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OZET

CO2’nin elektrokimyasal indirgenmesi icin verimli elektrokatalizorlerin
gelistirilmesi; enerji, ¢evre ve malzeme bilimi gibi alanlarda ilgi ¢eken bir konudur.
Bu tez ¢alismasinda siirdiiriilebilir bir ¢evre i¢in iklim degisikliginin temel nedeni olan
COz gazini katma degerli bir iiriin olan formik asit/formata doniistiirmek i¢in daha az
enerji ve malzeme tiliketimi ile daha diisiik karbon ayak izine sahip, ekonomik, ¢evre
dostu ve verimli elektrokatalizorler gelistirilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda
yalnizca elektrokimyasal yontemler kullanilarak iki farkli tip elektrot gelistirilmistir.
Birinci tip, Sn plaka iizerinde SnOx ince-film tabakasinin olusturuldugu Sn/SnOx
elektrottur. Ikincisi ise Sn yiizeyinin kitosan-indirgenmis grafen oksit (chi-rGO)
tabakasi ve SnO> nanopartikiilleriyle modifiye edildigi, daha kararli bir morfoloji ve
yiiksek performansa sahip olan Sn/chi-rGO/SnO, kompozit elektrottur. Elektrot
yiizeyleri ve kimyasal kompozisyonlari, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve
Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) teknikleri kullanilarak incelenmistir. Elektrot
yiizeyindeki Sn'nin oksidasyon durumu ise X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
ile incelenmistir. H-tipi hiicrede, farkli sabit potansiyellerde CO2 elektrokimyasal
olarak indirgenerek format {iretilmis olup elektrotlarin Kkatalitik aktiviteleri
degerlendirilmistir. Calisma bulgulari, Sn/SnOyx elektrotlar arasinda -0,6 V'ta
hazirlanan Sn/SnOy ince-film elektrotun en yiiksek Faraday verimine sahip oldugunu
gostermistir. Sn/SnOx elektrot lizerinde elde edilen maksimum Faraday verimi -1,8
V’ta % 74,7’dir. Hazirlanan Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlar arasinda en iyi performansa
sahip elektrot ise, elektrodepozisyon siiresi 600 s olan Sn/chi-rGO/SnO; elektrottur.
Format tiretimine yonelik maksimum Faraday verimi -1,8 VV'ta % 87,9 olup elektroliz
sirasinda elde edilen ortalama akim yogunlugu -7,36 mAcm olarak kaydedilmistir.
Elektrokimyasal 6l¢limler ve stabilite testleri, gelistirilen elektrotlar arasinda 6zellikle
Sn/chi-rGO/SnO2 kompozit yapisinin COz'nin formata verimli doniisimii igin

potansiyel bir elektrot malzemesi gibi davrandigini ortaya ¢ikarmistir.

Anahtar Kelimeler: CO2’nin elektrokimyasal indirgenmesi, Elektrodepozisyon,

Kalay oksit, indirgenmis grafen oksit, Format/formik asit.
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SUMMARY

Developing efficient catalysts for CO- electroreduction has become a hot topic
in many research areas such as energy, environment, and material science. In this
thesis, it was aimed to develop new and efficient electrocatalysts for effective CO>
reduction to formate by a simple, low cost method with a low carbon footprint. In this
context, two different types of electrodes have been developed via only
electrochemical methods. The first one is the Sn/SnOx electrode, on which a SnOx thin-
film layer was formed on the Sn metal plate. The second electrode is the Sn/chi-
rGO/SnO; electrode, which was developed by modifying the Sn plate with reduced
graphene oxide, chitosan and SnO> nanoparticles. The catalytic activity of the
electrodes was investigated by electrochemically reducing CO: at different potentials
and evaluating the Faraday efficiency. Formate was produced on the Sn/SnOx and
Sn/chi-rGO/Sn0O: electrodes via electrochemical reduction of CO2 in an H-type cell.
The SnOy thin-film electrode which was prepared at -0.6 V was found to have the
highest Faradaic efficiency among the other Sn/SnOx electrodes. The maximum
Faradaic efficiency of formate obtained on the Sn/SnOx electrode was %74.7 at the
applied potential of -1.8 V. Among the other composite electrodes, the best
performance was obtained for the Sn/chi-rGO/SnO; electrode whose electrodeposition
period was 600 s. The maximum Faradaic efficiency was recorded as %87.9 towards
the production of formate at -1.8 V. Electrochemical measurements and the stability
test revealed that the Sn/chi-rGO/SnO, composite structure behaves as a potential

electrode material for efficient CO» conversion to formate.

Keywords: Electrochemical reduction of CO, Electrodeposition, Tin-oxide,

Reduced graphene oxide, Formate/formic acid.
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1. GIRIS

Diinya genelinde enerji tiiketimi hizla artmakta olup kiiresel yillik enerji
talebinin 2010 yilina kiyasla 2050 yilinda yaklasik % 80 oraninda artacagi ve sera
gazlarinda 6nemli bir artisa neden olacagi ongoriilmektedir [1]-[3]. Atmosferdeki CO>
konsantrasyonu, sanayi devriminden 6nceki degeri olan 278 ppm'den mevcut durumda
418,9 ppm seviyesine kadar yiikselmistir [4]. Kiiresel izleme Laboratuvari'na gore
kiiresel CO2 seviyesinin 21. yiizyilin sonunda 580 ppm'e kadar artacagi tahmin
edilmektedir [5], [6].

Oniimiizdeki yillarda; gelismekte olan iilkeler sanayilestikge ve sehirlestikge,
enerji ve proses kaynakli emisyonlarin artmasi beklenmektedir. Hiikiimetlerarasi Iklim
Degisikligi Paneli'ne (IPCC) gore, antropojenik faaliyetler nedeniyle kiiresel sicaklik
endiistri Oncesi seviyelerin yaklasik 1,0 °C tizerine ¢ikmistir ve bu artis 2052'den 6nce
1,5 °C'ye ulasabilir. Geri doniilemez degisikliklerin olmast demek olan bu artist
durdurmak i¢in diinya ¢apinda bircok tilke, kiiresel ortalama sicaklik artiginin sanayi
oncesi sicakliga gore 2 °C'nin altinda sinirlamayi ve 1,5 °C'nin altinda kontrol etmeye
calismay1 amagclayan Paris Iklim Anlagmasi’na katilmustir [5], [7], [8].

Atmosferdeki CO. miktarim1 azaltmak i¢in genel olarak dort yontem
bulunmaktadir: (1) mevcut enerji iiretim proseslerinin verimliliginin artirilmasi; (2)
enerji lretimi i¢in karbon igermeyen veya diisiik karbonlu kaynaklarin kullanilmasi;
(3) CO2’nin yakalanmasi ve depolanmasi (Carbon Capture and Storage, CCS); ile (4)
COz2’nin yakalanmasi ve iiriine doniistiiriilmesi (Carbon Capture and Utilization, CCU)
[9]. Son iki yaklasimin, CO2'nin atmosfere salinimini azaltmak igin kullanilabilecek
en verimli teknikler oldugu diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, CCS, yakalanan
CO2'nin jeolojik alt ylizeylerde ya da okyanuslarda depolanmasinin ardindan CO2’nin
atmosfere geri sizma riski bulunmaktadir. Bu kapsamda, CCU, diger yaklasimlara gore
bircok avantaji nedeniyle daha cazip ve énemli hale gelmektedir [10]. Ozellikle
COz2’nin elektrokimyasal indirgenmesi teknidi; reaksiyonlarin oda sartlarinda
gerceklestirilebilmesi, elektrot/elektrolit kompozisyonu ve elektrokimyasal kosullarin
kolaylikla degistirilebilmesi, liriin segiciliginin kontrol edilebilmesi ve reaksiyon
hizinin voltaj degisiklikleri ile kolayca yonetilebilmesi ile ayirma maliyetlerinin diisiik
olmasi nedeniyle umut verici olarak degerlendirilmektedir. Bu teknik ile CO2’den
formik asit, asetik asit, formaldehit, metanol, karbonmonoksit, etilen gibi
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hidrokarbonlar iiretilebilmektedir [11]. CO2 déniisiim iirtinleri, sentetik yakit olarak
kullanilabilecegi gibi kimya, ila¢ ve polimer sanayinde hammadde veya yardimci
hammadde olarak da kullanilabilmektedir. Ancak, simdiye kadar insan kaynakli
COz2’nin yalnizca yaklagik % 1’1 yukarida bahsedilen iiriinlere doniistiiriilebilmistir
[12]. Kiiresel enerji kaynakli karbondioksit emisyonu miktar1 2021'de % 6 artarak 36,3
milyar tona yiikselmis olup, bu alanda biiyiik bir iyilestirme potansiyeli oldugu agikca
goriilmektedir [13]. Atmosfere salinan yiiksek miktardaki CO2’nin, proses sonucu
olusan ve iklime olumsuz yonde etki eden bir gaz olarak degil, bir enerji kaynagi veya
bir {irlinlin hammaddesi olarak degerlendirilmesi, dongiisel ekonomi anlayisina da
katki1 saglamaktadir. Fakat bu katkilarin yaninda, bu teknigin biiyiik olcekli
uygulamalar1 i¢in birtakim engeller de bulunmaktadir: (1) CO2 yakalama, ayirma ve
nakliye i¢in gereken maliyet; (2) elektrokimyasal indirgeme sirasinda yiiksek oranda
enerji tiikketilmesi; (3) mevcut durumda yatirimcilar i¢in ekonomik agidan cazip
olmayan kiicilik bir piyasa olmasi; ve (4) heniiz az sayida sanayi sirketinin bu teknik
ile ilgilenmesi [14]. Ancak, tiim bu engellere ragmen son yillarda karsilasilan ¢cevre ve
enerji  sorunlarinin  giderilmesi amaciyla bu teknik; atmosfer sartlarinda
calistirilabilmesi  ve sistemin tim enerjisinin  yenilenebilir kaynaklardan
karsilanabilmesi gibi onemli avantajlari nedeniyle halen olduk¢a umut vadeden bir
teknik ve pratik bir ¢6ziim olarak degerlendirilmektedir [15].

CO2 doniisiim iiriinlerinin piyasa degeri tliketilen enerjinin maliyetini telafi
edebilmek agisindan olduk¢a dnemlidir. Ornegin formik asit/format (3'ten yiiksek
pH'larda, format iyonu HCO," formundadir, bu nedenle format ve formik asit birbirinin
yerine kullanilmaktadir) CO: indirgenmesi ile iiretilebilecek en yiiksek katma degerli
kimyasallardan biridir. Diger asitlere gore daha ¢evre dostudur ve biyolojik olarak
kolayca parcalanabilmektedir [10]. Ayrica formik asit, dogal olarak mevcut olan en
basit karboksilik asittir ve bir¢ok endiistriyel alanda kullanildigindan bu kimyasala
olan talep her gecen yil artmaktadir [16]. Dogal antibakteriyel dzelliklerinden dolay1
tarimda koruyucu olarak ©Onemli miktarda tiiketimi mevcuttur. Formik asitin
ciftliklerde hayvanlarin besinlerine eklenmesi, bakterilerin biiytimesini biiyiik ol¢iide
azaltmakla birlikte, ayn1 zamanda fermantasyon sicakligini diisiirerek fermantasyon
islemlerini de desteklemektedir. Endiistride formik asit yaygin olarak deri iiretimi,
kaucguk tiretimi ve tekstil boyamada kullanilir, ¢iinkii herhangi bir kalint1 birakmadan

buharlasabilmektedir [17], [18]. Ugiincii olarak, formik asitin yakit hiicreleri igin iyi



bir yakit alternatifi olabilecegi ve gelecek vadeden eden bir sivi hidrojen tasiyicisi
olacag1 diistiniilmektedir. COg2’nin elektrokimyasal olarak indirgenmesi (CO2
Reduction Reaction, ECO2RR) ile formik asit eldesinin ekonomik olarak biiyiik
6l¢eklerde de miimkiin oldugu daha 6nceki ¢aligmalarda raporlanmustir [9]. Bu alanda
yapilan ¢aligmalar son yillarda 6nem kazanmis olup halihazirda devam etmekte olan
birgok arastirma mevcuttur [19].

Elektrokimyasal CO> azaltimi i¢in Sn, Pb, In ve Hg gibi metal katalizorler
kullanildiginda birincil ECO2RR fiiriinii olarak format/formik asit tiretilmektedir [20].
Nispeten yiiksek Faraday verimleri (f) elde edilmesi nedeniyle, CO2'nin Sn-bazli katot
malzemeler {izerinde formata indirgenmesi su anda en ¢ok kullanilan yontemlerden
biridir. Diger yiiksek performansli malzemeler arasinda 6zellikle Sn-bazli katalizorler,
toksik olmayip nispeten diisiik maliyetli olduklarindan tercih edilmektedir [21]-[23].
Sn iizerindeki ECO2RR, basit iki elektron transfer yolu ile ilerlemekte ve sonug olarak
yiiksek verimle format elde edilebilmektedir [24]. Ayrica CO- elektroindirgenmesi
i¢in ¢ogunlukla bikarbonat tuzu ve nétre yakin elektrolitler tercih edilmektedir [15],
[20], [24], [25]. Ozetle, CO2'nin formata elektroindirgenmesi, sulu elektrolitlerde
yiiksek verimler elde edilebildiginden teknik ve ekonomik olarak uygulanabilir
proseslerin  gelistirilmesi i¢in iyi bir firsat gibi goriinmektedir [26]-[28].
Elektrokatalitik performansi iyilestirmek i¢in bazi arastirmacilar; hidrotermal,
kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle gelistirilen kalay oksit (SnOx) ince-film
elektrotlarda COz'nin elektrokimyasal indirgenmesini arastirmislardir. Uygulanan
teknikler birbirinden farkli olmakla birlikte elektrot yiizeyindeki SnOx ince-film
tabakasinin CO; indirgeme verimini arttirdig1 tespit edilmistir [10], [29]-[33].

Metal ve metal oksit elektrotlarin diisiik aktif yiizey alanlar1 nedeniyle Faraday
verimleri diisiik seviyelerde kalmaktadir. Bu problemin ve prosesin yiiksek enerji
gereksiniminin iistesinden gelmek amaciyla giiniimiiz arastirmalari, elektrokimyasal
CO: indirgeme prosesinin verimliligini ve se¢iciligini gelistirmek i¢in yeni aktif
katalitik yapilara odaklanmistir. Katalizériin geometrisi, morfolojisi ve aktif yiizey
alani, elektrotun katalitik aktivitesi ve hedeflenen lriiniin olusumuna ait Faraday
verimi ve se¢icilik acisindan énemlidir.

Son zamanlarda, yeni elektrokatalizorlerin gelistirilmesi igin nanoteknoloji
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [20], [34]-[36]. Metallerin aksine, nanoyapili

malzemelerin dikkate deger katalitik, elektronik ve mekanik 6zelliklere sahip oldugu



kesfedilmistir [37]. Nanoyapili katalizorler, ¢ok daha yiiksek akim verimliligi
saglamakla birlikte muadillerine kiyasla, daha yiiksek katalitik aktiviteye sahiptirler
[38]. ECO2RR ile iiretilecek iiriin segiciligini ve etkinligini artirmak i¢in farkli tipte
katalizorler kullanilabilmektedir. Ozellikle, maliyet etkinligi ve elektron iletme
kabiliyeti nedeniyle, karbon-bazli malzemeler enerji depolama ve doniistiirme
uygulamalar1 i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Grafen oksit (GO) ve onun
indirgenmis formu olan indirgenmis grafen oksit (rGO), yliksek aktif ylizey alanm ve
fonksiyonel gruplari nedeniyle son zamanlarda ¢ok fazla dikkat ¢ekmektedir [39]-
[42]. Daha 6nce gergeklestirilen ¢aligsmalara gore, GO ve rGO, metal nanopartikiillerin
(NP) reaksiyon kinetigini, prosesin Faraday verimini ve tek basina kullanilan bir
katalizore kiyasla segiciligi daha da artirmaktadir. Bu durum GO ve rGO’nun elektron
transfer kabiliyetine ve daha biiyiik elektroaktif yiizey alanina baglanabilir [43], [44].
Essiz elektriksel ve fiziksel ozellikleri sayesinde rGO, lityum-iyon piller, siiper
kapasitorler, Hz, H2S ve NO, dedektorleri gibi malzemelerin gelistirilmesinde ¢esitli
elektroaktif malzemelerle birlikte destekleyici bir malzeme olarak kullanilmaktadir
[45]-[47]. CO; elektroindirgenmesi i¢in kullanilan nanomalzemeler arasinda ise rGO
umut verici bir malzeme olarak degerlendirilmektedir [43], [44]. rGO/SnOx-bazli
nanokompozitleri hazirlamak igin hidrotermal [46]-[50], solvotermal [51], [52],
termal indirgeme [44], elektrodepozisyon [53]-[55] gibi ¢esitli teknikler
kullanilabilmektedir. Elektrodepozisyon; basit kullanim1 ve boyut kontroliiniin kolay
olmasi nedeniyle nanoyapilarin iretimi i¢in kolay ve ucuz bir teknik olarak One
cikmaktadir [56]-[58]. Sicaklik, voltaj ve akim yogunlugu gibi elektrodepozisyon
parametreleri, elektrokatalizoriin mikro yapisim belirleyebilmek i¢in basitce
degistirilerek hedef malzeme kolayca iiretilebilmektedir [59].

Bununla birlikte bazi dogal polimerler, elektrotlarin stabilitesini ve Kkatalitik
aktivitesini arttirmak amaciyla bazi metaller veya metal/rGO kompozitleri ile birlikte
kullanilabilmektedir. Ornegin kitosan (chi), OH ve NH; gibi bir¢ok fonksiyonel gruba
sahip, toksik olmayan, ¢evre dostu ve dogal bir biyopolimerdir [60]-[62]. Kitosan
diger maddelerle birlestirilerek  ¢esitli  kompozit malzemelerle birlikte
kullanilabilmektedir [62]. Kitosanin benzersiz 6zellikleri, metal komplekslerini daha
fazla islevsellestirerek uygulanabilirligini arttirmaktadir. Buna paralel olarak kitosan

metal nanopartikiiller i¢in destek materyali olarak da kullanilabilir [63], [64].



Kalay nanopartikiillerle modifiye edilmis elektrokatalizérler, CO2'nin
elektrokimyasal indirgenmesi i¢cin mevcut aktif yilizey alanini 6nemli 6l¢iide artirmakta
olup CO2 molekiilleri ve HCO3™ iyonlar1 ile temas eden mevcut kalay atomlarinin
ylizdesini artirmaktadir. Ayrica nanopartikiillerin kitosan gibi gozenekli yiizeyler
tizerinde biriktirilmesiyle saglanan homojen dagilim elektrot yilizeyindeki aktif
bolgeleri de artirmaktadir [62].

Son otuz yildir, bir¢ok arastirmaci gesitli elektrokatalizorler {izerinde CO2'nin
ortam basinct ve sicakliginda sulu elektrolitlerde elektrokimyasal olarak
indirgenebilecegini gostermistir. Ancak tiim bu c¢alismalara ragmen, formik asit
iiretimine yonelik mevcut katalizorlerin verimlilik ve segiciliklerinin halen tatmin
edici diizeyde olmadigi, performanslarinin arttirilmasi i¢in bu alanda daha fazla

caligmaya ihtiya¢ duyuldugu goriilmektedir.

1.1. Arastirma Sorusu ve Tez Kapsam

Bu tez ¢alismasinin amaci; uygulanmasi basit, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu
malzeme ve yontemlerle CO’yi elektrokimyasal olarak indirgeyerek, yliksek verimle
katma degerli bir hidrokarbon olan formik asit liretmek i¢in yeni elektrokatalizor
yiizeyleri gelistirmektir. Arastirma sorusu su sekilde ifade edilebilir: CO2’yi formata
dontistiirmek tlizere kalay metal plaka; maliyeti diisiik, kisa siireli, kolay bir yontemle
yiiksek Faraday verimine sahip etkin bir elektrokatalizor haline nasil getirilir? Kalay
yiizeyi iizerine kaplanan fonksiyonel tabakalar Faraday verimine nasil bir katki
sagliyor? Elektrokimyasal aktif yilizey alaninin artirilmasi ile Faraday verimi
arasindaki iligski ve ECO2RR i¢in potansiyel mekanizma nedir?

Tez kapsaminda iki farkli tip elektrot gelistirilmistir. Deneysel ¢alismalarin ilk
kisminda potansiyostatik elektrodepozisyon yontemiyle 2 katmanl Sn/SnOx elektrot
gelistirilmistir. Yalnizca iki kimyasaldan olusan basit bir elektrolit kombinasyonu
kullanilarak potansiyostatik elektrodepozisyon yontemi ile gelistirilen Sn/SnOx
elektrot CO- indirgenmesi i¢in test edilmistir. Bu ¢aligmada diger avantajlarin yaninda,
hidrotermal ve kimyasal elektrot hazirlama yontemlerine gore nispeten daha az enerji
ve kimyasal malzeme kullanilmistir. Azaltilmasi hedeflenen CO2 i¢in gelistirilen
yontemin de karbon ayak izinin diisiik olmasi gerektigi agiktir. Bu diistinceden

hareketle bu tez ¢aligmasi, yalnizca daha az malzeme tiikketimi ile yiiksek Faraday
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verimi elde etmeyi degil, bu ozellikte bir katalizér malzemeyi en az CO2 saliimi
saglayacak sekilde gelistirmeyi hedeflemistir.

Saf Sn metali, gerekli temizleme islemlerinden sonra herhangi bir ilave kimyasal
kullanilmadan asidik ortamda dort farkli sabit potansiyelde (-0,5 V; -0,6 V; -0,7 V; -
0,8 V) 300 s siire ile SnOx ince film tabakasi ile kaplanmigtir. Daha sonra en yiiksek
Faraday veriminin elde edildigi Sn/SnOy elektrot (-0,6 V) tlizerinde dort farkli sabit
potansiyelde (-1,4 V; -1,6 V; -1,8 V; -2,0 V) 100 dk siireyle CO; indirgenerek format
tiretilmistir.

Tez calismasinin ikinci kisminda, grafen oksit ve kitosan kullanilarak
elektrokimyasal yontemlerle Sn/chi-rGO/SnO; kompozit elektrot gelistirilmistir.
Oncelikle, ¢iplak Sn plakasinin yiizeyi, daha kararli bir kompozit yap1, daha yiiksek
elektrokimyasal aktif alan ve daha kararli bir ylizey elde etmek amaciyla doniistimlii
voltametri teknigi kullanilarak kitosan varliginda indirgenmis grafen oksit (rGO)
tabakasi ile modifiye edilmistir. Daha sonra SnO> nanopartikiilleri, potansiyostatik
elektrodepozisyon yontemiyle Sn/chi-rGO kompozit filmi {izerinde dekore edilmistir.
Daha once gergeklestirilen birgok c¢alismada, elektrolit ortaminda cesitli katki
maddelerinin  kullanilmas1  gerektigi bildirilmesine ragmen bu c¢alismada
gercgeklestirilen elektrodepozisyon deneyleri asitli bir ortamda herhangi bir ilave katki
kimyasali kullanilmadan 3 farkli siirede (300 s, 600 s, 900 s) gergeklestirilmistir. En
yiikksek Faraday verimi elde edilen Sn/chi-rGO/SnO; (600 s) elektrotun katalitik
aktivitesini daha iyi incelemek amaciyla bes farkl sabit potansiyelde (-1,6 V; -1,7 V;
-1,8V; -19V; -2,0 V) 120 dk siireyle CO; indirgenerek format tiretilmistir.

Son boliimde ise Sn/SnOx elektrot ile Sn/chi-rGO/SnO- elektrotlarin CO»
indirgeme performanslari, Faraday verimi, elektrodepozisyon siiresi, elektroliz
potansiyeli gibi parametreler ac¢isindan karsilastirilarak — degerlendirilmistir.
ECO2RR’nin, ancak kendisinin diisiik karbon ayak izine sahip olmasi durumunda
gecerli bir teknoloji olabilecegi aciktir. Bu acidan bu doniigiimiin ¢evre dostu
malzemeler kullanilarak daha az enerji ve malzeme girdisi ile yapilabilmesi biiyiik
onem tasimaktadir. Bu kapsamda bu tez calismasinda, en 6nemli antropojenik sera
gazi olan CO2 gazindan katma degerli bir iiriin olan format iiretiminin basit bir
yontemle daha az girdi ile, uygun maliyetli ve ¢evre dostu sekilde liretmek i¢in verimli

elektrotlar gelistirilmesi amaglanmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Siirdiiriilebilirlik ve SKA 13: iklim Eylemi

“Stirdiirtilebilir Kalkinma” terimi ilk olarak Birlesmis Milletler Cevre ve
Kalkinma Komisyonu (Brundtland Komisyonu) tarafindan 1987 tarihli "Ortak
Gelecegimiz" adli belgede "Gelecek nesillerin kendi ihtiyaglarini karsilama
yeteneginden Odiin vermeden bugiiniin ihtiyaclarim1 karsilayan kalkinma" olarak
tanimlanmistir. Siirdiiriilebilir kalkinma, insanligin daha iyi bir yasam 6zlemini ele
almakta olup 6ziinde diinyadaki yoksullarin temel ihtiyaglarinin oncelikli olarak
giderilmesi amaciyla ortaya c¢ikmistir [65]. Daha sonra, 1997 yilinda Birlesmis
Milletler Kalkinma Giindemi'nde su ifade yer almistir: "Kalkinma, tiim insanlar i¢in
daha yiiksek bir yasam kalitesi elde etmeye yonelik ¢ok boyutlu bir girisimdir.
Ekonomik kalkinma, sosyal kalkinma ve g¢evrenin korunmasi, siirdiiriilebilir
kalkinmanin birbirine bagli ve karsilikli olarak birbirini giiglendiren bilesenleridir".
Bu faktorlerin her biri son yillarda inovasyon, finansman ve kiiresel kalkinma ¢abalari
acisindan Onemli bir rol oynamaktadir [66]. Cevre ve siirdiiriilebilir kalkinmay1
birbirine baglamak amaciyla, 1992 yazinda Rio de Janeiro, Brezilya'da, Birlesmis
Milletler Cevre ve Kalkinma Konferans1 (UNCED) tarafindan 178 iilkeden 1.400 sivil
toplum orgiitii, 10.000 temsilci ve 114 devlet baskaninin katilimiyla Rio Diinya Zirvesi
olarak adlandirilan konferans diizenlenmistir. Konferansin kilit ¢iktilari; Rio
Deklarasyonu, Giindem 21 (Agenda 21) ve Siirdiiriilebilir Kalkinma Komisyonu’dur.
Boylece siirdiiriilebilir kalkinma kavrami uluslararasi olarak yayilmaya baslamistir
[67]. Rio Diinya Zirvesi, iklim Degisikligi Cergceve Sozlesmesi’ne (Framework
Convention on Climate Change, FCCC) yol agmistir. Bu sozlesme sera gazlarinin
atmosferde nihai olarak dengelenmesi i¢in c¢ergeve olusturan, ortak fakat
farklilagtirllmis sorumluluklar ile sosyal ve ekonomik kosullari tanimlamakta olup
1994 yilinda yirirliige girmistir. 1997 yilinda Japonya’nin Kyoto kentinde bir
konferans diizenlenmistir. Bu konferansin ¢iktisi olan ve diinya i¢in ¢ok dnemli olan
Kyoto Protokolii, atmosferdeki sera gazi konsantrasyonlarinin dengelenmesinin ve
stirdiiriilebilir kalkinma ilkelerine bagli kalmanin 6nemini yeniden ortaya koymustur.

Protokol, alt1 sera gazimin- karbondioksit, metan, azot oksit, kloroflorokarbon,



hidroflorokarbonlar ve perflorokarbonlar - ne 6lgiide azaltmasi gerektigine iliskin
yonergeler ve kurallar icermektedir. Kyoto Protokoliiniin en 6nemli maddesinde bazi
tilkelerin sera gazi salimlarini 1990 diizeyinin % 5 altina indirmesi hedeflenmistir. Bu
hedef, iklim degisikliginin Oniine ge¢mek i¢in atilan ilk Snemli adim olarak
nitelendirilmektedir [67], [68].

2000 yilinda Birlesmis Milletler Milenyum Zirvesi gerceklestirilmistir.
Birlesmis Milletler Genel Kurulu’nda kabul edilen Milenyum Kalkinma Amaglari
(MKA) kapsaminda kalkinma, c¢evre, insan haklari, savunmasizlarin korunmasi ve
Afrika'nin 6zel ihtiyaglari ile ilgili bir dizi kritik amag iizerinde anlagilmistir [69].
MKA, uluslararas1 diizeyde kararlagtirilmis kalkinma amaglarina ulagsmak yoluyla
stirdiiriilebilir kalkinma yaklagiminin gelecege tasinmasi i¢in politik taahhiit diizeyinin
yiikseltilmesi, ortak ama farklilagtirilmis sorumluluklar ilkesine atif yapilmis olmast
ve yesil ekonomi kavramina siklikla deginilmesi yonleriyle 6nem tasimaktadir. Bu
amagclar, bugiine kadarki en biiyiik Birlesmis Milletler Genel Kurulu olan 189 iiye
devletin bir taahhiidiinii temsil etmektedir. 2001 yazinda ytiriirliige giren Milenyum

Bildirge’sinde bildirilen 8 temel amag asagida belirtilmektedir:

¢ Asir1 yoksullugun ve agligin ortadan kaldirilmasi

¢ Evrensel ilkogretim seviyesine ulasilmasi

e Cinsiyet esitliginin desteklenmesi ve kadinlarin giiglendirilmesi
e Cocuk Oliim oraninin azaltilmasi

e Anne sagliginin iyilestirilmesi

e HIV / AIDS, sitma ve diger hastaliklarla miicadele edilmesi

e Cevresel siirdiiriilebilirligin saglanmasi

e Kalkinma igin kiiresel bir ortaklik gelistirilmesi [67].

Brezilya'da 20-22 Haziran 2012 tarihleri arasinda Rio+20, BM Siirdiiriilebilir
Kalkinma Konferanst (UNCSD) gerceklestirilmis olup iilkeler yalmizca kendi
stirdiiriilebilir kalkinma amaclarina ulagsmak i¢in goniillii taahhiitleri kabul etmislerdir.
Konferansin en somut sonucu bir dizi stirdiiriilebilir kalkinma amac1 olusturma karari
olarak kabul edilmektedir. Siirdiiriilebilir kalkinma amaclari, paylasilan ve kalict bir
refah icin coklu ol¢ceklerde yol gosterici olarak islev gorme potansiyeline sahiptir.
Ayrica, MKA’nin 6tesinde, sosyal, ekonomik ve ¢evresel amaclari biitiinlestiren, hem

gelismis hem de gelismekte olan iilkeler i¢in amaclar iceren kiiresel bir giindem
8



olusturmaktadir. Paris Anlasmasi'ndan birka¢ ay once, Eyliil 2015'te BM Genel
Kurulu, 2030 yilina kadar siirecek olan stirdiiriilebilir kalkinma giindeminin temel
tagini olusturan yeni bir ¢ergevenin ana hatlarini belirten bir karar olan Diinyamizi
Déniistiirmek: 2030 Siirdiiriilebilir Kalkinma Giindemi’ni (Transforming Our World:
The 2030 Agenda for Sustainable Development) kabul etmistir [67], [70]. Cok cesitli
insani kalkinma alanlarin1 ve daha genis ¢evresel siirdiiriilebilirlik konularini kapsayan
17 Sirdirtilebilir Kalkinma Amacindan olusan bu karar, Milenyum Kalkinma
Amaglarinin bir devami niteligindedir. Hem Paris Anlagsmas1t hem de 2030 Giindemi,
farklt ¢ok tarafli siirecler altinda miizakere edilmelerine ragmen, 6nemli Slgiide

birbirleriyle baglantilidir.

2.1.1. Siirdiiriilebilir Kalkinma Amaclari

Stirdiiriilebilir Kalkinma Amagclar1 (SKA) 2012'de Brezilya'nin Rio de Janeiro
kentinde diizenlenen Birlesmis Milletler Siirdiiriilebilir Kalkinma Konferansi'nda bir
fikir olarak ortaya c¢ikmistir. Diinyanin etkilerini ciddi sekilde yasadigi cevresel,
politik ve ekonomik zorluklar tiimiiyle ele alabilecek evrensel bir amaclar dizisi
iretmek konferansin temel amaci olmustur. SKA, yoksulluk ve aghigin ortadan
kaldirilmas1 konusuna odaklanmis olan MKA’nin yerini almistir. MKA, kiiresel
Olgekteki ilk yonlendirici amaglar olmasina ragmen; c¢evreyle ilgili konular1 olmasi
gerektigi 6l¢clide kapsamamistir. Ancak SKA genis kapsamli olacak sekilde yoksulluk,
esitsizlik, ¢evresel bozulma, baris ve adalet ile iklim degisikligi de dahil olmak iizere
kapsayict sekilde kritik kiiresel zorluklarin altin1 ¢izmeye odaklanmistir. SKA temel
olarak, siirdiiriilebilir kalkinma alaninda calisan politika yapicilar ve uygulayicilar i¢in
eylemlerini yonlendirmek amaciyla hazirlanmis bir plandir. 2030 Siirdiiriilebilir
Kalkinma Giindemi kapsaminda yoksullugun ve diger yoksunluklarin sona
erdirilmesi, saghk ve egitimin iyilestirilmesi, esitsizligin azaltilmasi ve ekonomik
biliylimenin tesvik edilmesi, tiim bunlarin yani sira iklim degisikligiyle miicadele
edilmesi ve ekosistemlerimizin korunmasi yer almaktadir. 193 iilke tarafindan
desteklenen Giindem, 17 Siirdiirtilebilir Kalkinma Amaci (Tablo 2.1), 169 uluslararasi
kabul gormiis hedef ve bu hedeflere ulasilmasini 6lgmek amaciyla belirlenen 232

gostergeyi kapsamaktadir [71].



Tablo 2.1: Siirdiiriilebilir kalkinma amaglari.

Siirdirilebilir Kalkinma
Amaglari

Tanim

SKA1

Yoksulluga son

Yoksullugun her tiirliisiine her yerde
son verilmesi

SKA 2

Acliga son

Agliga son verilmesi, gida giivenliginin
ve beslenmenin iyilestirilmesi ve
siirdiiriilebilir tarimin tesvik edilmesi

SKA 3

Saglikl1 ve kaliteli yasam

Her yasta herkes icin saglikli bir
yasamin saglanmasi ve refahin tesvik
edilmesi

SKA 4

Nitelikli egitim

Kapsayici ve esitlikei kaliteli egitimin
saglanmasi ve herkes i¢in yasam boyu
O0grenme firsatlarinin tesvik edilmesi

SKA5

Toplumsal cinsiyet esitligi

Toplumsal cinsiyet esitliginin
saglanmast ve tiim kadin ve kiz
cocuklarinin giiclendirilmesi

SKA 6

Temiz su ve sanitasyon

Herkes i¢in mevcut ve siirdiiriilebilir su
ve sanitasyon yonetiminin saglanmasi

SKA'7

Erisilebilir ve temiz enerji

Herkes i¢in uygun fiyath, giivenilir,
sirdiiriilebilir ve modern enerjiye
erisimin saglanmasi

SKA 8

Insana  yakisir is  ve
ekonomik biiylime

Stirekli, kapsayici ve siirdiiriilebilir
ekonomik biiylimenin, tam ve iiretken
istihdamin ve herkes i¢in insana yakisir
islerin tesvik edilmesi

SKA9

Sanayi, yenilik¢ilik  ve
altyapi

Dayanikli altyapinin insa edilmesi,
kapsayici ve stirdiiriilebilir
sanayilesmenin tesvik edilmesi ve
yenilik¢iligin desteklenmesi

SKA 10

Esitsizliklerin azaltilmasi

Ulke icinde ve iilkeler arasinda
esitsizligin azaltilmasi

SKA 11

Stirdiiriilebilir ~ sehirler ve
topluluklar

Sehirleri ve insan yerlesimlerinin
kapsayici,  giivenli, direngli  ve
stirdiiriilebilir hale getirilmesi

SKA 12

Sorumlu tiretim ve tikketim

Siirdiiriilebilir ~ tiketim ve {iretim
kaliplarinin saglanmasi

SKA 13

Iklim eylemi

Iklim  degisikligi ve etkileriyle
miicadele etmek i¢in acilen harekete
gecilmesi

SKA 14

Sudaki yasam

Stirdiirtilebilir kalkinma i¢in
okyanuslarin, denizlerin ve deniz
kaynaklarimin korunmasi ve
stirdiiriilebilir sekilde kullanilmasi
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Tablo 2.1: Devami.

Karasal ekosistemlerin  korunmasi,
restore edilmesi ve surdiriilebilir

kullaniminin tesvik edilmesi,
ormanlarin  siirdiiriilebilir  sekilde
SKA 15 Karasal yasam yonetilmesi, c¢ollesme ile miicadele
edilmesi, arazi bozulmasinin

durdurulmasi ve tersine g¢evrilmesi ve
biyolojik cesitlilik kaybinin
durdurulmasi

Siirdiirtilebilir kalkinma i¢in bariscil ve
kapsayict toplumlarin tesvik edilmesi,
herkes icin adalete erisimin saglanmasi
ve her diizeyde etkili, hesap verebilir ve
kapsayici kurumlarin olusturulmasi
Uygulama araglarinin gii¢lendirilmesi
SKA 17 Amaglar i¢in ortakliklar ve stirdiiriilebilir kalkinma igin kiiresel
ortakligin yeniden canlandirilmasi

Barig, adalet ve gigli

SKA 16
kurumlar

Stirdiirtilebilir kalkinma amaglarina ulasmak i¢in zaman ¢ergevesi, 2016 ile 2030
yillar1 arasindaki 15 yillik donem olarak belirlenmistir. Bu amaclardan bazilari,
ozellikle siirdiiriilebilirlik ve kalkinma konusuyla c¢ok siki bir sekilde baglantili
olmakla birlikte her birinin ¢ok 06zel amaglar olmasi bakimindan ilging ve

benzersizdirler.

2.1.2. SKA 13: CCS ve CCU Tekniklerinin Degerlendirmesi

Birlesmis Milletler 2015 yilinda ortaya koydugu 2030 Siirdiiriilebilir Kalkinma
Gilindemi kapsaminda yoksullugun ve agligin sona erdirilmesi, saglikli ve kaliteli
yasamin saglanmasi, her tiirli esitsizligin azaltilmasi, ekonomik biiyliimenin tesvik
edilmesi ve iklim degisikligi bulunmaktadir. 17 SKA icerisinde iklim degisikligi ve
biyolojik ¢esitlilik kayb1 giderek daha fazla dikkat gekmektedir (Sekil 2.1) [72].

Stirdiiriilebilir enerji kapsamindaki teknoloji gelistirme konulari, su anda
oncelikle SKA 13"in (iklim degisikligi eylemi) alanma giren iklim degisikligiyle
miicadeleye odaklanmaktadir. Bu dogrultuda, gelismekte olan teknolojiler genellikle
karbon ayak izi agisindan ve yasam dongiisti degerlendirme (LCA) ilkelerine gore
degerlendirilmektedir. Bu yaygin LCA ¢alismalari, iklim degisikliginin 6tesindeki

etkileri g6z ardi etmekte bu da onlart kiiresel siirdiiriilebilirlik agisindan
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yorumlanamaz hale getirmektedir. Sonug¢ olarak giiniimiizde, SKA 13 ile iliski
gelecekteki diisiik karbonlu teknolojik yol haritalarinin siirdiirtilebilir kalkinmanin
diger boyutlarina ne 6l¢giide katkida bulunabilecegi belirsizligini korumaktadir [71].
Siirdiiriilebilir kalkinma amaglarinin uygulanmasina yonelik politikalarda iklim
eyleminin ana akimlastirilmasina iligkin giderek artan caligmalar yapilmaktadir.
Ancak, tiim iklim eylemleri SKA’larla uyumlu olmayabilir ve bunun tersi de
gecerlidir. Politika yapicilar, her iki giindeme de hizmet eden politika ve hedeflerin
basaril1 bir sekilde gelistirilmesi ve uygulanmasi i¢in iklim-kalkinma etkilesimlerine
iliskin i¢goriilerin kilit dneme sahip oldugu stratejik se¢imlerle karsi karsiya kalabilir.
IPCC'nin 1,5 °C Ozel Raporu’nda, azaltim segenekleri arasindaki sinerjiler ve
Odiinlesmeler hakkinda bir ilk degerlendirme yapmis olup enerji arzi ve sanayi

sektorlerinde siirdiiriilebilir kalkinma desteklenmektedir [73], [74].

Sekil 2.1: Siirdiiriilebilir kalkinma amagclari.

Fosil yakitlar kullanilmaya devam ettigi miiddetce, bu problemleri kontrol
edecek bir ¢oziime kesinlikle ihtiya¢ vardir. Bu kapsamda en yaygin olarak onerilen
karbon yakalama ve depolama (CCS) yontemidir. Bu yontem, gesitli endiistriyel
tesisler ve santraller de dahil olmak {izere noktasal kaynaklardan yakalanan CO2’nin,

konsantre edilip basinglandirilarak jeolojik olusumlara ve yer altina depolanmasini
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kapsamaktadir. Alternatif olarak, yakalanan CO2 ylizeyde veya yeraltinda mineralize
edilebilir. CO2 yakalamak igin, absorpsiyon, adsorpsiyon, membran ayirma gibi
teknolojiler kullanilmaktadir. Sonu¢ olarak, havadaki CO2 yakalanabilmekte ve
giiniimiizde bu alandaki teknolojiler gelistirilmektedir. Ancak, CCS teknolojisi biiyiik
Olceklerde heniiz tam olarak kanitlanamamistir. Yilda on milyarlarca ton CO:
olusmakta ve yeraltinda depolanan tiim CO2'nin ger¢ekten yer altinda kaldigindan ve
geri sizma olmayacagindan emin olunmalidir. On yillar boyunca depolanan CO2'nin
izlenmesi de son derece Oonemlidir fakat bu durumun siirdiiriilebilir sekilde devam
ettirilmesi oldukca zordur. Biiyiik miktarlarda CO2'nin yeraltinda depolanmasi, bu tiir
tesislerin yakinlarinda yasayan yerel halktan da tepki gormektedir.

Son zamanlarda bulunan kaya gazi ve petrol kaynaklar1 ile hala ¢ok yiiksek
miktarlardaki komiir rezervleri, fosil yakit kullanimmnin kisa vadede bitmeyecegini
gostermektedir. Ancak gelecekte, atmosferdeki CO2 emisyonu miktarindaki artis ve
beraberinde getirdigi olumsuz g¢evresel etkiler nedeniyle fosil yakit kullanimina
kisitlamalar getirilmesi beklenmektedir. Riizgar ve gilines enerjisi gibi yenilenebilir
enerji kaynaklariin fosil yakitlarin yerini almak i¢in (giivenli niikleer enerjinin yani
sira) daha uygulanabilir ve ekonomik oldugu diisiiniilmektedir. Yenilenebilir
kaynaklarin, 6zellikle ¢evresel faydalar1 dikkate alindiginda, fosil yakitlarla giderek
yarisir hale gelecekleri ongoriilmektedir. Riizgar ve gilines, yenilenebilir enerji
kaynaklari olarak hava, toprak veya su kirliligi olusturmamakla birlikte CO2 emisyonu
da olusturmamaktadir. Ozellikle giines, en diisiik maliyetli kaynak olmakla birlikte
giderek artan en biiyiik enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir. Fakat tiim bunlara
ragmen, bu kaynaklarla elektrik iiretimi kesintili oldugundan, sistemin enerji
depolamasi ve bunun merkezi bir yerde yapilmasi gerekliligi biiyiik bir zorluk teskil
etmektedir. Elektrik iiretimi yaninda, ulagim ve endiistriyel prosesler gibi diger alanlar
da hala agirlikli olarak fosil yakitlara baglidir. Fosil yakitlardan yenilenebilir enerjiye
dogrudan gecis, doniisiim ve dagitimdan son kullaniciya kadar tiim enerji sistemine ait
altyapilarin koklii bir déniisiimiinii gerektirmektedir. Iyi bilinmektedir ki, enerji gecisi
ancak CO emisyonlarinin azaltilmasi ile ilgili tim bu alanlarin dahil edilmesiyle
basarili olabilir [75], [76].

Insanoglu fosil yakitlarin ¢ogunlugunu kullandiginda, alternatif enerji
kaynaklarinin kullanimini artirsa dahi, artan niifusla birlikte, plastikten ilaca ve

karbon-bazli iiriinlere daha yiiksek miktarlarda ihtiya¢ duyulacaktir. Karbon-bazli
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tirtinler i¢in olusan bu talebi karsilayabilmek i¢in, CO2'nin dogal karbon dongiisiiniin
antropojenik bir versiyonu seklinde geri doniistiiriilmesi gerekebilir [77]. IPCC
tarafindan bildirildigi iizere, enerji sisteminin doniistiirilmesine ek olarak, Paris
anlasmasinda belirlenen hedeflere ulagmak i¢in CO2'nin atmosferden uzaklastirilmasi
da gereklidir [8].

Karbon, bliyiik noktasal kaynaklardan yakalanabilir ve amin ve amonyum gibi
CO:z ile giiglii bir sekilde etkilesime giren kimyasal adsorbanlar kullanilarak dogrudan
havadan uzaklastirilabilir [78]. Ancak karbon yakalama teknolojileri umut verici olsa
da atmosferdeki yiiksek CO2 seviyelerini azaltmak icin CO2’nin hidrokarbonlara
dontstiiriilmesi notr bir karbon dongiisel ekonomiye ulasmak amaciyla ele alinmalidir
[76].

CO2'nin giines enerjisi, riizgar enerjisi veya hidrotermal enerji gibi yenilenebilir
enerji kaynaklar1 kullanilarak yiiksek katma degerli yakitlara doniistiiriilmesinin,
enerji krizi ve iklim degisikligi etkilerinin hafifletilmesi igin umut verici bir yol oldugu
diistiniilmektedir. Bu kapsamda karbon yakalama ve kullanma (CCU) teknolojisi,
herhangi bir kaynaktan veya atmosferden yakalan COz’nin herhangi bir alternatif
enerji kaynagi kullanilarak yeni hidrokarbonlara (kimyasal hammadde, ara iiriin, yakit

vb.) doniisiimiinii saglayacaktir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: CO, yakalama ve kullanma dongtisii (CCU).
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CO2’nin yakalanmasi ve {irline donistiiriilmesi, iklim degisikligine bir
teknolojik ¢6zlim olarak sunulmakla birlikte hala gelistirilme evresinde olan bir
teknolojidir ve bu teknolojinin kamuoyu tarafindan anlasilmasi nispeten diisiik
kalmaktadir. Bu tekniginin, kiiresel 1sinmanin 1,5°C ile sinirlandirilmasina katkida
bulunup bulunamayacagi CO2’nin kaynagina (fosil, biyojenik veya atmosferik),
CO2’yi dontistiirmek veya katalizor gelistirmek i¢in kullanilan enerji ve malzeme
kaynagina ve {irliniin kullanim Omriine baghdir. Arastirmalar, CO2’nin mevcut
teknolojilerle yeniden kullanim potansiyelinin simuirlt olmast ve yakit olarak
kullanildiginda CO2’nin yeniden salinmasi nedeniyle, sanayide CO: kullaniminin
isinmanin 1,5°C ile sinirlandirilmasinda bir rolii oldugunu géstermektedir [8]. Ancak
yeni gelismeler, diisiik maliyetli, diisiik emisyonlu hatta yenilenebilir enerji kaynakli
sifir emisyonlu elektrik kullanilmasinin karbonu doniistiirme teknolojisini daha
uygulanabilir hale getirecegini gostermektedir. Ekonomik beklentiler son zamanlarda
iyilesmis olsa da COgz’nin sifir emisyonlu elektrik kullanilarak hidrokarbonlara
doniistiiriilmesi, endiistriden dogrudan CO2 yakalama ve depolamaya gore daha diisiik
miktarda teknik, ekonomik ve g¢evresel Ustlinliige sahiptir [73], [79]. Sonug olarak,
CCU teknigi, karbon emisyonlarini degerli yakitlara ve kimyasallara doniistiirmek icin

cazip bir ¢erceve sunmaktadir.

2.2. CO2 Emisyonlari-Kiiresel Trend

Yakitlarin sabit ve hareketli kaynaklarda yakilmasi ve ¢esitli endiistriyel
prosesler sonucunda CO2, CH4 ve N2O gibi sera gazlar1 olusmaktadir. 1970 yilindan
bu yana 6zellikle CO2 emisyonlar1 yaklasik % 90 oraninda artmis olup, fosil yakitlarin
yanmas1 ve endistriyel proseslerden kaynaklanan emisyonlar 1970-2011 arasinda
olugan toplam sera gazi emisyon artisinin yaklasik % 78'ine karsilik gelmektedir.
Tarim, ormansizlasma ve diger arazi kullanim degisiklikleri ise ikinci en biiyiik katkiy1
yapan unsurlar olmustur [5].

Enerji tiretim, dagitim ve tiikketimini igeren enerji sistemi, fosil yakitlara (komdir,
ham petrol ve dogal gaz) ve niikleer enerjiye dayali oldugundan iklim ve bagh
oldugumuz ekosistemler iizerinde olumsuz etkilere sahiptir. Atmosferdeki CO2'nin bir
kismi bitkiler tarafindan kullanilmakta ve okyanuslar tarafindan absorbe
edilmekteyken, ayn1 zamanda deniz suyunun asitlenmesine neden olmakta, yaklagik
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yarist ise zamanla atmosferde birikmektedir. Atmosferdeki yiliksek CO:2
konsantrasyonu, sanayi devriminden bu yana hizlanan artis1 nedeniyle son zamanlarda
cok daha 6nemli hale gelmistir. Diger sera gazlarinin kiiresel 1sindirma potansiyelinin
(GWP) hesaplanmasinda CO2 gazinin olusturdugu 1sindirma birim kabul edilmekle
birlikte diger yliksek GWP’li sera gazlartyla kiyaslandiginda iklim degisikligine neden
olan ana bilesenler olmaktadir [77].

Enerji sistemi, artan niifus ve ekonomik biiyiime nedeniyle genislemektedir [80].
Diinya niifusu 1950°1i yillarda yaklasik 2,5 milyar iken mevcut durumda 8,01 milyara
kadar yiikselmistir [81]. Birlesmis Milletler Sekreterligi Ekonomik ve Sosyal Isler
Subesi (UN/DESA) tarafindan 2017 yilinda yayinladigi rapora gore; diinya niifusunun
2050 yilinda 9,4-10,2 milyar olacagi1 6ngériilmektedir [82]. Bu durum, enerji talebinde
de onemli bir artis anlamina gelmektedir. Artan diinya niifusunun enerji ihtiyacini
karsilayabilmek i¢in kdmiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlar benzeri goriilmemis
miktarlarda yakilmaktadir. Uluslararast Enerji Ajansi'min (IEA) verilerine gore,
kiiresel enerji tiiketimi 2018 yilinda bir 6nceki yila gore % 2,3 artmustir. Bu artis, 2010
yilindan bu yana ortalama biiyiime oraninin neredeyse iki katidir [83].

Giiniimiizde atmosferdeki CO konsantrasyonu, 1960'taki 320 ppm olan
degerinden 418,9 ppm'e kadar (Ocak, 2023) yiikselmistir (Sekil 2.3) [4]. Tarim ve
sanayi faaliyetlerinin yani sira enerji liretim sektorii, atmosferdeki bu yiiksek CO>
seviyesine onemli bir katkida bulunmustur. 2020°de yasanan Covid-19 pandemisinin
enerji talebi lizerinde genis kapsamli etkileri olmustur. 2020 yilinda kiiresel CO2
emisyonlar1 % 5,1 azaltmistir. Ancak 2021'de enerji talebinin toparlanmasi, olumsuz
hava kosullar1 ve yenilenebilir enerjiye ragmen daha fazla fosil yakit yakilmasi
nedeniyle gii¢ iiretimi simdiye kadarki en biiyiik yillik biiylimesini kaydetmistir.
Kiiresel enerji kaynakli karbondioksit emisyonu miktar1 2021'de % 6 artarak 36,3
milyar tona yiikselmistir [13].
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Sekil 2.3: a) 1980’lerden bu yana kiiresel yillik CO2 emisyonu, b) Cesitli
merkezlerde 6l¢iilen giinliik kiiresel CO2 emisyonu.

Antropojenik CO2 emisyonlarinin diinyanin iklimini dogrudan nasil etkiledigi
halen tam olarak anlasilamamis olmakla birlikte, atmosferdeki CO artisinin kiiresel
sicakliktaki artisla dogrudan baglantili oldugu yaygin olarak kabul edilen bir gercektir
[5]. Ayn sekilde, kiiresel sicakliklardaki artis ekosistem tizerindeki yikici etkilerle de
iliskilendirilmektedir [5], [84]. CO2 emisyonu ve iklim degisikligi ile geleneksel enerji

sistemleri arasindaki baglanti, kamuoyunun yani sira politikacilarin, bilim ve is
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insanlarinin da dikkatini ¢ekmistir. Bu durum 2015 yilinda Paris'te diizenlenen
Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Konferansi'nda CO2 emisyonlarinin ve diger sera
gazlarinin azaltilmasi ve kiiresel ortalama sicaklik artiginin 1,5 °C seviyesinde
tutulabilmesi amaciyla bir plan lizerinde anlasmaya varmak iizere 195 iilkeyi bir araya
getirmistir [85].

Kiiresel iklim degisikliginin etkilerinin azaltilmasi ve Paris Anlagmasi’nda
belirlenen hedeflere ulasabilmek amaciyla kiiresel enerji talebi; sera gazi
emisyonlarinin azaltilmasini garanti edebilecek, uygun maliyetli ve glivenilir bir enerji
arzi ile karsilanmalidir. Kiiresel enerji talebini siirdiiriilebilir sekilde karsilayabilmek,
artan enerji verimliligi uygulamalar1 yaninda mevcut karbon-bazli yakitlar i¢in yeni
kullanim yontemleri gelistirilmesi ile 6nemli miktarda yeni karbon-notr enerji
kullanimini gerektirecektir. Yenilenebilir enerji kaynaklarimin geleneksel sisteme
entegrasyonuyla birlikte fosil hammaddelerin daha diisiik miktarlarda tiiketimi ve buna
bagl olarak sera gazi emisyonlarindaki azalma ile daha siirdiiriilebilir bir enerji arz1
olusmasi beklenmektedir [75], [76]. Tiim bunlarin yani sira enerjiyi korumaya yonelik
cesitli tedbirler alinmasinin bu konuya katkida bulunacagi dngoriilmekte olup sorunu
tek basina ¢ozmek igin yeterli olmayacagi diisiiniilmektedir. Bu artan enerji ihtiyacini
karsilayabilmek i¢in yenilenebilir enerjinin yani sira niikleer enerji kullaniminin da

kisa vadede fosil yakitlarin yerini alacagi diisiiniilmektedir [77].

2.3. COznin Elektrokimyasal Olarak indirgenmesi

2.3.1. ECO:zRR: Kinetigi ve Termodinamigi

Fosil yakitlarin yanmasi sonucunda son karbon iiriinii olarak ortaya ¢ikan COz,
kinetik ve termodinamik a¢idan olduk¢a kararli bir molekiildiir. Bu nedenle, CO>
doniistim reaksiyonlar1 endotermiktir ve yiiksek reaksiyon verimlerine ulasmak icin
etkili katalizorler kullanilmas1 gerekmektedir. Ayn1 zamanda, indirgenme prosesi i¢in
gerekli olan yiiksek aktivasyon enerjisi, doniisiimii kinetik olarak zorlastirmaktadir.
Ozellikle, CO2’nin tek elektron ile indirgenmesiyle CO2’e déniisiimii ¢ok yiiksek
termodinamik potansiyel gerektirmektedir (E°=-1,90 V vs. SHE, pH=7) [86].
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COz2’nin kararlhilig1, yapisindan (O=C=O0) ve iki oksijen atomu ile ¢ift kovalent
baga sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. CO2’deki karbon son derece inaktiftir ve
CO2 molekiiliinde en yiiksek oksidasyon basamaginda olmasi nedeniyle kinetik olarak
inerttir (atildir). Sonug olarak, CO2’nin katma degerli yakitlara ve/veya hammaddelere
dontistiiriilmesi i¢in 6nemli miktarda C=0 bagim kirmak i¢in yiiksek miktarda enerji
gerekmektedir. CO, doniisiimii igin enerji gereksinimi ti¢ ana yolla karsilanir: (i) aktif
bolgelere sahip (nanomalzeme-bazli) katalizorlerin kullanimi, (ii) yliksek basing
ve/veya sicaklik uygulamasi ve (ii1) karbon-nétr ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan
elde edilen enerjinin kullanilmasi. CO2’nin yliksek degerli katma degerli kimyasallara
dontstiirilmesi amaciyla C=0 bagim kirabilen biyolojik, kimyasal, fotokimyasal,
elektrokimyasal ve foto-elektrokimyasal yontemler kullanilmasi ve gereken enerjinin
yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmasiyla s6z konusu donilisim gercek bir
azaltim saglayabilir [87]. Gelistirilme asamasindaki bu CO2 doniisiim tekniklerinin

basglica avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 2.2’de verilmektedir [21].

Tablo 2.2: CO, doniisiim tekniklerinin baslica avantaj ve dezavantajlari.

CO DOIT‘}.Sum Avantajlar Dezavantajlari
Teknigi

e Diisiik  verimlilik ve bilyiik
Olcekte stirekli sistemde
calisirken zorluklarla

Siirdiiriilebilir bir | arstastimast. —
. e e . . |®#Giines  1518mma  bagimhligin
Biyo-doniisiim doniistim yontemi ) . A
prosesin  izlenebilirligini = ve
olmast. o e ene
Ol¢eklenebilirligini sinirlamast.

e Metanasyon siirecinin  kinetik
olarak yavas olmasi ve zayif kiitle
transferi.

Verimlilik su nedenlerle

e Giines 15181min enerji | sinirlanabilmektedir: Yiik
e kaynag1 olarak | tastyicilarin (elektronlar ve pozitif
Foto-donistim kullanilmasi. yuklii bosluklar) ayrigmasi veya
e Makul liretim maliyeti. | ayrilmas1  ile  diisik  CO2

¢Ozlniirligi.

19



Tablo 2.2: Devami.

e Ortam kosullarinda
caligtirilmast. eRekabetci  hidrojen  olusum
eGiines, su ve riizgar | reaksiyonunun (HER)
gibi enerji kaynaklari | baskilanabilmesi igin gereken
dahil olmak iizere | asir1 yiiksek potansiyeller.

Elektro-doniisiim | yenilenebilir enerji [eBaz1 hidrokarbonlar igin zayif

kaynakli elektrik | {irlin segiciligi ve yavas reaksiyon
kullanabilmesi. kinetiginin gelistirilen
o S1vi elektrolitlerde | malzemelerle ¢Oziilmesinin

diisiik sicakliklarda | gerekmesi.
gergeklestirilebilmesi.

e Kiitle transferi sinirlamalari.

¢ Plazma-splitting eDiger geleneksel yoOntemlere

isleminin uygun | kiyasla termal doniigiim

Eermal Qohiistim kosullarda' ' yén?emiyle yliksek metan liretim
caligtirilabilmesi. maliyeti.

eUzun vadeli |e Yiiksek sicaklik ve basingta

dekarbonizasyon. calistigi icin gereken yiiksek

enerji maliyeti.

Bu yaklagimlar arasinda, CO2’nin elektrokimyasal indirgemesi (ECO2RR)
yenilebilir enerji ile uyumlu calisilabilmesi ve oldukca cevre dostu olmast gibi
avantajlart nedeniyle daha fazla dikkat c¢ekmektedir [88]. Diger teknikler ile
kiyaslandiginda ECO2RR; kolay isletilebilme, tasinabilirlik, maliyet etkinligi ile
yiiksek verim elde edilmesi gibi bir¢ok a¢idan dikkate de§er avantajlara sahiptir. CO2
elektrokimyasal olarak geri donistiiriilerek, endiistride ham madde ve veya yakit
olarak kullanilabilen bir¢ok hidrokarbon iiretilebilmektedir. ECO2RR teknolojisinin
bir diger avantaji ise doniisiimiin CO2’nin dogrudan katma degerli kimyasallara ve
yakitlara donistiiriilmesinin elektrot, elektrokatalizor, ¢dziicii, pH, elektrolit ve CO2

basinci vb. parametreler ile nispeten kolay belirlenebilmesidir [89].

CO2’nin elektrokimyasal indirgenmesi prosesinde, ¢oklu proton-bagli elektron
transfer basamaklar1 olusmakta ve diisiik potansiyellerde cesitli hidrokarbonlarin
iiretilmesi termodinamik olarak miimkiin olmaktadir. ECO2RR ile, kullanilan katalizor
ve elektrolit ortamina bagli olarak 2, 6, 8, 12, hatta 18 elektron indirgenme reaksiyon
yollari takip edilerek ¢esitli C1 (CO, CHOOH, CHs vb.) ve C; iiriinleri (C2Ha, C2HsO
vb.) iretilebilmektedir. Katalizor yiizeyinde C; iriinlerinin olusumunda, ara iiriin

olusumu, katalizor yiizeyinde baglanma vb. birka¢ reaksiyon adimindan olusan,
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nispeten basit bir proses izlenmektedir. Buna karsilik, daha yiiksek karbon igeren C>
trlinlerinin olusum mekanizmasi, hem elektrokimyasal hem de kimyasal adimlar
iceren ve hala Onemli teorik c¢aligmalarin konusu olan daha kompleks
mekanizmalardan olugsmaktadir [86]. Sekil 2.4’te transfer edilen elektron sayisina
bagli olarak CO2’nin farkli {irlinlere elektroindirgenmesine ait reaksiyon yollari
gosterilmektedir [21]. Nihai {irtinii elde etmek amaciyla her bir ara {irtin igin gerekli
aktivasyon enerjisi, ¢oklu ara iriinlerin olusumu ig¢in gerekli olan yiiksek negatif
potansiyeller, her bir iirlin i¢in toplam teorik denge potansiyelinden daha negatif
potansiyellere ihtiya¢ duyulmasina neden olmaktadir. Bircok deneysel c¢aligmaya
dayanarak, ECO2RR’yi ger¢eklestirmek i¢in genellikle yaklasik 1 V’luk asir
potansiyel gerekmektedir. Bu nedenle, bir veya baska bir iiriin i¢in segicilik yalnizca
uygulanan potansiyel ile kontrol edilemez. Bunun yerine, elektrokatalizor, elektrolit,
elektrokimyasal reaktéor ve elektrot tasarimi gibi bircok degisken, CO2’nin
elektrokimyasal indirgenmesi sonucu olusacak iiriin yelpazesinde rol oynamaktadir
[76]. Ayrica, CO; indirgeme reaksiyonlari igin gerekli uygulama potansiyelleri, denge
potansiyellerinden ¢ok daha negatiftirr CO2’nin indirgenmesi HER ile
karsilastirildiginda gergeklesmesi daha zor bir reaksiyondur [76]. Sekil 2.5’te CO2’nin
karbon monoksit, format/formik asit, metan, metanol, etilen ve etanole

elektroindirgenmesine ait reaksiyon basamaklarini i¢eren akis semasi verilmistir [21].

ceo o
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v v v v
© © & &
e @ e_o ¢
. ® e o0 » - 8999
¢ aeo @0 0
@ e__0
BN > "0
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Sekil 2.4: Transfer edilen elektron sayisina bagli olarak CO2’nin farkli iirlinlere
elektroindirgenmesine ait reaksiyon yollari.
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CO, + e~ — CO; ™ (ads)

Karbon Monoksit
€0y (abs) + HY +e”

[ CO + 4H* + 42~ > CH, (ads)

/ l \ HCOO(ads)+H™ +e”

[E'tﬂen] Etan

[ Metan

[ CHy(ads) + 2H* + 2e~ ][ 2CH, (ads) ] 2CH,(ads) + 2H" + 2e”

Sekil 2.5: CO2’nin karbon monoksit, format/formik asit, metan, etilen ve etana
elektroindirgenmesine ait reaksiyon basamaklarini i¢eren akis semasi
(abs: absorpisyon, ads: adsorpsiyon).

ECO:2RR ile olusabilecek farkl {irlinler i¢in yar1 reaksiyonlara ait termodinamik
redoks potansiyelleri Tablo 2.3’te verilmektedir. Bu yar1 reaksiyon potansiyelleri
yalnizca, reaksiyonun olusumu i¢in gerekli olan minimum termodinamik potansiyeli
yansitmaktadir. Potansiyel, elektrolit ortamina bagli olarak degismektedir. Bununla
birlikte, reaksiyon kinetigini, aktivasyon enerjisini, reaksiyon hizini ve yolunu sadece

termodinamik potansiyeller ile tahmin etmek miimkiin degildir [86].
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Tablo 2.3: Standart kosullarda sulu ¢ozeltilerde birgok CO2 indirgenme yar1
reaksiyonuna ait elektrot potansiyelleri.

. . . Standart Kosullarda
Elektrokimyasal Termodlnamlk Elektrot Potaflsiyelleri
Yar1 Reaksiyonlar (V/ vs. SHE)
CO,(g) + 4H* + 4e~ > C(s) + 2H,0 () 0,210
CO,(g) + 2H,0(1) + 4e~ > C(s) + 40H™ 20,627
CO,(g) + 2H* + 2e~ - HCOOH (1) 20,250
CO,(g) + 2H,0(1) + 2e~ » HCOO (aq) + OH™ -1,078
CO,(g) + 2H* + 2e~ - CO(g) + H,0(D) -0,106
CO,(g) + 2H,0(1) + 2e~ = CO(g) + 20H" -0,934
CO,(g) + 4H* + 4e~ - CH,0(1) + 40H~ -0,898
CO,(g) + 6H* + 6e~ —» CH;0H(I) + H,0 (1) 0,016
CO,(g) + 5H,0(1) + 6e~ —» CH;0H(l) + 60H" -0,812
CO,(g) + 8H* + 8e~ - CH,(g) + H,0 () 0,169
CO,(g) + 6H,0(1) + 8e~ —» CH,(g) + 80H" -0,659
2C0,(g) + 2H™ + 2e” - H,C,0,(aq) -0,500
2C0,(g) + 2e~ = (,0, %(aq) -0,590
2C0,(g) + 12H* + 12e~ - CH,CH,(g) + 4H,0 (1) 0,064
2C0,(g) + 8H,0(1) + 12e~ -» CH,CH,(g) + 120H~ (1) -0,764
2C0,(g) + 12H* + 12e~ - CH,CH,0H(1) + 3H,0 (1) 0,084
2C0,(g) + 9H,0(1) + 12~ - CH,CH,0H(1) + 120H"~ -0,744

Genellikle CO; indirgenmesi, karsilastirilabilir bir termodinamik potansiyelde
(0 V vs. SHE) ve katodik bir yar1 reaksiyon olan Hidrojen Olusum Reaksiyonu (HER,
Hydrogen Evolution Reaction) reaksiyonu ile es zamanli olarak ilerlemektedir. Bu yan
reaksiyon beraberinde, verimli ve segiciligi yliksek bir elektrokimyasal indirgenmeyi
zorlagtirmaktadir. Bu nedenle, CO2’nin indirgenmesi i¢in kullanilacak ideal
elektrokatalizorler; aktivasyon bariyerini en aza indirilmeli, diisik negatif
potansiyellerde yiiksek reaksiyon oranlar ile CO> indirgenme segiciligini artiracak
sekilde reaksiyonlar1 yonlendirmelidir. Sekil 2.6’da, CO2, N2, Hz, O2 ve CO.’den
tiretilen bazi tirlinlerin Gibbs serbest enerjileri gosterilmektedir [12].
Spesifik bir reaksiyon igin iirlinler ve girenler arasindaki Gibbs serbest enerjisi farki

Esitlik (2.1)’de verilmistir [12]:

AG = AH — TAS 2.1)

Esitlikte; AH entalpideki degisimini, AS entropideki degisimi, T ise sicaklik farkini

ifade etmektedir.
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Diger molekiiller ile kiyaslandiginda; CO2 molekiilleri oldukg¢a yiiksek
stabiliteye sahip lineer ve simetrik (O=C=0) bir yapida oldugundan, CO> doniisiimii
icin etkili reaksiyon kosullar1 ve aktif katalizorlerle birlikte 6nemli miktarda enerji
girisi gereklidir (Sekil 2.6). Arzulanan negatif CO, dengesinin elde edilebilmesi, CO>
doniisimii i¢in gereken enerjinin, karbonsuz veya diisiik karbonlu enerji
kaynaklarindan karsilanmasina baghidir. Bu nedenle, son yillarda CO2 doniisiim
stireglerinin gelistirilmesi, karbonsuz veya diisiik karbonlu enerji kaynaklarinin en

verimli sekilde kullanilmast {izerine odaklanmistir.

: N, H, 0,
_ 0 0 0 344 |
-16,6 -23,5
-50 4
] 50,7
~-100 A
‘% ~150 - 137.2
S | -159,2
g —-200 - -
] N
5 -250 - -228,4 = n,
9 - 1,0
C1cH,
-300 - 1w,
| =
-350 4 o,
] -361,4 % HCOOH
_ ] CH,OH
400 - -394 4 [ CipHx
s [ CsH

Sekil 2.6: CO» ve diger potansiyel iiriinlerin Gibbs serbest enerji degerleri
(298 K, 1 atm).

2.3.2. Elektrolizor Turleri

Elektrolizoriin konfigiirasyonu, CO2’nin elektrokatalizore kiitle transfer limitini
etkilemekte olup hiicre bilesenlerinin direnglerini kontrol ederek ve elektrotlar
arasindaki reaksiyon dagilimini belirleyerek ECO2RR performans: lizerinde biiytik bir

etkiye sahiptir [90], [91].
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Elektrokimyasal reaktorler; kesikli veya yar1 kesikli hiicreler ile siirekli hiicre
konfigiirasyonlar1 olarak iki genel kategoriye ayrilabilir. Laboratuvar ¢alismalarinda
genellikle CO2 gaz ile katolitin doyuruldugu ve elektrotlarin katolit i¢ine daldirildig:
H-tipi hiicreler gibi kesikli ve yari-kesikli elektrolizorler yaygin olarak
kullanilmaktadir [91]. Bu konfigiirasyon basit ve diisik maliyetli olup yeni
elektrokatalizorlerin ve elektrolitlerin hizli bir sekilde kullanilabilmesine izin verir,
ancak biiyilk hacimlerde CO2 gazi kullanimi igin pratik olmayabilir [92] ¢linkii
COz’nin elektrot yiizeyine kiitle transfer hizi (katolit kuvvetli bir sekilde karistirilsa
bile) ¢ok diisikk olmaktadir [93]. Yar1 kesikli hiicrelerde ise seperatorden gecen
herhangi bir katyon (6rn. K*) katolitte birikir ve bu birikim, elektrokimyasal
indirgenme calismasi boyunca elektrot kinetigini ve ECO2RR segiciligini bozabilir
veya elektrodiyaliz nedeniyle yiliksek direng kayiplarina neden olabilir [94].
Endiistriyel dlgekli ECO2RR proseslerin yeterli reaksiyon hizlarina ulagabilmesi ve
ekonomik olarak wuygulanabilir olabilmesi i¢in siirekli (continuous) sekilde

calistirilmasi gerekir [91].

2.3.3. Elektrolitin Onemi

Elektrolit, ECO2RR i¢in en 6nemli bilesenlerden biri olup proton transferi i¢in
gerekli ortami saglamaktadir. Elektrolitin tiiri ve Ozellikleri ECO2RR’nin
reaktivitesini etkileyebilmektedir. Ornegin, H,O yiiksek proton konsantrasyonuna
sahip bir elektrolittir; ancak CO2’nin metanol igindeki ¢Oziiniirliigii ayn1 kosullar
altinda sudakinden 5 kat daha fazladir [24]. Iyonik sivilar da CO2’nin katalizdr
ylizeyine adsorpsiyonunu tesvik ederek geleneksel sulu ve organik elektrolitlere
kiyasla ECO2RR’yi destekleyebilmektedir. Literatiirde ECO2RR icin hem su-bazli
elektrolitler hem de solvent-bazli elektrolitler kullanilmaktadir. Bu tez kapsaminda
sulu elektrolitler kullanildigindan, literatiir aragtirmasinda sulu elektrolitlerde yapilan
calismalar incelenmistir.

ECO2RR c¢alismalarinda sulu elektrolitler oldukca yogun olarak kullanilmaktadir.
En yaygin kullamilanlar, farkli konsantrasyonlarda CO2-doygun bikarbonat
cozeltileridir (NaHCO3 veya KHCOs, pH=7,0), H2O genellikle yiiksek proton
konsantrasyonunu korudugu i¢in kullanilmaktadir. pH degerindeki degisimler dnemli

oldugundan, pH ECO2RR boyunca kontrol edilmekte, bdylece proton
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konsantrasyonunun ayarlanmasi saglanip istenmeyen HER bastirilabilmektedir.
Burada, bikarbonat ¢6zeltisi elektrot yiizeyinde pH seviyesini kontrol eden bir tampon
gorevi yapmaktadir. Buna ek olarak bikarbonat olduk¢a ucuz, kullanimi kolay ve gevre
dostu oldugundan ECO2RR i¢in ¢ok popiiler bir destek elektrolit olarak karsimiza
cikmaktadir. Ancak, CO2’nin bikarbonat ¢dzeltisi icerisindeki ¢oziliniirliigii organik
elektrolitlere kiyasla diisiik oldugundan elektrolit igerisinde ve katalizorlerde CO>

tasinmasini zorlagtirabilir.

2.3.3.1.ECO2RR i¢in Elektrolitin Etkisi

Birgok arastirma grubu, ECO2RR prosesinin verimliligini optimize etmek
amaciyla destekleyici elektrolitlerle ilgili ¢alismalar ger¢eklestirmistir. ECO2RR i¢in
yaygin olarak uygulanan sulu elektrolitler arasinda bikarbonatlarin yani sira amonyum
borat tuzlari, halojentirler, hidroksitler, dihidrojen ve hidrojen fosfatlar ve hidrojen
stilfatlar kullamlmistir [95]. Kullanilan elektrolit suda kolaylikla ¢oziinebilir ve
uygulanan potansiyelde kararli olmali, iyonik tasinim ve elektrot ylizeyinde
gergeklesen reaksiyonlart desteklemelidir.

CO2’nin elektrokimyasal indirgenmesi prosesinin verimliligini artirmanin
Oniindeki en oOnemli zorluk, standart kosullarda karbondioksitin sudaki diisiik
¢Oziintrligiidiir. CO2’nin oda sartlarinda sulu ¢ozeltilerdeki diistik ¢oziintirliigii (0,033
molL™) diisiik bir akim limit degeri (ilimit) saglar [96]. Bu limit degerin {izerindeki akim
yogunluklarinda, reaksiyon kiitle taginimi ile sinirlidir ve CO2’nin elektrokatalizoriin
aktif bolgelerine diflizyonu yeterli olmamaktadir. Bu durumda sulu ¢6zelti ortaminda,
su hidrojene indirgenmektedir (HER). CO2’nin elektrokimyasal indirgenmesi
amaciyla gelistirilen elektrolizorlerin ticari uygulamalarinin yapilabilmesi i¢in diger
parametrelerin yani sira, reaktoriin veriminin optimize edilmesi ve sermaye giderini
en aza indirmek amaciyla geometrik elektrot yiizey alaninin ve elektrolizér boyutunun
minimize edilerek yiiksek akim yogunluklarinin elde edilebilmesi gerekmektedir.
Sekil 2.7°de CO2 ¢oziniirliigiiniin suyun pH’1na bagl oldugu gosterilmekte ve Henry
yasasi Esitlik (2.2) ile tanimlanmakta olup segilen basing, sicaklik ve tuzluluk degerleri
ile tiirlerin degisimleri gosterilmektedir. Henry yasasi ideal bir gazin bir ¢oziiciideki
¢Oziintirliigi ¢(COy) ile seyreltilmis karisimlar icin gazin ¢oziicii lizerindeki buhar

basinc1 pCO; arasindaki iliskiyi tanimlar. Kcoz (molatmLt) ampirik Henry sabitidir.
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Sekil 2.7: Belirtilen sicaklik, tuzluluk ve basingta pH degerinin bir fonksiyonu olarak
CO2'nin sudaki ¢oziiniirliigii (Referans (siirekli ¢izgi) icin T=25°C, S=35 gkg ve
P=1 atm).

Pcoz = Kcoz-¢(CO2) (2.2)

100
Ik g, = ~58.0931 + 905069 (—-)

T T
+22.2940 In (W) + 5[0.027766 — 0.023656 (W)

2

T
+0.0050578 (—) ]

100 (2.3)

Cozeltideki toplam CO2 miktan fiziksel olarak ¢6ziinmiis CO2 (aq) ile sinirh
olmay1p toplam ¢oziinmiis inorganik karbon (DIC) ile ifade edilir (Esitlik (2.4)). DIC,
karbonik asit dengesine gore olusan karbonik asit, bikarbonat ve karbonat
konsantrasyonlarinin toplamini igerir (Esitlik (2.5)). H.CO3, DIC'nin % 0,01'inden
daha azin olusturmakta olup, ¢ozeltideki toplam CO; miktarini tanimlamak ig¢in

genellikle CO; (aq) ile birlestirilir:
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DIC = ¢(C0,(aq)) + c(H,CO3) + c(HCO37) + c(C05%7) (2.4)

C0,(aq) + H,0 < H,CO3 < H* + HCO3™ < 2H* + C03*~ (2.5)

Esitlik (2.5)’te goriildigli gibi, karbonik asit dengesi ¢ozeltinin pH degerine
baglhdir ve artan pH degerleriyle birlikte bikarbonat ve karbonat olusumuna dogru
kayar (Sekil 2.7). Coziinmiis CO2, ECO2RR igin temel elektroaktif tiir oldugundan,
¢ozeltideki elektrokimyasal olarak aktif CO2 miktarinin yiiksek olmasi onemlidir [95].

2.3.3.2.pH EtKisi

Hem ¢ozelti pH 1min hem de elektrot yiizeyindeki pH’1n segicilik {izerinde ¢ok
onemli bir etkisi vardir. pH'm CO2 ¢oziiniirliigii tizerindeki etkisine ek olarak pH
degeri, Nernst denklemine gore CO: indirgenmesinin termodinamigi ve denge
potansiyellerini de etkiler. Sekil 2.8’de karbonat-H,O'nun Pourbaix diyagrami
verilmistir. Bu diyagram, asidik ortamda, yarismali olarak ilerleyen HER'in daha
diisik katodik potansiyellerde meydana geldigini gdstermektedir. Ote yandan,
elektrolitin pH" arttik¢a CO2 ¢oziiniirliigliniin azaldigi, bunun da ECO2RR {iriinlerinin
toplam Faraday veriminin diismesine neden oldugu unutulmamalidir. Bu nedenle, en
yiiksek Faraday verimini elde edebilmek icin elektrolit pH'inin optimizasyonu

gereklidir [95].
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Sekil 2.8: C-H,0 sistemine ait potansiyel-pH (Pourbaix) diyagrami (298 K, 1 bar).

Reaksiyonda H* iyonlan tiiketildiginden, protonlarin aktivitesi reaksiyonun

denge potansiyeli E'yi dogrudan etkilemektedir (Esitlik (2.6)):

R .T) A (aRed) (2.6)

E =E° —(—
z.F

Aox

Standart potansiyelin pH degerine bagl degisimi tipik olarak Pourbaix
diyagramlarinda gosterilmektedir (CO2/CO/HCO; sistemi ve HER igin Sekil 2.8). Her
bir ECO2RR iiriiniiniin sulu ortamdaki reaksiyonunda su, ECO2RR iiriinii ve/veya
aracilar1 i¢in bir proton donérii gorevi goriir. Asidik kosullar sadece protonlamay1
kolaylastirmakla kalmaz, ayn1 zamanda rakip HER'i de destekler. Bu nedenle, hem
ECO2RR hem de HER igin, ¢ozeltideki pH degerine bagli olarak, reaksiyon sirasinda
ya OH" olusur ya da H" tiiketilir. Esitlik (2.7), (2.8), (2.9), (2.10) ve (2.11)’de standart
elektrot potansiyelleri (vs. SHE), 25°C, pH 7) verilmistir [28], [97]:

CO, + H,0 +2e~ & HCO,” + OH™ E%=-0,43 Vsue (2.7)
CO,+ Hy,0+2e~ & CO +20H" E%=-0,52 Vshe (2.8)
CO, + 6H,0 + 8¢~ & CH, + 8 0H™ E%=-0,25 Vsne (2.9)
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2C0, + 8H,0 +12e~ & C,H, + 12 0H" E®=-0,34 Ve (2.10)
2 €0, + 9H,0 + 12e~ & C,HsOH + 12 OH~ E%=-0,33 Vsne (2.11)

Uygulanan elektrolitin pH degeri katyon, anyon tiirlerine ve bunlarin ilgili
konsantrasyonlarina baglidir. Hem katyonlar hem de anyonlar ECO2RR'yi cesitli
sekillerde etkilemektedir. Farkli pH degerlerinde yapilan ECO2RR deneylerinin
sonuglar1 karsilastirilirken bu durumun géz 6niinde bulundurulmasi gerekir. Bununla
birlikte, indirgeme {irlinlerinin seciciligi elektrolitteki degisiklikle degismemistir, bu
da katyonlarin reaksiyon yollarini etkilemedigini ve ECO2RR sirasinda CO2'nin kiitle
transferi tizerinde ihmal edilebilir bir etkisi oldugunu gostermektedir [89]. Ancak,
elektrolitin rolii, gelinen noktada tam olarak anlasiimamis oldugundan ve aym
zamanda elektrolitin CO2 elektrolizinde 6nemli bir etkisi oldugundan; gelecekteki
caligmalarda, elektrolitin elektrokataliz prosesindeki roliiniin kapsamli bir sekilde
arastirilmasi, 6zellikle elektrolit i¢indeki katyonlarin ve anyonlarin elektrot ylizeyi ile
nasil etkilesime girdigini anlamak acisindan 6nemlidir [38].

Tez ¢alismasi kapsaminda, ECO2RR calismalarinda literatiirde sik¢a yer alan,
ayn1 zamanda elektrot yiizeyinde pH seviyesini kontrol eden bir tampon gorevi yapan

KHCO3 sulu ¢ozeltisi kullanilmastir.

2.3.4. Uriin Tespit Yontemleri

ECO2RR sonucu olusan sivi faz iiriinlerinin miktar1 yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC), iyon kromatografisi (IC) veya niikleer manyetik rezonans
(NMR) ile tespit edilebilir. Gaz fazi {iriinleri ise Gaz Kromatografi (GC) ve uygun
detektor ile Olciilebilir. Elektrottan gecen toplam yiik miktar: ise elektrokimyasal is
istasyonunda/potansiyometre cihazinda elektrokimyasal veri isleme ile elde edilir. Bu
tez calismasinda hedef {iriin olarak format secildiginden iiriin analizi IC cihazinda

yapilmistir.
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2.3.5. CO2’nin Formata Elektrokimyasal Indirgenme Mekanizmasi

Termodinamik olarak kararli bir molekiil olan CO2'nin indirgeme reaksiyonlari,
doniistimii kinetik olarak zorlastiran yiiksek aktivasyon enerjisi gerektirdiginden
endotermik CO> doniisiim reaksiyonlari, etkili katalizorlere ihtiyag duymaktadir [12].
Ozellikle CO2'nin COz'ye tek elektronla indirgenmesi ¢ok yiiksek termodinamik
potansiyel gerektirir (Eo=-1,90 V vs. SHE, sulu ¢ozelti i¢erisinde, pH=7) [86], [98].
Her bir CO, molekiilii i¢in aktarilan elektron sayisina gore olusan reaksiyon yollari
elektrolitin su-bazli veya solvent-bazli olmasina bagl olarak degisir. Formik asit
(HCOOH) / format (HCO?), sulu bir ¢ozeltide ECO2RR transfer isleminde iki
elektronlu bir reaksiyon yolu gergeklestiginde tretildiginden CO2’den siv1 bir iiriin
elde etmenin en basit ve kolay yollarindan biridir (Sekil 2.9) [17], [77].

$c
- Qo
s (> ~e @+
® - & q.
s/
U u (ads)
Co2 — » ‘coy ———  HCOy’
Reaktan Ara Urtin Uriin

Sekil 2.9: Elektrokimyasal indirgenme ile CO2’nin formata doniisiimii.

CO2'nin oda sartlarinda sulu ¢ozeltilerdeki ¢oziintirliigliniin diisiik olmasi
CO2’nin indirgenmesi siirecinde {istesinden gelinmesi gereken en biiyiik zorluklardan
biridir. CO2'nin elektrolit i¢indeki ¢oziiniirliigli ve ¢alisma parametreleri, sistemdeki
konsantrasyon gradiyentlerini belirler. Elektrolitteki asit/baz  reaksiyonlari,
konsantrasyonun Fick yasasindan sapmasina yol acabileceginden, ECO2RR sirasinda

bu gradiyentlerini tahmin etmek zor olmaktadir. Ancak, ECO2RR sirasinda katot
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yilizeyinde pH'1 sabit tutmak i¢in tampon elektrolitler kullanilmakta olup bikarbonat
¢ozeltileri, ECO2RR igin en yaygin kullanilan elektrolitlerdir [91].

CO2’nin sulu c¢ozeltiler igerisinde elektrokimyasal olarak indirgenmesi igin
temel anyonu HCO3™ olan bikarbonat ¢ozeltileri ile CO2 gaz1 da karbon kaynagi olarak
kullanilabilmektedir. CO2 suda ¢6ziinerek H2COs3 olusturmakta, HoCO3 de daha sonra
pH’a bagli olarak asagidaki reaksiyonlarda oldugu gibi HCOs;~ ve COs* a
dontismektedir [99]. Bu durumda sulu ¢ozelti igerisinde 4 farkli karbonat tiirii

bulunmaktadir: ¢dziinmiis CO2, H2.CO3, HCO3 ve CO3s?>™ [98]:

C0,(g) © C0z(aq) (2.12)
C0,(aq) + H,0 (1) & H,C05(aq) (2.13)
H,C05(aq) < H*(aq) + HCO5; (aq) (2.14)
HCO;™ (aq) & H*(aq) + C03* (aq) (2.15)

CO2’nin indirgenme mekanizmasina yonelik ¢alismalarin  yonteminin
belirlenebilmesi ve indirgenme veriminin artirilabilmesi i¢in ¢ozelti igerisindeki
gercek elektroaktif tiirler net olarak bilinmelidir. Mevcut durumda ise gercek
elektroaktif tiirler ile ilgili az sayida ¢alisma mevcuttur.

CO2’nin formata elektrokimyasal olarak indirgenmesinde de genel olarak
CO2’nin adsorpsiyonu ile elde edilen birincil elektroaktif tiir olan CO2(aq)’nin
bulundugu sulu ¢ozeltiler kullanilmaktadir. CO2 (aq) reaksiyonu genis bir pH
araliginda gerceklesebilmektedir. Formik asitin ¢oziiniirliik sabiti 298 K'de yaklagik
1,6x10*tiir (pKa=3.8). Bu, pH degeri 3'ten biiyiik oldugunda format iyonu
olustugunu, formik asit ise daha diisik pH degerlerinde olusmaktadir [100].
Aragtirmalarin ¢ogu Esitlik (2.16) daki gibi, format iyonunun (HCOy) tiretildigi alkali
elektrolitlerde (pH>7) gerceklestirilmistir. Bu reaksiyon Esitlik (2.17) ile yarigmali

olarak ilerlemektedir:
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C0,(aq) + H,0 +2e~ —» HCO,” + OH~ E%=-1,02 Vsue (298 K)  (2.16)
2H,0 +2e~ > H, +20H~ E%=-0,83 Vsue (298 K)  (2.17)
Esitlik (2.17)’de gerceklesen reaksiyonun termodinamik olarak Esitlik (2.16)’ya
tercih edilmesine ragmen gesitli katot malzemeleri iizerinde formatin yiiksek
secicilikle iiretilebilecegi bilinmektedir. Hg, In, Pb ve Sn, iyi birer ECO2RR katalizorii
olduklar i¢in simdiye kadar format iiretimi i¢in katot malzemeleri olarak siklikla
kullanmiglardir. Elektrolitin pH'1 9'dan biiyiik oldugunda, Esitlik (2.18) uygun degildir
¢linkii reaktif CO2 (aq), Esitlik (2.18) ve (2.19) yoluyla bikarbonat ve karbonata
doniistir [100].
C0,(aq) + OH™ & HCO5~ K1 =3.3x10" (298 K) (2.18)
HCOs™ + OH™ - €052 + H,0 Kz=4.7x10" (298K)  (2.19)
Onceki galismalarda belirtildigi gibi, CO2 nin elektroindirgenmesi igin olas bir
mekanizma Esitlik (2.20) ile (2.23) arasinda belirtilmistir [23], [32], [33], [36], [101].
Esitlik (2.21) veya (2.22) genellikle elektron transfer prosesinde hiz belirleyici
basamak olarak yorumlanir:
C0,(g) » C0,(aq) — CO,(ads) Basamak 1  (2.20)
CO0,(ads) + e~ - CO, ™ (ads) Basamak 2  (2.21)

€0, (ads) + e~ + HCO;~ - HCO,™ (ads) + CO;™> Basamak 3  (2.22)

HCO,™ (ads) » HCO, (aq) Basamak 4  (2.23)
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2.4. Kalay ve Karbon-Bazh Kompozit Malzemeler

2.4.1. Kalay

Kalay (Sn, stannum) atom numarasi 50 olan, birincil olarak SnO, formunda
olmak iizere yer kabugunda en fazla bulunan 49. elementtir. Bu element, yer
kabugundaki magmatik kayalarda yaklasik % 0,001 oraninda bulunmakta olup bollugu
kobalt, nikel, bakir, seryum ve kursun gibi teknik olarak yararli elementlerle yaklagik
ayn biiyiikliiktedir. Kalay, giimiis-beyaz bir rengi olan ve indiyum gibi fazla kuvvet
uygulanmadan kesilebilecek kadar yumusak ve esnek bir metaldir. Kalay kolayca
oksitlenmez ve yiizeyindeki SnOx filmi tarafindan korundugu i¢in korozyona karsi
direnglidir ancak kuvvetli asitler, alkaliler ve asit tuzlar1 korozyona neden olabilir.
Kalay, periyodik tablonun 14. grubunda yer alan bir gecis metalidir. Kalay, grup
14'teki komsularindan germanyum (Ge) ve kursuna (Pb) kimyasal bir benzerlik
gostermekte olup +2 ve daha kararli olan +4 olmak tizere iki ana oksidasyon durumuna
sahiptir: Kalay, diinyada en fazla bulunan elementlerden biri olup 10 kararl izotop ile
periyodik tablodaki en fazla kararli izotopa sahip elementtir [102]-[104].

Kalay allotropiktir, yani degisen sicaklik ve basing kosullari altinda farkli kristal
yapilara sahiptir. Kalayn iki allotropu vardir: a-Sn ve B-Sn. Beyaz B-Sn, 7,31 gcm™
yogunluga sahip oda sicakliginda kararli bir tetragonal kristal yapiya sahip olmakla
birlikte diisiikk sicakliklarda o-Sn'ye doniisiir. Gri a-Sn; 13,2 °C'nin altinda
sogutuldugunda kiibik bir yapiya ve 5,77 gem™ yogunluga sahip olur, ayn1 zamanda
yar1 iletken hale gelir. a—f tersine gecis ¢ ekseni boyunca yapisal bir bozulma igerir
ve yluksek sicaklik formunda yogunlugun % 26 oraninda artmasi agisindan dikkat
cekicidir [103]. B-Sn eger asirt soguk hava ile karsilagirsa gri a-Sn formuna geri
doniisiir iste bu probleme “kalay hastalig1” denir. Kalay pest olarak da adlandirilan bu
a-Sn iirlinii yapisal olarak zayiftir, kolayca toz haline gelir ve kalay malzemenin
parg¢alanmasina neden olur [105]. Kalayin temel 6zellikleri Tablo 2.4’te verilmistir.

Kalay, elektronik firiinler ve sistemlerde kullanilan en yaygin malzemelerden
biri olup diisiik maliyetli bir elementtir. Kalay 6zellikle kursun ile alagim yapildiginda,
oldukca 1yi elektriksel ve mekanik 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle, kalay yaygin olarak
lehimlerde, devre kartlar1 ve konnektorler i¢in ylizey kaplamasi olarak
kullanilmaktadir: Bununla birlikte kalay teneke yapiminda, kaplamacilikta ve
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kimyasal madde yapiminda kullanilir. Otomotiv endiistrisinde de motor yataklarinda,
kaporta, radyator, yag ve hava filtrelerinde kullanilir. Ugak ve gemi endiistrisi ile
elektrik ve elektronik sanayinde genis bir kullanim alani vardir [105]. Bu tez ¢aligmasi
kapsaminda ECO2RR prosesinde format/formik asit {iretimi i¢in oldukga secici ve

verimli bir metal oldugundan Sn-bazl elektrotlar gelistirilmistir.

Tablo 2.4: Kalay metalinin temel 6zellikleri.

Temel ozellikleri
Atom numarasi 50
Element serisi Zayif metaller
Grup, periyot, blok 14,5, p
GOorliniis Glimiigimsii gri
Kiitle numarast 118,710 g/mol
Elektron dizilimi Kr 4d'° 552 5p?
Fiziksel Ozellikleri
Maddenin hali kati
Yogunluk (beyaz) 7,265 g/cm?
Siv1 haldeki yogunlugu | 6,99 g/cm?
Ergime noktasi 505,08 °K
Kaynama noktasi 2875 °K
Is1 kapasitesi 27,112 J/(mol-K)
Atom Ozellikleri
Kristal yapisi Tetragonal
Yiikseltgenme seviyeleri | (4+), (2+)
Elektronegatifligi 1,96 Pauling Olcegi
Iyonlasma enerjisi 708,6 kJ/mol
Atom yaricap1 145 pm
Kovalent yaricapi 141 pm
Van der Waals yaricapt | 217 pm
Diger Ozellikleri
Elektrik direnci 115 nQ-m (20°C'de)
Is1l iletkenlik 66,8 W/(m-K)
Isil genlesme 22,0 um/(m-K) (25°C'de)

2.4.2. Karbon-Bazh Nanomalzemeler

Karbon-bazli nanomalzemeler, bir dizi farkli element ve diger karbon-bazli
malzemelerle giiclii kovalent baglar olusturduklari, yliksek yogunluk ve mukavemet
ile yliksek korozyon direnci gibi miikemmel Ozellikler sergilediklerinden farkli
uygulamalar icin ¢esitli malzemelerle birlikte kullanilabilmektedir. Bu kompozit

malzemelerin performansi, karbon malzemenin yapisal 6zellikleri ile ilgili olup bu
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ozellikler malzemenin boyutu, duvar/katman sayisi, yogunlugu, fonksiyonel gruplari
vb. ile iligkilidir. Karbon-bazli malzemelerin daha genis bir ylizey alanina sahip olmasi
katalitik aktivitelerini biiyiik 6l¢iide artirmaktadir [106].

Grafen ve tiirevleri ile karbon nanotiipler (CNT) de dahil olmak {izere karbon-
bazli nanomalzemeler, hem verimli katalizorler hem de katalizor destek malzemeleri
olarak kullanilabilmektedir. Bu malzemeler arasindan grafen ve tlirevleri son
zamanlarda olduk¢a ilgi ¢ekmektedir [107]-[111]. Bunun baglica nedeni yeni
katalizorler gelistirmek agisindan grafenin diger karbon allotroplarina gore birgok
avantaja sahip olmasidir. Oncelikle, grafen teorik olarak ~2600 m?g™ gibi yiiksek bir
0zgiil yiizey alanina sahiptir. Bu deger, tek duvarli CNT'lerin iki kat1 ve karbon siyahi
ve aktif karbona gore ise ¢ok daha yiiksektir. Bu yapisal 6zellikleri grafeni bir destek
materyali olarak potansiyel uygulamalar i¢cin olduk¢a cazip kilmaktadir. Ayrica,
konjuge yapist katalitik reaksiyonda yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir.
Ikinci olarak, 6zellikle kimyasal olarak modifiye edilmis grafen (CMG), biiyiik dlgekte
grafit, grafit oksit ve tiirevleri kullanilarak nispeten diisiik bir maliyetle elde edilebilir.
Grafen oksit genellikle dogal grafit tozunun asidik ortamda ¢esitli oksidanlarla
oksitlenmesiyle elde edilen grafit oksidin pul pul dokiilmesiyle sentezlenir. Grafit
oksit sentezlemek i¢in en yaygin olarak kullanilan yontem ise Hummers ve Offeman
tarafindan gelistirilmistir. Grafit oksit ve grafen oksit arasindaki fark, pullarin toplam
kalinligidir. 10 katin tizerindeki kalin malzemeler genellikle grafen degil grafit olarak
kabul edilir. Ugiincii olarak, grafenin {istiin elektron hareketliligi katalitik reaksiyonlar
sirasinda elektron transferini ve katalitik aktiviteyi artirmaktadir. Son olarak, grafen
yuksek kimyasal, termal, optik ve elektrokimyasal stabiliteye sahiptir ve bu
stabilitenin katalizérlerin dmriini uzattigi distiniilmektedir [111], [112]. Sulu veya
organik ortamlarda kararli dispersiyonlar olusturabilir ve fonksiyonel kompozitler
olusturmak tizere diger nanomalzemelerle birlikte kullanilabilirler [113]. Bu nedenle,
CMG'ler umut verici katalizorlerdir ve ayrica yeni katalizorlerin gelistirilmesi igin
cazip bilesenlerdir. Ozellikle, grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) gibi
CMG'ler, kimyasal, elektrokimyasal veya optik reaksiyonlar i¢in katalizor olarak veya
metal, metal oksit, enzim veya diger malzemelerle birlikte karbon-bazli destek

malzemeleri olarak siklikla kullanilmaktadir [111].
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2.4.3. Grafen/GO/rGO ve Metal Oksit Nanokompozitler

Metal nanopartikiilleri ile modifiye edilen grafen ve grafen oksit tabakalar1 son
yillarda iizerinde ¢alisilan popiiler konulardandir. Genellikle metalik ve yar iletken
nanokiimelerin grafen {izerine depozit edilmesiyle grafen ile belirli fonksiyonel
parcaciklarin birlesmesi, yeni hibrit yapinin spesifik O6zellikler kazanmasim
saglamaktadir.

Asidik ve bazik ortamlarda genis bir sicaklik araliginda miikemmel kimyasal
kararlilik gostermeleri ve ¢evre dostu olmalari nedeniyle karbon-bazli malzemeler,
elektrokimyasal uygulamalarda elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. Ancak
birgok grafen elektrot tek bir tabaka olarak elde edilememekte ve elde edilen grafen
tabakalar1 bir¢ok kimyasal ve topolojik kusurlar icermektedir. Bu kusurlar1 gidermek
ve dezavantajlarin istesinden gelmek i¢in farkli gruplardaki malzemelerin en iyi
Ozelliklerini bir arada toplamak ya da yeni bir 6zellik ortaya ¢ikarmak amaciyla bu
malzemelerin birlestirilmesiyle kompozit malzemeler elde edilmektedir. Bu kapsamda
son yillarda, grafen ve metal oksitlerin tek baslarina sahip olduklart 6zellikleri artirmak
icin grafen-metal oksit kompozit malzemeler gelistirilmektedir.

Grafen temelli kompozitler yliksek ylizey alanina sahip olmalari ve en 6nemlisi
metal, metal oksit, nanopartikiiller gibi inorganik malzemelerin grafen/GO ylizeyine
tutturulabilmesi gibi avantajlara sahiptirler. Bu sayede daha iyi ozellikler sergileyen
yeni hibrit yapilarin sentezlenebilecegi ongoriilmektedir. Gegis metallerinden Au, Ag,
Pd, Cu, Sn, Pb ve Zn gibi metaller ve bu metallerin oksitlerinin tek tabakalar1 ile
modifiye edilen yiizeylerin, modifiye edilmemis ¢iplak yiizeylerden farkli olarak daha
avantajli 6zellikler gosterdikleri bilinmektedir (Sekil 2.10) [114].
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Grafen Metal oksit Nanokopozit

Sekil 2.10: Grafen/metal oksit nanokompozit sentezinin sematik gésterimi.

Sentezlenmek istenen grafen/metal oksit veya GO/metal oksit kompozitlerine ait
yapisal modellemeler farkli sekillerde olabilmektedir (Sekil 2.11). Metal oksit
parcaciklar1 grafen Orgiisiine baglanabilir veya grafen Orgiisii tarafindan sarilabilir
(Sekil 2.11.a ve Sekil 2.11.b). Eger metal oksit pargaciginin etrafi grafen diizlemi
tarafindan ¢evrelenirse metal oksit pargacigi bu yapi igerisine hapsolmakta, boylece
kapsiil halinde bir sekil almaktadir (Sekil 2.11.c) ve yine iki metal oksit katmaninin
arasinda tek bir tabaka grafen orgiisiiniin yer almasi ile sandvi¢ yapi olarak bilinen
yapt elde edilebilmektedir (Sekil 2.11.d). Bu sandvi¢ yapimin kendi i¢inde tekrar
edilmesi ile tabakali model olusturulmaktadir (Sekil 2.11.e). Grafen ve metal oksit
parcaciklarinin  mekaniksel olarak karistirilmasi ile kompozit yapilar da

sentezlenebilmektedir (Sekil 2.11.f) [114].

Sekil 2.11: Grafen/GO-bazli metal oksit nanokompozitlerin yapisal
modellemesi.
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Grafen/GO temelli kompozit malzemelerin sentezinde grafen; hem diger
bilesenlerin hareket edebilecegi bir substrat ortami hem de fonksiyonel bilesen ortami
saglamaktadir. iletkenlik ve yiizey alani olarak iistiin grafen yapisi sayesinde elde
edilen kompozit malzemede yiik transferi, redoks reaksiyonu ve mekaniksel
dayaniklilik saglanmaktadir. Yiiksek kalitede grafen/metal oksit veya GO/metal oksit
sentezinde, ¢Ozelti ortaminda karistirma yontemi, sol-jel yontemi, kendi kendine
biriken tabakalar yontemi, hidrotermal/solvotermal yontem ve elektrodepozisyon gibi
farkl1 yontemler uygulanmaktadir.

Indirgenmis grafen oksit ise (rGO) genellikle kat1 veya dispersiyon halindeki
GO'nun indirgenmesiyle hazirlanir. Kimyasal indirgeme en yaygin kullanilan
tekniktir. Indirgeyici ajanlar olarak hidrazin monohidrat, hidroiyodik asit, sodyum
borohidrit, hidrokinon, sigir serum albiimini ve C vitamini gibi ¢esitli inorganik veya
organik bilesikler kullanilmaktadir. rGO tabakalari, ¢cok fazla konjuge alana ve daha
fazla hidrofobik ozellige sahiptir. Bu nedenle, giiglii p-istifleme ve hidrofobik
etkilesimler nedeniyle genellikle diizensiz ¢okeltiler olarak toplanirlar. Kimyasal
modifikasyonlar veya ¢ozeltilerinin pH degerlerinin  kontrol edilmesi, rGO
tabakalarinin dagilabilirligini artirabilmektedir.

rGO/metal oksit-bazli nanokompozitleri hazirlamak i¢in hidrotermal [46]-[50],
solvotermal [51], [52], termal indirgeme [44] gibi ¢esitli teknikler kullanilabilir. rGO
aynit zamanda bu tez kapsaminda da elde ettigimiz sekilde elektrokimyasal olarak
GO’in indirgenmesi [53]-[55] ile de elde edilebilmektedir. Elektrokimyasal yontem;
basit kullanimu, yiiksek saflikta iiriin elde edilmesi ve boyut kontroliiniin kolay olmasi

nedeniyle nanoyapilarin {iretimi i¢in tercih edilen kolay ve ucuz bir tekniktir [56]-[58].

2.5. COgnin Indirgenmesi I¢cin Kullamlan Katalizorler

Degerli kimyasallara kars1 yiiksek secicilige sahip katalizorlerin gelistirilmesi,
tizerinde siirekli ¢caligilan aktif bir arastirma konusudur. ECO2RR ¢oklu adsorplanmig
ara maddeler iceren karmasik ve ¢ok asamali reaksiyonlari igeren bir prosestir.
Katalizator, CO2'nin indirgenmesine izin veren reaktif alanlar saglar. Boylece, ¢esitli
trtinler i¢in reaksiyon mekanizmalari, CO2'nin elektrokatalitik indirgenmesi sirasinda

katalizor yiizeyinde reaktanlarin ve ara tiriinlerin olusmasina neden olur [76].
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Son derece segici bir sekilde CO2'den yiiksek verimlilikle hidrokarbon iiretebilen
yeni katalizorlerin, bu alanda yeni firsatlar yaratacagima inanilmaktadir.
Elektrokatalizor olarak simdiye kadar birgok farkli malzeme ile ¢alismalar yapilmistir.
Aragtirmacilarin ¢ogu ge¢is metallerine odaklanmis olup, monometalikler, bimetalik
ve metalik olmayan katalizorler, gelecege yonelik arastirmalar igin potansiyel
adaylardir. Nanoyapili katalizorler ise, potansiyel atilimlar i¢in bir bagska umut verici
alandir. Yogun nanoyapili katalizérler, sadece cok daha yiiksek akim verimleri
saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda, muadillerine kiyasla, daha fazla katalitik 6zellik
sergileyebilmektedir. Mevcut katalizorler, metalik, metalik olmayan ve molekiiler
katalizorler olmak tizere li¢ gruba ayrilabilirler (Sekil 2.12) [38].

1980’lerin baslarindan itibaren, bu alandaki 6n arastirmalar, polikristal yapil
metal katalizorlerin katalitik aktivitelerinin incelenmesi yoniinde olmustur. Ciinkii
metaller yapisal olarak basit, kullanimlar1 kolay ve saglamdirlar, bu da onlar1 temel
calismalar i¢in ¢ekici hale getirmistir [28]. Ancak metallerin iyi segiciliklere
ulagabilmesi i¢in ¢ok diisiik negatif potansiyeller gerektiginden (-2,0 V vs. SCE
civarinda), saf polikristalin metal kullanimi gercek Olcekteki uygulamalar igin
genellikle ¢ok uygun degildir ve tercih edilmemektedir [115].

ECO2RR i¢in kullanilan saf metal katalizorler birka¢ farkli sinifta incelenebilir.
Karbonmonoksit; genellikle Pt, Ni, Fe, Al, Ga ve Ti gibi metaller iizerinde
tiretilmektedir. Sn, Pb, In ve Hg gibi metalleri i¢eren baska bir metal katalizor sinifinda
birincil ECO2RR iriinii olarak format/formik asit iretilmektedir. Bu metal
yiizeylerdeki indirgenme reaksiyonu karbon oksijen bag kirilimi olmayan farkli bir
mekanizma izlemektedir. Tiim monometalik katalizorler arasinda Cu; CO, format,
etanol ve etilen dahil olmak tlizere genis bir yelpazede hidrokarbon ve alkol iiriinlerini
iiretmek icin farkli bir katodik ozellige sahiptir [86]. Ozellikle gegis metalleri,
elektrokatalizorler arasinda kapsamli bir sekilde incelenmistir.

Saf metaller disinda, nanoyapili metaller, iyon modifiye metaller, bimetalikler
ve metalik olmayan malzemeler gibi katalizérler de bu alanda kullanilmaktadirlar
(Sekil 2.12). Bu katalizorler, son zamanlarda CO2 indirgenmesi i¢in umut verici
katalizorler olarak arastirilmakta, elektrokimyasal CO2 doniisiimii acisindan firsatlar

sunmaktadirlar [38].
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Sekil 2.12: CO; indirgenmesinde kullanilan ii¢ temel elektrokatalizor
kategorisi.

Reaksiyon mekanizmalarini ve kinetigini anlayabilmek i¢in metal katalizorlerle
ilgili (Pd, Pt, Ag, Au vb.) 6nemli arastirmalar devam etmektedir. Gilinilimiizde yapilan
arastirmalar, elektrokimyasal CO, indirgenme prosesinin verimliligini arttirmak
amaciyla yeni aktif katalitik yapilarin aragtirllmasina odaklanmigtir. Geometri,
morfoloji ve katalizér boyutu CO2’nin indirgenmesi sirasinda tiirlin segiciligi ve
aktivite lizerinde onemli etkilere neden olabilmektedir. Bu kapsamda son yillarda;
nanomalzemeler (nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller vb.), nanoporoz filmler,
hibrit metaller, oksit tiirevi metaller, heteroatomik karbon esasli filmler, grafen, grafen
oksit, indirgenmis grafen oksit, fitalosiyanin, porfirinle modifiye edilmis katalizorler

vb. yeni kompozit katalizorler gelistirilmektedir [86].

2.5.1. SnOy-Bazh Elektrotlar

Karbondioksitin, Pb, Hg, In, Cd ve T1 gibi metaller iizerinde indirgenmesiyle
format/formik asit olusumu gergeklesmektedir ancak bu metaller oldukga toksik veya
pahalidirlar. Kalay ve kalay oksit elektrotlar ise toksik olmadiklarindan, ucuz ve
formik asit liretimi igin yiiksek secicilige sahip olduklarindan dolay1 oldukga

caziptirler ve CO2'nin format/formik aside elektrokimyasal olarak indirgenmesi igin
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cok 1yi performans gosteren katot malzemeleri olarak genis 6lcilide rapor edilmislerdir.
Sn-bazli elektrotlarla yapilan ¢alismalarda Faraday veriminin (FE) katalizoriin yapisi
ve morfolojisine bagli olarak degistigi belirtilmistir.

Kontrollii morfoloji ve kimyasal bilesimler ile kalay oksitlerin (SnOyx)
gelistirilmesi ilgi ¢eken bir arastirma konusudur. Kalay oksitlerin hazirlanmasinda
cogunlukla hidrotermal ve kimyasal yontemler kullanilmaktadir. Deniz kestanesi
benzeri (urchin) yapida SnO [116], hiyerarsik SnO2 mikrokireler [117] ve
mercanimsi yapida SnO» [118] katalizorleri sentezlenmis ve yapilan ¢aligmalarda bu
elektrokatalizorlerin CO2 elektroindirgenmesi agisindan iyi katalitik aktivite gosterdigi
belirtilmistir [15]. Liu ve ark. deniz kestanesine benzer nanoyapili SnO2 (180-5)'i
hazirlamigtir. SnCl 6nciil (precursor) olacak sekilde Na3CsHsO7, NaOH, Nafion
¢ozeltileri, vb. dahil olmak iizere bir¢ok katki kimyasali kullanilarak 180 °C'de 5 saatte
bu nanoyapili elektrot elde edilmistir. Bu elektrot iizerinde -1,0 V vs. SHE’ta CO2
indirgenerek % 62 Faraday verimi ile format tiretimi gergeklestirilmistir [116]. Fu ve
ark. oncii kimyasal olarak SnCls ve D-glikoz monohidratin kullanildigr hidrotermal bir
yontem kullanarak hiyerarsik SnO> mikrokiireleri gelistirilmistir. Bu katalizor, bir
karbon kagidi lizerine kaplanmis olup -1,7 V vs. SHE % 62 Faraday verimi ile format
tretilmistir [117].

Hidrotermal sentez sicakliginin ve siiresinin katalizor tizerindeki etkileri Li ve
arkadaglar tarafindan arastirilmistir. Li ve ark., oncii kimyasal olarak SnCl; ile
yaninda CO(NHz)2, Nafion ¢ozeltisi, izopropil alkol, katalizér miirekkebi, karbon
kagidi vb. ilave kimyasallar kullanarak hidrotermal yontemle 85-140 °C'de 4-12 saat
151l islem sonucu bir SnOx/GDL elektrot gelistirmistir. Bu elektrot {izerinde yapilan
ECO2RR ¢alismalarinda -10 mAcm™ akim yogunlugu ile -1,6 V vs. SHE’ta % 87
oraninda Faraday verimi elde etmislerdir. Sonuglar, hidrotermal reaksiyon siirelerinin
katalizor morfolojisi tizerinde 6nemli bir rol oynadigini1 géstermistir [118]. Wu ve ark.
oncii kimyasal olarak SnClz ile yaninda heksametilentetramin (HMT), polietilen glikol
200 (PEG-200), iire, nitrik asit, aseton vb. katkilar kullanarak sirali hidrotermal
reaksiyon ve kalsine kristalizasyon ile hazirlanan Sn/SnO/SnO: nanotabakalarini
gelistirilmigtir. Bu elektrot iizerinde -0,9 V vs. SHE potansiyelde yiiksek Faraday
verimi (% 89,6) ile HCOOH iiretilmistir [119].
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Bazi SnOx-bazli elektrokatalizorler ¢okeltme yoOntemleriyle hazirlanmistir.
Kopjlar ve ark. homojen c¢okeltme yontemiyle karbon destekli bir SnO;
elektrokatalizorii sentezlemistir. SnClo-tire karisimina karbon eklendikten sonra 4 saat
karistirilmistir. Daha sonra 90 °C'de 4 saat siireyle gerceklestirilen 1s1l islem sonucu
karbon yiizeyinde kalay oksit (SnOx) ¢okelmesi saglanmistir. Gaz diflizyon elektrotlar
kuru biriktirme teknigi ile hazirlanmis olup elektrot karbon destekli SnO:
nanopartikiilleri ile dekore edilmistir. Bu elektrot yiizeyinde % 75 Faraday verimi ile
format tretilmistir [120].

Bu caligmalardan farkli olarak, Kumar ve ark. CO; elektroindirgenmesi i¢in
plazma teknolojisi ile bir¢ok kimyasal ve yiiksek miktarda enerji kullanarak SnO»
gozenekli nanoteller gelistirmis olup hazirladiklar elektrot iizerinde -0,8 V vs. SHE
potansiyelde % 80 Faraday verimi ile format iiretmistir [121]. Teng ve ark. eriyik
yeniden kristallestirme yontemiyle heteroyapili Sn/SnO2 nanopartikiil elektrot
hazirlamiglardir. SnCl, yaninda NHgF, tris, etanol, nitrik asit, karbon vb. ilave
kimyasallar kullanilarak iiretilen Sn/SnO2@NC elektrot {izerinde -0,9 V vs. SHE
potansiyelde % 83 Faraday verimi ile format tiretilmistir [122].

Hidrotermal ve kimyasal yontemlerde, elektrotlar genellikle iki veya daha fazla
adimda gelistirilmektedir. Elektrot hazirlama islemleri ayrintili olarak incelendiginde,
yukarida belirtilen ¢alismalarda oldugu gibi hidrotermal ve kimyasal yontemlerin,
kullanilan biiylik miktarda enerji ve kimyasallara eslik eden karmagik hazirlama
prosediirlerine sahip oldugu agikca goriilmektedir. Ayrica ¢aligmalarin ¢ogunda 6ncii
kimyasal olarak SnCl; veya SnCls kullanilmistir. Hidrotermal ve kimyasal yontemlerle
karsilastirildiginda; elektrokimyasal yontemler, daha az enerji ve kimyasal kullanimi1
dolayisiyla maliyet etkinligi, kullanim kolaylig1, tasinabilirlik ve bakim ag¢isindan daha
avantajhidir.

Ornegin, Fan ve ark. elektroegirme (electrospinning) yontemiyle tiip yapili
(WIT) SnO2 nanofiber yapilar sentezlemislerdir. Bu ¢alismada oncii kimyasal olarak
SnCl,, katki maddeleri olarak poli(vinilpirolidon) (PVP), etil alkol (EtOH), N-
dimetilformamid (DMF) kullanilmistir. WIT yapisi, kalsinasyon yoluyla elde edilmis
olup, hazirlanan bu elektrokatalizor ile —0,89 ile —1,29 V vs. SHE potansiyel araliginda
% 90’1n tizerinde Faraday verimi ile HCOOH ve CO iretilmistir [123]. Hu ve ark. 500
°C’de 1 saat ve 700 °C’de 3 saat tavlama ve sinterleme islemleriyle elektroegirme

yontemi kullanarak bir Sn/SnO2 gozenekli hollow-fiber (PHF) sentezlemislerdir.
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SnClz yaninda, polivinilpirolidon (PVP) ve N,N-dimetilformamid (DMF) kullanilan
baslica kimyasallardir. Sn/SnO; PHF elektrot ile yaklasik -22,9 mAcm?1ik 6nemli bir
kismi akim yogunlugu elde edilmis olup % 82,1 Faraday verimi ile format tiretilmistir
[124].

Zhang ve ark. ECO2RR islemi i¢in Sn elektrot iizerindeki oksit tabakasinin
roliinii aragtirmistir. Sn plakalart Oncelikle 120-180 °C sicakliklarda 3 saat
tavlanmistir, ikinci olarak, plakalar 2 molL™? HCI ¢ozeltisinde -3,0 V'ta 5 dakika
katodize edilmistir. Olusan bu elektrota E-Sn ismi verilmistir. Daha sonra E-Sn
ylizeyinde bir oksit tabakasi olusturmak icin 24 saat boyunca plakalar havaya maruz
birakilmis olup bu elektrot OE-Sn olarak adlandirilmistir. OE-Sn elektrot lizerinde %
85 Faraday verimi ile format tiretilmistir ancak Sn plakasinin agindirilmasi (etching)

islemi sirasinda zehirli klor gazinin olustugunu bilmek énemlidir [125].

2.5.2. SnOy- ve Karbon-Bazh Elektrotlar

Bir elektrokatalizoriin performansi sadece malzemeye degil ayn1 zamanda
malzemenin morfolojisine de baghdir. Son zamanlarda, -elektrokatalizorlerin
olusturulmasi i¢in nanoteknoloji de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [20], [34]-
[36]. Bazi ¢aligmalar, tiim atomlarin diiz bir yiizey {izerine oturdugu polikristalin metal
katalizorler ile karsilastirildiginda nanoyapili katalizorlerin daha fazla aktif yiizey
alani saglayabildigi ve dikkate deger katalitik, elektronik ve mekanik 6zelliklere sahip
oldugu kesfedilmistir [37]. Nanokatalizorler tizerindeki aktif yiizey alani, aktif yilizey
noktalarinin sayisina bagh olarak katalitik performansin artmasina katki saglayabilir.
Ayrica nanoyapili katalizorler, bir elektrolitteki agir metal safsizliklarina karsi artan
bir tolerans gostererek CO2'nin elektrokimyasal indirgenmesinin katalitik stabilitesini
artirmaktadir. Nanoyapili elektrokatalizorler, genis yilizey alanlar1 nedeniyle
kontaminasyona veya safsizliklara ¢ok fazla uyum saglayabilmekte ve bdylece
katalitik kararlilig1 artirmaktadir [126].

ECO2RR ile iiretilecek firiin segiciligini ve etkinligini artirmak i¢in farkli tipte
katalizorler kullanilabilmektedir. Ozellikle, maliyet etkinligi ve elektron iletme
kabiliyeti nedeniyle, karbon-bazli malzemeler enerji depolama ve doniistiirme
uygulamalar1 i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda, ¢ok yiiksek

miktarda ylizey alami saglamasi, elektron hareketliligini ve reaksiyon aktivitesini
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arttirmast nedeniyle grafen-bazli cesitli nanokompozitler CO2’nin indirgenmesi
calismalan i¢in de kullanilmaya baslanmistir. Metal ultra ince tabakalar, malzeme
igerisinde sadece bosluklar1 doldurarak yer kaplamamakta, ayni zamanda bol miktarda
ylizey atomu saglayarak aktif bolgeler olusturmakta olup verimli bir ECO2RR
saglamaktadir. Yani, grafen tabakalar1 arasinda yeterli miktarda bosluk olusmakta,
boylelikle elektrolit grafenin derin matrisine serbestce yayilabilmektedir. Bu durumda,
CO:> elektrolit i¢inde c¢oziinerek grafen katmanlari arasina yayilabilmekte ve es
zamanlt olarak olusan {rlinler serbestge grafen tabakalarindan disar
taginabilmektedirler. Boylece, grafenle desteklenmis metal tabakalar1 daha gelismis
bir elektrokatalitik aktivite ve stabilite gostermektedir. Bu kapsamda, grafen oksit
(GO) ve onun indirgenmis formu olan indirgenmis grafen oksit (rGO), yiiksek yiizey
alan1 ve fonksiyonel gruplari nedeniyle son zamanlarda ¢ok fazla dikkat ¢ekmektedir
[39]-[42]. Onceki ¢alismalara gére, GO ve rGO, soy metal nanopartikiillerin reaksiyon
kinetigini, Faraday verimi ve tek basina tek bir katalizore kiyasla seciciligi daha da
artirmaktadir. Bu durum GO ve rGO’nun elektron transfer kabiliyetine ve daha biiytik
elektroaktif yiizey alanina baglanabilir [43], [44].

rGO/metal oksit-bazli nanokompozitleri hazirlamak i¢in hidrotermal [46]-[50],
solvotermal [51], [52], termal indirgeme [44], elektrokimyasal [53]-[55] gibi ¢esitli
teknikler kullanilabilir. Elektrokimyasal teknikler basit kullanimi, yiiksek saflig1 ve
boyut kontroliiniin kolay olmasi nedeniyle nanoyapilarin {iretimi i¢in kolay ve ucuz
bir tekniktir [56]-[58]. Sicaklik, voltaj ve akim yogunlugu gibi parametreler,
elektrokatalizoriin mikro yapisini belirleyebilmek i¢in basitce degistirilebilir [59].

Sn-, SnOx- ve karbon-bazli malzemelerin bir arada kullanildigi elektrotlar
lizerine ¢esitli arastirmalar yapilmistir:  Sn/karbon fiber [127], SnO/C [128],
SnOy/karbon kagit [25], SnO./grafen [36] ve grafen i¢inde hapsedilmis ultra ince metal
katmanlar [31] vb. Puppin ve ark. hidrotermal yontemlerle dncii kimyasal olarak SnCl;
kullanarak SnOx-karbon fiber elektrot gelistirmislerdir. SnOx-karbon fiber elektrot
tizerinde -5,0 mAcm 2 akim yogunlugunda -1,7 V vs. SHE potansiyelde maksimum %
62 Faraday verimi ile format iiretilmis olup akim yogunlugu ise -5,0 mAcm olarak
kaydedilmistir [127]. Gu ve ark. birlikte ¢okeltme ve ardindan 400 °C'de piroliz islemi
ile karbon siyah1 destekli bir SnO elektrot (SnO/C) hazirlamiglardir. SnCl> yaninda
Na2C204, HCI, KCI, HNO3 ve karbon siyahi vb. birgok kimyasal kullanilmistir. SnO/C
elektrot tizerinde -0,86 V vs. SHE potansiyelde % 75 Faraday verimi le format
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tiretilmistir [128]. An ve ark. Tek Kutuplu Darbeli Elektrodepozisyon (UPED) teknigi
ile sodyum sitrat (NasCsHsO7) ¢ozeltisinde ¢oziinmiis SnCl. kullanarak sodyum bir
SnOy/karbon kagit elektrokatalizorii gelistirmistir. Bu elektrot iizerinde elde edilen
maksimum HCOOH Faraday verimi; 0,1 M CO2-doygun KHCO3 ¢ozeltisinde -1,7 V
vs. Ag/AgCl potansiyelde % 89'dur [25]. Zhang ve ark. hidrotermal bir yontemle kalay
oksit NP'leri sentezlemis ve ardindan SnO2 NP'leri grafene yiiklemistir. Nanokalay
oksitli grafen destegi ile daha yiiksek FE ve akim yogunlugu elde edildigini tespit
etmiglerdir. CO2-doygun sulu NaHCOz ¢ozeltisi iginde, format i¢in maksimum
Faraday verimi > % 93'e ulasmis olup kaydedilen akim yogunlugu -10 mAcm2nin
tizerindedir [36]. Lei ve ark. grafen i¢ine gomiilmiis ultra ince metal katmanlardan
olusan bir malzeme modeli gelistirmistir. Bu elektrokatalizér ile -1,8 V vs. SCE
potansiyelde maksimum % 89 Faraday verimi elde etmislerdir [31].

rGO, elektrokimyasal CO> indirgenmesi i¢in kullanilan nanoboyutlu katalizoérler
igin umut verici bir malzeme olarak bilinmektedir [43], [44]. Essiz elektriksel ve
fiziksel 6zellikleri sayesinde rGO, lityum-iyon piller, siiper kapasitorler, Hz, H2S ve
NO> dedektorleri gibi malzemelerin gelistirilmesinde ¢esitli elektroaktif malzemelerle
birlikte destekleyici bir malzeme olarak kullanilmaktadir [45]-[47]. Ancak, CO2'nin
Sn ve rGO-bazli elektrotlar {izerinde elektrokimyasal indirgenmesi i¢in su ana kadar
¢ok az sayida ¢alisma yapilmistir. Tsujiguchi ve ark. indirgenmis grafen oksidin (rGO)
Sn/rGO kompozitleri tizerindeki etkilerini aragtirmis olup Sn/rGO'nun CO>'yi adsorbe
etme yeteneginin, % 90'm ilizerinde Faraday verimiyle yaklasik dort kat daha fazla
oldugunu kesfetmistir [44]. Li ve ark. 2 boyutlu bir SnS,/rGO kompoziti gelistirerek
bu elektrot {izerinde format tiretimi i¢in maksimum % 84,5 Faraday verimi ve 13,9 mA
cm? akim yogunlugu elde edilmistir [55]. rGO destekli (Sn/rGO, SnO2/rGO vb.
kompozitleri) Sn katalizdrlerinin, rGO destekleri olmayan Sn katalizdrlerine gore daha
elektroaktif/etkin oldugu bildirilmektedir. Bu durum, rGO desteginin CO2 adsorpsiyon
yetenegini 6nemli 6l¢iide gelistirdigini gostermektedir [44], [129]. Sn- ve rGO-bazli
elektrotlar tizerinde CO2’nin formata elektroindirgenmesi hakkindaki c¢alismalar

igeren literatiir 6zeti Tablo 4.6’da verilmistir.
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2.6. Hedef indirgenme Uriinii: Format/Formik Asit

Formik asit (FA), bir diger adi metanoik asit olan, kimyasal formiilii HCOOH
olan en basit karboksilik asittir. Oda kosullar1 altinda siv1 fazdadir. Agirlik¢a sadece
% 4,34 H; icermesine ragmen, saf FA'nin yogunlugu (1,22 gem™) yiiksektir. Diisiik
toksisite ve yaniciliga ek olarak depolamak ve tasimak i¢in uygun bir iiriindiir. Aslinda,
FA'min ikincil yakit olarak potansiyel kullanimi dogrudan formik asit yakit
hiicrelerinde (DFAFC'ler) incelenmistir, ancak elektrot zehirlenmesi problemleri
nedeniyle uzun siireli kullanimi hala kisith olmakla birlikte c¢alismalar devam

etmektedir [130]. Formik asitin temel 6zellikleri Tablo 2.5’te verilmistir.

Tablo 2.5: Formik asitin o6zellikleri.

Formik Asit: HCOOH
Molekiiler Agirlik 46,03 gmol™*
Yogunluk (20 °C) 1,22 gcm™®
Dielektrik Sabiti (20 °C) 57,9
Erime Noktasi 8,4 °C
Kaynama Noktasi 100,8 °C
pKa 3,75

Karbondioksitin  indirgenmesi farkli reaksiyon basamaklari boyunca
ilerleyebildiginden, en Onemli unsur, CO: indirgenme {irlinlinlin ne olacagdir.
Karbondioksit indirgenme iiriiniiniin tercihi genellikle maliyete baglidir. Tablo 2.6’da
karsilastirma yapabilmek i¢in, her bir {iriin i¢in tek 6nemli maliyet kaleminin elektrik
oldugu varsayimiyla hareket edilmis ve tahminler buna gore yapilmistir (ABD'de kWh
basma yaklagik olarak 0,07 ABD dolar1). Tahmin edilen maliyetler, tartismay1
kolaylastirmak i¢in minimum fiyatlar1 yansitmaktadir. Ger¢ek maliyetlerin daha

yiiksek oldugu tahmin edilmektedir [38].

47



Tablo 2.6: Temel indirgenme iriinleri ile ilgili tahmini degerler.

Her Bir
_ Molekiil Pazar degeri | Tahmini I,
Urtin Basina ($/metrik maliyet EI; gﬁzlzlrlmen

Transfer Olan | ton) ($/metrik ton)

Elektron Sayisi
Sentez Gazi 2 25-90 376 Au, Ag, Zn
Karbon Au (% 95),
Monoksit 2 600 271 Ag (% 92)
Formik Asit 2 1200-1600 163 Sh (% 80)

. B-katkili
Formaldehit 4 3500 501 elmas (% 74)
Metanol 6 350 705 Cu (<% 5)
Metan 8 150-250 1880 Cu (% 55)
Etanol 12 700-1000 981 Cu (<% 5)
Etilen 12 950-1200 1611 Cu (<% 5)
Propanol 18 1800 1128 Cu (<% 5)

Tablo 2.6'daki basit analize dayanarak, mevcut elektrik fiyatlar1 baz alindiginda
COzy'i elektrokatalitik olarak metan, metanol, etanol veya etilene doniistiirmektense
karbonmonoksit, formik asit, formaldehit ve propanol gibi piyasa degerleri nispeten
daha yiiksek kimyasallara doniistiirmek mantikli goriilmektedir. Ancak, bu {iriinler
ayni anda olustugunda ayirma maliyetlerini de ilave etmek gerekmektedir. Tablo 2.6
incelendiginde formik asit liretimi i¢in en fazla kullanilan katalizériin Sn oldugu
goriilmektedir. Karbondioksitin elektrokimyasal olarak indirgenmesinde sorun
olusturabilen ana faktorler genellikle uygulanan yiiksek elektrot potansiyelleri ve
diistik tirtin segiciligidir [28], [115]. Bu nedenle, mevcut arastirmalarda CO2’yi verimli
ve secici bir sekilde faydali iiriinlere indirgeyecek katalizdrlerin gelistirilmesi
gerekmekte ve bu durum zorlayici bir faktér olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Bu
kapsamda karbondioksitin elektrokimyasal olarak indirgenmesi sonucu elde edilen
iiriinler arasinda formik asit, bircok faktor acisindan dikkat cekmektedir. lk olarak,
karbondioksitin formik aside indirgenmesinin biiylik 6l¢eklerde ekonomik olarak
miimkiin oldugu rapor edilmistir [9]. Formik asit, CO> indirgenmesi ile tiretilebilecek
en yiiksek katma degerli kimyasallardan biridir. Formik asitin fiyati ton basma
yaklagik 1200-1600 $'dir [17]. Ikinci olarak; formik asit, dogal olarak mevcut olan en
basit karboksilik asittir ve birgok endiistriyel alanda kullanilmasi nedeniyle bu
kimyasala olan talep her gegen yil biiyiikk dl¢lide artmaktadir. Global formik asit

piyasasi 2019 yilinda 620 milyon dolara yaklagmistir [16].
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Dogal antibakteriyel 6zelliklerinden dolay1 tarimda koruyucu olarak &nemli
miktarda formik asit tiketimi (~% 35) mevcuttur. Formik asitin ciftliklerde
hayvanlarin besinlerine eklenmesi, bakterilerin biliylimesini biiyiik dl¢lide azaltmakla
birlikte, ayn1 zamanda fermantasyon sicakligini diislirerek fermantasyon islemlerini de
desteklemektedir. Endiistride formik asit yaygin olarak deri tiretimi (~% 20), kauguk
tiretimi (~% 10) ve tekstil boyamada kullanilir, ¢linkii herhangi bir kalint1 birakmadan
buharlagabilmektedir. Ugiincii olarak, formik asitin yakit hiicreleri igin iyi bir yakit
olabilecegi diisliniilmektedir. Ayn1 zamanda iyi bir hidrojen tasiyicist olarak da
degerlendirilmektedir. Bu alanda yapilan ¢aligmalar son yillarda 6nem kazanmis olup
halihazirda devam etmekte olan bir¢ok arastirma mevcuttur. Ayrica, son yillarda
kaygan yollara geleneksel tuzlar yerine formatla miidahale etmenin daha etkili ve
cevre dostu bir yontem oldugu kanitlandigindan, Isvicre ve Avusturya gibi bazi
tilkelerde bu yontem uygulanmaktadir [17].

Mevcut durumda, formik asit iiretimi i¢in dort ticari geleneksel yontem vardir:
(1) metil formatin hidrolizi, (2) hidrokarbonlarin oksidasyonu, (3) formamitin hidrolizi
ve (4) alkali formatlarin asitolizi. Formik asidi sentezlemek i¢in kullanilan geleneksel
metotlar kolay ve ¢evreci olarak nitelendirilmemektedir [131]. Bu nedenle,
karbondioksitten formik aside elektrokimyasal doniisim timit verici bir alternatif
sentez yontemi olarak goriilmektedir. Daha oOnemlisi, bu siirdiiriilebilir proses,
kullanilan elektrigin, yenilenebilir kaynaklardan {iretilebilmesi durumunda, CO:
emisyonu azaltimina ciddi oranda katki saglayacaktir. Ancak, bu teknolojinin biiyiik
Olcekli uygulamalarinda birtakim engeller de vardir: (1) CO2 yakalama, ayirma ve
nakliye i¢in gereken yliksek maliyet; (2) kimyasal veya elektrokimyasal indirgeme
sirasinda yiiksek enerji tiiketimi; (3) su anda yatirimeilar i¢in cazip olmayan kiiciik bir
piyasa; ve (4) daha az sanayi katilimi. Karbondioksit azaltim1 konusunda birgok zorluk
olmasina ragmen, son yillarda karsilasilan ¢evresel ve enerji sorunlarinin giderilmesi
icin bu teknik halen olduk¢a umut vadeden ve pratik bir ¢6ziim olarak goériilmektedir
[14]. “Karbon-notr formik asit ekonomisinin" gergeklestirilebilmesi igin, diisiik
karbonlu elektrigin depolanmas1 ve kullanilmasina yonelik dongiiyli tamamlamak

tizere siireglerin ilerletilmesi ve entegrasyonu son derece dnemlidir (Sekil 2.13) [130].
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Sekil 2.13: Formik asit kullanilarak diisiik karbonlu enerjinin depolanmasi ve
kullanilmasi.

Formik asit, suyun elektrolizinden elde edilen yesil Hz kullanilarak katalitik CO2
hidrojenasyon veya elektrokimyasal CO; indirgeme reaksiyonu ile iiretilebilir. Bu
kapsamda homojen, destekli ve heterojen katalizorler kullanilarak CO:
hidrojenasyonunun gelistirilmesi ile birlikte katalizorler, elektrotlar, ¢oziiciiler, katki

maddeleri ve ECO2RR sistem tasarimina iligkin ¢alismalar derinlestirilmelidir [130].
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez calismasi kapsaminda yalnizca elektrokimyasal yontemler kullanilarak
iki farkli tip elektrot gelistirilmistir. Birinci tip, Sn plaka iizerinde SnOyx ince-film
tabakasmin olusturuldugu Sn/SnOx elektrottur. ikincisi ise Sn yiizeyinin kitosan-
indirgenmis grafen oksit (chi-rGO) tabakasi ve SnO; nanopartikiilleriyle modifiye
edildigi, daha kararli bir morfoloji ve yiiksek performansa sahip olan Sn/chi-rGO/SnO;

kompozit elektrottur.

3.1. Elektrokimyasal Hiicre Konfigiirasyonu

Bu tez calismasinda CO: elektroindirgenme ¢alismalar1 toplam hacmi 100 ml
olan H-tipi bir boliinmis kesikli bir elektrokimyasal hiicre konfigiirasyonu
kullanilarak gerceklestirilmistir. On deneysel ¢alismalar kapsaminda bir adet H-tipi
hiicre yaptirilmis olup, hiicrenin boyun kisminin olduk¢a uzun olmasi nedeniyle
elektrotlar arasindaki mesafe uzun oldugundan istenilen akim yogunlugu ve Faraday
verimlerine ulagilamamistir (Sekil 3.1). Bu kapsamda ideal boyutlarda yeni bir H-tipi
hiicre satin alinarak ¢alismalara bu hiicrede devam edilmistir (Sekil 3.2). Sekil 3.3’te
iki farkli H-tipi elektrokimyasal hiicrenin boyun kisimlarina ait uzunluklarin ¢ok farkli
oldugu goriilmektedir. Sekil 3.4’te ise ECO2RR icin kullanilan deney sisteminin

fotografi verilmistir.

Sekil 3.1: On calismalar i¢in kullanilan H-tipi hiicrenin fotografi.
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Sekil 3.2: Tez ¢alismalar1 kapsaminda kullanilan H-tipi hiicrenin fotografi.

Sekil 3.4: ECO2RR i¢in kullanilan deney sisteminin fotografi.
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3.2. Karakterizasyon Calismalar: ve Uriin Analizi

Bu tez ¢alismasinin en 6nemli asamalarindan biri elektrot yiizeyinin ayrintili
olarak karakterize edilmesidir. Elektrotun mikro yapisi CO2'nin elektrokimyasal
doniisiimiinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Iyi modifiye ve karakterize edilmis bir
elektrot/elektrokatalizor ¢ok iyi performans saglayabilmektedir. Elektrokimyasal
indirgeme sirasinda kalay-bazli elektrot yiizeylerinde kalay oksit (SnOx) olusumunun,
reaksiyonun etkinligi ve seciciligi lizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugu
diisiiniilmektedir. Cilinkii olusturulan kalay oksit tabakasi yiizey alanini ve elektrotun
aktif yiizey alanin1 oldukga arttirmaktadir. Bu kapsamda elektrot yilizeyinin ayrintil
olarak karakterize edilmesi ¢alismanin en 6nemli asamalarindandir.

Hazirlanan elektrotlarin morfolojileri bir taramali elektron mikroskobu (SEM,
Philips XL 30 SFEG marka) kullanilarak incelenmis olup Sn/SnOxelektrotun kimyasal
bilesiminin analizi SEM'e bagli1 bir Enerji Dagilimli Spektrometre (EDS) kullanilarak
yapilmustir.

Elektrodepozisyondan sonra elektrokatalizor yiizeyindeki Sn'nin oksidasyon
durumu, X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile monokromatik Al Ka (1486,6
eV) yarim kiire elektron analizorii ve 128 kanalli plaka dedektorii ile ultra yiiksek
vakum (UHV 8-10 mbar) altinda analiz edilmistir. XPS ¢aligsmalar1 bir Al K x-1s1m
kaynagi ve bir yart kiiresel enerji analizorii (SPECS PHOIBOS 150) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Spektrumlar, temiz bir altin folyodan alinan Au 4f7, sinyali
kullanilarak kalibre edilmistir [EB (Au 4f72) = 84,0 eV]. Her bir ¢ekirdek seviyesi
spektrumunun XPS yogunlugu, Shirley tipi bir arka planin ¢ikarilmasindan sonra F 1s
pik alanina normalize edilmistir.

Hazirlanan Sn/chi-rGO/SnO; elektrokatalizorlerin morfolojileri de SEM ve
bagli EDS cihazlan ile karakterize edilmistir. Elektrokatalizorlerin yiizeyindeki
elementlerin bilesimi ve kimyasal durumu, XPS ile ayrintili olarak analiz edilmistir.12
kV voltaj ve 6 mA akimda Al Ka radyasyonu (1486,6 e¢V) kullanilarak K-Alpha
ekipmani (XPS, Thermo Scientific) ile incelenmistir. Yiik dengeleme i¢in elektron
tabancasi etkinlestirilmistir. Ol¢iim noktasi boyutu 400 um ve akim 4,2 mA olarak
belirlnemistir Spektrumlar, temiz bir altin folyodan alinan Au 4f7/, sinyali kullanilarak

kalibre edilmistir. Sistemin basinci, veri toplama stiresi boyunca 5 x 10-10 mbar'in
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altinda tutulmustur. XPS tarama verileri -10 ila 1350 eV arasinda 1 eV tarama hizi ile
150 eV gecis enerjisi uygulanarak gergeklestirilmistir.

Sn/SnOx ve Sn/chi-rGO/SnO; elektrokatalizori ile yapilan CO2 indirgeme
deneylerinden sonra Faraday verimini dogru sekilde degerlendirmek amaciyla tiretilen
format iyonu tayini Iyon Kromatografi cihaz1 (Shimadzu HIC-20A) ile yapilmustir.
Kolon, Shim-pack IC-SA2 (4.6mm@x*250mm) anyonik kolondur. Mobil faz olarak; 1
mLdk*’1ik akista 12 mM NaHCO3 ve 0,6 mM Na2COs karisimi kullanilmistir. Kolon
sicakligi 30 °C’dir. Format analizi i¢in CO; indirgemesinden sonra katolit i¢erisinden
1 mL 6rnek alinmis olup 10 kat seyreltilmis, ardindan 0,22 pm filtre membran ile
siiziildiikten sonra IC cihazina verilmistir.

Ortalama akim yogunlugu (ja), toplam akimin elektrotun geometrik ylizey
alanma (1 cm?) boliinmesi ile hesaplanmistir. Format {iretimine ait Faraday verimi,

Esitlik (3.1)’de ifade edilmistir:

f= nformatnF/Q (3.1)

Bu esitlikte;
Nformat; Uretilen formatin mol sayisini
n; COz’den bir format molekiilii olusmasi igin gerekli olan elektron sayisini
(n=2)
F; Faraday sabitini (96485 C/mol elektron)
Q; elektroliz sirasinda elektrottan gecen toplam yiikii ifade etmektedir [132].

Formik asitin ¢dziiniirliik sabiti 298 K'de 1,6x10* M (pKa = 3,8) oldugundan
pH=3"lin altinda oldugunda formik asit olusurken, daha yiiksek pH degerlerinde format
iyonu olusmaktadir. Calisma kapsaminda elektrolit olarak kullanilacak olan KHCO3
¢oOzeltisinin pH’1 CO2 ile doyurulduktan sonra yaklasik 6,8 civarinda oldugundan {iriin
format (HCO>) olarak IC cihazinda tespit edilmistir.

Elde edilen format iyonlart iyon kromatografisi (Shimadzu HIC-20A) ile analiz
edilmistir. Kolon, 1 mLmin™ akis hizinda mobil faz olarak 12 mM NaHCOs3 ve 0,6
mM NaCOs karisimi kullanan anyonik bir shim-pack IC-SA2 (4,6 mm®x250 mm)
kolonuydu. Kolon sicakligi 30°C idi. Format analizi i¢in, CO2 indirgemesinden sonra

hiicreden 1 mL elektrolit alinmig, 10 kez seyreltilmis ve ardindan 0,22 pm filtre
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membran ile filtrelenmistir. Faraday verimi, harici standartlar kullanilarak standart bir
egri yontemiyle IC sonuglarindan hesaplanmistir (Sekil 3.5). Sekil 3.6’da IC ile tespit

edilen format piki goriilmektedir.
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Sekil 3.5: Format tespiti i¢in kullanilan IC kalibrasyon egrisi.
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Sekil 3.6: IC ile tespit edilen format piki.

ECO2RR deney sisteminin sematik gosterimi  Sekil 3.7’de, Sn/chi-rGO/SnO;
elektrotlarin hazirlanmasi i¢in kullanilan deney diizeneginin sematik gosterimi ise

Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.7: ECO2RR deney sisteminin gematik gosterimi.
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3.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), Dontisiimlii Voltametri (CV),
Dogrusal Taramali1 Voltametri (LSV), potansiyostatik elektrodepozisyon ve kontrollii
katot potansiyelinde elektroliz calismalari, geleneksel Ttglii elektrot sisteminde
gerceklestirilmistir. Tiim elektrokimyasal caligmalarda, referans elektrot olarak
Ag/AgCl (3M KCl), karsit elektrot olarak ise 2 cm? yiizey alana sahip Pt elektrot
kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda tiim potansiyel degerler Ag/AgCl elektrota gore
ifade edilmistir. Tiim elektrokimyasal calismalar CH Instruments 842B model
potansiyometre cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Elektrodepozisyon ¢alismalari boliinmemis bir elektrokimyasal hiicrede, CO>
elektroindirgenme g¢alismalar1 ise toplam hacmi 100 ml olan H-tipi bir boliinmiis
hiicrede gerceklestirilmistir. Katot ve anot boliimleri Nafion 117® katyon degistirici
membran ile birbirinden ayrilmistir. On deneysel galismalar kapsaminda bir adet H-
tipi hiicre ticari bir yaptirilmis olup, hiicrenin boyun kisminin olduk¢a uzun olmasi
nedeniyle elektrotlar arasindaki mesafe uzun oldugundan istenilen akim yogunlugu ve

Faraday verimlerine ulagilamamistir (Sekil 3.3).

3.4. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal sistemlerin
direnclerini ve yiizey hassasiyetlerini analiz etmede kullanilan ¢ok etkili ve kullaniglt
bir yontemdir. Bir impedans spektrumundan, yiizeylerin, tabakalarin veya
membranlarin degisim ve difiizyon prosesleri ve karakterizasyonu hakkinda bilgi
saglanir. Iimpedans temelde, yiiksek frekanslar uygulandiginda kapasitans ve indiiktif
degisikliklerden etkilenen direncin 6l¢iimiine dayanmaktadir.

Elektriksel direng, bir devre elemaninin elektriksel akima karst gosterdigi
direnctir. Impedans da direng gibi elektriksel akima karsi devrenin gosterdigi direnci
Olger ancak, ideal direncin sahip oldugu basit 6zelliklerin yaninda impedansla,
elektrot/elektrolit ara yiizeyinde olusan ¢ift faz tabakasi ve diger devre elemanlarinin
degerleri, uygulanan alternatif akima bagli olarak belirlenebilmektedir. EIS,
biyosensorlerde, metal kaplama caligsmalarinda, biyolojik sistemlerde, ince organik

film 6zelliklerinin tespitinde, korozyon ¢alismalarinda, bataryalarda, yari iletken ve
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iletken elektrotlarda kullanilmaktadir. EIS, modifiye elektrotlarin yiizey 6zelliklerinin
incelenmesinde, Ozellikle ECO2RR’nin kinetik incelemelerinde kullanilan
yontemlerden biridir.

Tez calismast kapsaminda elektrot-elektrolit —arayiizeyinde CO2’nin
elektrokimyasal indirgenmesine ait reaksiyon kinetiginin karakterize edilebilmesi
amaciyla EIS teknigi kullanilmistir. EIS ¢alismalar, 1s1k altinda 0,1 molL* CO; ile
doyurulmus KHCOs3 sulu ¢ozeltisi i¢inde 0,1 Hz ile 1 MHz frekans aralifinda 5 mV
AC voltaj ile acik devre potansiyelinde gerceklestirilmistir. Tiim EIS c¢alismalari
Gamry Interface, Model 1010 potansiyometre/galvanometre cihazi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

3.5. Mekanistik Calismalar

Mekanistik calismalar, bir kimyasal reaksiyonun nasil gerceklestigini ve
reaksiyonun adim adim mekanizmasim1 anlamaya yonelik arastirmalardir. Bu
caligmalar, reaksiyonun hizini, iirlin olusumunu ve reaksiyon mekanizmasini etkileyen
faktorleri belirlemeye c¢alisir, reaksiyon mekanizmasinin aydinlatilmasina ve
genellikle daha etkin ve secici reaksiyonlar tasarlamaya yardimci olur.

Elektrokimyasal reaksiyonlarin mekanistik ¢aligmalar1 i¢in kullanilan
yontemlerden biri Tafel polarizasyon egrileridir. Ozellikle elektrokimyasal
reaksiyonlarda, elektrot iizerinde meydana gelen reaksiyonlarin mekanizmasini
anlamak icin Tafel polarizasyon egrilerinden yararlanilir. Bu ydntem, elektrot
potansiyelini degistirerck ve akim-voltaj (i-V) egrilerini elde ederek elektrokimyasal
reaksiyon hizin1 ve reaksiyon mekanizmasini anlamay saglar.

Tafel polarizasyon egrilerinin analizi, 6zellikle metal elektrotlar iizerinde
gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin mekanistik anlamda incelenmesinde
yaygin olarak kullanilir.

Bu calismada, ECO2RR sirasindaki kinetik davranisi anlamak ve reaksiyon
mekanizmasini tahmin etmek icin Sn ve Sn/SnOx elektrotlarin Tafel polarizasyon
egrileri ¢izilmistir. Bu egriler 0,1 M KHCO3 ¢ozeltisindeki potansiyele karsi ¢izilen
kismi akim yogunlugu grafiginden tiiretilmistir. Grafiklerinin dogrusal kisimlar1 daha

sonra Tafel denklemine uydurulmustur:
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n = blogi +a (3.2)

burada i akim yogunlugu ve b Tafel egimini ifade etmektedir [107].
Bu tez ¢alismasi kapsaminda gelistirilen elektrotlarin N2 ve CO2 doygun 0,1 M
KHCO3 ¢ozeltisi icerinde Tafel polarizasyon egrileri ¢izilerek  gerekli

degerlendirmeler yapilmistir.

3.6. Sn/SnOx Elektrot Uzerinde ECO2RR

Tez calismasmmin bu kisminda, elektrokimyasal metotlar kullanilarak farkli
asamalardan olusan 2 katmanl bir Sn/SnOy elektrot gelistirilmesi amaglanmistir.

Bu kapsamda oncelikle, saf Sn metali, gerekli temizleme islemlerinden sonra
herhangi bir ilave kimyasal kullanilmadan 0,01 M SnSOg4 - 0,5 M H,SO4 ¢ozelti
igerisinde asidik ortamda dort farkli sabit potansiyelde (-0,5 V; -0,6 V; -0,7 V; -0,8 V)
300 s SnOx ince film tabakasi ile kaplanmistir. Daha sonra uygun elektrodepozisyon
voltaji belirlenmis olup en yiiksek performansi gosteren elektrot ile (Sn/SnOx) dort
farkli sabit potansiyelde (-1,4 V; -1,6 V; -1,8 V; -2,0 V) kontrollii potansiyel elektroliz

yontemi ile 100 dk siire ile CO2 indirgenerek format tiretilmistir.

3.6.1. Kullanilan Materyal ve Kimyasallar

Potasyum bikarbonat (KHCO:3), siilfiirik asit (H2SO4) ve etanol Sigma-
Aldrich’ten satin alinmustir. Kalay (II) siilfat (SnSO4> 98%) and Nafion 117® sirasiyla
Acros Organics ve Dupont’tan satin alinmustir. Tiim bu kimyasallar analitik safliktadir
ve daha fazla saflastirilmadan kullanilmistir. Tiim sulu ¢dzeltiler, distile su (18,2 MQ

cm, 25°C) ile hazirlanmistir.
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3.6.2. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Sn/SnOy elektrotlarin hazirlanmasi igin 1 cm? geometrik yiizey alanina sahip Sn
plakalar1 (% 99,997, Soldex) kullanilmistir. Sn metali, gubuk halinde ticari olarak satin
alinmis olup preslenerek kesilmistir. Deneylerden 6nce, Sn plakalar1 zimpara kagitlari
(1000°1ik, 1500’1k ve 2500°liik) ile zimparalanmis olup daha sonra bu metal yiizeyler
0,05 wm aliimina siispansiyonu ile parlatilmistir. Ardindan Sn plakalar, yiizey
safsizliklarin1 gidermek amaciyla sirasiyla etanol ve distile su ile yikanmigtir. Sn
plakalarin bir yiizeyi yalitkan epoksi ile kaplanip 1 giin bekletildikten sonra Sn
plakalar, 0,5 M H2SOs ¢ozeltisi ve distile su ile yikandiktan sonra kurutulmustur.
Tekrarlanabilir sonuglar elde etmek i¢in, her bir Sn plaka sadece bir kez kullanilmistir.

Elektrodepozisyon ¢alismalari, ¢esitli konsantrasyonlarda (0,005 M; 0,01 M ve
0,02 M) SnSOaigeren 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde gergeklestirilmis olup sonuglar 0,01
M SnSO; igeren ¢ozeltinin optimum konsantrasyon oldugunu gostermistir. Elektrolit
igerisinde herhangi bir ilave kimyasal kullanilmamistir. Elektrolit, kalay (II) stilfatin
(> 98%) once distile su igerisinde ¢ozlinmesi, daha sonra igerisine gerekli miktarda
H2SO4 (= 99,5%) ilave edilerek karistirilmasi ile oda sartlarinda hazirlanmis olup pH
degeri yaklagsik 0,3 olarak 6l¢tilmiistiir. Cozeltiler her bir deney oncesinde taze olarak
hazirlanmis olup yaklasik 16 saat karistirilmistir. Deneylere baslamadan once
cozeltideki iyonlariin olast oksidasyonunu oOnlemek i¢in ¢dzeltilerden azot gazi
gecirilmistir.

Uygulanan elektrodepozisyon potansiyelleri -0,5 V; -0,6 V; -0,7 V ve -0,8 V
olarak belirlenmistir. Bu boliimde, -0,6 V’ta elektrodepozisyon yapilarak elde edilen
elektrot Sn/SnOx olarak belirtilmistir. Diger elektrotlar elektrodepozisyon voltajlari ile
birlikte ayrica belirtilmistir. Optimum SnOx filmini incelemek i¢in segilen
potansiyeller 300 s uygulanmistir. Elektrotlar 30 dk distile su i¢erisinde bekletildikten

sonra ctiivde 24 saat 75°C'de tutulmustur.
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3.6.3. Elektroindirgenme Calismalari

Elektrodepozisyon potansiyelini belirlemek i¢in bir dizi deney yapilmistir. Bu
amacla, CO2 elektroindirgenme deneylerinde calisma elektrotlart olarak Sn/SnOx
elektrotlar kullamlmistir. indirgenme deneyleri, CO2-doygun 0,1 M KHCOj igerisinde
-1,8 V’ta 60 dk siire ile gerceklestirilmistir. Daha sonra, en yiiksek Faraday verimi elde
edilen Sn/SnOx (-0,6 V) elektrotun katalitik aktivitesini daha iyi incelemek amaciyla
dort farkli sabit potansiyelde (-1,4 V; -1,6 V; -1,8 V; -2,0 V) 100 dk siire ile elektroliz
yapilarak CO2 indirgenmistir. Her bir elektrolizden énce elektrolit 30 mLdk™ akis
hizinda 30 dakika CO; ile doyurulmus olup elektroliz siiresince 10 mLdk™ akis hizinda
stirekli olarak sisteme CO2 gaz1 beslenmistir. KHCO3 ¢ozeltisinin pH', ¢ozelti CO2 ile
doyurulduktan sonra yaklasik 6,8 olarak ol¢iilmiistiir. Tiim deneyler, oda sicakliginda

ve ortam basincinda gergeklestirilmistir.

3.7. Sn/chi-rGO/SnO: Elektrot Uzerinde ECO2RR

Tez ¢alismasinin bu kisminda, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir yontemle
verimli CO2 indirgeme i¢in Sn- ve rGO-bazli yeni bir elektrot yiizeyi elde etmek
amaglanmigtir. Bu amagcla elektrokimyasal yontemler kullanilarak yenilik¢i Sn/chi-
rGO/SnO2 kompozit elektrotlar gelistirilmistir. Ciplak bir Sn plakasinin yiizeyi, daha
kararli bir kompozit yap1 elde etmek icin kitosan varliginda indirgenmis bir grafen
oksit tabakasi ile modifiye edilmistir. SnO2 nanopartikiilleri, elektrokimyasal olarak
aktif noktalar ve kanallar saglamak icin Sn/chi-rGO kompozit filmi {izerinde
elektrodepozisyon yontemiyle dekore edilmistir. Elektrolit ortaminda birgok farkl
tirde katki maddesinin kullanilmasinin gerekli oldugu bildirilen ¢alismalarla [25],
[124] karsilastirildiginda, bu ¢alismada gerceklestirilen elektrodepozisyon deneyleri
asitli bir ortamda herhangi bir katki kimyasali kullanilmadan yapilmistir. CO>
dontisiim teknolojisinin ancak kendisinin diisiik karbon ayak izine sahip olmasi
durumunda gercekten faydali olabilecegi agiktir. Bu agidan bu doniisiimiin daha az
enerji ve malzeme girdisi ile yapilabilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle, bu
calismada, atik CO> akislarindan katma degerli tirtinleri basit, uygun maliyetli ve ¢evre
dostu bir sekilde tiretmek i¢in nanopartikiillerle modifiye edilmis olduk¢a verimli bir

elektrot elde gelistirilmesi amaglanmustir.
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3.7.1. Kullanilan Materyal ve Kimyasallar

Potasyum bikarbonat (KHCO3), siilfiirik asit (H2SO4), grafen oksit (2 mgmL™,
suda ¢Oziinmiis), kitosan (orta molekler agirlik) ve etanol Sigma-Aldrich’ten satin
alinmugtir. Kalay (IT) siilfat (SnSO4> 98%) and Nafion 117® sirasiyla Acros Organics
ve Dupont’tan satin alinmistir. Tiim kimyasallar analitik saflikta oldugundan daha
fazla saflastirilmadan kullanilmistir.

Kitosan ¢ozeltisi (% 2 w/v), kitosan taneciklerinin % 1°1ik asetik asit ¢ozeltisinde
sonikatérde en az 8 saat ¢oOziilmesiyle hazirlanmis olup stabil bir ¢ozelti elde
edebilmek amaciyla 24 saat karistirilmistir. Tiim sulu ¢ozeltiler, distile su (18,2 MQ

cm, 25°C) ile hazirlanmistir.

3.7.2. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Saf Sn plakasi, oncelikle zzimpara kagitlar1 (1000°lik, 1500’Lik ve 2500°1ik) ile
parlatilmistir. Daha sonra 0,5 mm aliimina tozu ile mikro bez iizerinde polisaj islemine
devam edilmistir. Sn plakasi, ultrasonik banyoda 5 dakika boyunca etanol-distile su
¢oOzeltisinde tutulmus olup ve modifikasyondan 6nce distile su ile durulanmigtir. Sn
plakasinin bir tarafi yalitkan epoksi ile kaplanmis ve 24 saat oda sartlarinda
bekletilmistir. Daha sonra Sn plaka 10 mL grafen oksit (0,5 mgmL™) — kitosan (% 2
w/v) ¢ozeltisine daldirilmis ve 5 dk ¢ozelti igerisinde bekletilmistir. Kitosan (chi)-
indirgenmis grafen oksit (rGO) filmi, Sn plaka yiizeyinde +0,6 V ila -1,6 V araliginda,
50mVs? tarama hizinda 100 déngii boyunca doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile
olusturulmustur. Elde edilen kompozit yapidan safsizliklari uzaklastirmak i¢in elektrot
distile su ile yavas ve dikkatlice yikandiktan sonra elektrokimyasal Ol¢limler
yapilmistir. Tekrarlanabilir sonuglar elde etmek i¢in her Sn plakasi yalnizca bir kez
kullanilmistir.

Ciplak Sn ylizeyini rGO ile kaplamak i¢in ilk olarak damla dokiim yontemi
uygulanmistir. Sn plakasi {izerinde rGO filmi olusmasina ragmen, kararlt bir film
olusmamis ve elektrot yiizeyini tamamen kaplanmamaistir. Hem bu sorunun tistesinden
gelmek hem de yapiya daha fazla fonksiyonel grup eklemek i¢in destekleyici malzeme
olarak dogal bir biyopolimer matris olan kitosan kullanilmaya karar verilmistir. CV

calismalari farkli konsantrasyonlarda GO ¢ozeltisinde (0,25- 1 mgmL™) - kitosan (%
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1 - 2 w/v) gergeklestirilmis olup sonuglar grafen oksit (0,5 mgmL™) — kitosan (% 2
w/V) optimum konsantrasyon oldugunu géstermistir.

Elektrot yiizeyi chi-rGO filmi ile modifiye edildikten sonra yiizeyindeki
safsizliklar1 uzaklastirmak icin elektrot 15 dakika distile suda bekletilmistir. Daha
sonra elektrot 0,01 M SnSO4 - 0,5 M H2SO;4 ¢ozeltisine daldirilmis olup 20 dakika
¢ozelti icinde bekletilmistir.

Optimum SnO: filmini elde etmek amaciyla SnO; elektrodepozisyonu, 300, 600
ve 900 s olarak belirlenen 3 farkli siire i¢in -0,6 V'da gerceklestirilmistir. Bu boliimde,
600 s elektrodepozisyon yapilarak elde edilen elektrot Sn/chi-rGO/SnO; elektrotu
ifade etmektedir. Diger elektrotlar elektrodepozisyon siireleri (300 s ve 900 s) ile
birlikte ayrica belirtilmistir. Hazirlanan elektrotlar 15 dakika boyunca damitilmis suda
bekletilmis ve 24 saat boyunca 75°C'de kurutulmustur.

Optimum elektrodepozisyon banyosu bilesimi, 0,01 M SnSO4- 0,5 M H2SO4
sulu ¢oOzeltisi olarak belirlenmistir Elektrolit, 6nce SnSO4'lin distile suda ¢6ziilmesi,
ardindan gerekli miktarda H>SOs ilavesi ile karistirilarak oda kosullarinda
hazirlanmistir.  Elektrolitler, her elektrodepozisyon isleminden Once taze olarak
hazirlanmis olup yaklastk 16 saat karistirilmistir. Iyonlarin olasi oksidasyonunu

onlemek i¢in elektrolit iginden azot gaz1 gecirilmistir.

3.7.3. Elektroindirgenme Calismalari

Elektroindirgenme deneyleri, CO2-doygun 0,1 M KHCOs igerisinde Sn/chi-
rGO/SnO2 (300, 600, 900 s) elektrotlar tizerinde -1,8 V’ta 60 dk siire ile
gercgeklestirilmistir. Buna ilaveten, en yiiksek Faraday verimi elde edilen Sn/chi-
rGO/SnOz (600 s) elektrotun katalitik aktivitesini daha iyi incelemek amaciyla bes
farkli sabit potansiyelde (-1,6 V; -1,7 V; -1,8 V; -1,9 V; -2,0 V) 120 dk elektroliz
yapilarak CO; indirgenmistir. Her bir elektrolizden 6nce elektrolit 30 mLdk™ akis
hizinda 30 dakika siireyle CO> ile doyurulmustur. KHCO3 ¢6zeltisinin pH'1, CO2 ile
doyurulduktan sonra yaklasik 6,8 olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica, elektroliz siiresince 10
mLdk™ akis hizinda siirekli olarak sisteme CO2 gazi beslenmistir. Tiim deneyler, oda

sicakliginda ve ortam basincinda gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen
bulgular bu kistmda sunulmustur. Ik béliimde potansiyostatik elektrodepozisyon
yontemiyle elde edilen Sn/SnOx elektrotun ECO2RR performansi degerlendirilmistir.
Oncelikle, SnOx ince film tabakasinin olusumu sunulmus olup Sn/SnOx elektrotlarin
karakterizasyonu, ECSA hesaplama sonuglar1 degerlendirilmis ve ECO2RR
performanslari incelenmistir. Bu amagla farkli sabit potansiyellerde kontrolii katot
potansiyelinde elektroliz yapilmis olup Faraday verimleri ve akim yogunluklar
karsilastinlmugtir.  Ikinci bolimde ise grafen oksit ve kitosan kullanilarak
elektrokimyasal yontemlerle gelistirilen Sn/chi-rGO/SnO; kompozit hazirlanirken Sn
metali lizerinde chi-rGO yapisinin olusumu gosterilmis olup Sn/chi-rGO/SnO>
elektrotlarin karakterizasyonu ECSA hesaplama sonuglar1 degerlendirilmis olup
ECO2RR performanslar1 incelenmistir. Daha sonra her iki tip elektrot i¢in reaksiyon
mekanizmasini ve kinetik davranisi anlayabilmek amaciyla Tafel polarizasyon egrileri
cizilerek Tafel egimleri incelenmistir. Ugiincii boliimde, tez kapsaminda gelistirilen
elektrotlarin performanslar karsilastirilmis olup, son boliimde deney sonuglari

literatiirle karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

4.1.  Sn/SnOx Elektrotlar ile Yapilan Calismalar

4.1.1. Sn/SnOx Ince Film Tabakasimin Olusumu

Sn plakasi tizerinde 0,01 M SnSO4- 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi iginde SnOx ince-
film olusumunun katodik polarizasyon egrisi kaydedilmis olup Sekil 4.1°de
gosterilmektedir. LSV 6l¢iimleri, 50 mVs™ tarama hiz1 ile 0,4 V ile -1,0 V arasinda
gerceklestirilmistir. Bu kisimda hidrojen olusumunu kinetik olarak baskilamak ve

daha yiiksek secicilik elde etmek amaciyla Sn/SnOx elektrotlar kullaniimistir.
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Sekil 4.1: Saf Sn plakasinin 0,01 M SnSOg4 - 0,5 M H2SOq4 ¢ozeltisi igerisindeki
dogrusal taramali voltamogrami, v=50mVs™.

Negatif tarama sirasinda gézlemlenen katodik indirgeme piki (ipc) yaklasik -0,48
V civarindadir. Bu pik, katodik polarizasyon sirasinda asagidaki reaksiyona gore

olusan metalik kalaya karsilik gelmektedir:
Snt? + 2e” & Snf 4.1)
Katodik akim yogunlugunda -0,8 V'den sonra bir artig gdzlemlenmektedir. Bu
artisin, ikincil bir reaksiyon olan HER (Hidrojen Olusum Reaksiyonu) reaksiyonundan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

2H* +2e~ & H, (4.2)
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Elektrot yiizeyinde -0,8 V'den sonra Sn° biriktirilmesinin tamamlandig
diistintilmektedir [133]. Bu nedenle, elektrodepozisyon potansiyelleri -0,5 V; - 0,6 V;
-0,7 V ve -0,8 V olarak secilmistir. Sn metali, hava ile temas ettiginde ylizeyinde
kendiliginden dogal bir SnOx tabakasi (SnO ve SnO3) olustugu bilinmektedir. Ancak,
elektrodepozisyon teknigi ile COz indirgeme aktivitesini biiyiik 6l¢iide artiran SnOx
ince-film tabakasi, Sn plakasinin yiizeyinde rastgele degil, diizgiin bir sekilde
olusturulmustur [29], [33]. Sekil 4.2°’de Sn metal plakasi tizerinde SnOx ince filmin

olusturulmasi gosterilmektedir.

Electrodepozisyon

—>

0.01 M SnSO,/0.5 M H,SO,

Sekil 4.2: Sn metal plakasi tizerinde SnOx ince filmin olusturulmasi.

4.1.2. Sn/SnOy Elektrotlarin Karakterizasyonu

Sn plaka ve Sn/SnOx elektrotlarin morfolojileri, taramali elektron mikroskobu
ile analiz edilmistir. Sekil 4.3.a, Sn plakasinin yiizeyini gosterirken, Sekil 4.3.b, Sekil
4.3.c, Sekil 4.3.e, Sekil 4.3.f sirastyla -0,5 V; -0,6 V; -0,7 V ve -0,8 V’ta
elektrodepozisyon sonucu elde edilen elektrotlarin mikrografiklerini géstermektedir.
Sn/SnOx (-0,6 V)’nin biyiitiilmiis gorintisi ise Sekil 4.3.d’de gosterilmektedir.
Yiizeyde SnOx ince film olusumu gozlenmekte ve diger yiizeyler ile kiyaslandiginda
Sn/SnOyx  (-0,6 V) elektrot yilizeyinde ¢ok sayida nanopelet olusumu

gbzlemlenmektedir.

67



Acc.V  SpotMagh” Det WD ey’ 5
5004/38 5000« SE' 67, GTU

A e
- ™

W
SAcc vV 'ﬁmMn fh M)sf—.———{ 5;m|
150KV 30 % SE ."l Gl

ot Mot - Det WO }*,-—{ Qum

‘*'l«

/’.
Acy, V}]‘“’A" Dt A—v—i 5 pm
Wao 'M}g SE“ 88 f’.ub.“ et T

™

Rl

Acc.V Spot MagninDet Wl)'1ﬂ.——-—4 1m

150KV30 20000 SE 93 GTU

Ay ‘
M

AccV SpotMagn  Det WD e 5§y

5000x SE 93 ch \ B 150KV 30 5000x SE 84 CTU
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d) Sn/SnOx (-0,7 V) €) Sn/SnOx (-0,6 V) biiyiitiilmiis gortintiisii f) Sn/SnOx (-0,8 V).
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Sn/SnOx elektrotun kimyasal durumu ve yiizey bilesimi XPS ile daha ayrintili

olarak incelenmis olup sonuglar Sekil 4.4'te verilmistir.

Normalize Yogunluk (a.u.)
Normalize Yogunluk (a.u.)

43§ 23 258 284 534

Bajlanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi [eV)

Sekil 4.4: Sn/SnOx elektrotta a) Sn 3d ve b) O 1s bolgelerinden alinan XPS
spektrumlari.

Tam aragtirma spektrumu yalnizca Sn, O ve C elementlerinden gelen pikleri
temsil eder (burada gosterilmemistir). Sekil 4.4, Sn/SnOy elektrottaki Sn 3d ve O 1s
bolgelerinin XPS spektrumlarini temsil etmektedir. Sn/SnOx elektrot i¢in Sn metalik
ylizeye kiyasla (metalik Sn igin literatiir degeri 485,0 eV'dir [134]. Sn 3d spektrumu,
katyonun daha yiiksek elektronegatifligi nedeniyle daha yiiksek baglanma enerjisine
dogru kaymaktadir [135]. XPS ol¢iimleri sonucunda elde edilen pikler, Gaussian-
Lorenztian karisim fonksiyonuna uydurulmustur. Sekil 4.4.a, Sn/SnOx elektrotun Sn
3ds2 ve Sn 3ds2 pikleri iki spin-yoriinge ¢iftine ayristirilmstir: diisiik enerjideki daha
kiiciik pikler (yaklasik 484,95 eV ve 493,35 eV) Sn®’a karsilik gelirken, yaklasik 486,9
eV ve 4953 eV'deki baskin pikler Sn**e atfedilmektedir [136], [137]. Metalik
bilesenin yiiksek baglanma enerjisi tarafindaki asimetrik kuyruk, Fermi enerji seviyesi
boyunca siirekli dagilimi1 nedeniyle dikkate alinmistir [134]. Hassasiyet faktorleri ile
diizeltmeler yapildiktan sonra XPS entegre yogunluklarindan elde edilen Sn** ve Sn°
atomik oranlar sirastyla yaklasik % 85 ve % 15 olarak hesaplanmis olup bu degerler
ylizeyde olusan ince-filmin metalik Sn Ozelliklerinden daha fazla oksitlenmis Sn
icerdigini gostermektedir. Sekil 4.4.b, dekonvoliisyon analizi ile O 1s bdlgesinin XPS
spektrumunu gostermektedir. 529,7 eV civarindaki yogun pik kalay okside (SnO>)
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atfedilmekte olup daha yiiksek baglanma enerjisindeki omuz piki kusurlara (oksijen
bosluklari) karsilik gelmektedir. [Sn*™]/[O] atomik oran1 0,56 olarak tahmin edilmis
olup bu deger SnO- i¢in stokiyometrik deger olan 0,5'e yakindir.

4.1.3. Elektrokimyasal Aktif Yiizey Alaninin Hesaplanmasi

Sn plaka ve Sn/SnOx elektrotlarin elektrokimyasal aktif yiizey alan1 (ECSA),
doniistimlii voltamogramlardan (CV'ler) sistemin ¢ift katmanli kapasitansi (Ca)
belirlenerek tahmin edilmistir. ECSA, Nz-doygun 0,1 M KHCO3 ¢ozeltisi iginde
Faradaik olmayan bolgede (-0,4 V ila -0,6 V) 20, 40, 60, 80, 100, 120 ve 140 mVs*
tarama hizlarinda elde edilen CV egrilerinden tahmin edilen Cq ile orantilidir. Her
katalizoriin ECSA's1; ECSA = CalCs esitligine gore hesaplanmigtir (Cs= Spesifik
kapasitans). CV egrilerine bagli olarak, Ai/2 (Ai =[ia — ic]) grafikleri tarama hizinin
bir fonksiyonu olarak gizilebilir ve olusan grafigin dogrusal egimi Cql'yi vermektedir
[62], [138].

Sekil 4.5’te Sn elektrotun hesaplanan ¢ift katmanli kapasitansinin yalnizca 23,8
puFem™? oldugu goriillmektedir. Dikkat cekici bir sekilde, Sn/SnOx elektrotun
kapasitansi ise, ayn1 kosullar altinda Sn plakadan 2,5 kat biiyiik olup 60,6 pFcm2dir.
Ayrica, sirastyla -0,7 V; -0,5 V ve -0,8 V’ta elektrodepozisyonla elde edilen Sn/SnOx

elektrotlarm Cai degerleri sirastyla 45,5; 40,7 ve 33,1 pFem 2 olarak hesaplanmustr.
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m Sn
0.010 - ® SnlSnOx (-0.5V) 60,6 l,lF(:m'2
A Sn/SnO, (-0.6V)
v SniSn0, (-0.7 V) 45,5 pFcm?
SniSnoO, (-0.8 V) 40,7 pFem?
0,008 - ® 40,7 nFcm
o
£ 33,1 pFem™?
< 0,006 4
£
o
0,004 23,8 pFem’?
{
0,002 -
0!000 1 v 1 ' 1 v 1 v 1 ' 1 v 1 v 1
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16
Tarama Hiz1 / Vs™

Sekil 4.5: Sn ve Sn/SnOx elektrotlarin No-doygun 0,1 M KHCO3 ¢ozeltisi
igerisindeki ¢ift katmanli kapasitans (Ca1) degerleri.

Elektrokatalizorlerin ¢ift katmanli kapasitans degerleri, Sn ve Sn/SnOy
elektrotlar i¢in elektrotun geometrik alan1 g6z 6ntinde bulundurularak sirasiyla 0,0238
ve 0,0606 mF olarak hesaplanmistir. Elektrokatalizérlerin gergek elektrokimyasal
ylizey alaninin dogru sekilde belirlenmesi zor oldugundan, alkali ortamda Cs degerinin
0,022 ile 0,130 mFcm™2 arasinda oldugu raporlanmistir. Bu ¢alismadaki Cs degeri, daha
onceki calismalara dayanilarak 0,029 mFcem™ olarak belirlenmistir [138], [139]. Buna
karsilik gelen ECSA degerleri, Sn ve Sn/SnOx elektrotlar icin sirastyla 0,82 cm? ve
2,08 cm? olarak hesaplanmis olup ve elektrokimyasal aktif yiizey alaninmn
elektrodepozisyon yoluyla 6nemli 6lgiide artirildig1 dogrulanmistir. Sirasiyla -0,7 V, -
0,5 V ve -0,8 V’ta elektrodepozisyon ile elde edilen Sn/SnOx elektrotlar igin

hesaplanan ECSA degerleri ise sirasiyla 1,57; 1,40 ve 1,14 cm? olarak hesaplanmistir.
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4.1.4. CO; indirgeme Performansinin Degerlendirilmesi

Birgok laboratuvar ¢alismasinda COz’nin elektrokimyasal olarak indirgenmesi
icin H-tipi hiicre sistemleri kullanilmaktadir. Bu tiir hiicre sistemleri karbondioksit
doniisiimiiniin yiiksek verimlilikte gerceklesmesine izin vermekte olup 6zellikle biiytik
Olcekli uygulamalar i¢in tercih edilmektedir. H-tipi hiicreler ile formik asit yiiksek
verimlilikte tretilebilmekte ve katalizor olarak Sn-bazli elektrotlar kullanildiginda
HER reaksiyonu baskilanabilmektedir [19], [24], [25], [32]. Bu hiicrelerde, katot ve
anot boliimleri mevcut olup bu bdlmeler, iyon degistirici membranlar (Nafion 115,
Nafion 117 vb.) ile ayrilmaktadir. Bu sekilde, formik asitin yeniden oksitlenmesi
sorunu yiiksek oranda geciktirilmekte ancak Nafion membranlar formik asitin
difiizyonunu tamamen durduramadigindan bu sorun tamamen ¢oziilememektedir.

Bu tez calismasinda, karsit elektrot ilizerindeki formik asit oksidasyonunu
miimkiin oldugunca engellemek ve daha yliksek oranda format tiretebilmek amaciyla
elektroliz deneylerinde H-tipi bir elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Daha 6nceki
caligmalarda -1,8 V (vs. Ag/AgCI) sulu ¢ozeltilerde verimli format tiretimi i¢in uygun
bir elektroliz potansiyeli olarak rapor edilmistir [125], [132], [140]-[143]. Bu
kapsamda, kontrollii potansiyel elektroliz deneyleri, CO; ile doyurulmus 0,1 molL*
KHCOs3 ¢ozeltisi igerisinde Sn/SnOx elektrotlar tizerinde -1,8 V (vs. Ag/AgCl)’ta 60
dk stiresince gerceklestirilmistir. Elektrolit ortaminda tiretilen format konsantrasyonu,
Faraday verimi ve ortalama akim yogunlugu degerleri Tablo 4.1 ve Sekil 4.6'da

verilmistir.

Tablo 4.1: Sn/SnOx elektrotlarin CO2-doygun 0,1 M KHCOs3 ¢ozeltisi i¢inde -1,8
V’ta gerceklestirilen elektroliz sonuclari.

Toplam Coulomb = Format Konsantrasyonu

Elektrot ©) (mgL)
Sn/SnOx (-0,5 V) 18,93 121,69
Sn/Sn0x (-0,6 V) 22,66 181,70
Sn/Sn0x (-0,7 V) 25,17 172,30
Sn/Sn0x (-0,8 V) 26,78 168,30
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Sn/SnOx elektrotun aktif yiizey alani ve gozenekli yapist nedeniyle CO2
elektroindirgenmesi i¢in Sn plakadan daha iyi katalitik aktiviteye sahip oldugu
bilinmektedir. Tiim elektrokatalizorler arasinda en yiiksek Faraday verimine Sn/SnOx
elektrot ile (% 68,7) ulasilmustir. 1 saatlik elektroliz sonrasinda 181,7 mgL™* format
tespit edilmis olup ortalama akim yogunlugu ise -6,29 mAcm olarak hesaplanmistir
(Sekil 4.6 ve Tablo 4.1). -0,7 V; -0,5 V ve -0,8 V’ta elde edilen Sn/SnOx elektrotlar
icin hesaplanan Faraday verim degerleri sirasiyla % 58,7; % 55,1 ve % 53,9 olarak
kaydedilmistir. Ayrica ortalama akim yogunluklar1 sirasiyla -3,17; -6,96 ve -7,48
mAcm? olarak kaydedilmistir. Elektrolizler sirasinda her dort elektrot igin de akim

yogunlugu degerleri sabit kalmistir.

100 0

[ Faraday Verimi
90 —— Akim Yogunlugu

Faraday Verimi/ %
Akim Yogunlugu / mAcm™

05V 0,6V -0,7V 038V
Elektodepozisyon Potansiyeli

Sekil 4.6: Sn/SnOx elektrotlar lizerinde elde edilen Faraday verimi ve ortalama akim
yogunlugu degerleri.

Daha sonraki ¢alismalara en yiiksek performans elde edilen Sn/SnOx (-0,6 V) ile
devam edilmistir. No- ve CO.-doygun 0,1 M KHCO3 sulu ¢ozeltileri igerisinde Sn ve
Sn/SnOyx elektrotlara ait LSV oOlglimleri  Sekil 4.7°de gosterilmistir.  Sekil
incelendiginde, hem Sn hem de Sn/SnOy elektrotlarin her ikisi ig¢in de N2-doygun
ortamda -1,5 V'tan sonra HER nedeniyle akim yogunlugunun yavas yavas arttigi
goriilmektedir. Elektrolit, CO2 ile doyurulduktan sonra ise akim yogunlugundaki
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artigin -1,2 V'tan sonra bagladig1 ve ¢ok daha keskin oldugu goriilmektedir. Bunun ana
nedeni HER ’nin yan1 sira CO2'nin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonudur [132],
[142]. Ayrica, SnOy tabakasi ile kaplanmis elektrotta elde edilen katodik akim
yogunlugunun, ¢iplak Sn plakasindan daha yiiksek oldugu acik sekilde goriilmektedir.
Bagka bir deyisle, Sn/SnOx elektrotun, Sn plakaya kiyasla daha yiiksek katalitik
aktiviteye sahip oldugu soylenebilir [23]. Bununla birlikte deneylerde
gozlemledigimiz tizere, elektroliz sirasinda Sn/SnOy yiizeyinde kabarciklar olugsmakta
ve tarama daha negatif potansiyellere dogru ilerledik¢e kabarciklar daha hizli bir
sekilde olugmaktadir. Bu durum Hz olusum reaksiyonunun daha negatif
potansiyellerde hizlanmasina baglanabilir. Bu literatiirle de uyumlu bir durumdur [29],

[125].

Akim Yogunlugu / mAcm

— — 8n Ny-doygun ¢ozelti
Sn CO,-doygun ¢bzelti
=7 — - -8n/SnO, N,-doygun cézelti
1 —— 8n/Sn0O, CO,-doygun gozelti

-8 T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0
Potansiyel / V (Ag/AgCl)

Sekil 4.7: Sn plaka ve Sn/SnOx elektrotlarin N2- ve CO2-doygun 0,1 M KHCO3
¢ozeltisi igerisindeki dogrusal taramali voltamogramlari, v=100 mVs™.
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Sekil 4.8’de, Sn/SnOx elektrotun CO2-doygun 0,1 M KHCOs3 ¢ozeltisi iginde
farkli tarama hizlarinda doniistimlii voltamogramlar1 gosterilmektedir. Sn/SnOx
elektrot i¢in, nispeten yiiksek tarama hizlarinda, CV egrilerinin geleneksel dikdortgen
seklinden biraz saptig1 gézlemlenmektedir. Bu durum, yiiksek elektroaktif ylizey alan1
saglayabilen ve katalitik aktivitesi yiliksek olan gozenekli elektrotlar i¢in tipik bir
davranistir [32]. Sn plaka ve Sn/SnOy elektrota ait SEM goriintiileri de bu durumla
ortigmektedir (Sekil 4.3). Buna ilaveten, voltametrik yontemlerde uygulanacak teknik,
akimin tipine bagli oldugundan akim tipinin belirlenmesi 6nemli ve gereklidir.
Ornegin, difiizyon kontrollii akim tiirleri i¢in normal teknikler, adsorpsiyon kontrollii
akim tiirleri i¢in ise siyirma teknikleri kullanilir. Voltametride akim tiiri gesitli
yontemlerle belirlenebilmektedir. Bunlardan CV teknigiyle akim tiirlinii belirlemek
oldukga kolay ve yaygin bir tekniktir. Bu teknikle akim belirlemek i¢in 10-1000 mVs
! araligindaki tarama hizlarinda voltamogramlar alinip tarama hizlarina bagli olarak
akim degisimi belirlenebilmektedir [144]. Sekil 4.9'da ise CV'lerden elde edilen ip-v?
grafiginin korelasyon katsayisinin (R?) 0,9941 (~ 1) olmasi prosesin kinetik olarak

difiizyon kontrollii sekilde ilerledigini gostermektedir.

4
250 mVs™'
] ---125 mvs™
— - =100 mVs™
24 - - s50mvs!
——25mVs™"

Akim Yogunlugu / mAcm2

T T T T
_1,5 _170 _0)5 0’0
Potansiyel / V (Ag/AgCl)

Sekil 4.8: Sn/SnOy elektrotun CO.-doygun 0,1 M KHCOs ¢ozeltisi i¢indeki farkli
tarama hizlarindaki doniigiimlii voltamogramlari.
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Sekil 4.9: Sn/SnOx elektrota ait CV'lerden elde edilen ip-v? grafigi.

Elektrot ve elektrolit arayiizeyindeki yiik transfer mekanizmasini anlamak da
oldukca dnemlidir. Bu nedenle tez ¢aligmasi kapsaminda EIS teknigi kullanilmistir.
Nyquist diyagramlarindan elde edilen yiik transfer direnci (Rct) degerleri Sn ve
Sn/SnOx elektrotlar igin sirastyla 200 Q and 46 Q, olarak hesaplanmustir (Sekil 4.10).
Sn/SnOxy elektrotun daha kiigiik Rct degeri, indirgeme isleminden sorumlu olan elektrot

ve elektrolit arayiizeyi arasindaki iistiin yiik transferini temsil etmektedir [107].
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Sekil 4.10: Sn plaka ve Sn/SnOx elektrotlara ait Nyquist diyagramlari.

Sn/SnOy elektrotun Kkatalitik aktivitesini daha iyi incelemek ve en yiiksek
Faraday veriminin elde edilecegi potansiyeli belirlemek amactyla dort farkli sabit
potansiyelde (-1,4 V; -1,6 V; -1,8 V; -2,0 V) H-tipi hiicre iginde 100 dk kontrollii katot
potansiyelinde elektroliz deneyleri gerc¢eklestirilmistir. Format olusumu i¢in Faraday
verimi ve ortalama akim yogunlugu degerleri Tablo 4.2 ve Sekil 4.11°de verilmistir.
Tiim elektroliz potansiyelleri i¢in hata aralig1 % 10'dan diisiik olmakla birlikte burada

elde edilen maksimum Faraday verimleri sunulmustur.

Tablo 4.2: Sn/SnOy elektrotun CO.-doygun 0,1 M KHCOs ¢ozeltisi igerisinde farkli
potansiyellerdeki elektroliz sonuglari.

Elektroliz
Elektrot Potansiyeli Toplam Coulomb | Format Konse}[ltrasyonu
(©) (mgL™)
V)
Sn plaka -1,8 56,51 130,80
-1,4 2,37 Tespit edilememistir.
Sn/SnOx -1,6 14,97 50,50
-1,8 46,49 202,49
-2,0 71,77 158,90
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Sekil 4.11: Sn ve Sn/SnOx elektrotlar ile 0,1 M KHCO3 ¢ozeltisi igerisinde farkl
potansiyellerde 100 dk boyunca gerceklestirilen elektroliz sonuglari.

Tablo 4.2 ve Sekil 4.11°den elde edilen deneysel sonuglara gore, yiiksek bir
Faraday verimi elde edebilmek i¢in optimum elektroliz potansiyeli -1,8 V'a yakin
olmalidir. Buna ilaveten, -1,8 V’ta Sn/SnOx elektrotun katalitik aktivitesi, Sn
plakasindan agik¢a daha yiiksektir. Bu sonuglar, LSV verileriyle de uyumludur (Sekil
4.7). Dikkat ¢ekici bir sekilde, Sn/SnOx elektrot {izerinde elde edilen maksimum
format Faraday verimi (% 74,7), Sn plakanin (% 39,7) yaklasik iki katidir. Ayrica
elektroliz islemi sonunda Sn/SnOx iizerinde 202,49 mgL™ format tespit edilmistir
(Tablo 4.2). Daha 6nceki ¢alismalarda da Sn-bazli elektrotlar tizerinde benzer sonuglar
elde edilmistir [125], [132], [140], [143]. Buna ilaveten, Sn/SnOx elektrot tizerinde -
1,6 V ve -2,0 V'de Faraday verimi sirastyla % 57,8 ve % 37,9 olarak elde edilirken -
1,4 V'ta format tespit edilmemistir. Elde edilen sonuglar, uygulanan potansiyelin,
Faraday verimliligi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Bu

durum literatiirle de uyumludur [145].
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Sn/SnOx elektrotun -1,8 V'deki ortalama akim yogunlugu -7,44 mAcm2 olarak
kaydedilirken, ayn1 potansiyelde Sn plaka i¢in ortalama akim yogunlugu -7,04 mAcm’
2 olarak kaydedilmistir. Ayrica, -1,6 V ve -2,0 V’ta Sn/SnOx elektrot iizerindeki akim
yogunluklar1 sirastyla -2,40 mAcm ve -11,48 mAcm™ olarak kaydedilmistir. Sonug
olarak, SnOx ince-film tabakasinin, ¢iplak Sn plakasina kiyasla daha yiiksek
elektroaktif yiizey alan1 nedeniyle CO> indirgenmesini tesvik ettigi belirlenmistir [30],
[146].

4.1.5. Stabilitenin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada, zamana bagli olarak elektroliz sirasinda Faraday verimliligin nasil
degistigi arastirtlmistir. Sekil 4.12°de, Sn/SnOx elektrotta -1,8 V'de elektroliz siiresi ile
Faraday verimi ve akim yogunlugunun nasil degistigi gosterilmektedir. Daha dnceki
calismalarda; elektrolizin ilk 6 saatinde yiiksek Faraday verimi gozlendigi, ancak daha
sonra verimin diistiigii bildirilmistir [132].

Bu caligmada ise, 8 saat boyunca Sn/SnOx elektrotun akim yogunlugunun
neredeyse sabit kaldigi, Faraday veriminin ise yavasca azaldigi gozlemlenmistir.
Maksimum Faraday verimi 1 saat sonra % 69 olarak elde edilirken, 8 saat sonunda %
55'e kadar diismiistiir. Ayrica ortalama akim yogunlugu ise -7,36 mAcm olarak
kaydedilmistir. Bu sonuglar degerlendirildiginde; katodik reaksiyonun dogasinin

onemli olgiide degismedigi ve Sn/SnOx elektrotun CO: elektro indirgenmesine karsi

1yi bir stabiliteye sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.12: CO2-doygun 0,1 M KHCOz3 i¢inde -1,8 V'ta CO2'nin elektrokimyasal
indirgenmesi sirasinda akim yogunlugunun elektroliz siiresiyle degisimi.

Sn/SnOy elektrota ait elektroliz Oncesi ve sonrasi EDS sonuglari, elektrot
yiizeyinde Sn ve O elementlerinin varligina isaret etmektedir. Sekil 4.13'te Sn/SnOx
elektrotun elektroliz dncesi ve sonrasi kimyasal bilesimi gosterilmektedir. Kimyasal
kompozisyonun elektroliz Oncesinde ve sonrasinda neredeyse aymi kaldigi

goriilmektedir.
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Elektroliz Oncesi
Element [Agirik % |Atomik %
0K 1,06 7,39
SnlL 98,94 92,61

SnLa

Energy / keV

Sn La Elektroliz Sonrasi
16,0k . Element [Adidik % [Atomik %

- oK 2,27 14,68
SnL 97,73 85,32

Energy / keV

Sekil 4.13: Sn/SnOy elektrotun elektroliz 6ncesi ve sonrast EDS sonuglari.

4.1.6. Mekanistik Calismalar

Bu ¢alismada, Sn plaka ve Sn/SnOy elektrotlarin reaksiyon mekanizmasini ve
kinetik davranisin1 anlamak i¢in Tafel polarizasyon egrileri ¢izilerek Tafel egimleri
incelenmistir. Tafel polarizasyon egrileri 0,1 M KHCO3 ¢ozeltisindeki potansiyele
kars1 ¢izilen kismi akim yogunlugu grafiginden tiiretilmistir. Grafiklerinin dogrusal
kisimlari daha sonra Tafel denklemine uydurulmustur [107]. Tafel egimleri sirasiyla
161 ve 67 mVdec? olarak hesaplanmustir (Sekil 4.14). Bu degerler, Sn plaka ve
Sn/SnOy elektrot igin hiz belirleme adimmin muhtemelen radikal ara madde CO2 ‘yi
(Basamak 2) olusturan ilk elektronun transferine karsilik gelmektedir [24], [29], [36],
[124]. Daha diisiik bir Tafel egiminin ECO2RR i¢in daha hizli reaksiyon kinetigine
karsilik geldigi bilinmektedir [24], [147]. Sn/SnOy elektrotun Tafel egiminin Sn
plakadan daha diisiik olmas1 ECO2RR i¢in reaksiyon kinetiginin Sn/SnOx katalizorii

tizerinde ¢ok daha hizli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14: Sn plaka and Sn/SnOx elektrotlarin Tafel polarizasyon egrileri.

4.2. Sn/chi-rGO/SnO: Elektrotlar ile Yapilan Calismalar

4.2.1. Sn Plakas1 Uzerinde chi-rGO Kompozit Yapisimn
Olusturulmasi

Elde edilen sonuglar, grafen oksit (GO)’in indirgenmis formu olan indirgenmis
grafen oksit (rGO)’nun, yiiksek aktif ylizey alan1 ve fonksiyonel gruplari ile, metal
nanopartikiillerin reaksiyon kinetigini, prosesin Faraday verimini ve tek basina
kullanilan bir katalizoére kiyasla seciciligi daha da artirdigin1 géstermistir. Bununla
birlikte kitosan (chi), metal kompleksleri daha fazla islevsellestirerek
uygulanabilirligini arttirdigindan bu ¢alismada destek materyali olarak kullanilmistir.
Tez ¢aligmasinin bu kisminda hem elektrokimyasal aktif yilizey alaninin artirilmasi
hem de islevselliginin artirilmasi amaciyla Sn metali yiizeyi Oncelikle chi-rGO

kompozit yapisiyla modifiye edilmistir.
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Sn plakas1 gerekli temizleme islemlerinden sonra 10 mL grafen oksit (0,5 mgmL~
1y - kitosan (% 2 w/v) ¢ozeltisine daldirilmis ve GO, +0,6 V ile -1,6 V potansiyel
araliginda 50 mVs? tarama hizinda 100 déngii boyunca CV teknigi ile kitosan
varliginda indirgenmistir. Elde edilen Sn/chi-rGO kompozit elektrot daha sonra
ylizeydeki safsizliklar1i gidermek i¢in suyla yikanmig, ardindan elektrokimyasal
Olctimler i¢in hazir hale getirilmistir. Tekrarlanabilir sonuglar elde edebilmek i¢in her
Sn plaka yalnizca bir kez kullanilmistir. CV ¢alismalart farkli konsantrasyonlarda
kitosan (% 1 - 2 w/v) ve GO ¢bzeltisinde (0,25 - 1 mgmL™?) gergeklestirilmis olup
sonuglar grafen oksit (0,5 mgmL™) — kitosan (% 2 w/v) konsantrasyonunun optimum
konsantrasyon oldugunu gostermistir. Sn plaka tizerinde chi-rGO kompozit yapisinin

olusumu Sekil 4.15'te gdsterilmistir.

10

—— 20. Déngli

1 — - 40.Dongii

60. Déngi

— - 80. Déngii
“-‘E 51 100. D6Ng(i
c
<
£
s 04
o)
=2
c
D
0 -5
>
€
L4
<
_10_
-5+ ¥—¥¥¥+—+7

-16 -14 1,2 -10 -08 -06 -04 -0,2 0,0

Potansiyel / V (Ag/AgCl)

Sekil 4.15: Sn plakasi tizerinde chi-rGO kompozit yapisinin olusturulmasina ait
doniisiimlii voltamogramlar, v=50 mVs™,
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4.2.2. Sn/chi-rGO Kompozit Yapis1 Uzerinde SnO, NP
Olusturulmasi

Sn/chi-rGO kompozit yapisi iizerinde SnOz NP olusumunun katodik
polarizasyon egrisi Sekil 4.16'da gosterilmistir. LSV olgtimleri -0,42 V ile -0,98 V
arasinda 50 mVs™ tarama hizinda gergeklestirilmistir. Katodik polarizasyon sirasinda
metalik kalay olusumu yaklasik -0,47 V'da gozlenmistir. Bu katodik indirgeme (ipc),

asagidaki reaksiyona gore gerceklesmektedir:
Sn*? + 2e” & Sn° 4.3)

Gelistirdigimiz Sn/SnOx elektrotunun sonuglarina dayanilarak
elektrodepozisyon potansiyeli -0,6 V olarak secilmistir. Elektrodepozisyon teknigi
kullanilarak, gozenekli chi-rGO katmani iizerinde CO2 indirgeme aktivitesini artiran

SnO; tabakas1 homojen sekilde olusturulmustur.
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Sekil 4.16: Sn/chi-rGO kompozit yapisi tizerinde SnO2 NP olusumuna ait katodik
polarizasyon egrisi, v=50 mVs™.
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4.2.3. Sn/chi-rGO/SnO; Elektrotlarin Karakterizasyonu

Sn/chi-rGO ve Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlarinin morfolojileri SEM ve EDS ile
analiz edilmistir. Sekil 4.17.a, Sn/chi-rGO kompozit elektrotun ylizeyini gosterirken
Sekil 4.17.b, Sekil 4.17.c ve Sekil 4.17.d sirastyla 300, 600 ve 900 s siireyle
elektrodepozisyon teknigi ile elde edilmis Sn/chi-rGO/SnO, kompozit elektrotlara ait
mikrografikleri gostermektedir. chi-rGO yiizeyi, Sekil 4.17.a'da gosterildigi gibi farkls

yonlerde birbiriyle ortiisen plaka benzeri yapilar sergilemektedir.

Sn/chi-rGO/SnO; (600 s) kompozit elektrotun elektroliz elektroliz 6ncesi ve
sonrasi arasindaki morfolojik farkliliklar da Sekil 4.18°de agikca goriilmektedir. Sekil
4.17.b ve Sekil 4.17.c, Sn/chi-rGO katmani {izerinde 60-100 nm nanopartikiil ¢ap
araligina sahip ti¢ boyutlu (3D) mercanimsi SnO yapisini gostermektedir. Ayrica bu
nanopartikiiller yiizeyde biiylik bir yogunlukla dagilmaktadir. Elektrodepozisyon
periyodu 300 s'den 600 s'e c¢ikarildiginda elektrot yiizey alaninin artti§i ve daha
homojen bir yiizey elde edildigi gorilmektedir. Bu benzersiz morfoloji ve yapinin,
asagida ayrintilar1 verildigi sekilde ECO2RR i¢in daha aktif alanlar sagladigi
diistiniilmektedir. Bununla birlikte Sekil 4.17.d, diizgiin dagilmayan kiiciik
parcaciklara sahip gevsek bir SnO2 aglomerasyonu gostermektedir. Sonug olarak,
Sn/chi-rGO/SnO; (600 s) elektrot, Sn/chi-rGO ve ¢iplak Sn plakasi ile
karsilagtirildiginda, elektrotun yiizey alaninin Onemli Olclide arttifi agikca

goriilmektedir.
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Sekil 4.17: SEM fotograflari a) Sn/chi-rGO, b) Sn/chi-rGO/Sn0O; (300 s),
c) Sn/chi-rGO/Sn0O2 (600 s), d) Sn/chi-rGO/SnO2 (900 s).
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Sekil 4.18 SEM fotograflari a) Sn/chi-rGO/SnO- (600 s) kompozit elektrot elektroliz
oncesi b) Sn/chi-rGO/Sn0- (600 s) kompozit elektrot elektroliz sonrasi.
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Sn/chi-rGO ve Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlara ait EDS sonuglari, elektrotlarin

yiizeyinde C, O ve Sn elementlerinin varligin1 gostermektedir (Sekil 4.19).

8,0k
a Element |Agirik % Atomik % b Element |Agirik % |Atomik %
Snla CK 8,95 20,49 8,0k Sn L« CK 751 14,89
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Sekil 4.19: Sn/chi-rGO ve Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlara ait EDS sonuglar1 a) Sn/chi-
rGO, b) Sn/chi-rGO/SnO; (300 s), ¢) Sn/chi-rGO/Sn0O- (600 s), d) Sn/chi-rGO/SnO>
(900 s).

Sn/chi-rGO/SnO; elektrotun kimyasal durumu ve yiizey bilesimi ile Sn ve C
atomlarinin oksidasyon durumunu anlamak i¢in ayrintilit XPS analizi yapilmistir. Sekil
4.20, Sn/chi-rGO/SnO: elektrot yiizeyinin Sn 3d, C 1s ve O 1s bdlgelerinin yiiksek
¢Oziliniirliiklii XPS spektrumlarini géstermektedir. Sn 3d, C 1s ve O 1s spektrumlarinin
her biri Gauss-Lorentzian fonksiyonuna uydurulmustur. Sn 3d spektrumu 486,58 eV
(Sn 3dsp2) ve 496,98 eV (Sn 3ds2) merkezli bilesenleri gostermektedir ki bunlar Sn**
oksidasyon durumuna karsilik gelen karakteristik piklerdir. Bu cekirdek seviyeleri
arasindaki baglanma enerjisi (BE) farki, SnO2 i¢in bildirilen enerji ile uyumlu olarak
8,4 eV olarak belirlenmistir [148], [149]. Bu da elektrot yiizeyinin metalik formun

katkis1 olmaksizin sadece kalay dioksit SnO> formunda oldugunu dogrulamaktadir.
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Sn/chi-rGO/SnO2'nin C 1s bolgesindeki ¢ekirdek seviyesi spektrumlari, sirasiyla
BE =~ 284,34; 284,74; 286,8 ve 288,34 eV merkezli C-C, C-O, C=0 ve O-C=0
bantlartyla iligkili dort pik bilesenine ayristirilabilir (Sekil 4.20.b). Bu piklerin konumu
kitosanla islevsellestirilmis grafen oksit ile uyumludur [150]. Temel C-C bileseni
(karbonun yaklasik % 65'1) grafene atanmistir. O Is'lerin baglanma enerjisi ii¢ pike
ayrilmistir. O 1s spektrumunun neredeyse % 57'sini olusturan 530,5 eV'de bulunan alt
BE piki, Sn ve C'ye bagli dogal O% iyonlari ile iliskilidir, % 34'liik orta BE piki oksijen
eksikligi olan bolgelere (O! iyonlar1) atanmaktadir ve daha yiiksek olan BE piki
yilizeyde kimyasal olarak adsorbe edilmis oksijen ile iligkilidir.

Ilgili elementler i¢in atomik hassasiyet faktorleri dikkate alindiginda, Sn/chi-
rGO/SnO; elektrottaki elementlerin hem XPS hem de SEM-EDS analizinden elde
edilen bagil atomik yiizdesi Tablo 4.3’te verilmistir. C, O ve Sn konsantrasyon
seviyeleri % 34; % 46,7 ve % 19,3'tiir. Elektrot ylizeyindeki bagil [Sn]/[O]
konsantrasyonu 2,41 degerine ulasmistir. Bununla birlikte, elektrot yiizeyi C ve Sni¢in
birden fazla oksidasyon durumuna sahiptir ve yiizeyde farkli oksidasyon durumlarinin
varligi, ylizeydeki Sn:O oraninda 2'den sapmalara yol acar. Karbon atomlarinin %
35'inin oksijen atomlartyla bag kurdugu diisiliniildiigiinde, Sn ile reaksiyona giren
oksijen miktari SnO; i¢in stokiyometrik degere yakindir. SEM-EDS analizinden de
ayn1 C:0O orani elde edilmesine ragmen, Sn atomik konsantrasyonu XPS'e kiyasla
oldukga yiiksektir. Iki teknikle elde edilen atomik yiizdeler arasindaki farklar, XPS
icin fotoelektronlarin kagis derinliginin diisiik olmasma, SEM-EDS 6l¢iimiiniin
ornekleme derinliginin ise alt tabaka olarak bulunan Sn plakanin derinliklerine

inmesine baglanabilir.

88



Yo uniu (20}
Fofuniu (2}
Yofniui (2}

Bafjlanma Ensr)isl (V) o Bﬂﬂ;""ﬂ E-narjlal |;1,.-} Baghn-rrn Ener|la {5V}

Sekil 4.20: Sn/chi-rGO/SnO- elektrotun a) Sn 3d, b) C 1s ve ¢) O 1s bolgelerinden
alian XPS spektrumlari.

Tablo 4.3: Sn/chi-rGO/SnO; elektrota ait temel yiiksek ¢coziintirliiklii
spektrumlardan elde edilen atomik konsantrasyonlar [% at].

- XPS S 1 EDS S 1
Atomik Konsantrasyon [% at] onuglarl onuglari

[€C1 [O] [Sn] [C] @ [O] [Sn]
Sn/chi-rGO/SnO; (600 s) 34,05 46,65 193 2311 3362 43,28

4.2.4. Elektrokimyasal Aktif Yiizey Alaninin Hesaplanmasi

Sn/chi-rGO ve Sn/chi-rGO/SnO:; elektrotlarin elektrokimyasal aktif yiizey alani
(ECSA), doniistimlii voltamogramlardan (CV'ler) sistemin ¢ift katmanli kapasitansi
(Ca)) belirlenerek hesaplanmustir (Sekil 4.21). ECSA, Na-doygun 0,1 M KHCOs3
¢ozeltisi i¢inde Faradaik olmayan boélgede (-0,4 V ila -0,6 V) 20, 40, 60, 80, 100, 120
mVs? tarama hizlarinda elde edilen CV egrilerinden tahmin edilen ¢ift katmanh
kapasitans ile orantilidir. Her bir elektrokatalizoriin ECSA's1; ECSA = Cai/Cs esitligine
gore hesaplanmistir (Cs= Spesifik kapasitans). CV egrilerine bagh olarak (Ai =[ia —
ic]) A1/2 grafikleri tarama hizinin bir fonksiyonu olarak ¢izilmis olup ve grafigin

dogrusal egimi Ca'yi vermistir [151].
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Sekil 4.21: Sn/chi-rGO ve Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlarin N>-doygun 0,1 M KHCOs
icerisindeki ¢ift katmanl kapasitans (Cai) degerleri.

Sn/chi-rGO kompozitinin hesaplanan ¢ift katmanli kapasitans1 332,3 pFem™
olarak hesaplanmistir. Sn/chi-rGO/SnO; (600 s) elektrotun kapasitansi ise 1937,7
uFem™ olarak hesaplanmustir. Bu deger, ayni kosullar altinda Sn/chi-rGO'dan 5,8 Kkat
daha biiyiik olmakla birlikte ve ¢iplak Sn plakasindan (23,8 pFem™) 81,4 kat daha
biiyiiktiir. Bu durum SnO: nanopartikiilleri ve rGO'nun bir arada bulunmasinin
elektrokimyasal olarak aktif bolgeleri artirdigin1 gostermektedir. Ayrica 300 s ve 900
s elektrodepozisyon ile elde edilen Sn/chi-rGO/SnO. kompozit elektrotlar i¢in Cq
degerleri sirasiyla 670 ve 548,1 pFem™ olarak hesaplanmistir (Sekil 4.21).
Elektrokatalizorlerin Cai  degerleri, elektrotun geometrik alan1 goz Oniinde
bulundurularak Sn/chi-rGO/SnO; ve Sn/chi-rGO igin sirasiyla 1,94 mF ve 0,332 mF
olarak hesaplanmistir. Bu ¢calismada kullanilan Cs degeri, daha 6nceki bir ¢calisma baz
alinarak 0,035 mFcm™ olarak belirlenmistir [151]. Buna karsilik gelen ECSA
degerleri; Sn/chi-rGO/SnO2 ve Sn/chi-rGO igin sirasiyla 55,4 cm? ve 9,5 cm? olarak
hesaplanmis olup bu sonuglar elektrodepozisyonun chi-rGO kompozit yapisi
tizerindeki SnO; filminin elektrokimyasal aktif yiizey alanin1 6nemli oranda artirdigini
dogrulamistir. 300 s ve 900 s elektrodepozisyon ile elde edilen Sn/chi-rGO/SnO;
kompozit elektrotlar i¢in hesaplanan ECSA degerleri ise sirasiyla 19,1 cm? ve 15,7

cm?dir.
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4.2.5. CO; indirgeme Performansinin Degerlendirilmesi

Sulu ¢ozeltilerde Sn-bazli katot malzemeleri tizerinde verimli format {iretimi igin
-1,8 V (vs. Ag/AgCl)'un uygun bir elektroliz potansiyeli oldugu kabul edilmektedir
[125], [132], [140]-[143]. En verimli sekilde format tiretecek elektrodu belirlemek i¢in
Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlar iizerinde -1,8 V'ta CO; ile doyurulmus 0,1 M KHCO3
cozeltisi icinde 120 dk siireyle CO: elektroindirgenme deneyleri yapilmistir. Deney

sonuclar1 Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4: Sn/chi-rGO/Sn0O; elektrotlara ait elektroliz sonuglart.

Max Ortalama
Toplam Format Fara dé Akim
Elektrot Coulomb | Konsantrasyonu Veri y Yogunlugu
1 erimi .
(©) moL?) | o | Cid
) | (maom?)
Sn/chi-rGO/Sn0O> (300 s) 62,35 426,73 85,05 7,33
Sn/chi-rGO/Sn0O2 (600 s) 62,30 447,48 87,86 7,36
Sn/chi-rGO/Sn0O> (900 s) 62,46 415,82 82,73 7,29

Sn/chi-rGO/SnO2 (600 s) elektrot, aym1 kosullar altinda diger kompozit
elektrotlar arasinda % 88’e ulasan Faraday verimi ile en yiikksek CO: indirgeme
performansini gdstermistir. 2 saatlik elektroliz sonucu 447,5 mgL™* format tespit
edilmistir (Tablo 4.4). Bu durum, ECO2RR ile rekabet eden H; olusum reaksiyonuna
ragmen akiminin ¢ogunun Sn/chi-rGO/SnO; iizerindeki CO: indirgemesi igin
kullanildigim1 gostermektedir. Sistemden gegen toplam Coulomb ve ortalama akim
yogunluklart her ii¢ elektrot i¢in de birbirine yakindir. 300 s ve 900 s siireyle
elektrodepozisyon yapilarak elde edilen Sn/chi-rGO/SnO2 (300 s) ve Sn/chi-rGO/SnO>
(900 s) kompozit elektrotlar i¢in elde edilen Faraday verimi degerleri sirasiyla % 85
ve % 83 olarak kaydedilmistir.

Sn/chi-rGO/SnO, (600 s) elektrotun goézenekli mercanimsi yapisinin (Sekil
4.17), daha biiylik bir aktif yiizey alan1 saglayarak ve CO2 adsorpsiyonu i¢in daha aktif
bolgeler vererek, SnO2 nanopartikiillerin CO2’nin elektroindirgenmesi agisindan daha
1y1 bir katalitik aktivite sergilemesine yol actig1 diisiiniilebilir. Ayrica, ECSA sonuglari
da bu sonuglarla uyumludur (Sekil 4.21). Tiim sonuglar dikkate alinarak, aragtirmalara

devam etmek i¢gin Sn/chi-rGO/Sn0O- (600 s) se¢ilmistir.
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Sn plakasi, Sn/chi-rGO ve Sn/chi-rGO/SnO: elektrotlarin katalitik davranisi,
hem N2- hem de CO2-doygun ortamda LSV o6l¢timleri ile incelenmistir. Sekil 4.22°de
Sn plaka, Sn/chi-rGO ve Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlarin 100 mVs™ tarama hizinda 0 V
ve -1,7 V potansiyel araliginda kaydedilen LSV grafikleri gosterilmektedir. -0,8 V ile
-1,2 'V arasindaki katodik pik, kalay oksitlerin olusumuna ve indirgenmesine
baglanabilir [117]. Yaklasik -1,3 V'luk yiiksek bir asir1 potansiyelde, hem N2- hem de
CO2-doygun elektrolitler icerisinde akim yogunluklarinda keskin bir artig
gbzlemlenmistir.

N2-doygun ortamda akim yogunlugundaki bu artis, H2 olusum reaksiyonundan
(HER) kaynaklanirken, CO2-doygun ortamdaki artan akim yogunlugu, CO2 indirgeme
kinetigine atfedilebilir. Artan akim ise, HER ile yarismali olarak devam eden CO2’nin
formata doniisme reaksiyondan kaynaklanmaktadir. Burada ciplak Sn plakasinin
katalitik aktivitesi de referans olarak kaydedilmistir. Sn/chi-rGO/SnO2 kompozit
elektrot, Sn/chi-rGO ve Sn elektrotlardan agik¢a daha yiiksek katalitik aktiviteye
sahiptir. Ayrica, Sn/chi-rGO/SnO: igin N2- ve COz-doygun LSV egrileri arasinda
biiylik bir fark gozlenirken, Sn ve Sn/chi-rGO elektrotlarinin LSV’leri arasinda daha
kiiciik farkliliklar gorilmektedir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22: Sn plaka, Sn/chi-rGO ve Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlarin N»- ve
CO.-doygun 0,1 M KHCO3 ¢ozeltisi igerisindeki dogrusal taramali voltamogramlari,
v=100 mVs™,
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Sekil 4.23’te, Sn/chi-rGO/SnO; elektrotun CO2-doygun 0,1 M KHCO3 ¢ozeltisi
i¢inde farkli tarama hizlarinda dontistimlii voltamogramlar1 gosterilmektedir. Sn/chi-
rGO/SnO; elektrotun CV egrilerinde nispeten yiiksek tarama hizlarinda geleneksel
dikdortgen seklinden biraz sapmalar gézlemlendiginden tipik bir gozenekli elektrot
davranis1 gosterdigi sdylenebilir. 25 - 250 mVs™ tarama hizlarinda alman CV’ler ile
akim degisimi belirlenmistir. Sekil 4.23'te CV'lerden elde edilen ip-v*? grafiginin
korelasyon katsayisi (R?) 0,9962 (~ 1) olarak hesaplanmistir. Bu sonug prosesin
kinetik olarak difiizyon kontrolli sekilde ilerledigini gostermektedir [144].

8
25 mV
ceeee 50 mV
81 == 78wV
— +100 mV
44 — 125mv

w— 250 mV

Akim Yogunlugu / mAcm

. . —r 11
-1.8 -1.6 -14 -1,2 -10 -08 -06 -04 -0,2 0,0
Potansiyel / V (Ag/AgCl)

Sekil 4.23: Sn/chi-rGO/Sn0; elektrotun CO2-doygun 0,1 M KHCO3 ¢6zeltisi
icerisinde farkli tarama hizlarindaki doniistimlii voltamogramlari.

Tez ¢alismasi kapsaminda elektrotlarin CO3 ile doyurulmus 0,1 M KHCO3 sulu
cozelti igerisindeki CO: indirgeme kinetiklerini arastirmak amaciyla EIS teknigi
kullanilmigtir. Nyquist diyagramlarindan elde edilen yiik transfer direnci (Ret) Sn ve
Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlar igin sirasiyla 200 Q and 7 Q olarak hesaplanmustir.
Sn/chi-rGO/SnO; elektrotun Sn elektrottan yaklasik 28 kat daha kiigiik olan Rt degeri,
COz indirgeme kinetigi i¢in faydali olmakla birlikte elektrot ile elektrolit ara yiizeyi
arasindaki iyilestirilmis yiik transferini géstermektedir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24: Sn plaka ve Sn/chi-rGO/SnO2 kompozit elektrota ait Nyquist
diyagramlari.

Sn/chi-rGO/SnO- elektrotun katalitik aktivitesini daha iyi inceleyebilmek ve
uygulanan potansiyelin Faraday verimi tizerindeki etkisini daha iyi anlayabilmek i¢in
-1,6 Vile -2,0 V araliginda, bes farkli sabit potansiyelde ve 120 dk siireyle kontrollii
katot potansiyelinde elektroliz deneyleri ger¢eklestirilmistir. Tim elektroliz
potansiyelleri i¢in hata araligi % 10'dan diisik olmakla birlikte Sekil 4.25.a’da
maksimum Faraday verimi degerleri sunulmustur.

Elde edilen sonuglara gore elektrot potansiyelinin Sn/chi-rGO/SnO; kompozit
elektrot iizerinde format liretimi i¢in 6nemli bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Daha
onceki c¢alismalarimiza dayanarak, Sn-bazli katotlarda -1,4 V'de format tespit
edilmediginden bu potansiyelde elektroliz gergeklestirilmemistir. -1,6 V'ta format
{iretilmistir ancak tespit edilen miktar yalnizca 70,08 mgL™ olup -1,68 mAcm
ortalama akim yogunlugu ile % 63,17 Faraday verimi elde edilmistir. Katot potansiyeli
-1,6 V'tan -1,8 V'a yiikseltildiginde Faraday veriminin artti§i, maksimum % 87,9
seviyesine ulastig1 goriilmektedir. Ayni sekilde akim yogunlugunda da artis olmakla
birlikte ortalama akim yogunlugu -7,36 mAcm™ olarak hesaplanmistir. Ciplak Sn
plakasinda ise ayn1 potansiyelde elde edilen maksimum Faraday verimi % 52,7 olarak

hesaplanmis olup 198,74 mgL ™! format tespit edilmistir.
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Potansiyel -2,0 V oldugunda akim yogunlugunda da artis gozlenmistir ancak
hem Faraday verimi hem de format miktar1 azalmistir. -2,0 V'ta Faraday verimi
yalmzca % 56,7 iken ortalama akim yogunlugu -11,48 mAcm olarak hesaplanmustir.
Faraday verimindeki bu diisiis, daha negatif potansiyellerde artan HER’den
kaynaklanmaktadir [132], [142]. Bu durum elektrot yiizeyindeki kabarciklarin
yogunlugundan da gozlemlenmistir. Elde edilen Faraday verimi ve akim yogunlugu
icin Sekil 4.25.a’da verilen degerler, Sn-bazl1 elektrotlar ile yapilan dnceki arastirma
sonuglar ile tutarlidir [125], [132], [140], [143]. Maksimum Faraday verimleri ve

ortalama akim yogunluklart Sekil 4.25.a’da gosterilmistir.

Tablo 4.5: Sn/chi-rGO/Sn0; elektrotun CO2-doygun 0,1 M KHCO3 ¢ozeltisi
icerisinde tespit edilen format miktar1 ve sistemden gecen toplam yiik miktari.

Elektroliz Potansiyeli = Toplam Coulomb Format
(V) (€) Konsantrajyonu
(mgL™)
-1,6 15,45 70,08
-1,7 32,88 183,95
-1,8 63,30 447 48
-19 76,14 386,54
-2,0 84,23 342,43
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Faraday Verimi/ %

Akim Yogunlugu /mAcm

100 0
[FE
-1,68 87.85 —— Akim Yogunlugu [
- -2
80 - 77,92
- -4
60
56,62 L g
40 - -8
- —10
20 -
- —12
0 r L — I _14
-1,6 -1,7
Elektroliz Potansiyeli / V (vs. Ag/AgCl)
0
-2
-4
-6
-8
-10
-12 - B
—-16V
1 —A17V
-14 4 —-1.8V
—A19V
—— 20V
-16 T T T T T T T T T T T T T T T
900 1800 2700 3600 4500 5400 6300 7200

Zaman/s

Akim Yogunlugu / mAcm

Sekil 4.25: a) Sn/chi-rGO/SnO2 kompozit elektrotun CO2-doygun 0,1 M KHCO3
icindeki Faraday verimi ve ortalama akim yogunlugu degerleri b) Sn/chi-rGO/SnO;

kompozit elektrot tizerinde farkli sabit potansiyellerde elektroliz sonuglari.
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4.2.6. Stabilitenin Degerlendirilmesi

Pratik uygulamalar icin katalitik aktivitenin yani sira iyi bir stabilite de
gereklidir. Sn/chi-rGO/SnO; elektrotun kararliligi, -1,8 V'ta 8 saat siiren bir ¢aligma
ile incelenmistir. Daha 6nceki bir ¢alismada, Faraday veriminin elektrolizin ilk 6
saatinde yiiksek oldugu, ancak daha sonra azaldigi bildirilmistir [132]. Ancak, Sekil
4.26’da gosterildigi gibi, Sn/chi-rGO/SnO, elektrot 8 saatlik elektroliz boyunca
oldukgca 1yi bir stabilite sergilemistir. Reaksiyonlar sirasinda elektrolitin pH degeri de
onemli Ol¢lide degismemistir. Bu ¢alismada, Sn/chi-rGO/SnO; elektrotun akim
yogunlugunun ilk 3 saat boyunca -5 mAcm2'den hafifge arttig1, -8 mAcm2'ye ulastig
ve ardindan elektrolizin sonuna kadar neredeyse sabit kaldigi gozlemlenmistir.
Ortalama akim yogunlugu ise -7,47 mAcm? olarak kaydedilmistir. Ayrica,
elektrolizden sonra, Sn plakasi iizerinde gelistirilen chi-rGO/SnO; filminin diger
kompozit elektrotlardan daha kararli oldugu ve reaksiyonun dogasinin da onemli

Olclide degismedigi anlamina gelebilir.

| HW"M”!"#

|

W'W%MMM i 7,47 mAcm’2
¥ i A
e e

-10 4

Akim Yogunlugu / mAcm™
|
[=:]
1

-12 4

—14 4

" 1 ' I " ) v I " ) " ) v ) 4
0 3600 7200 10800 14400 18000 21600 25200 28800
Zaman/s

Sekil 4.26: Sn/chi-rGO/SnO; elektrotun CO: ile doyurulmus 0,1 M KHCO3
icerisinde -1,8 V'ta gergeklestirilen stabilite testi.

97



4.2.7. Mekanistik Calismalar

Bu ¢alismada, Sn/chi-rGO/SnO- elektrotun reaksiyon mekanizmasini ve kinetik
davranigini anlamak i¢in Tafel polarizasyon egrileri ¢izilerek Tafel egimleri
incelenmistir. Tafel polarizasyon egrileri 0,1 M KHCOs3 ¢ozeltisindeki potansiyele
kars1 cizilen kismi akim yogunlugu grafiginden tiiretilmistir. Grafiklerinin dogrusal
kisimlart daha sonra Tafel denklemine uydurulmustur [107]. Sn/chi-rGO/SnO;
elektrotun CV egrilerinden tiiretilen Tafel egimi, CO2-doygun elektrolitte 165 mV dec
Ylik, N2-doygun elektrolitte 250 mVdec™lik egim sergilemistir (Sekil 4.27). Bu
degerler, Sn/chi-rGO/SnO; elektrot i¢in hiz belirleme basamagi muhtemelen radikal
ara madde CO27’yi (Basamak 2) olusturan ilk elektronun transferine karsilik
gelmektedir. Daha diisiikk bir Tafel egiminin ECO2RR icin daha hizli reaksiyon
kinetigine karsilik geldigi bilinmektedir [24], [147]. Tafel egimleri literatiirdeki
degerler ile karsilastirildiginda katalizor yiizeyindeki CO2'ye ilk elektron transferinin
yavas oldugunu sdylenebilir. Bununla birlikte N2-doygun ortamda radikal ara madde
CO2" olusumunun ¢ok daha yavas oldugu ifade edilebilir [24], [29], [36], [44], [124].

—— CO,-doygun
— =N,-doygun

o

£

3]

<

E 0,1 - 165 mVdec™’!

=

o)

3
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3

D

o

>

£ 0,01 4

X ]

< N

0,001 - T . T T T T T .
0,0 -0,1 -0,2 -0,3 -0.4 -0,5

Potansiyel / V (Ag/AgCl)

Sekil 4.27: Sn/chi-rGO/SnO; elektrotun N2- ve CO»- doygun ortamlardaki Tafel
polarizasyon egrileri.
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4.3. Deneysel Sonuclarin Degerlendirilmesi ve Literatiirle
Karsilastirilmasi

Bu tez c¢alismasmin ilk kisminda uygulanmasi kolay bir ydntem olan
potansiyostatik elektrodepozisyon yontemi ile Sn/SnOx elektrotlar gelistirilmistir.
Burada kullanilan yontemin digerlerine {stiinliigli, yalnizca iki bilesen iceren
elektrodepozisyon banyosu, elektrodepozisyon i¢in uygulanan nispeten diisiikk asirt
potansiyel ve kisa elektrodepozisyon siiresi ile -0,6 V potansiyel uygulanarak iiretilen
Sn/SnOx (-0,6 V) tizerinde yiiksek verimle (% 74,7) format tiretilmesi olarak ifade
edilebilir. Tez ¢alismasinin ikinci kisimda ise aktif yilizey alam ve CO2 indirgeme
aktivitesi oldukga yiiksek olan Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlar gelistirilerek bu elektrotlar
tizerinde CO: indirgenmistir. SnO2 elektrodepozisyon siiresi 600 s olan Sn/chi-
rGO/SnO2 (600 s) tlizerinde % 87,9 gibi olduk¢a yliksek Faraday verimiyle format
iretimi gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma, elektrolit ortaminda birgok farkl tiirde katki
maddesinin kullanilmasinin gerekli oldugu bildirilen ¢alismalarla karsilastirildiginda
kimyasal ve enerji kullaniminin diisiik olmasi, CV ve elektrodepozisyon gibi basit ve
maliyet etkin teknikler kullanilmasi ile ucuz ancak elektron iletme kabiliyeti ¢ok
yuksek olan karbon-bazli malzemeler kullanilarak yiiksek verimle format tiretilmesi
olarak ifade edilebilir.

Tez kapsaminda gelistirilen Sn/SnOx, Sn/chi-rGO ve Sn/chi-rGO/SnO;
elektrotlarla ilgili sonuglar karsilagtirmali olarak Sekil 4.28, Sekil 4.29, Sekil 4.30,
Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de sunulmustur.
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Sekil 4.28:

aktif yiizey alanlarinin karsilastirilmasi.

Akim Yogunlugu / mAcm?

Sn

Sn/SnO,

=== Sn/chi-rGO
Sni/chi-rG0O/Sn0O,

1 1
-1,5 -1,2 =09 -0,6
Potansiyel / V (Ag/AgCl)

1
-0,3 0,0

Sn/SnOx, Sn/chi-rGO ve Sn/chi-rGO/SnO:; elektrotlarin elektrokimyasal

Sekil 4.29: Sn plaka, Sn/SnOy, Sn/chi-rGO ve Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlarin CO»-
doygun 0,1 M KHCO3 ¢ozeltisi igerisindeki LSV ’lerinin karsilastirilmasi, v=100

mVs?,
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Sekil 4.30: Sn plaka, Sn/SnOx ve Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlara ait Nyquist

diyagramlari.

100

Faraday Verimi/ %

[ 1Snfchi-rGO/SnO,

56,62

-1,6
Elektroliz Potansiyeli / V (vs. Ag/AgCl)

-1,8

Sekil 4.31: Sn plaka, Sn/SnOx ve Sn/chi-rGO/SnO; elektrotlarin CO2-doygun 0,1 M

KHCO3 ¢ozeltisi igerisinde farkli potansiyellerde gerceklestirilen elektroliz

sonuglart.
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3. Sn/SnOx (-0,6 V) )
8. Sn/chi-rGO/SnO, (900 s)
4. Sn/SnOx (-0,7 V)
5. Sn/SnOx (-0.8 V)

Sekil 4.32: Tez ¢alismasi kapsaminda gelistirilen tiim elektrotlarin CO2-doygun 0,1
M KHCO:s ¢ozeltisi igerisinde -1,8 V’ta elde edilen maksimum Faraday verimi ve
ortalama akim yogunlugu degerleri.

ECO2RR i¢in kullanilan kalay ve kalay oksit-bazli elektrotlarin cogu kimyasal
ve hidrotermal yontemlerle iiretilmistir ve Faraday verimleri % 62 ile % 89,6
araliginda degismektedir. Karbon-bazli malzemelerin Sn ve kalay oksitlerle kompozit
olarak gelistirildigi elektrotlarla yapilan ECO2RR calismalarinda ise Faraday verimi
% 69 ile % 93,6 arasinda degismektedir. Bununla birlikte, elektrokimyasal olarak
tiretilen Sn/SnOx elektrotlar ile (chi-rGO) ve SnOz-bazli elektrotlar {izerinde su ana

kadar az sayida ECO2RR c¢aligsmasi yapilmistir (Tablo 4.6).
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Tablo 4.6: KHCO3/NaHCOs ¢ozeltisi igerisinde CO2'nin HCOz'ye elektroindirgenmesi amaciyla gelistirilen Sn-, SnOx- ve karbon-bazli

elektrokatalizorlerle yapilan ¢alismalarin 6zeti.

Elektrot

Hazirlama Metodu

Elektrolit Kompozisyonu

Uygulana
Potansiyel (E)

f (%)

-ja (MAcmM2)

Referans

Kestanesi
Nanoyapili

Deniz
(Urchin)
SnO,

550 °C'de 2  saat
kalsinasyonu takiben 180
°C'de 5 saat 1s1 islem
uygulanan hidrotermal bir
yOntem ile hazirlanmistir.

Oncii  kimyasal  olarak
SnCly, katki kimyasallar
olarak NasCsHs0O7, NaOH,
Nafion ¢ozeltsi vb.
kullanilmistir.

-1,0 Vshe

[116]

Sn0>-86/Gaz Difiizyon
Tabakas1

24 saat boyunca 180 °C'de
sl islem  uygulanan
hidrotermal bir yontem ile
hazirlanmistir.

SnCl, ve D-glikoz
monohidrat, etanol ve
distile su icinde coziilerek
kullanilmgtir,

'117 VSHE

62

~12

[117]

Tiip Yapili (WIT) SnO»
Nanofiber

Elektroegirme  yontemi
(electrospinning)  prosesi
ile hazirlanmustir.

Oncii  kimyasal olarak
SnCly, katki kimyasallart
olarak poli(vinilpirolidon)
(PVP), etil alkol (EtOH) ile
N,N-dimetilformamid
(DMF) kullanilmistir.

-0,99 Vshe

63

[123]

SnOx-Karbon Fiber

U¢ farkli  SnOy-bazli
malzeme: (i)  mikro
boyutlu SnO; (ii) mikro
boyutlu SnOy; ve (iii) 200
°C'de 4 saat boyunca
hidrotermal islemle
hazirlanan nano boyutlu
Sn0; kullanilarak
hazirlanmstir.

SnCl,.2H,0, susuz etanol
ve distile su iginde
coziilerek kullanilmistir.

-1,0 Vshe

69

[127]
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Tablo 4.6: Devami.

Sn/SnOy

-2 'V potansiyelde 60
saniye boyunca
elektrodepozisyon ve 180
°C'de 3 saat boyunca 1s1l
islem uygulanarak
hazirlanmistir.

1 M HCl i¢erisinde ¢oziilen
SnCl;, kullanilmustir.

-1,36 VsHe

71,6

17,1

[33]

SnOx/GaZ
Tabakasi

Difiizyon

Homojen bir presipitasyon
yontemi kullanilarak
hazirlanmstir.

SnCly, karbon siyahi igeren
sulu bir ¢ozelti i¢inde iire
ile karistirilarak
kullanilmagtir.

1,0 Vshe

75

400

[120]

SnO/C

400°C'de presipitasyon ve
piroliz islemleri
uygulanarak
hazirlanmistir.

SnCl; ile birlikte bir¢ok
kimyasal  kullanilmigtir:
NaC,0s, HC|, KC|, HNOs3,
karbon siyahi vb.

-0,86sHE

75

27,23

[128]

Sn/SnOy

-0,6 V sabit potansiyelde
300 saniye potansiyostatik
elektrodepozisyon
yontemi uygulanarak
hazirlannmugtir.

0,5 M H3S0, icerisinde
cozitlmiis olan SnSO.
kullanilmistir.

-1,8 Vagiagal

75

7.4

Tez kapsaminda
yapilan ilk
calisma

SnO,/Sn

15 V sabit potansiyelde 30
dakika anodizasyon
yontemi uygulanarak
hazirlanmstir.

NaF, etilen glikol ve
deiyonize su  ¢ozeltisi
kullanilmastir.

—1,09 Vsne

774

4,8

[24]
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Tablo 4.6: Devami.

C-Sn0O2

180 °C'de 15 saat ve 550
°C'de 5 saat siiren farkli
1s1l  islem adimlarindan
olusan kalsinasyon prosesi
kullanilarak
hazirlanmistir.

SnCl4.5H;0;  hekzadesil
trimetil amonyum bromiir
(CTAB), NaOH, alkol ve
deiyonize su  ¢ozeltisi
i¢inde ¢Oziilerek
kullanilmstir.

-0,8 Vshe

~80

[152]

SnO; Go6zenekli
Nanoteller

5 fakli adimda plazma
teknolojisi  kullanilarak
hazirlanmistir.

KOH/SHOz, K>SnO3; H,O
ve HCI vb. kimyasallar
kullanilmgtir.

-0,8 Vshe

80

[121]

Camsi1 Karbon/SnO, NP

Lityum  Elektrokimyasal
Ayarlama Yontemi (LiET)
kullanilarak
hazirlanmstir.

Etil karbonat/dietil
karbonat (EC/DEC = 1:1,
v/v) igiresinde ¢oziilen 1 M
LiPFskullanilmistir.

—1,2 VsHe

81

[147]

Sn/Sn0O,
Hollow Fiber

Gozenekli

20 kV potansiyel
uygulanan elektroegirme
prosesi ile 1 saat 500 °C’de
ve 3 saat 700 °C'de farkli
sl iglemler uygulanarak
hazirlanmigtir.

Polivinilpirolidon (PVP) ve
N, N-dimetilformamid
(DMF) ¢ozeltisi  iginde
¢Ozlinmiis olan SnCl,.2H,0
kullanilmgtir.

-1,6 Vsce

82,1

22,9

[124]

Sn/SnO,@NC

Eritip yeniden
kristallestirme (melt-
recrystallization) yontemi
kullanilarak
hazirlanmgtir.

Oncii  kimyasal  olarak
SnClzile birlikte NH4F, tris,
etanol, nitrik asit, karbon
bezi vb. katki kimyasallar1
kullanilmugtir.

-0,9 Vshe

83

-17

[122]
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Tablo 4.6: Devami.

Hidrotermal bir yontemle

SnCl; ile GO tozu,
NaOH ¢ozeltisi (5,0 M)

SnSy/rGO hazilanmustr ve  L-sistein,  vb. |-0,9 Vshe 84,5 13,9 [55]
ST kimyasallar
kullanilmgtir.
SnCl,.H,0 ve
140°C'de 4-12 saat siireyle dgxomzﬂe suda
SnOy/Gaz Diflizyon | 1s1l islem kullanilan bir go%unmus CONH),
Tabakasi hidrotermal yontemle B?gla}ylel hazlrlamak 1.6 Vsue 8r.l ~10 [118]
hazrlanmgtir icin izopropil alkol ve
Nafion ¢Ozeltisi
kullanilmgtir.
Sn/chi-rGO kompozit
yapist  CV  yontemiyle .
sentezlenmistir. Sn0; S]rifﬁ_r?l-ki t%'g:] (O/E)O’g
nanopartikiilleri, -0,6 V w/%) Greltisi Tez kapsaminda
Sn/chi-rGO/Sn0O, sabit potansiyelde 600 s coz T -1,8 Vagiagel 88 7,36 yapilan 2.
potansiyostatik (S)r?sl\(/)l H2S0x ;g;eerZ Zli calisma
H 4
elektrodepozisyon yoluyla kullanimustr.

kompozit yiizey iizerine
dekore edilmigtir.
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Tablo 4.6: Devami.

Ultra ince SnO; tabakalar,
30 dakika siireyle hafif

.. ; .| SnO; tabakalar1
Grafen Igine | karistirma  iceren  bir
o . ) N SnCl2.2H,0 ve
Hapsedilmis ~ Metalik | hidrotermal yontemle | . . .
Kalay Kuantum | sentezlenmis olup Sllendlalm n K z_irasmda_llq 1.8 Vsce 89 211 [31]
Tabakalar1 ardindan 10 saat boyunca Imyalsa reakstyon —tle
180 ° Cde tavlama sentezlenmistir.
yapilarak hazirlanmistir.
-1,0 V potansiyelde Tek
Kutuplu Puls | SnCl,,  sodyum  sitrat
. Elektrodepozisyon (NasCeHsO7) ve H2SOs |
SnO/Karbon Kagit Y dntemi (UPED) | ¢bzeltisi iginde ¢dziilerek L7 Vagingel 89 6 [25]
kullanilarak kullanilmstir.
hazirlanmustir.
Oncii  kimyasal olarak
Syrals hidrotermal SnCl,, katki  kimysallari
. . olarak
reaksiyonlar ve Kkalsine . .
Sn/SnO/Sn0O; L - | hekzametilentetramin
Nanotabakalart tﬂﬁfrllif;?{(on prosesleri (HMT), polietilen glikol 0.9 Vsre 89,6 171 [119]
200  (PEG-200), fiire,
hazirlanmistir.

aseton, nitrik asit vb.
kullanilmgtir.

L0T




Tablo 4.6: Devami.

o 80°C'deki su
banyosunda 20 dakika
boyunca 100 mA'de
elektrokaplama

e Elektrokaplama i¢in
H.0,, CHsCOONa ve

uygulanmigtir NaOH icinde
Sn/SnOy e 50 dakika siireyle 6 V gdziinmils NazS.;n.Og, —1,2 VsHe 89,6 11,2 [32]
. . | ® Anodizasyon i¢in 0,3
potansiyelde bir e
. . M NaOH ¢ozeltisi
anodik oksidasyon
.. . kullanilmastir.
yontemi
kullanilmigtir.
SnClyve GO kompozitleri, | Grafit  tozu  modifiye
Ar gaz1 altinda 20 dakika | Hummer yontemiyle
boyunca 800°C'de termal | hazirlanmig  olup  elde |
Sn/rGO800 olarak indirgenerek | edilen GO gdzeltisi SnCl, | 083 VsHe %0 10 [44]
hazirlanmgtir. ile karistirilarak
kullanilmgtir.
SnCly, eser miktarda su ile
Kalay oksit NP'ler | 1 le..n glikol i¢inde
modifiye  edilmis  bir gozulere.:k, termal genlesme
SnO./Grafen : . yontemiyle  hazirlanmis | -1,8 Vsce 93.6 ~10,2 [36]
hidrotermal yoOntemle .
. olup uygun miktarda grafen
sentezlenmistir. . .
ilave edilerek
kullanilmgtir.
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4.4. Biyiik Olcekli ECO:RR Siirecindeki Giincel
Zorluklar

4.4.1. Elektrolizor Diizeyindeki Zorluklar
4.4.1.1.Diisiik Akim Yogunlugu

CO; elektrolizorlerinin ticarilestirilmesinde karsilasilan temel zorluklar; akim
yogunlugu, enerji verimliligi ve sulu elektrolitlerde CO2nin diisiik ¢dziiniirliigiiniin
doniisiim oranmni smirlamasidir (0,033 molL?, 298 K'de) [96]. Ozellikle, gozenekli
elektrotlarin ylizeyine CO: transfer hizi, kesikli H-tipi hiicrelerde yiiksek akim
yogunluklarinda sinirli kalmaktadir [91]. Bu tip hiicrelerde CO2'nin ¢oziiniirliigi,
¢ozlinen CO2nin nétr-pH'ln bir karbonat karisimi  olusturacak sekilde hizla
tikketilmesinden dolayi, Ozellikle alkali elektrolitlerde CO; transfer hizi diisiiktiir
[153]. Diger bir deyisle, CO2'nin hidroksit (OH") ile karbonat (CO3*") olusturmak icin
hizlt ve termodinamik agidan uygun reaksiyonu engel olusturmaktadir. Bu durum,
performansin iyilestirilmesine engel teskil etmekle birlikte biiyiik voltaj kayiplarina
yol ag¢maktadir. Ancak H-tipi hiicreler, basit bir yapiya sahip oldugu igin
elektrokimyasal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmakta olup geri doniisiim
olmadan temiz ve kolay isletilebilir bir konfiglirasyon oldugundan ¢esitli katalizorlerin
hizli bir sekilde incelenmesi amaciyla kullanilabilmektedir [154]. Ancak gelecekteki
elektrolizérlerin uzun siireli calismalarda (>20000 saat) 6nemli akim yogunluklarinda
(>200 mAcm ?) kararli olmalar1, ekonomik olarak cazip kalmalar1 agisindan gereklidir
[154] Bu agidan H-tipi hiicreler, biiyiik 6lgekli uygulamalar i¢in pek uygun olmamakla
birlikte siirekli akis hiicreleri (continuous flow cells), alternatif elektrolizorler olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [155].

4.4.1.2.Elektrolit pH Yonetimi

Iyon degistirici membranlar, Kkatot iizerinde olusan Iiiriinlerin yeniden
oksidasyonunu oOnleyerek ve gaz halindeki iriinlerin karismasini engelleyerek
trlinlerin ayristirilmasint kolaylagtirmak i¢in kullanilmaktadir. Ancak, igsel kiitle

transferi, membran boyunca bir pH gradyenti olusturabilir ve bu da ek direng
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olusturarak sistemin enerji verimliligini diisiirebilir veya sisteme zarar verebilir. Bu
sorun, gliclii asidik veya bazik kosullar altinda meydana gelmez ¢iinkii akim tamamen
mobil H" ve OH™ iyonlarinin gég¢ii ile tasinir ve bunlar yiiksek konsantrasyonda her
yerde bulunur. Ancak, nétrden hafif bazik bir pH'da optimal ¢alisan bir katalizorle
(kobalt-fosfat (Co-Pi) ve nikel-borat (Ni-Bi) vb.), akim artitk H* ve OH™ tarafindan
tasinamaz ve potansiyel kayiplara neden olur. Bununla birlikte, bu katalizérlerin
yeryiiziinde bol miktarda bulunmasi dolayisiyla diisiik maliyetli olmalari, 1liml asir1
gerilimler altinda oksijen evrim reaksiyonunu (OER) harekete gecirmek agisindan
kullanigh olabilir. Bu nedenle, pH gradyenti sorununun ¢oziilmesi, bir katalizor

secerken ek segenekler sunabilir ve boylece ekonomik uygunluk artirilabilir [155].

4.4.2. Proses Diizeyindeki Zorluklar
4.4.2.1.Uriinlerin Ayrilmasi

CO2'nin sulu sistemlerdeki diisiikk ¢ozilintirliigii, diisiik doniistim oranlarina yol
acmakta olup ticarilestirme i¢in asilmasi gereken ana engellerden biridir. Weng ve
arkadaslan tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada; 50 sccm besleme akisiyla
calisirken bile yalmzca % 30 CO; tiikketiminin elde edilebildigi bildirilmistir [155].

Bununla yakindan iligkili bir diger sorun, doniisiim tamamlandiktan sonra
elektrolizor igerisinde olusan {irlinlerin ayrigtirilma maliyetidir. ECO2RR'deki diisiik
doniisiim orani nedeniyle tepkimeye girmemis CO2 iiriin akisinda gaz halinde kalabilir
ve bu nedenle {irlin ayristirma {initesine ihtiya¢ duyulabilir. Bu kapsamda Basing
Salimim Emilimi (PSA), elektroliz gazlarinin endiistriyel ayristirilmasi  ve
saflastirilmasi igin yaygin olarak kullanilan maliyet-etkin teknolojilerden biri olup
COz2’nin reaktore geri doniistiiriilmesi saglanmaktadir [156]. Ancak, diisikk doniisiim
orani, ayrigtirma/geri doniisiim dongiisiinde giderek artan miktarda doniismemis
COz'ye yol agabilmekte, boylece ayirma maliyetini ve dolayisiyla PSA sisteminin
boyutunu ve sermaye maliyetini artirmaktadir [9].

Ayni zamanda sivi Uriinler de, H-tipi hiicrelerde veya akis hiicrelerinde
kullanilan siv1 elektrolit igerisinde karigmaktadir. Sivi {iriinlerin tek gegisli birikimi
genellikle ¢ok kiigiiktiir. Bu nedenle, elektrolit yiiksek miktarda sivi iriin birikimi

olana ve kararli durum ayristirmasi baslayana kadar geri doniistiiriilebilir. Ancak,
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elektrolitte yiiksek oranda iriin birikimi, elektrolizor performansim1 olumsuz
etkileyebilir [156]. Ornegin, formik asitten gelen format iyonlar1, ortamdaki diger
iyonlar (6rnegin, Na*, K, HCOs™ vb.) ile karistigindan saf formik asit elde etmek i¢in
ek downstream ayristirma adimlar1 gerekmektedir. Bu hem enerji hem de maliyet

acisindan yogun bir prosestir [155], [157].

4.4.2.2.Elektrik Maliyetleri

Elektrik maliyeti, isletmenin ana giderlerinden biridir [154]. Elektrokimyasal
CO:2 indirgeme siirecinin formik asit iiretimindeki ekonomik uygunlugunu
degerlendiren Rumayor ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir calismada elektrigin
etkisi belirlenmistir. Bu kapsamda Emin-s2 V& Emin-21 olarak adlandirilan iki senaryo ele
alinmis olup bu senaryolarda fazla gerilim kayb1 olmadan minimum miktarda elektrik
enerjisi tilkketilmistir. Emin-21 senaryosunda, elektrokimyasal reaksiyon yoluyla ¢ikista
elde edilen formik asit konsantrasyonu % 21'dir. Bu senaryo altinda; faiz, genel
giderler, denetim, vergiler, sigorta, is¢ilik maliyetleri, bakim, su, nehirler ve elektrik
gibi degisken iiretim maliyetleri (VCP) incelenmistir. Toplam VCP 0,26 Eurokg™!
olarak hesaplanmis olup elektrik faturasinin en biiyiik katkiy1 sagladigi belirlenmistir
(0,15 Eurokg ™) [158]. Bu nedenle, minimum elektrik enerjisi tiiketimi varsayzilsa bile,
toplam VCP i¢inde 6nemli miktarda elektrik tiiketildigi ve elektrik maliyetini
diistirmek icin bir stratejiye ihtiya¢ oldugu belirlenmistir.

Jouny ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir g¢alismada, cesitli indirgeme
triinlerinin  ekonomik uygunlugunu analiz etmek icin genellestirilmis bir
elektrokimyasal CO; indirgeme (ECO2RR) tesisine yonelik bir teknik-ekonomik
model gelistirilmistir [156]. Burada elektrik fiyatinin ¢ogu iiriin igin proses karliligini
etkileyen en onemli 3 faktdrden biri oldugu belirlenmistir. Ozellikle n-propanol
tretiminde 1 kW saatlik elektrik fiyatindaki sadece 0,01 dolarlik degisiklik, net
bugiinkii deger (NPV) farkinda yaklagsik 40 milyon dolarlik bir farka neden olmaktadir.
Bu sonuglar, elektrik fiyatinin NPV'yi etkileyen 6nemli bir faktor oldugunu ve ucuz
elektrigin siirekli olarak saglanmasi durumunda ticari bir ECO2RR tesisinin insa
edilebilecegini gostermektedir.

Uretim maliyetini diisiirmek icin uygulanabilecek en iyi strateji, yenilenebilir

enerji kaynaklarinin kullanilmasi olacaktir. Yenilenebilir enerji teknolojilerinin ucuz

111



ve kolay erisilebilir kaynaklar olmast dolayisiyla ECO2RR prosesi ile kimyasal
hammaddelerin karbon-nétr bir sekilde tiretilmesi gelecek vadeden bir yaklasimdir
[159].

Riizgar, giines, hidroelektrik ve jeotermal enerji gibi yenilenebilir enerji
kaynaklar, COznin faydali kimyasallara elektrokimyasal doniisiimii i¢in
kullanilabilir. Ozellikle, 2010 ile 2019 arasinda kiiresel agirlikli ortalama
seviyelestirilmis elektrik maliyeti (LCOE), modiil fiyatlariin diismesi nedeniyle
biiylik Olgekli giines fotovoltaiklerinin maliyeti % 82 oraninda diismiistiir (0,378
$/kWh'den 0,068 $/kWh'ye). Diisiik maliyetinin yani sira, giines enerjisi, elektrik ve

termal enerjiyi saglamak i¢in kullanilabilmesi agisindan da oldukga avantajlidir [160].

4.4.2.3.Entegre Proses Tasarimi

Giliniimiizde bir¢ok aragtirmaci; katalizor, cihaz ve proses performansini ayri
ayr1 inceleyerek ve gelistirerek CO2’nin elektroindirgenmesi  prosesinin
ticarilestirilmesi iizerinde calismaktadir. Bununla birlikte, g¢esitli faktorler birbirini
etkilemektedir. Ornegin, elektrolizorden elde edilen iiriinlerin bilesimi, sonraki ayirma
stirecini etkileyecek ve nihayetinde biiyiik 6lgekli CO2 elektroindirgenmesinin
uygulanabilirligini belirleyecektir. Bu nedenle, katalizor gibi kiiclik o6lcekli
unsurlardan baglayarak prosesin tamami gibi biiyiik 6l¢ekli unsurlara kadar CO>
elektrokimyasal indirgenme prosesinin her yoniinii kapsayan bir entegre proses
tasarimi; petrokimyasal sistemleri degistirmek ve kimyasallart ekonomik ve ¢evre
dostu bir sekilde iiretmek igin temiz bir elektrokimyasal sistem gelistirmek agisindan
gereklidir.

Bu kapsamda, elektrokimyasal CO- indirgeme sisteminin ticarilestirilmesi i¢in
biiylik olgekli sistemlerin optimize edilmesi iizerine detayli ¢alismalar yapilmasi
gerekmektedir. Henliz pek calisma yapilmamis olmasina ragmen, Kim ve arkadaglar
tarafindan son zamanlarda bazi pilot 6lgekli calismalar rapor edilmistir. Ornegin,
CO2'nin CQO'ya doniistiiriildiigi siirekli pilot 6lgekli bir elektroindirgeme sistemi insa
edilmis ve isletilmistir. 25 deney i¢inde maksimum CO kismi akim yogunlugu 51,14
mAcm? olarak elde edilmistir. Bu deney pilot 6lcekli olarak yapilmis olsa da, bu tiir

optimizasyon proseslerinin seri tiretime uygulanabilir oldugunu gostermistir [155].
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4.4.3. Stabilite ile Tlgili Zorluklar

ECO2RR'nin ticarilestirilmesi i¢in yiiksek iiriin seciciligi ve tiretim hizlar ile
disiik elektrik tiiketimi tercih edilmektedir. Ancak, elektrokatalitik ECO2RR
calismalarinda genellikle gozden kacirilan yaygin bir sorun, elektrokatalizorlerin
dayanikliligidir. Ayrica, biiyiik 6lgekli iretimde maliyet etkinligine ulasmak i¢in uzun
isletme siireleri ele alinmalidir. Elektrokimyasal indirgenme prosesi sonucu elde
edilen kimyasallarin seviyelestirilmis maliyetleri (LCC), net bugiinkii degeri 0 olan bir
satis maliyetini temsil eder ve en uygun senaryoda (elektrolitin % 100 geri doniistimlii
oldugu, 1sgiicli maliyetinin sifir oldugu ve siibvanse edilmis giines fotovoltaik elektrik
maliyetinin 0,032 $/kWh oldugu durum) en az 2000 saatlik isletmeden sonra piyasa
fiyatlarindan daha diisiik olmaktadir. CO ve HCOOH'un LCC'si, deaktivasyona
ugramig katalizorlerin degistirilmesiyle iligkili artan bakim maliyeti nedeniyle
katalizor Omriine son derece duyarhidir. Kisa bir Omiir, bakim maliyetinde
eksponansiyel bir artisa yol agar ve dolayisiyla pratik ekonomik uygunluk acisindan
sorun teskil eder. Bu nedenle, ekonomik degerlendirmeden once rapor edilen
elektrokatalizorlerin stabilite ve dayaniklilik sorunlarim dikkate almak ¢ok dnemlidir.
[155].

4.4.3.1. Katalizor Zehirlenmesi

Birgok calismada, ECO2RR performansinin elektroliz sirasinda bozuldugu
belirtilmistir [155]. Bu genellikle reaksiyon ara iiriinlerinin adsorpsiyonu sonucu
katalizoriin deaktive olmastyla iliskilendirilir. CO2 indirgeme siirecinin birden fazla
adiminda, katalizor yiizeyinde olusan ve adsorplanan gesitli ara tiriinler ya toplu olarak
elektrolite salinir ya da daha ileri reaksiyonlara girer. Adsorbe edilmis tiirlerin
katalizor yiizeyine ¢ok gii¢lii bir sekilde baglanmasi, katalizoriin elektrokimyasal aktif
alanlarinin bloke olmasina ve dolayisiyla taze reaktanin girisini engelleyerek
indirgeme reaksiyonuna katilmasini onler.

Weng ve arkadaglari, katalizor ylizeyinde karbonlu tiirlerin birikimini rapor
etmistir. 2 saatlik elektroliz sliresince, metan ve etilen hidrokarbonlarinin olusumu igin
Faraday verimini % 56'dan % 13'e ve HER seviyesini % 30'dan % 80'c 6nemli 6l¢iide

azalttigi gosterilmistir. Elektroliz siiresi boyunca C/Cu oranmmin Cls XPS
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spektrumlarindaki degisikliklerinin analizi; katalizor {izerine metal tiirlerinin
depolanmadigini, ancak HCO3z™ veya COj'den tiiretilen karbonlu tiirlerin miktarinin
onemli ol¢lide arttigimi gdstermistir. Cls spektrumlarinin daha ayrintili bir analizi,
ylizeyde olusan ¢esitli bag tiirlerini ortaya koymustur. Bu sekilde karbon bilesiklerinin

katalizor ylizeyini ciddi sekilde tikadigini gostermistir [161].

4.4.3.2.Katalizor Kompozisyonu ve Degisimi

ECO2RR kapsaminda katalizor aktivitesini artirmak genellikle elektroaktif
katalitik alanlar artirarak kristal morfolojisini sekillendirme stratejisini icermektedir.
Elektrokatalitik CO, indirgenmesi sirasinda indirgeyici bir ortamda, nano boyutlu
parcaciklar, yiiksek enerji icerdikleri i¢in yapilarini korumada nadiren basarili olurlar.
Bazi ¢aligmalar, yiizeyin yeniden yapilandirmasinin taze bir kullanilabilir katalizor
ylizeyi saglama ve elektrokimyasal 6zelliklerini artirma agisindan onemini belirtmis
olsa da, daha fazla calisma, gozlenen katalizor aktivitesi ve segiciliginin bozulmasini
mevcut yiizeylerin yapisal doniisiimlerine baglamistir.

Katalizorlerin yiizey morfolojisi, 6zellikle heterojen elektrokatalitik sistemlerde,
katalizor aktivitesi ve seciciligini belirleyen en 6nemli faktdrlerden biri olarak kabul
edilmektedir [162]. Yiizeydeki morfolojik 6zelliklerinin kontrolii; katalizoriin
elektronik yapisini kontrol edebilir ve ayrica yiizeyin 1slanabilirligini, ¢esitli tiirlerin
adsorpsiyon/desorpsiyon davranigini, kiitle tasima islemlerini, lokal CO>
konsantrasyonu ve pH degeri gibi dis kosullar etkileyebilir. Ustiin elektrokatalizorler,
yiiksek diizeyde diisiik koordine atomlar1 ve daha piiriizlii yilizeyleri olan yiiksek
elektrokimyasal aktif yiizey alanina (ECSA) sahip olma egilimindedir. Yiiksek ECSA,
daha fazla reaktanin aktif katalizor bolgelerine ulagmasina izin vererek toplam
reaksiyon hizin1 etkilemektedir. Bununla birlikte, katalizoriin belirli bir potansiyele
maruz kaldigi elektrokatalitik CO> indirgeme sistemlerinde, katalizoriin kimyasal
kompozisyonunu belirlemek zordur. Katalizér kompozisyonundaki degisiklikler ayni

zamanda katalizoriin aktivitesini de degistirmektedir [155], [163].

114



5. SONUCLAR VE ONERILER

Glinlimiizde, fosil yakitlar kiiresel enerji talebinin yaklasitk % 75'ini
olusturmaktadir ve asir1 fosil yakat tiiketimi ile iliskili CO2 emisyonlari kiiresel 6l¢ekte
asirt iklim olaylarina, okyanuslarin asitlenmesine ve deniz seviyesinin yiikselmesine
neden olmaktadir. Kiiresel y1llik enerji talebinin 2010 ile 2050 yillar1 arasinda yaklagik
% 80 oraninda artacagi ve basta CO2 olmak lizere sera gazlarinda 6nemli bir artisa
neden olacagi ongoriilmektedir [1], [2]. Atmosferdeki CO2 konsantrasyonu, sanayi
devriminden 6nceki degeri olan 278 ppm'den mevcut durumda 418 ppm seviyesine
kadar yiikselmistir [4]. Kiiresel Izleme Laboratuvari'ma gére (giinliik kiiresel CO2
trendi) kiiresel CO2 seviyesinin 21 yy.in sonuna kadar 580 ppm'e ulasacagi tahmin
edilmektedir [5], [6]. IPCC, uzun vadeli kiiresel ortalama sicaklik artiginin 2-
2,4°C’larda kalabilmesi i¢in 2050 yilina kadar CO2 emisyonu miktarinin % 50-85
oraninda (2000 y1l1 ile kiyaslandiginda) azaltilmasi gerektigini belirtmistir [5], [7], [8].
Atmosferdeki CO, miktarini azaltmak i¢in kullanilan en etkin yontemlerden birinin
CO2’nin elektroindirgenmesi oldugu diistiniilmektedir [10]. Reaksiyonlarin oda
sartlarinda gerceklestirilebilmesi, elektrot/elektrolit ve elektrokimyasal kosullarin
kolaylikla  degistirilebilmesi, iriin segiciliginin  kontrol edilebilmesi gibi
degisikliklerin kolay uygulanabilmesi dolayisiyla umut vaat eden bu teknik ile
CO2’den formik asit, asetik asit, formaldehit, metanol, etilen vb. hidrokarbonlar
iiretilebilmektedir. Bu tiriinler, sentetik yakit olarak kullanilabilecegi gibi kimya, ilag
ve polimer sanayinde hammadde veya yardimct hammadde olarak da
kullanilabilmektedir [11], [12]. Bu hidrokarbonlar arasinda; tarim, boya ve deri
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan formik asit, potansiyel bir CO2 doniisiim
trlintidiir. Ayrica, formik asitin gelecek vaat eden bir siv1 hidrojen tasiyicisi olacag
distiniilmektedir.

Elektrokimyasal CO; indirgenmesi i¢in kullanilan metal elektrokatalizorlerden
Sn, Pb, In ve Hg vb. metaller iizerinde birincil ECO2RR f{iriinii olarak format/formik
asit tretilmektedir [20]. CO2'nin Sn-bazli katot malzemeler iizerinde formata (3'ten
yiiksek pH'larda, format iyonu, HCO2 formundadir, bu nedenle birbirinin yerine
kullanilmaktadir) indirgenmesi su anda en umut verici ve en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Sn-bazli katalizorler, nispeten diisiik maliyetli, kolay ulasilabilir

olduklar1 ve toksik olmadiklarindan, diger yiiksek performansli malzemeler arasinda
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ozellikle tercih edilmektedir [21], [22]. Sn iizerindeki ECO2RR, iki elektron transfer
yolu ile ilerler ve sonug olarak yiiksek secicilikle format elde edilebilir [24]. Ayrica
CO; elektroindirgenmesi i¢in ¢ogunlukla bikarbonat tuzu ve nétre yakin elektrolitler
tercih edilmektedir [20], [24], [25].

Tez ¢alismasinin birinci boliimiinde CO2'yi etkin bir sekilde formata indirgeyen
Sn/SnOy elektrotun tiretimi igin basit bir yontem sunulmustur. Elektrodepozisyon
yoluyla gelistirilen Sn/SnOx elektrot, CO2'nin HCO'ye elektrokimyasal indirgenmesi
icin Sn plaka ile karsilagtirildiginda nispeten yiiksek katalitik aktivite ve secicilik
sergilemistir. Sn/SnOx elektrotun morfolojisi ve yapisi Taramali Elektron Mikroskobu
ile karakterize edilmistir. Sonuglar, SnOyx tabakasinin Sn iizerine basarili sekilde
depozit edildigini gostermektedir. Elektrot, daha az kimyasal ve enerji kullanilarak
kisa siirede tretilmistir. Sonug olarak hazirlanan Sn/SnOy elektrotun ECO2RR i¢in
diisiik maliyetli potansiyel bir elektrokatalizor oldugunu sdylenebilir.

Sonuglardan anlasildig: iizere, Format iiretimi i¢in Faraday verimi, elektroliz
potansiyelinden 6nemli 6l¢iide etkilenmektedir. Sn/SnOx elektrot, CO2-doygun 0,1 M
KHCOs3 sulu ¢ozeltisinde -1,8 V'ta en iyi performansi gostermis olup ve Faraday
verimi % 74,7'ye ulasmistir. Sulu ¢ozeltilerde, CO2'nin elektrokimyasal indirgenmesi
genellikle HER'ye eslik etmekte ve katot potansiyeli elektrot iizerindeki akim
yogunlugunu belirleyerek H2 olusumunu kontrol etmektedir. Bu ¢alismada, Sn plakasi
tizerindeki elektroaktif SnOxince filmi HER'yi bastirmis ve CO2 indirgenme siirecinde
daha yiiksek performans elde edilmesinde ¢ok dnemli bir rol oynamaistir.

Sn/SnOx elektrotun, saf Sn plaka ile karsilastirildiginda, gozenekli yapisi
nedeniyle daha iyi katalitik aktiviteye sahip oldugu s6ylenebilir. SnOx tabakasinin CO>
indirgeme reaksiyonuyla rekabet eden HER reaksiyonunu baskilayabilen bir oksit
tabakas1 gorevi gormekle birlikte CO2'nin elektrokatalitik olarak indirgenmesi igin
avantajli oldugu goriilmektedir. Bagka bir deyisle, elektrot yiizeyindeki oksit film,
ciplak Sn plakasindan daha iyi reaksiyon kinetigine sahiptir. Bu durum literatiirle de
uyumludur [29], [125].

Sn plakasi tizerindeki SnOy ince filmi, arayiizeyde daha yiiksek miktarda oksijen
saglayarak CO2'nin formata doniisiimiinii arttirmis olup, ayrica mevcut elektrot yiizey
alanini da artirmistir. Ek olarak sonuglar, elektrodepozisyon potansiyelinin ECO2RR
verimliligini artirmada Onemli bir rol oynadigim1 dogrulamistir. Bu nedenle,

uygulanabilir voltaj araligim1 ve gesitli farkli alternatif malzemeler kullanarak aktif
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ylizey alanim artirma olasiliklariin arastirilmasi gelecekte elektrokatalizorlerin
performansini daha da artirmanin yollarin1 agacaktir.

Son zamanlarda, performansi yiiksek elektrokatalizorlerin gelistirilmesi i¢in
dikkate deger katalitik, elektronik ve mekanik ozelliklere sahip olan nano boyutlu
malzemeler de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [20], [34]-[36]. Ozellikle, maliyet
etkinligi ve elektron iletme kabiliyeti nedeniyle, karbon-bazli malzemeler enerji
depolama ve doniistiirme uygulamalar: i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Grafen
oksit (GO) ve onun indirgenmis formu olan indirgenmis grafen oksit (rGO), yiiksek
ylizey alan1 ve fonksiyonel gruplari nedeniyle son zamanlarda c¢ok fazla dikkat
¢cekmektedir [39]-[42].

Metal nanopartikiiller ve rGO ile modifiye edilmis elektrokatalizérlerin CO2'nin
elektrokimyasal indirgenmesi i¢in mevcut yiizey alanlarinin énemli 6l¢iide arttigi
tespit edilmistir. Tez ¢alismasinin ikinci kisminda bolimiinde, chi-rGO destekli yeni
bir Sn/chi-rGO/SnO2 kompozit elektrot gelistirilip karakterizasyon ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Bu elektrot lizerinde CO> elektrokimyasal olarak indirgenerek
¢iplak bir Sn plakasi tizerindeki chi-rGO/SnO; tabakasinin islevini arastirilmistir.
SEM ve XPS sonuglari, chi-rGO destekli SnO> elektrotun yiiksek stokiyometrik
oranda SnO: nanopartikiilleri icerdigini ortaya koymustur. Sn plakasimin yiizeyi,
elektrokimyasal yontemlerle chi-rGO/SnO; tabakasiyla basarili bir sekilde modifiye
edilmis olup hazirlanan Sn/chi-rGO/SnO; elektrot ECO2RR igin yeni bir katot
malzemesi olarak yakit hiicresi uygulamalari, sivt hidrojen tasima alaninda umut verici
olan, endiistride de yogun sekilde kullanilan bir kimyasal olan format iiretmek icin
degerlendirilmistir.

Bulgularimiza gore, oksitlenmis fonksiyonel gruplara sahip chi-rGO tabakasi ve
bu destegin tizerindeki SnO> nanopartikiilleri, CO; indirgeme kinetigini iyilestirmistir.
Incelenen tiim elektrotlar arasinda, Sn/chi-rGO/SnO, kompozit elektrot, diger
kompozitlere ve ¢iplak Sn plakasina gore dikkate deger bir CO2 indirgeme performansi
gostermistir. CO2 ile doyurulmus 0,1 M KHCO3 ¢ozeltisinde -1,8 V'ta 2 saat elektroliz
sonrasinda Sn/chi-rGO/SnO; lizerinde elde edilen maksimum Faraday verimi yaklagik
% 88'e ulasmus olup ve tespit edilen format miktar1 447,48 mgL’a kadar yiikselmistir.
Ciplak Sn iizerinde elde edilen maksimum Faraday verimi, ayni kosullar altinda
yalmizea % 52,7 olarak kaydedilmistir. EDS ve ECSA sonugclari ile SEM fotograflari
da bu bulgular desteklemektedir.
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Format i¢in Faraday veriminin, uygulanan katodik potansiyele, elektrot
ylizeyinin nanoyapisina, 0zellikle de elektrotun benzersiz morfolojisine biiyiik 6l¢iide
bagli oldugu goriilmektedir. Bu morfolojik yapi, katalitik bolgelerin CO2'yi absorbe
etmesini kolaylastirabilmekte bu da gelismis katalitik aktivite ve yiiksek oranda
Faraday verimliligi ile sonuglanmaktadir. Ayrica, stabilite testi, hazirlanan Sn/chi-
rGO/SnO; kompozit elektrotun, 8 saatlik elektroliz prosesi boyunca kararli bir akim
yogunluguna sahip oldugunu ve yiiksek dayaniklilifa sahip oldugunu gostermistir.
Ozetlemek gerekirse, Sn/chi-rGO/SnO, kompozit elektrotun, benzersiz morfolojisi
nedeniyle yliksek verimle format iiretimi gerceklestirilebilmesi ve uzun siire
stabilitesini koruyabilmesi nedeniyle elektrokimyasal CO doniistimii i¢in umut verici
bir potansiyel elektrokatalizor oldugu sdylenebilir.

CO2'nin elektrokimyasal olarak indirgenmesi, sera gazlarmin azaltilmasi ve
stirdiiriilebilir enerji doniisiimii gibi 6nemli hedeflere ulasmada yardimci olabilecek bir
yontem oldugundan bu alandaki ¢calismalarin artarak devam edecegi ongoriilmektedir.
Bu kapsamda; katalizor gelistirme g¢alismalar1 ve yenilik¢i elektrokimyasal hiicre
tasarimlart 5nem arz etmektedir. Enerji tiikketiminin azaltilmasi ve yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanilmasi ise proses verimliligini ve maliyetleri olduk¢a azaltacaktir.
Ancak elektrokatalizorlerin Omdiirlerinin kisa olmasi, bakim maliyetinde artislara
neden oldugundan biiyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in sorun teskil etmektedir. Bu agidan,
ekonomik degerlendirmelerden dnce gelistirilecek elektrokatalizorlerin stabilite ve
dayaniklilik sorunlarinin dikkate alinmasi ve bu alandaki sorunlarin ¢o6ziilmesi

gerekmektedir.
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