢ozeltisi icinde oda
sicakhgdinda, incelenmigtir. CrCo.04 ve RuO: ile modifiye edilmis GCE larin (sirasiyla CrCo-
GCE ve Ru-GCE), SEYT'deki aktivitelerini arastirmak icin tGglu elektrot sistemi kullaniimigtir.

LSV, 0.1 M KOH c¢ozeltisi icinde 5 mV.s* tarama hizinda kaydedilmis ve elde edilen
polarizasyon egrileri, Sekil 37 a'da GCE, ve Ru-GCE igin karsilastirilarak gdsterilmigtir.
Sekilde goruldigu gibi, CrCo-GCFE'lar, suyun elektrokimyasal ylkseltgenme tepkimesinde
yuksek elektrokatalitik aktivite gosterirken, ¢iplak GCE ayni elektrolit ¢cozeltisinde neredeyse
hi¢ katalitik aktivite gostermemistir. CrCo-GCE’ un baslangi¢ potansiyeli CrCo-GCE elektrotu
icin 1.60 V olarak hesaplanmistir. Bu deger RuO.'inkinden (1.47 V RHE’na goére) daha ylksek
olsa da, rapor edilen benzer modifiye elektrotlardan (CuCo204 (1.71 V RHE’na gore) ve
ZnCo204 (1 M KOH'de 1.78 V RHE’na gore)) elde edilenlere oldukc¢a yakindir (Y. Zhao vd.,
2016). CrCo204/GCE igin, 5 mA.cm? ve 10 mA.cm2 katalitik akim yogunluklarina ulasmak
icin gereken potansiyeller sirasiyla 467 mV ve 520 mV olarak bulunmustur.

Tafel egim degeri CrCo-GCE igin 71 mV.dec™ olarak bulunmustur (Sekil 37 b). Bu
degerin RuO; igin bulunan Tafel egimiyle ayni (71 mV.dec?) oldugu goériilmektedir. CrCo-
GCE'larin Tafel egiminin MnCo,0. (101 mV.dec?), NiCo.04 (85 mV.dec?), CuCo,04 (101
mV.dec?) ve ZnCo.O. (135 mV.dec?') gibi son zamanlarda bildirilen SEYT
elektrokatalizorlerine kiyasla daha kuguk oldugu ve RuOy2’inki ile ayni oldugu gorulmektedir
(C. Sun, Yang, Dai, Wang, Zhang, Li, Chen, vd., 2016b; Y. Zhao vd., 2016). Elde edilen
sonuglar sentezlenen malzemenin Umit vadeden bir SEYT katalizori oldugunu

g6stermektedir.
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Sekil 37. CrCo (sol-jel)-GCE ve Ru-GCE’un 0,1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde 5mV.s™ tarama

hizinda dl¢iimis a) dogrusal tarama grafigi, b) Tafel egrisi.

Hidrotermal metod ile sentezlenmis malzemenin SEYT etkinliginin incelenmesi:

CrCo0.04 mikrokurelerinin suyun ayrismasi tepkimesine gore elektrokatalitik aktivitesi,
alkali ortamda LSV ile belirlenmigtir. CrCo204ile modifiye edilmis GCE (CrCo-GCE) ile elde
edilmis polarizasyon egrisinin yani sira, karsilastirma i¢in RuO: ile modifiye edilmis GCE (Ru-
GCE) ve bos elektrot ile de galisiimis ve polarizasyon egrileri elde edilmistir. Sekil 38 a’da
CrCo-GCE igin 1.52 V (RHE’a gore)’luk bir baslangi¢ potansiyeli belirtiimistir. Bu sonug
sentezlenmis madde ile modifiye edilmis elektrodun bos GCE’a gére ¢ok daha iyilesmis bir
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katalitik aktivite sergiledigini gostermektedir. Bu baglangi¢ potansiyel degeri Ru-GCE (1.47
V vs RHE) ile benzerlik gosterirken diger kobalt bazli Co304 (1.60 V vs RHE), MnC0204 (1.53
V vs RHE), ZnCo0,04 (1.78 V vs RHE), NiC0204(1.63 V vs RHE), CuC0,04 (1.71 V vs RHE)
ve NiC0.04(1.66 V vs RHE) gibi katalizorlerden de daha iyidir.
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Sekil 38. CrCo (sol-jel)-GCE ve Ru-GCE’un 0,1 M KOH ¢ozeltisi icerisinde 5mV.s™ tarama

hizinda 6l¢ulmis a) dogrusal tarama grafigi, b) Tafel egrisi.
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10 mA cm? (ni0)'deki asirigerilimi lgmek katalizorlin elektrokatalitik performansini
belirleyebilmek gok dnemlidir. CrCo-GCE 10 mA cm akim yogunluguna ulasabilmek igin 456
mV’a ihtiya¢ duymaktadir. Bu deger Ru-GCE (n10 = 346 mV)'inkinden yuksek olmakla birlikte
daha 6nceden bildiriimis kobalt bazli katalizorlerle (i.e. Co304 (n10 = 426 mV), MNC0204 (n10
= 411 mV), ZnC0204 (n10 = 570 MV), NiC0,04 (10 = 440 mV) ve NiC0,04NPs (10 = 430 mV))
karsilastirilabilir dlgtidedir.

Suyun ayrismasinda ilgilenilen katalizériin aktivitesini degerlendirmek igin bir baska
yontem de Tafel analizidir. Tafel egimleri deneysel kisimda da belirtildigi gibi asirigerilime (n)
karsi log(j) (j: akim yogunlugu) grafigi cizilerek elde edilir. Sekil 38 b CrCo-GCE, Co-GCE ve
Ru-GCE'nin Tafel grafiklerini ve egimlerini gostermektedir. CrCo-GCE (106 mV dec?), Co-
GCE (99 mV dec?) ve Ru-GCE (71 mV dec?)'ye gore kismen yiiksek egim degerine sahiptir.
Dahasi, bu deger, diger kobalt bazli MnCo,04 (101 mV dec?), ZnCo.04 (135 mV dec?),
NiC0204 (85 mV dec?) ve NiCo,04 NPs (139 mV dec?) gibi katalizorlerin Tafel egimleriyle
benzerlik gostermekte ya da daha kuguktur (Ekebas vd., 2019; Mahala ve Basu, 2017; C.
Sun, Yang, Dai, Wang, Zhang, Li, Chen, vd., 2016b; Y. Zhao vd., 2016).
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Sekil 39. CrCo(hidrotermal)-GCE'un 1 M KOH ortaminda gercgeklestirilen sabit potansiyel
elektrolizi oncesi ve sonrasi polarizasyon egrileri. Ekdeki sekil elektroliz sirasinda akim

yogunlugunun zamana kargi degigimini gostermektedir.

Sentezlenmis katalizérin kararliigi 0.1 M KOH c¢dzeltisi igcinde sabit potansiyel
elektrolizi ile degerlendirilmigtir (Sekil 39). 457 mV asirigerilimi CrCo-GCE’a 4 saat boyunca
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uygulanmistir. Elektrolizden énce ve sonra rapor edilen polarizasyon egrileri $ekil 39'da
gOsterilmektedir. 4 saat elektroliz sonunda asiri gerilim ve onset potansiyeli degerlerinde
neredeyse hicbir degisiklik olmamis ve sentezlenen mikroklreler yiksek kararlilik

gOstermistir.

4.7 Onerilen CuFe,0, nanomalzemesinin sentez ¢alisma sonucunun
karakterizasyonu ve SEYT etkinliginin incelenmesi

Karakterizasyon ¢alismalarr:

CuFez04 nanoparcgaciklari oncelikli olarak SEM ve EDX analizleri ile karakterize
edilmislerdir (Sekil 40). SEM gdruntuleri, olusan parcaciklarin kiiresele yakin bir yapida ve
ortalama 70 nm boyutlarinda oldugunu gostermektedir (Sekil 40 a). EDX analizinde ise elde

edilen parcaciklarda hedef elementlerin (Cu ve Fe) bulundugunu géstermektedir (Sekil 40 b).

q

(a) (b)

Fe

Sekil 40. Bakir demir oksit malzemesinin a) SEM resimleri ve b) EDX spektrumu.

Sentezlenen pargaciklar daha sonra XRD spektroskopisi ile analiz edilmislerdir. Sekil
41’de gorilen CuFe.04 nanopargaciklarinin XRD deseninde 26 = 30.1°, 35.6°, 38.8°, 43.95°,
57.5° 62.4° 64.9° deg@erlerinde gozlenen sinyaller CuFe 04 yapisinin (112), (211), (202),
(220), (321), (224) ve (400) duzlemleri olarak tayin edilmiglerdir (JCPDS Kart No. 34-0425).

Sentezlenen nanopargaciklar igerisindeki Cu ve Fe degerlik sayilarinin analizi igin
XPS o6lgumleri yapilmistir. Genel tarama, Cu2p, Fe2p ve O1s XPS spektrumlari Sekil 42’de
verilmistir. Genel tarama XPS spektrumu sentezlenen nanoparcaciklar icerisinde Cu, Fe ve
O elementleri diginda bagka elementin olmadigini gostermektedir (Sekil 42 a’da).
Sentezlenen nanoparcgaciklarda élgiimleme icin kullanilan karbon disinda (C1s 282.4 eV)

safsizliga rastlanmamistir. Cu2p XPS spektrumu Sekil 42 b’'de verilmistir. 951.4 eV ve 931.1
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eV baglanma enerjisi degerlerinde Cu2p karakteristik pikleri gbzlenmistir. YUksek baglanma
enerjisi bolgesinde gdézlenen gugli uydu pikleri, bakirin +2 yikseltgenme basamaginda
oldugunu isaret etmektedir. Bu piklerin ¢gézimlenmesinden elde edilmis olan piklerden, disuk
enerjili Cu 2p pikleri (929.6 eV ve 949.7 eV) oktahedral bosluklardaki Cu?*, yiiksek enerjili
Cu2p pikleri (932.5 eV ve 952.3 eV) ise tetrahedral bosluklardaki Cu?* olarak tanimlanmistir
(Acharyya vd., 2015, 2014; Zixiao Chen vd., 2017). Fe2p XPS spektrumu Sekil 42 c'de
verilmigtir. 708.4 eV ve 721.2 eV baglanma enerjisi degerlerinde sirasiyla Fe2pi, ve Fe2psp
pikleri gézlenmektedir. Bu piklerin ¢éziimlenmesi sonucunda her bir pikin 2 tane Gaussian
egrisi icerdigi gértlmustur. Bu pikler ise sentezlenen malzemede +2 (720. 8 eV ce 708. 3 eV)
ve +3 (722.7 eV ve 710.9 eV) ylkseltgenme basamaklarindaki demirin var olduguna isaret
etmektedir (Lu vd. 2015; Nagamuthu vd. 2016). Sekil 42 d, O1s XPS spektrumunu
goOstermektedir. 527.2 eV (I) ve 528.8 eV (ll) dederlerindeki pikler, metale bagh oksijen ve
eksik oksijen koordinasyonuna sahip bolgelerdeki oksijenleri gostermektedir (Tholkappiyan
vd. 2015; Nagamuthu vd. 2016).

| &,
=
B
m =
= o
= o &
u o
I T
20 20 40 =] 80 70 80

Kinnim acisi(28)

Sekil 41. Bakir demir oksit malzemesinin XRD deseni.
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Sekil 42. Bakir demir oksit malzemesinin a) genel tarama, b) Cu 2p, c) Fe 2p, d) O 1s XPS

spektrumlari

SEYT etkinlik incelemesi:

FTO kapl cam yuzeyler sentezlenen bakir demir oksit; CuFe,04, nanopargaciklar ile
kaplanarak anot olarak kullaniimistir. 0.1 M KOH c¢ozeltisi icinde kaydedilmis olan
polarizasyon egrileri, Sekil 43 'de ¢iplak elektrot ile kargilastirilarak gosterilmigtir. RuO: ile
modifiye edilmis FTO (Ru-FTO) elektrotlardan elde edilen sonugclar literattrdekilere kiyasla
disik performansh olmalari sebebiyle kargilastirmalar RuO; ile kaplanmis GCE (Ru-GCE)
ile yapilmistir. Sekilde de goruldugi gibi, bakir demir oksit; CuFe»0., nanoparcaciklari ile
kaplanmis FTO elektrotlar (CuFe-FTO), SEYT'de elektrokatalitik aktivite gosterirken, giplak
FTO ayni elektrolit gézeltisinde hemen hemen hig katalitik aktivite gostermemistir. Fakat Ru-
GCE ile karsilastiriidiginda ise CuFe-FTO’nun elektrokatalitik aktivitesi oldukga dusuktir.
CuFe-FTO’nun baslangi¢ potansiyeli 1.73 V olarak hesaplanmistir. Onceki bélimler de
belirtildigi gibi bu deger Ru-GCE'inkinden (1.43 V RHE’na gore) daha yuksektir. Rapor edilen
benzer modifiye elektrotlardan elde edilen sonuglar ile kiyaslanabilir dlgidedir. Bu
malzemelere 6rnek olarak NiCo,04 (1.63 V, RHE’na goére), CuCo0204(1.71 V, RHE’na gére)
ve ZnCo20. (1 M KOH'de 1.78 V, RHE’na gdre) verilebilir (Y. Zhao vd., 2016). CuFe-FTO’nun
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5 mA.cm? ve 10 mA.cm? katalitik akim yogunluklarina ulagsmasi igin gereken potansiyel
sirastyla 788 mV ve 1048 mV’dur. Bu degerler benzer katalizorlerinki (6rn. NiFe>O4 (370 mV),
CoFe;04 (333 mV), Fes04 (470 mV)) ile kiyaslayinca oldukga yuksektir (G. Liu vd., 2016; Xie

vd., 2018; Yan vd., 2016).
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Sekil 43. CuFe-FTO'un 0,1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde 5mV.s* tarama hizinda 6lgllmis a)

dogrusal tarama grafigi, b) Tafel egrisi.

Sentezlenen diger malzemelerde oldugu gibi CuFe-FTO’nun da SEYT’deki kinetigini

tahmin etmek igin Tafel egimi hesaplanmistir. Yapilan hesaplar bu malzeme igin Tafel
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egiminin 77 mV dec? RuO-'inkinin ise 71 mV dec oldugunu gostermektedir (Sekil 43 b). Bu
deger RuOy’inkinden biraz fazladir ve diger benzer katalizérlerinkilerden daha dusik ya da
kiyaslanabilir 6lgudedir. Bu diger benzer katalizorlere drnek olarak NiFe-O4 nanoparcaciklar
(243.68 mV dec?), NiFe,O4 nanofiberler (98.22 mV dec?) , MnFe.04 nanopargaciklar (249.16
mV dec?), MnFe;O, nanofiberler (113.62 mV dec™), CuFe,O.s nanopargaciklar (237.32
mV.dec?), CuFe,O. nanofiberler (93.97 mV.dec?), CoFe,Os (82.15 mV.dec?), Fe,Os;
nanopargaciklar (285.59 mV.dec?), Fe,O3 nanofiberler (148.84 mV.dec™) verilebilir (Mian Li
vd., 2015; Xie vd., 2018). Bakir demir oksit nanoparcgaciklarinin SEYT'deki performanslari
benzer malzemelerinki ile kiyaslandiginda her ne kadar Tafel edimleri disik olsa da
asiripotansiyellerinin ¢ok yuksek oldugu gorilmektedir. Yiuksek asiripotansiyel gerektirmesi

bu malzemenin SEYT etkinliginin olduk¢ca mutevazi olduguna isaret etmektedir.

4.8 Onerilen CrFe,O,nanomalzemesinin sentez ¢alisma sonucunun
karakterizasyonu ve SEYT etkinliginin incelenmesi

Karakterizasyon c¢alismalarr.

Krom demir oksit nanotellerin SEM ve TEM analizleri sonucunda elde edilen
goruntileri Sekil 44 a ve 44 b‘de verilmistir. Mikroskop goéruntileri sentezlenmis malzemelerin
tel morfolojisinde oldugunu ve bu nanotellerin 14 nm + 5 nm boyutlarindaki nanopargaciklarin
birlesmesiyle olustugunu gostermektedir (Sekil 44 b). EDX analizi sentezlenen nanotellerin
yapisinda Cr ve Fe elementlerinin varli§ini gdstermistir (Sekil 45c).

Sentezlenen nanotellerin XRD deseni Sekil 45'de verilmigtir. 20 degerinde 24.3°,
33.39, 35.8°, 41.0° 49.6°, 54.2° 57.8°, 62.5° 64.1°, 72.0° ve 75.1° pikleri, CrFeO3z yapisinin
(012), (104), (110), (113), (024), (116), (122), (214), (300), (1,0,10) dizlemlerine
endekslenmistir (JCPDS Kart no: 01-075-9861). Bu pikler diginda baska bir sacgilim piki
gozlenmemigtir. Nanokristallerin boyutlari XRD pik analizi ile yaklasik 19.1 nm olarak
hesaplanmistir. Analiz 33.3° (104) piki igin Debye-Scherrer esitligi kullanilarak yapiimistir.
Kristallerin XRD’de olgulen pargacik boyutu, TEM analizi ile 6lgllen parcacik boyutuna
oldukga yakindir. ICP-OES analizi ise sentezlenen malzeme igerisinde kitlece % 20.3 + 0.1

Cr, % 46.1 £ 1 Fe oldugunu gostermektedir. Bu degderler beklenen degerler ile uyumludur.
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Sekil 44. Krom demir oksit malzemesinin a) SEM, b) TEM goruntileri ve ¢) EDX spektrumu.
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Sekil 45. Krom demir oksit malzemesinin XRD deseni.
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Sentezlenen nanotellerin XPS spektrumu Sekil 46’de verilmistir. Nanoyapilarin
incelenen spektrumlari Cr, Fe ve O varlidini géstermigstir. Kalibrasyon icin kullanilan disuk
miktardaki karbon (282.4 eV'da C1s) disinda nanoyapilarda herhangi bir Kirlilik
gbzlenmemistir (Sekil 46 a). Sekil 46 b’de sentezlenen nanoyapilarin XPS Cr2p spektrumlari
gOsterilmistir. Cr2p1. ve Cr2psp» yapilarina ait pikler sirasiyla 586.1 eV ve 576.5 eV'da
gbzlenmistir. Bu piklerin her biri iki Gaussian piki olarak ¢éztimlenmistir ve Cr3+4* (583.0 eV
ve 573.4 eV) ve Cr® (585.4 eV ve 575.7 eV) seklinde tanimlanmistir. Benzer baglanma
enerjilerinden dolay1 Cr®* piklerini Cr* piklerinden ayirt etmek zordur. Bu yiizden, Cr2p
Gaussian piklerinden bir tanesi Cré*ve Cr# iyonlari igin tanimlanmistir. Sentezlenen madde
icindeki Cr®* varliginin nanopargaciklarin yiizeyindeki Cr** iyonlarinin ylikseltgenmesinden
kaynaklandigi distintlmektedir (S. Xu vd., 2014). Elde edilen sonuglar daha 6nce literatiirde
rapor edilmis olan krom ve demir temelli malzemelerin spektrumlari ile uyum icindedir (S. Xu
vd., 2014; Yao vd., 2015). Cekirdek dizeyindeki Fe2p XPS spektrumu Sekil 46 c'de
verilmistir. Fe2p1, ve Fe2ps, pikleri sirasiyla 721.8 eV ve 708.0 eV'da gozlenmigtir. Cr 2p
spektrumu ile benzer olarak burada da Fe2p pikinin fit edilmesi iki Gaussian bandi sonucunu
vermigtir. Literatir verileri ile karsilastiriimasi sonucunda Fe?* (721.3 eV ve 707.7 eV) ve Fe*
(723.4 eV ve 709.6 eV) iyonlarinin sentezlenen nanomaddede bulunduklari sonucuna
ulasilimigtir (J. Ding vd., 2014; Lobo ve Rubankumar, 2019; Pham vd., 2014; S. Xu vd., 2014).
O1s spektrumu 527.5 eV'da bir pik gdstermistir (Sekil 46 d). iki Gaussian bandi (I ve Il)
¢6zumleme iglemi sonucu elde edilmigtir. 527.4 eV (l) ve 529.5 eV (ll)de yer alan pikler
sirasilyla metal-oksijen bagi varligini ve disuk oksijen koordinasyonuna sahip hatali
kisimlarin varligini isaret etmektedir (Pukazhselvan et al. 2016; Nagamuthu et al. 2016;
Silambarasan et al. 2017; Guan 2018). Sentezlenen nanotellerinin ylzey alani ve gozenek
boyutlari BET analizi ile belirlenmistir. Spesifik ylizey alani 61.9 m?/g olarak belirlenmistir.
Aktif ylzey alaninin artisi dolayisiyla katalizér performansinin artisina sebep olacagi igin

genig yuzey alani ve gozeneklilik katalitik uygulamalar i¢in oldukga 6nemlidir.
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Sekil 46. Krom demir oksit malzemesinin a) genel tarama, b) Cr 2p, c) Fe 2p, d) O 1s XPS

spektrumlari

SEYT etkinlik incelemesi:

XRD ve XPS analizi sonucunda CrFeOs yapisinda oldugu goérilen nanoteller FTO
Uzerinde aktarilarak elektrokatalitik etkinlikleri SEYT icin test edilmistir. Krom demir oksit
nanoteller ile modifiye edilmis FTO elektrotlarin (CrFe-FTO) 0.1 M KOH ¢ozeltisinde, tarama
hizi 5 mV.s* olarak alinan LSV'leri kaydedilmistir ve ilgili polarizasyon egrileri Sekil 47 a’da
gOsterilmistir. Ayrica karsilastirma yapilabilmesi igin bos FTO’a ait egri de ayni sekil GUzerinde
gOsterilmistir. Bos FTO elektrotu bazik ortamda neredeyse higbir etkinlik gostermezken,
CrFe-FTO ayni ortamda suyun ylkseltgenme reaksiyonunda goreceli olarak daha yuksek
elektrokatalitik etkinlik gdstermistir. CrFe-FTO baslangi¢ potansiyeli 1.63 V (RHE) olarak
gbrinmastir. Bu deger RuO- (1.47 V, RHE)'ten biraz daha yliksek ve rapor edilen FeMnOs
benzer malzemeler ile karsilastirilabilir ya da daha iyi sonuglar vermistir. Ornek olarak
NiFe>O4 nanoparcacik (NP) (1.70 V, RHE), NiFe.O4 nanofiber (NF) (1.67 V, RHE), MnFe;04
NP (1.72 V, RHE), MnFe;O, NF (1.67 V, RHE), CuFe;0, NP (1.71 V, RHE), CuFe,O, NF
(1.64 V, RHE), CoFe204 NP (1.67 V, RHE), CoFe204 NF (1.60 V, RHE), Fe203 NP (1.67 V,
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RHE) ve Fe»O3 NF (1.60 V, RHE) verilebilir (Mian Li vd., 2015; Yugian Liu vd., 2018; Xie vd.,

2018; H. Yang vd., 2017).
5 mA cm? (ns) ve 10 mA cm? (n10) anodik akim yogunluklari igin gerekli olan asiri
gerilimler de CrFeOs; nanotellerinin SEYT’deki aktivitelerini degerlendirmek igin rapor

edilmistir. Alinan sonuglar anot reaksiyonunun gergeklesmesi igin CrFe-FTO elektrodunun

584 mV (ns) and 737 mV (n10) asiri gerilimlerini gerektirdigi gostermistir.
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Sekil 47. CrFe-FTQO’un 0,1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde 5mV.s™? tarama hizinda 6lgliimis a)

dogrusal tarama grafigi, b) Tafel egrisi.
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Nanoteller igin Tafel egimi 57 mV dec™ olarak bulunmustur (Sekil 47 b). CrFe-FTO
egdimi yakin zamanda rapor edilen diger elektrokatalizérlerle kiyaslanabilir ve hatta
bazilarindan daha kiigiik bir degere sahip olarak bulunmustur. Ornek olarak NiFe,O, NP
(243.68 mV dec), NiFe.04 NF (98.22 mV dec?) , MnFe,O4 NP (249.16 mV dec™), MnFe;04
NF (113.62 mV dec?), CuFe,Os4 NP (237.32 mV.dec?), CuFe;Os NF (93.97 mV.dec?),
CoFe;04 (82.15 mV.dec?), Fe,O3 NP (285.59 mV.dec?) ve Fe-O; NF (148.84 mV.dec™)
(Mian Li vd., 2015; Xie vd., 2018) verilebilir. Ayrica RuO?’in Tafel egimi de karsilastirma
yapilabilmesi igin 6lgilmustir ve egim 71 mV.dec* olarak bulunmustur. Bu deder rapor edilen
diger literattir degerleri ile oldukga uyumlu gelmistir (70 mV.dec* by Liu vd. (J. Liu vd., 2017),
90 mV.dec? by Gao vd (M. Gao vd., 2014), 69 mV.dec™ by Sun vd. (S. Sun vd., 2018)). RuO;
ve diger katalizorler ile karsilastirildiginda krom asilanmis demir oksit nanotellerin diger
bircok demir temelli katalizére gore suyun yukseltgenmesinde daha hizli kinetige sahip

oldugu agiga gikmistir.
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Sekil 48. CrFe-FTO’nun 0.1 M KOH ortaminda gerceklestirilen sabit potansiyel elektrolizi
oncesi ve sonrasi polarizasyon egrileri. Ekdeki sekil elektroliz sirasinda akim yogunlugunun

zamana kargi degisimini gostermektedir.

Katalitik aktivite degerlendirmesini tamamlamak i¢in modifiye edilmis olan elektrotun
TOF degerleri hesaplanmistir. CrFe-FTO igin TOF degeri 737 mV asiri potansiyelinde 2.2 x
102 s olarak bulunmustur. Ayni potansiyelde RuO,-FTO igin TOF degeri 4.1 x 10 s olarak

hesaplanmistir. TOF hesaplarinin yani sira kitle etkinligi de incelenmigstir. Bu malzeme igin
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katle etkinligi 10.9 A/g (n1o= 630 mV) olarak bulunurken, RuO: igin ayni kogullarda bu deger
41.9 A/g olarak hesaplanmistir.

Elektrokatalizbrlerin ~ dayanikhliklarinin ~ deg@erlendiriimesi, onlarin  pratikteki
uygulamalari igin olduk¢a 6nemlidir. Bu yizden modifiye edilmis FTO’nun katalitik kararlilik
incelemesi 0.1 M KOH ortaminda yapilmigtir. Bu incelemede 590 mV (vs RHE) asin
geriliminde 10800 s sure ile sabit potansiyel elektrolizi uygulanmistir. Sabit potansiyel
elektrolizi i¢in rapor edilen ve hem éncesi hem de sonrasi igin gizilen polarizasyon egrileri
Sekil 48’de gosterilmistir. 3600 s sliren sabit potansiyel elektrolizi sonrasinda baslangic
potansiyelinde dnemsenmeyecek kadar az bir degisim goézlenmistir. Ancak, 6zellikle bazi
yuksek akim yogunluklarinda baslangi¢ potansiyelinde ¢ok az bir yliikselme (1.63 V' dan 1.66
V’e RHE) not edilmistir (Sekil 48). Buna ragmen bu sabit elektroliz sonrasinda asiri gerilim

degerinde kayda deger bir degisim olmamistir (Sekil 48).
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Sekil 49. CrFe-FTO’nun farkh asingerilimlerdeki Nyquist grafikleri.

Modifiye edilmis elektrotlarin suyun yikseltgenme tepkimelerindeki elektrokatalitik
aktivitelerinin arastiriimasi igin gesitli asiri gerilimlerde EIS uygulanmistir. CrFe-FTO’nun
Nyquist grafiginde kiguk ve blylk yarim daireler sirasiyla yiksek ve disik frekanslarda
g6zlenmistir (Sekil 49). Bunlarin olusma nedeni modifiye edilmis elektrotlarin gézenekli
yuzeyleridir. Veriler elektriksel esdeger devre semasi tarafindan modellenmistir (Sekil 49) ve
CPE’ye uyarlanmistir. Ry ve Ry sirasiyla ¢ézelti direnci ve yuk transfer direncine (Rq) karsilik

gelir. Yarim dairelerin yarigcapi ylkselen 6zellikli asiri gerilim ile azalmaktadir. Bu durum yuk
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transfer direncinde (Rc) azalma ve suyun ylkseltgenmesi sirasindaki yuk transfer kinetiginde

artma 6nermektedir.

4.9 Onerilen MgCo,0, nanomalzemesinin sentez ¢alisma sonucunun
karakterizasyonu ve SEYT etkinliginin incelenmesi

Karakterizasyon ¢alismalarr:

Magnezyum kobalt oksit; MgCo204, nano-yapilari, iki farkli yuzey aktif madde, NTA ve
Ure, kullanilarak hidrotermal yontemle sentezlenmistir. MgCo,04'Un Ure ile sentezi, literatirde
var olan bir yontem izlenerek gerceklestiriimistir (Xu vd. 2016). Ancak, bu ¢alismada, farkli bir
yluzey aktif madde ve literatlirde belirtilen metodun modifiye edilmesi ile farkl yapi 6zelliklerine
sahip baska bir katalizér daha sentezlenmistir. Yapilan analizler, farkh ylzey aktif maddelerin
kullaniimasiyla farkh morfolojilere ait nano-yapilarin elde edildigini gdstermektedir.

Sekil 50 a-d’de Ure kullanilarak sentezlenen MgCo,04 nano-yapilarinin SEM ve TEM
goériuntisu verilmektedir. SEM goruntileri (Sekil 50 a, b), elde edilen nanoyapinin deniz
kestanesi-gibi (“‘urchin-like”) (Xu vd. 2016) morfolojiye sahip oldugunu gostermektedir. TEM
goruntuleri, bitisik nanoparcgaciklarin bir nano-tel olusturdugunu ve nano-tellerin 18 nm £ 6 nm
kalinhginda ve yaklagsik 5 um uzunluga sahip oldugunu goéstermektedir. EDX analizi,
sentezlenen yapinin hedef elementleri; Mg ve Co igerdigini gostermistir (Sekil 50 e).

NTA ile sentezlenen MgCo,04 nano-yapilarinin SEM ve TEM géruntuleri, Sekil 51 a-
d'de gosterilmistir. U-MgCo0.0. nano-yapilarindan farkh  olarak, NTA-MgCo0,0s4,
nanoparc¢aciklarin birlestiriimesiyle olusan diizensiz bir morfolojiye sahiptir. TEM gorintileri,
nanoparcaciklarin dizensiz tel benzeri morfolojilere doénlstigini gdstermektedir. Bu
dizenekleri olusturan nanoparcaciklarin ortalama blyuklagu 25 nm £ 8 nm'dir. U-MgCo0,04
nano-yapilara benzer sekilde, NTA-MgCo0.04 olanlarda da sentezlenmis malzemede Mg, Co

ve O varhigini dogrulamak igin EDX analizi gergeklestirilmistir (Sekil 51e).
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Sekil 50. Ure-magnezyum kobalt oksit malzemesinin a,b) SEM resimleri (farkli oranlarda
blyutalerek); c,d) TEM resimleri (farkli oranlarda buyutulerek) ve secilmis alan elektron
kirinimi (SAED) ve e) EDX spektrumu.
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Sekil 51. NTA-magnezyum kobalt oksit malzemesinin a,b) SEM resimleri (farkh oranlarda
blyutilerek), c,d) TEM resimleri (farkh oranlarda buyutllerek) ve secilmis alan elektron
kirinimi (SAED) ve e) EDX spektrumu.
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MgCo,04 nanopargaciklarin XRD desenleri Sekil 52 a'da verilmistir. Spinel yapidaki
magnezyum kobaltin belirleyici pikleri, 26 = 19.1, 31.3, 36.9, 38.5, 44.9, 55.7, 59.4, 65.4, 77 .4,
78.4’ te go6zlenmis ve bunlar yapinin (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440),
(533), (622) ylzeylerine endekslenmigtir. MgCo204'1n XRD desenleri, JCPDS kart no: 81-0667
ile eglestirilmistir (Shin vd. 2016; Darbar vd. 2016). U-MgCo:0. nanoyapilari igin
MgCo20.'Unkilerden farkli higbir sinyal gbézlenmemistir. Diger taraftan, NTA-MgCo0.0.
nanoyaplilari, JCPDS karti no: 71-2179 ile karsilastirildiyinda, iki adet farkli ve disuk
yogunlukta sinyal gézlenmistir. NTA-MgCo204'In XRD deseninde 20: 42.9° daki (200) ve 62.1
‘daki (220) piklerin MgO’a ait oldugu gézlenmistir (Darbar vd., 2016) (Sekil 52 b). Nano-yapilari
olusturan kristalitlerin boyutlari yaklasik olarak XRD analizi ile tahmin edilmistir. U-MgCo0204
ve NTA-MgCo:0; icin kristalitlerin boyutlari, sirasiyla 16 nm ve 21 nm’dir. Bu analiz, Debye-
Scherrer denklemi (Kim vd. 2012) kullanilarak 36.9° ((311) duzlemdeki) kirinim deseni igin

yapilmistir. Kristal boyutlari, TEM analizi ile élgllen pargaciklarin biyakliga ile uyum igindedir.
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Sekil 52. a) Ure-magnezyum kobalt oksit, b) NTA-magnezyum kobalt oksit malzemelerinin

XRD deseni.

Ure ve NTA ile sentezlenen MgCo0.04 nanoyapilarinin XPS spektrumu Sekil 53 'de
gosterilmistir. Hem U-MgCo02,04, hem de NTA-MgCo.04 nanoyapilarinin genel tarama
spektrumlari, kalibrasyon icin kullanilan C’'un yani sira Mg, Co ve O’nin varligini
gostermektedir. Co 2p XPS spektrumu Sekil 53 b ve e 'de verilmigtir. Co2p1. (794.5 eV) ve
Co2psz (802.7 eV) pikleri, iki uydu pik ile birlikte gézlenmistir (Sharma vd. 2008; Guan vd.
2018; Silambarasan vd. 2017; Gao vd. 2018). Gaussian uyarlama methodu ile Co 2p pikinin
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altinda iki tane bant ¢géziimlenmis ve bunlar Co®* (779.1 eV ve 794.8 eV) ve Co?* (778.1 eV ve
793.3 eV) olarak tanimlanmisgtir (Gao vd. 2018; Xu vd. 2018; Li vd. 2018; Guan vd. 2018;
Silambarasan vd. 2017). Goézlenen pikler ve konumlari daha 6nce bildirilen degerlerle iyi bir
uyum icindedir (Gao vd. 2018; Xu vd. 2018; Li vd. 2018; Guan vd. 2018; Silambarasan vd.
2017). Mg 2p spektrumunda, 49 eV’da genis ana bir pik gézlenmistir (Sekil 53 a ve d). Bu
durum magnezyumun +2 degerligine sahip oldugunu gdstermektedir (Pukazhselvan vd. 2016;
Nagamuthu vd. 2016). NTA-MgCo.04'in Mg2p ana piki, blylk olasilikla trtn icinde MgO'un
bulunmasindan dolayi U-MgCo,04'iin Mg2p pikinden daha genistir. Bu ana pik uyarlandiginda,
50.9 eV (I) 'de MgO ve 48.8 eV (lIl) ‘de MgCo,0, sirasiyla gozlenmistir (Pukazhselvan vd. 2016;
Nagamuthu vd. 2016). Ols spektrumu 530.7 eV'de bir omuz ile 528.2 eV'de iki tepe
goOstermektedir (Sekil 53 ¢ ve f). The Gaussian uyarlama methodu ile elde edilen Ols -XPS
spektrumlarinda, metal oksijen baglarinin varhgini (530.7 eV'de pik |) ve disuk oksijen
koordinasyonlu kusur alanlarini (528.2 eV'de pik IlI) gosteren iki pik ile sonuclanmistir
(Pukazhselvan vd. 2016; Li vd. 2018; Silambarasan vd. 2017; Nagamuthu vd. 2016; Guan vd.
2018). Bu kusur alanlarinin (pik 1) ylizde degerleri sirasiyla U-MgCo02,04 ve NTA-MgCo0,0s4,
%29 ve %32 olarak hesaplanmistir. Bu hesaplara bakarak, NTA-MgCo204 nanopargaciklarin

U-MgCo0.0;4 olanlara gére daha fazla oksijen bosluklarina sahip oldugu dusindimektedir.
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Sekil 53. a-c) Ure-magnezyum kobalt oksit, d-fy NTA-magnezyum kobalt oksit malzemelerinin

(a,d) Mg 2p, (b,e) Co2p, (c,f) O1s XPS spektrumlari.

ICP-OES analizi sentezlenen malzemeler igerisinde kutlece % 4.0+0.1 Mg (U-MgCo0,04
icin), % 7.7£0.3 Mg (NTA- MgCo20s igin), % 59+1 Co (U-MgCo020; igin),% 54+1 Co (NTA-
MgCo20; igin) oldugunu géstermektedir.
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Yapilan BET analizlerinde U- ve NTA-MgCo.0, nanoyapillari yiizey alanlari 73.1 m?/g
ve 52.0 m?/g olarak olgilmistir. Ortalama gézenek buyUkliga U-MgCo204 igin 5 nm ve NTA-

MgCo.04 nanoyapilari igin 2.5 nm'dir. BlyUk ylzey alani ve gozeneklilik, katalizor Uzerindeki

etkilesim alaninin sayisinda artiga yol acar ve katalizér uygulamalari igin dnemlidir.

SEYT etkinlik incelemesi:

MgCo.04 nano-yapilarinin elektrokatalitik aktiviteleri, GCElara (d = 3.00 mm) 0.4
mg.cm?lik bir katalizor yUklenmesi ile 0.1 M sulu KOH c¢ozeltisi igcinde oda sicakhginda,
incelenmistir. MgCo,0,4 ile modifiye edilmis GCElar (MgCo-GCE), SEYT'deki aktivitelerini
arastirmak icin Uc¢ll elektrot sistemi kullaniimigtir.

LSV, 0.1 M KOH c¢ozeltisi icinde 5 mV.s* tarama hizinda kaydedilmis ve ortaya ¢ikan
polarizasyon egrileri, Sekil 54 a'da bos GCE, Co30. ile modifiye edilmis GCE (Co-GCE) ve
RuO:ile modifiye edilmis GCE (Ru-GCE) i¢in karsilastirilarak goésterilmistir. Sekilde gorildugu
gibi, MgCo-GCEFE'lar, suyun elektrokimyasal ylkseltgenme tepkimesinde yiksek elektrokatalitik
aktivite gosterirken, bos GCE ayni elektrolit ¢ozeltisinde neredeyse hi¢ katalitik aktivite
gOstermemistir. MgCo-GCE 'larin baslangi¢ potansiyelleri U- ve NTA-MgCo204 nano-yapilari
icin sirasiyla 1.67 V ve 1.63 V olarak hesaplanmistir. Bu degerler RuO-'inkinden (1.43 V
RHE’na gore) daha ylksek olsa da, rapor edilen benzer modifiye elektrotlardan (NiC0204
(Ebastangic = 1.63 V RHE’na gore), CuC0204 (Ebasiangc = 1.71 V RHE’'na gore) ve ZnCo,04 (1 M
KOH'de Epasiangic = 1.78 V RHE’na goére)) elde edilenlere olduk¢a yakindir (Zhao vd. 2016). U-
ve NTA- MgCo-GCE'larin yaklasik olarak ayni baslangi¢ potansiyallerine sahip olmasina
ragmen, herhangi bir akim yogunluguna ulagsmak i¢in, asiripotansiyellerinde kiguk degisiklikler
g6zlenmistir. U- MgCo-GCE, 5 mA.cm? ve 10 mA.cm? katalitik akim yogunluklarina ulagsmak
icin gereken potansiyel sirasiyla 510 mV ve 573 mV’dur. Diger taraftan, NTA- MgCo-GCE
'larda biraz daha duslik asiri potansiyele ihtiya¢ duyulmustur (5 mA.cm?da n=425mV and
10 mA.cm™? da n = 463 mV).

Tafel egim degerleri sirasiyla U-MgCo204 ve NTA- MgCo204 nano-yapilari igin 72
mV.dec? ve 75 mV.dec? olarak bulunmustur (Sekil 54b). 0.4 mg.cm? lik katalizor ile
kaplanmig GCE'larin Tafel egimleri, MnCo.0, (101 mV.dec?), NiCo,Os4 (85 mV.dec?),
CuCo0.04 (101 mV.dec?) ve ZnCo,04 (135 mV.dec?) gibi son zamanlarda bildirilen SEYT deki
elektrokatalizorleri ile kiyaslanabilir veya hatta daha kuguk degerlerde oldugu ortaya gikmistir.
RuO;'in literatiirdeki Tafel egimleri; Liu v.d (J. Liu vd., 2017) tarafindan 70 mV.dec?, Gao v.d
(M. Gao vd., 2014) tarafindan 90 mV.dec?, Sun v.d (C. Sun, Yang, Dai, Wang, Zhang, Li,
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Chen, vd., 2016a) tarafindan 69 mV.dec? olarak bildiriimis ve bizim ¢alismamizda ise 74
mV.dec™? olarak bulunmustur.
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Sekil 54. MgCo-GCE, Co-GCE ve Ru-GCE’un 0,1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde 5mV.s tarama

hizinda dl¢iimis a) dogrusal tarama grafigi, b) Tafel egrisi.

Denge kosullari altinda, degisim akim yogunluklarini (exchange current densities)
belirleyen katalitik etkinlik U- ve NTA- MgCo-GCE'lar igin sirasiyla 6.38 x 107 A.cm? ve 1.21 x
10° A.cm? olarak bulunmustur. Ayrica, belli bir asiripotansiyel (izerinde, dlgilen akim
yogunlugu (mA.cm?) ile elektrot Uzerine ylklenen katalizér miktarinin orani (mg.cm?)
arasindaki oranin verdigi kitle aktivitesi, NTA-MgCo-GCE'nun baslangi¢ potansiyelinde
hesaplanmigtir (1.63 V RHE’na goére). Bdylece U- ve NTA-MgCo-GCE!'larin kutle aktiviteleri

76



@

TUBITAK
siraslyla 0.5 ve 6.5 A.g* olarak hesaplanmistir. RuO, ve CozO.'lin kiitle aktivitelerini ayni kiitle
ylklemesi (0.4 mg.cm?) ve ayni potansiyelde degerlendirilerek sirasiyla 10.7 A.gt ve 3.4 A.g°
! elde edilmistir. RuO'in simdiye kadar rapor edilen en etkin katalizérlerden biri olmasi
sebebiyle bu malzeme icin gdzlenen yuksek kitle aktivitesi sasirtici degildir (Y. Lee vd., 2012).
Bunun yani sira, NTA-MgCo-GCE icin elde edilmis olan kitle aktivitesi literatlirde bildirilmis
olan LiCoO; (6.8 A.g' n = 400) gibi diger katalizorlerinkine oldukga yakindir (Gardner vd.,
2016).

TOF degeri, katalitik etkinligi degerlendirmenin farkli bir yolu oldugu igin, U ve NTA-
MgCo-GCE 'larin TOF degerleri de hesaplanmistir. U-MgCo-GCE icin TOF degeri, 400 mV'luk
asiripotansiyelde 6.82 x10* s elde edilmis, NTA-MgCo-GCE igin bu deger daha ylksek, 4.26
x102 st olarak OlgUlmuistir. Kitle aktiviteleri ise her iki katalizor igin 25 A g olarak
hesaplanmistir.

Elektrokimyasal empedans analizleri, modifiye edilmis elektrotlarin elektrokatalitik
etkinligini belirlemek amaciyla farkli asiripotansiyel degerlerinde yapilmistir. U-MgCo-GCE’e
ait Nyquist grafikleri, algak frekans bolgesindeki blylk bir yarim daireden ve modifiye edilmis
elektrotlarin gézenekli ylizeyinden dolayi elde edilen ylksek frekans boélgesinde kuglk bir
yarim daireden olusmaktadir (Sekil 55a). Bu veriler, Sekil 55 a'nin i¢ kisminda gdsterilen
elektrik esdeger devre diyagrami ile modellenmistir. Burada R1 ve CPE1, ylksek frekans
dongusune karsilik gelirken R2 ve CPE2, dusuk frekansli dongu ile ilgilidir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi yarim dairenin ¢api, artan spesifik asiripotansiyel ile azalmakta ve bu degisim,
SEYT sirasinda ytzeydeki yuk transfer direnci disisunu (Re) ve yik transfer kinetigindeki
artisini isaret etmektedir.

Diger taraftan, NTA-MgCo-GCE igin Nyquist grafikleri, basik yarim dairelerden
olusmakta olup, sekil icerisinde verilen esdeger devreye uymaktadir (Sekil 55 b). Modifiye
edilmis  elektrotlarin  baslangic  potansiyellerinde elde edilen Nyquist grafikleri
kargilagtirildiginda, Rcr degerinin NTA-MgCo-GCE igin U-MgCo-GCE goére daha dusuk
oldugunu ve bu da daha hizli yik transfer yaptigini géstermektedir.

Yuruttlen bu tir deneysel ¢alismalarda elektrokatalizérin kararlihidr da ¢ok énemli bir
faktordar. Bu nedenle, modifiye edilmis GCE’lar i¢in katalitik kararllik testi, ayni zamanda iki
farkh nano-yapidaki U-MgCo,0, ve NTA-MgCo0.0; igin sirasiyla 1,74 V ve 1,66 V' a (RHE'na
gobre) sabit potansiyel kullanilarak 0.1 M KOH'de gerceklestirilmistir. Sekil 56 'da, U-MgCo0,04
icin, sabit potansiyelde yapilan elektrolizden 6nce ve sonra modifiye edilen elektrotlar
kullanilarak kaydedilen polarizasyon egrileri verilmistir. Sekil 56 a'da géruldigu gibi, U-MgCo-
GCE icin 3600 s elektrolizden sonra baglangi¢ potansiyelinde hemen hemen higbir degisiklik
yoktur. Ancak, uygulanan sabit potansiyelden sonra uygulanan daha ylksek akim

yogunluklarinda (6rn. 10 mA.cm?deki asiripotansiyelde) 560 mV’'dan 593 mV’a kayma
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goOzlenmistir. NTA-MgCo-GCE icin (Sekil 56 b) baslangic ve asiripotansiyel degerlerinde
herhangi bir degisiklik gézlenmemigtir. Bu da NTA-MgCo204'Un SEYT icin alkali kosullar

altinda daha iyi kararlihda sahip oldugunu géstermektedir.
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Sekil 55. a) U-MgCo-GCE b) NTA-MgCo-GCE'un farkl asiripotansiyellerdeki (diuz cizgiler
deneysel sonuglari, kesikli gizgiler fit edilmis Nyquist grafikleridir) Nyquist grafikleri.
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Sekil 56. a) U-MgCo-GCE b) NTA-MgCo-GCE’un 0.1 M KOH ortaminda gercgeklestirilen sabit
potansiyel elektrolizi 6ncesi ve sonrasi polarizasyon egrileri. Ekdeki sekil elektroliz sirasinda

akim yogunlugunun zamana karsi degisimini gostermektedir.

Mevcut literatlrlerde gosterildigi Gzere, SEYT mekanizmasinda (Denklem 3-5), Co®*'in
alkali ortamda kobalt bazli metal oksitler icin aktif bolge oldugunu 6ne surmektedir. (H. Cheng
vd., 2017; Fabbri vd., 2014)

Co% + OH — CoOOH (3)
CoOOH + OH — Co0; + H,0 + e (4)
Co0; —» Co®* + Oz+ & (5)
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Bu nedenle, daha ylksek SEYT performansi i¢in bu aktif bolgelerin sayisinin
arttirilmasi gereklidir. Spinel yapidaki (Co?")*{(Co%*).°0, tetrahedral (tet) bolgelerdeki Co*
iyonlarin yerine M?* iyonlarin asilanmasi yapidaki oktahedral (okt) bolgelerdeki Co** iyon
sayisinin artmasina sebep olacagi dusunulmektedir (H. Cheng vd., 2017; Fabbri vd., 2014).
Bu calismada ise, belirtlen amag dogrultusunda gegis metali olmayan Mg?* kullaniimistir.
MnCo0204, NiC0204, CuC0,04 ve ZnCo0,0; ile kargilastirildiginda , MgCo.0.'Un daha iyi SEYT
performansi sergiledigini ve Mg? * iyonlarinin CozO4 igine ikame edilmesinin umut verici bir
SEYT katalizéri elde etmenin etkili bir yolu oldugunu ortaya koymaktadir.

Blyuk yuzey alani ve gozenekliligi nedeniyle NTA-MgCo-GCE'a kiyasla U- MgCo-GCE
icin daha iyi SEYT performansi beklenmektedir. Fakat buna ragmen elektrokimyasal
calismalarin sonuglari NTA-MgCo-GCE icin 5 mA.cm? ve 10 mA.cm?  katalitik akim
yogunluklarinda biraz daha disuk asiripotansiyele ve daha iyi kiitle ve spesifik aktiviteye sahip
oldugunu ortaya koymustur. Bu sonuglara gore yuzey alani ve gdézenek buyukligunin yani
sira bazi diger faktorlerin de modifiye elektrotlarin elektrokatalitik davranisini etkiledigi
gorulmektedir. U- ve NTA-MgCo,0.'Un SEYT performanslari arasindaki kiguk fark, bu
katalizorlerin yapisindaki oksijen bosluklarinin miktarlarindaki farkhliklar ile aciklanabilir.
Calismalar, oksijen bosluklarinin katalizériin ylzeyine H,O tutunumunu ve bdéylece aktif
bdlgelerin etkinligini arttirdigini bildirmektedir (Bao vd., 2015; F. Cheng vd., 2013; Qing Zhao
vd., 2017). Bu nedenle SEYT'de oksijen bosluklari 6nemli rol oynamaktadir. Daha 6nce de
XPS tartismalari sirasinda bahsedildigi gibi, XPS O1s ¢ekirdek diizey spektrumlarinda, 528.2
eV'deki tepe noktasi, dislk oksijen koordinasyonuna sahip kusurlu alanlar ile iliskilidir. Pik
alaninin arttig1 bélgede oksijen bosluklarinda bir artis oldugu disunulmektedir. Bu sinyalin
yuzde alani, NTA- ve U-MgCo0,04 nano-yapilari igin sirasiyla %32 ve %29'dur. Sonug olarak,
NTA-MgCo,04 nano-yapilarinda daha yiksek oksijen boslugu derecesi, U-MgCo,04 nano-
yapilarina gére daha iyi SEYT performans gdstermelerinin sebebi olarak dislinilmektedir.

Bu calisma kapsaminda MgCo.0s nano-yapilarin o6zellikleri detayh bir gsekilde
calisilmistir. Su ana kadar farkh morfolojilerde sentezlenmis MgCo.04 nano-yapilari
superkapasitor ve batarya uygulamalarinda kullaniimig olsa da, bilgimiz dahilinde bu
malzemelerin SEYT’deki etkinlikleri henlz ¢alsilmamistir. Yaptigimiz galismalar, bu proje
kapsaminda sentezlenmis olan MgCo,04 nano-yapilarinin SEYT'deki etkinliklerinin degerli
metal oksitlerinki (6rn. RuOy) ile kiyaslanabilir oldugunu ve diger bazi gecis metali asilanmig
C0304(6rn. MC0204, M = Ni, Cu, Zn) yapilardan daha iyi oldugunu géralmustur. Bu calismadan
elde edilen basarili sonuglar gectigimiz donem icerisinde makale olarak yayinlanmigtir
(Ekebas vd., 2019).
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5 SONUG

Suyun ayrigtiriimasindan elde edilecek olan molekuler hidrojen, temiz ve yenilenebilir
yakit olarak kullaniima imkani sunmaktadir. Fakat suyun ayrisma yari tepkimelerden biri olan
suyun yukseltgenmesi, elektrokimyasal olarak olduk¢a gl¢ olup ¢ogunlukla yliksek asiri
gerilim gerektirmektedir. Bu sebeple son yillarda bu problemin ¢6zimine odaklanmis
calismalarin sayisi hizla artmis ve bu dogrultuda yeni katalizér sistemlerinin geligtiriimesi
oldukga aktif bir arastirma alani haline gelmistir. Nanoboyutta hazirlanan metal oksitler,
dogada bol bulunabilen metallerden farkli metal bilesimleri ile elde edilebilme imkani
sunmalari, kararhliklari ve etkinlikleri sebebiyle son yillarda en ¢ok calisilan katalizor
sistemleri olmuslardir. Dolayisiyla gelistirilen her yeni katalizor sistemi yogun ilgi gormekte
ve bu alandaki gelismelere 6nemli katkilar saglamaktadir. Bu proje kapsaminda da bimetallik
yapida metal oksit nanomalzemelerin sentezi, yapisal ve kimyasal 06zelliklerinin
karakterizasyonu ve suyun elektrokimyasal ylkseltgenmesindeki etkinliklerinin incelenmesi
amaclanmigtir. Bu amaclar cergevesinde vyurutilen projenin ve elde edilen basarili
sonuglarin, yenilenebilir enerji arayisinda kullanilabilecek nano-katalizér sistemlerinin
gelistiriimesine oldugu gibi ileride Glkemizin ekonomisine ve teknoloji gelisimine de katki
saglayabilecegi dusunulmektedir. Proje amaglari ve bu amaclar dogrultusunda
gerceklestirilenler ana bagliklar altinda asagidaki bélimlerde 6zetlenmistir.

i) Bimetalik metal oksit nanomalzemelerin sentezi: Proje kapsaminda 8 tane yapinin
(CuCr204, FeCr,04, CuMn204, FEMN204, CuC0204, CrCo0204, CuFe 04, CrFez04) sentezi,
karakterizasyonu ve SEYT performanslarinin incelenmesi hedeflenmistir. Proje stresince
yuratilen calismalar sonucunda bir tanesi (MgCo.0.) projenin B-planinda belirtilen
yapilardan olmak Uzere, toplam 10 tane farkli yapinin (CuCr,04, FeCr,04, FeMnOs,
CuMn204, FeMn204, CuCo0204, CrCo20s4, CuFe20s, CrFeOs, MgCo0:04) sentezi
gerceklestiriimistir. Bu sentezlerde basarili sonuglar sol-jel velveya hidrotermal metotlar
izlenerek elde edilmigtir. Sentez metodunun yani sira farkli ylzey aktif maddeler (6rn. CTAB,
ure, NTA) kullanilarak da degisik yapilarda ve morfolojilerde (6rn. kiresel, tel, tabaka)
malzemeler elde edilmistir.

i) Sentezlenen metal oksit nanomalzemelerin karakterizasyonu: Proje kapsaminda
sentezlenmis olan 10 farkli yapinin karakterizasyonlari gesitli analitik metotlar kullanilarak
detaylica incelenmistir. Sentez galismalari sonucunda elde edilen Uriin dncelikle SEM ve
EDX analizi ile incelenmistir. Bu analizlerde malzemelerin morfolojisi ve hedef elementleri
icerip icermedigi analiz edilmigtir. istenilen dzelliklerdeki malzemeler daha sonra XRD ve
XPS analizleri ile daha detayli olarak karakterize edilmistir. Calisiimak istenen malzemelerin

sayisi gz onlne alinarak, kisith olan butceyi akillica kullanabilmek adina diger teknikler
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(TEM, BET, ICP-OES) ile vyapillan karakterizasyon c¢aligmalari sadece SEYT
onincelemelerinde Umit vadeden sonuglar veren malzemeler icin gergeklestirilmistir.

Karakterizasyon c¢alismalari sonunda CuCr;04, FeCr,0s, CuMn2Os, FeMnyOg,
CuCo020.4, CrCoz04 (sol-jel), CuFe-Os malzemelerinin nanoboyutta parcaciklar seklinde
olustugu goérdimustdr. Bunlarin yani sira, FeMnOs;, CrFeOs, CrCo,04 ve MgCo0204 gibi
malzemelerin ise ¢ok ilging hiyerarsik morfolojilere sahip olduklari gérulmastir. Bu
malzemeler genellikle kig¢lk nanoparcaciklarin birlesmesiyle olusan tel veya tabaka
morfolojilerine sahiptir. Ornek olarak, NTA- MgCo0,0. malzemesinin tellerin birlesmesiyle
olusan denizkestanesi (urchin-like) morfolojisine sahip oldugu, hidrotermal metot ile
sentezlenen CrCo,04 malzemesinin ise nanopargaciklarin birlesmesiyle olusan tabakalarin
daha sonra bir araya gelerek mikron boyutunda hiyerarsik bir yapi olusturduklari géralmustar.
Bu malzemeler i¢in yapilan TEM analizleri belirtilen hiyerarsik yapi olusumunu daha net bir
sekilde ortaya koymustur. Mikroskop analizleri yani sira yurutilen EDX, XRD, XPS ve ICP-
OES analizleri ise sentez calismalari sonucunda elde edilen malzemelerin element
karakterlerini, kristal yapilarini ve bu yapilari olusturan metal iyonlarinin yikseltgenme
basamaklarini belirlememize olanak saglamistir. Daha sonra yapilan BET analizleri ise elde
edilen malzemenin gézenek boyutu ve yuzey alani hakkinda degerli bilgiler vermistir. Bilindigi
gibi ylksek ylzey alanina sahip olmak iyi bir katalizorin énemli 6zelliklerinden bir tanesidir.
Dolayisiyla bu analizden elde ettigimiz sonuglar, ¢aligilan her bir katalizériin ézelliklerinin
yani sira katalitik etkinligini de anlamamiza katkilar saglamistir.

i) Sentezlenen metal oksit nanomalzemelerin SEYT etkinliklerinin incelenmesi: Proje
kapsaminda sentezlenen 10 tane yapinin SEYT etkinliklerinin incelenmesi karakterizasyon
¢alismalariyla paralel yarataimustir. Calismanin bu asamasinda her bir malzemenin etkinligi
hakkinda 6n bilgi elde edebilmek i¢in LSV analizleri yapilmistir. Bu analizler sonucunda
baslangi¢ potansiyeli, asiri gerilim ve Tafel edimi gibi temel parametreler icin elde edilen
degerler, benzer katalizor sistemleri ve SEYT performansi en iyi malzemelerden biri olan
RuO: ile kargilagtinimigtir. Bu 6n degerlendirmeler sonrasinda Umit vadeden performans
gosteren malzemelerin yapisal Ozelliklerinin (TEM ve BET analizleri ile) yani sira
elektrokimyasal 6zellikleri (ESI ve kararlilik analizleri ile) de daha detayl olarak incelenmistir.

Proje kapsaminda sentezlenmis olan malzemelerin SEYT performanslari Tablo 1’ de
Ozetlenmistir. Elde edilen sonuglar hem birbirleriyle hem de RuO. malzemesininki ile
karsilastiriidiginda CuCo0.04, FeMnOs, CrCo,04, CrFeOz ve MgCo.0. malzemelerinin
caligsilan tim malzemeler icinde en basarili sonuclari verdikleri goéralmustir. Bu
malzemelerden elde edilen sonuglarin G¢ tanesi makale olarak yayinlanmis digerleri ise yayin
icin hazirlik asamasindadir (Cetin vd., 2019; Ekebas vd., 2019; Kocabas vd., 2019).

Tablo 1. Proje kapsaminda sentezlenmis olan malzemelerin SEYT performanslarinin 6zeti.
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Baslangi¢ (RHE) n(@10 mA/cm?) | Tafel egimi (mV/dec)
CuCr204 2.07 1050 67
FeCr204 2.18 1335 681
CuMn204 2.32 1238 392
FeMn204 2.13 1325 734
FeMnOs 1.65 600 87
CuCo0204 1.61 560 103
CrCo204 (sol-jel) 1.60 520 72
CrCo204 (hidrotermal) 1.52 456 106
CuFe204 1.73 1048 77
CrFeOs 1.63 737 57
MgCo0204 (NTA) 1.63 463 75
MgCo0204 (Ure) 1.67 573 72
RuO:2 1.47 346 71

Elde edilen sonuglar genel olarak degerlendirildiginde, gb6zlenen katalitik
performanslar sentezlenen malzemelerin kimyasal ve morfolojik 6zelliklerine dayandirilabilir.
Bilindigi gibi iyi bir katalizorin énemli 6zelliklerinden biri tepkimeye girenler ve tepkime ara
artnleri igin genis ylzey alanina sahip olmasidir. Klglk boyutlardaki nanopargaciklarin ya
da tek boyutlu, tel morfolojisindeki nanomalzemelerin toplam ylzey alanlarinin ve sonug
olarak da aktif alan boyutunun yiksek olmasi beklenmektedir. Bu durum malzemenin elektrik
iletkenligini, yuk transferini ve sonug olarak da elektrokatalitik 6zelliklerini guglendirmektedir.
Genis ylUzey alaninin yani sira, yapidaki eksik oksijen igceren kusurlu bdlgelerin varligi da
SEYT etkinligini arttiran dnemli bir faktér olarak dusinulmektedir. Yapilan ¢alismalar H>O
molekdullerinin eksik oksijen kisimlarda daha ¢ok tutundugu ve bu durumun Kkatalitik
performansa katki sagladigini gostermistir (Bao vd., 2015; F. Cheng vd., 2013; Qing Zhao
vd., 2017). Ek olarak, metal oksit yapisi igindeki farkli metallerin varhigi maddedeki yuk
transferini arttirdig1 ve maddedeki bu sinerjik iliskinin elektrokatalitik performansi destekledigi
dugsundlmektedir (Kanazawa ve Maeda, 2017). Bu proje kapsaminda yapilan XPS O1s
analizlerinde sentezlenen malzemelerin yapisinda dusuk oksijen koordinasyonuna sahip
kusurlu alanlarin bulundugu gérilmektedir.

Sonug olarak, proje kapsaminda nano boyutta sentezlenen malzemelerin SEYT'de
katalizér olarak kullanilabilecek disik maliyetli ve dogada bol bulunan metallerden elde
edilen katalizérler ailesine ve dolayisiyla hidrojen Uretim teknolojilerinin gelismesine katkilar
saglayacagi dusunulmektedir. Elektrokimyasal yollar ile etkinligi kanitlanan katalizor
sistemleri, yenilenebilir enerji kaynagdi olan giines 1s1din1 kullanarak gerceklestirilebilecek

fotokatalitik reaksiyonlar icin prototip niteligindedir. Dolayisiyla projeden elde edilen basarili

83



@

TUBITAK
sonuglar, gunes enerjisinin kullanimina imkéan saglayacak olan yeni projelere de onculuk
edecek niteliktedir. Yeni katalizorlerin kullanim alani sadece suyun yikseltgenmesi ile sinirli
olmayip, bu katalizérler alkollerin ylkseltgenmesi, CO yukseltgenmesi, ¢capraz esleme (cross
coupling), superkapasitorler ve metal-hava bataryalari gibi endUstrideki dnemi buyik olan
reaksiyonlarin hizlandiriimasinda da kullaniima potansiyellerine sahiptirler. Proje hedefleri
dogrultusunda sentezlenmis olan digik maliyetli ve etkin katalizorlerin hidrojen uretimi
teknolojilerinin ve diger 6nemli endustriyel uygulama alanlarinin Turkiye ve dinya ¢apinda
gelisiminin yani sira Glkemiz ekonomisine de katkilar saglayacagi distnilmektedir.

Proje 6nerisinde de belirtildidi gibi projenin diger bir amaci da nanoboyutta anorganik
malzeme sentezi, karakterizasyonu, ¢ok aktif ve endustride uygulanma potansiyeli yuksek
olan suyun vyukseltgenmesi/hidrojen Uretim arastirma alaninda bilgi sahibi gencg
arastirmacilar yetistirmektir. Proje suresince proje yurutlcusu ve arastirmaci, sahip oldugu
bilgi birikimlerini ve tecrlbelerini projede goérev alan 6grencilere aktarmistir. Projede gorev
alan ogrenciler, hizla gelismekte olan katalizorler arastirma alaninda calisma ve cesitli
karakterizasyon tekniklerinde tecribe edinme imkani bulmuslardir. Elde edilen tim bu
tecribe ve bilgi birikimlerinin bu 6grencilerin kariyerlerinin gelisimine énemli katkilari olacagi

dusUnUtlmektedir.
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