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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

DOGRUDAN BORHIDRUR YAKIT HUCRE KATALIZORLERININ
GELISTIRILMESI

Sibel UYGUN

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistiit Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Doc. Dr. Ozlem GOKDOGAN SAHIN
2021, 64 Sayfa

Jiiri
Dog. Dr. Ozlem GOKDOGAN SAHIN
Dog. Dr. Mustafa Esen MARTI
Doc. Dr. Salih Zeki BAS

Artan diinya niifusu ile birlikte enerji tiiketimi de giin gectikge hizla artmaktadir. Fosil yakit
kullaniminin g¢evreye verdigi zarar biiylik bir sorun olarak goriilmektedir. Bu sorunlarin ¢ogu temiz ve
yenilenebilir enerji kaynaklar kullanilarak hafifletilebilir. Temiz bir enerji kaynag olarak hidrojen, en
uygun alternatif enerji kaynaklarindan biridir. Hidrojen yakit hiicreleri, etkili enerji iiretiminde basarilidir.
Yakit olarak borhidriir kullanan yakit pilleri, yiiksek potansiyel ve gii¢ yogunlugu nedeniyle tercih
edilmektedir.

Bu yiiksek lisans tez ¢gahgmasinda, dogrudan sodyum borhidriir yakit hiicrelerinde kullanilmak
iizere karbon nanotiip (CNT) destekli Pt temelli bimetalik ve monometalik katalizorler NaBH4 indirgeme
yontemi ile sentezlenmistir. Farkh mol oranlarinda sentezlenen bimetalik PtAu (50:50)/CNT, PtAu
(70:30)/CNT, PtAu (90:10)/CNT ve PtCu (70:30)/CNT, Ptir (70:30)/CNT, Au/CNT, Cu/CNT, Pt/CNT,
It/CNT katalizorlerinin - borhidriir  elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in aktiviteleri voltametri,
kronoamperometri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemleri ile incelenmistir. PtCu
(70:30)/CNT bimetalik katalizorii borhidriir yiikseltgenme reaksiyonu i¢in daha yiiksek aktivite
gOstermistir.

Anahtar Kelimeler: Bimetalik katalizorler, borhidriir elektroyiikseltgenmesi, Karbon nanotiipler, platin,
sodyum borhidriir
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DEVELOPMENT OF THE DIRECT BOROHYDRIDE FUEL CELL
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With the increasing world population,energy consumption is increasing day by day. The damage
caused by the use of fossil fuels to the environment is seen as a major problem. Many of these problems
can be alleviated by using clean and renewable energy sources. As a clean energy source, hydrogen is one
of the most suitable alternative energy sources. Hydrogen fuel cells are successful in producing efficient
energy. Fuel cells using borohydride as fuel are preferred because of their high potential and power
density

In this master thesis, carbon nanotube (CNT) supported Pt-based bimetallic and monometallic
catalysts were synthesized by NaBH4 reduction method to be used directly in sodium borohydride fuel
cells. The activities of bimetallic PtAu (50:50)/CNT, PtAu (70:30)/CNT, PtAu (90:10)/CNT and PtCu
(70:30)/CNT, PtIr (70:30)/CNT, Au/CNT, Cu/CNT, Pt/CNT, Ir/CNT catalysts synthesized in different
mole ratios for the borohydride (BH4") electrooxidation reaction were investigated by voltammetry,
chronoamperometry and electrochemicalimpedance spectroscopy methods. PtCu (70:30)/CNT bimetallic
catalyst showed higher activity for borohydride oxidation reaction.

Keywords: Bimetallic catalysts, borohydride electrooxidation, carbon nanotubes, platinum,
sodium borohydride
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin kullanimi nedeniyle diinya ¢apnda meydana gelen tahrip edici
degisiklikler, tiim diinyada temiz ve etkili yenilenebilir enerji sistemlerinin gelistirilmesi
icin etkili ¢6ziimlerin bulunmasi konusunda onemli bir adim teskil etmektedir (Yang ve
ark., 2009). Fosil yakitlart destekleyen mevcut enerji sistemi, kiiresel iklim
degisikliginin ve yerel hava kirliliginin ana nedeni olarak belirlenmistir (Retnamma ve
ark., 2011). Kiiresel iklim degisikligi ve yerel hava kirliligi; ekolojik kirlilik, sera etkisi,
asit yagmuru ve ozondaki delikler gibi kritik sorunlara neden olur. Sonug olarak, enerji
ile cevre arasinda Onemli bir iliski vardir. Bu nedenle temiz, siirdiiriilebilir enerji
teknolojilerinin arastirilmasi ¢ok énemli bir konudur (Ren ve ark., 2020).

Enerji i¢in H2 kullanan yakit hiicrelerinin 6nemli ¢evresel faydalart vardir
(Retnamma ve ark., 2011). Yakit hiicreleri enerji agisindan verimli, temiz, sessiz ve
giivenli sistemlerdir. Piller gibi yakit hiicresi de kimyasal enerjiyi dogrudan elektrige
ceviren elektrokimyasal bir enerji aracidir ve bir 1s1 motoru gibi yakit hiicresi de yakit
ve oksitleyici saglandig: siirece elektrik tretir (Boyaci San ve ark., 2016). Elektrikli
araglarda, sabit enerji santrallerinde ve hareketli cihazlarda kullanilabilirler (Amin ve
ark., 2012). Yakit hiicreleri arasinda, yakit olarak hidrojen kullanan proton degisim
membranl yakit hiicresi (PDMYH), yiiksek performans ve sifir emisyon nedeniyle giin
gectikce ilgi gormektedir. Buna ek olarak, hidrojenin depolanmasi ve taginmasi ile ilgili
konular temel sinirlandirmalar takip etmektedir. Bu nedenle, metanol ve borhidriir gibi
alternatif siv1 yakitlar daha fazla ilgi cekmektedir.

Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH) ile karsilastirildiginda, dogrudan
borhidriir yakit hiicresi (DBHYH) yalnizca yakit depolama ve nakliye sorunlarindan
kagmmakla kalmaz, ayni zamanda DMYH'deki CO zehirlenmesi sorununu da Onler
(Yin ve ark., 2019). Dogrudan bir anot yakit1 olarak borhidriir sulu ¢6zeltisini kullanan
dogrudan borhidriir yakit hiicrelerinin hareketli gii¢ kaynaklart oldukga etkilidir (Liu ve
ark., 2014). Borhidriirler, iistiin hidrojen icerigine sahip bilesiklerdir. Ornegin, NaBHa
agirhkca %10,6 hidrojen igerir. Teorik enerji yogunlugu bakimindan sodyum borhidriir
(9,3 Wh/g) metanolden (6,1 Wh/g) 1,5 kat daha yiiksektir (Li ve ark., 2005). Sodyum
borhidriir; yiiksek enerji yogunlugu (9,3 Wh/g), yiiksek kapasitesi (5669 Ah/kg) ve
birgok metalik ylizeyde daha hizli anot kinetigi saglamasi nedeniyle biiyiik ilgi
gormiistiir. Ormegin, NaBHa reaksiyonu platinde hizli ancak altin igin yavastir (Liu ve

ark., 2012). Dogrudan borhidriir yakit hiicresinin bircok avantaji vardir. Bunlar;



hidrojen depolama sorunlarini ortadan kaldirr, sivi yakiti giivenli bir sekilde kullanir,
katot tarafina diisiik yakit gecisine sahiptir ve yiiksek teorik hiicre voltajma (1,64 V)
sahiptir. Ayrica DBHYH'de yakit olarak kullanilan sodyum borhidriir ¢ozeltisi bor
madenlerinden iiretildigi ve Tiirkiye toplam bor rezervinin % 70'ine sahip oldugundan
dolay: Tiirkiye igin 6zellikle onemlidir (Celik ve ark., 2010). Ote yandan, DBHYH'nin
giivenli bir enerji kaynagi haline gelmesi i¢in hala gelistirilmesi gereken Onemli
sorunlar vardwr. Gelistirilmesi gereken sorunlar arasinda; hidrolizi azaltarak borhidriir
elektroyiikseltgenmesinin tamamini destekleyerek NaBH4 kullanimini arttirabilen segici
bir elektrokatalizor gelistirilmesi, borhidriir ytikseltgenmesine karsi etkili olmayan bir
katot katalizorii tasarlamak ve kigiltiilmiis reaktan gegisli gilivenli bir anyonik
membranin gelistirilmesi yer alir (Zhiani ve Mohammadi, 2016).

DBHYH'nin elektrokimyasal reaksiyonlar: alkali bir ortamda gerceklesir ¢iinkii
borhidriir iyonlar asidik ortamda kimyasal olarak kararl degildir (Ma ve Sahai, 2018).
Alkali ¢ozelti ortamimda borhidriir iyonlart (BH4") yiikseltgenerek 8 e aciga cikarir

(Santos ve Sequeira, 2010) ve elektrot reaksiyonlar1 ile hiicre reaksiyonu su sekilde

tanimlanabilir:

Anot reaksiyonu: BH4 +80H™— BO2 +6H20 + 8 e (1.1)
Katot reaksiyonu: 202 + 4H20 + 8 e — 80OH" (1.2)
Hiicre reaksiyonu: BH4™ +202 — BO2™ + 2H20 (1.3)

Yiiksek sulu alkali ortamda E%anot = - 1,24 V’ye kars1 SHE (Fessi ve ark.), E%atot = 0,40
V’ye karsilik SHE ve E%hicre= 1,64 V olarak hesaplanmustir (Demirci, 2007).
Elektrokatalizor, kontrollii hidrojen iiretim hizi icin DBHYH'nin en Onemli
kisimlarmdan biridir (Pefia-Alonso ve ark., 2007). Bu sebeple, ¢esitli metaller (Soy
metaller, gecis metalleri ve alasimlar1) DBHYH anot katalizorleri olarak ¢aligilmaktadir
(Wang ve ark., 2010, Geng ve ark., 2010). Ozellikle; Pt, Pd, Ni, Au, Ag, Cu, Ir, Os gibi
metallerin borhidriir oksidasyonu i¢in oldukga aktif oldugu bilinmektedir. Ozellikle Pt
ve Ni diger metallere gore daha fazla ilgi ¢eken metallerdir ve birgok arastirmact
tarafindan DBHYH i¢in anot katalizorli olarak gosterilmistir. Borhidriir iyonu, Pt metal
yiizeyinde giiclii elektrokimyasal yiikseltgenme reaksiyonu gerceklestirebilir (Wang ve
ark., 2010). Platinin borhidriir yiikseltgenmesi i¢in yiiksek katalitik aktivite ve belirli
kosullar altinda hidrolizi i¢in diisiik aktivite gosterdigi ve borhidriir tiirii basma yaklasik
8 e agiga ¢ikardig1 bilinmektedir (Nagle ve Rohan, 2011). Pt, hizli elektrot kinetigi ve
yliksek kararliligi sebebiyle yakit hiicreleri i¢in en aktif katalizorlerden biri olarak kabul

edilmektedir. Bununla birlikte, platinin pahali olmasi katalizérlerin toplam maliyetini



biiytik ol¢iide arttirmaktadir (Oliveira ve ark., 2018). Kullanilan Pt miktarin1 azaltma
amaciyla, Pt uygun fiyath diger gegis metalleriyle (6rnegin Cu, Ir, Au, Ni, Co ve Fe)
alagimlanabilir (Jing ve ark., 2015). Yapilan calismalarda bimetalik katalizorlerin
monometalik Pt katalizoriinden istiin Ozellikler gosterdigi bilinmektedir. Bimetalik
katalizorler, monometalik katalizorler ile karsilastirildiginda daha yiiksek aktivite ve
kararhilik gostermektedir (Wang ve ark., 2010). Gyenge ve ark., (Gyenge ve ark., 2006)
saf Pt yerine Pt-Au alasimi kullanarak borhidriir yiikseltgenmesi i¢in daha negatif
potansiyellerde daha yiiksek pik akimlari elde etmislerdir. Ote yandan, Pt-Ir ve Pt-Ni
gibi bimetalik katalizorler de DBHYH i¢in kullanilan katalizorler arasindadir (Gyenge
ve ark., 2006).

Paladyum ve platin gibi gecis metallerinin yiiksek maliyeti nedeniyle
elektrokatalizor olarak bu soy metallerden homojen bir katman kullanilmas: tercih
edilmez. En iyi elektrokatalizor performansini elde etmek igin minimum miktarda
katalitik metal kullanmak gerekir. Bu sebeple kiigiik miktarlarda katalitik metal
kullanimi ile yiiksek elektrokatalitik performanslar elde etmek igin destek malzemeleri
lizerine aragtirmalar gelistirilmistir. Destek malzemelerine 6rnek olarak; karbon temelli
destek malzemeleri (Vulcan XC-72 karbon siyahi, grafen, tek duvarli karbon nanotiipler
(SWCNT'ler), ¢ift duvarlh karbon nanotiipler (DWCNT'ler), ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (MWCNT'ler), karbon nanofiberler (CNF'ler) ve karbon mezo godzenekli
malzemeler), diger destek malzemeleri (6rnegin; metal nitriirler, karbiirler, elektronik
olarak iletken polimerler, siilfoksitler ve iletken metal oksitler ve digerleri) verilebilir
(dos Santos ve ark., 2017).

Katalizoér destek malzemeleri i¢in gerekli ozellikler; yiliksek 0zgiil ylizey alani,
kuru ve nemli hava kosullarinda diisiik sicakliklarda diigikk yanma reaktivitesi, yakit
hiicresi kosullarinda denendiginde yiiksek elektrokimyasal kararlilik, yiiksek proton ve
elektronik iletkenlik, reaksiyon ortamindaki korozyona direng ve diisiik fiyattir. Destek
malzemesinin se¢imi ve Ozelliklerinin elektrokatalizorlerin performansi iizerinde 6nemli
bir etkisi oldugu bilinmektedir (Oliveira ve ark., 2018). Karbon nanotiipler (CNT) ¢ok
yiiksek elektriksel ve termal iletkenliklere, genis yiizey/yigmn oranlarma ve yiiksek
termal ve kimyasal kararlihiga sahiptir (Morales-Lara ve ark., 2019). CNT'ler, her iki
ucu da kapali olan silindirlerle yapilmis grafit katmanlardan olusur. CNT'ler, katalizor
destekleri olarak hareket etmelerine izin veren 10-50 nm'lik bir dis ¢ap, yaklasik 3-15
nm'lik bir i¢ ¢ap ve yaklasik 10-50 mm'lik bir uzunlugun tipik 6zelliklerini tasir, bu da
Pt nanopartikiillerin dagitilmasi igin uygundur (Samad ve ark., 2018).



Bu ¢alismada, karbon nanotiip (CNT) destekli bimetalik nanokatalizorler NaBH 4
indirgeme yoOntemi ile farkli atomik oranlarda olacak sekilde sentezlenmistir. Farkli mol
oranlarinda sentezlenen PtAu (50:50)/CNT, PtAu (70:30)/CNT, PtAu (90:10)/CNT
bimetalik  katalizorleri ile  PtCu (70:30)/CNT, Ptlr (70:30)/CNT bimetalik
nanokatalizorlerinin elektrokimyasal karakterizasyonu doniisiimli voltametri, dogrusal
taramali voltametri, kronoamperometri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi

teknikleriyle yapilmustir.

1.1. Hidrojen Enerfjisi

Hidrojen (H2), diinyamizda temel olarak su ve organik bilesiklerde bulunan ve
evrende en bol bulunan elementtir. Yanici bir gaz olmakla birlikte renksiz, kokusuz, bir
elektron ve bir protondan olusan en hafif ve en basit elementtir. Hidrojenin atom agirhigt
1,00794 atomik kiitle birimi olup 1,008'e yuvarlanmustir (Dawood ve ark., 2020).

Hidrojenin gelecegin ekonomisi i¢in diisiik maliyetli ve temiz bir yakit oldugu
biiyiik ol¢iide kanitlanmistir. Hidrojen, yiliksek enerji igerigine (1s1l veya 1sitma degeri)
sahip olmakla birlikte siirdiiriilebilir, toksik olmayan ve petrol, dogal gaz veya komiiriin
aksine bir enerji tasiyict olarak kullanilabilen, egzoz {iriinii olarak su agiga ¢ikaran
cevreye duyarh temiz bir enerji tiiriidiir. Hidrojen hem hidro, riizgar, dalga, giines,
biyokiitle ve jeotermal enerji kaynaklar1 gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan hem de
komiir, dogal gaz ve niikleer enerji kaynaklar1 gibi yenilenemez kaynaklardan
uretilebilir (Abe ve ark., 2019). Tiirkiye giines, riizgar, hidrojen ve jeotermal enerji gibi
bol miktarda yenilenebilir enerji kaynaklarma sahiptir. Yenilenebilir enerji sadece ithal
edilen yakitlara olan bagimlihg1 azaltmakla kalmaz, ayni zamanda Tiirkiye'nin enerji
giivenligini de arttirr (Apak ve ark., 2017).

Hidrojen; yakit olarak depolanabilir ve tasimacilikta, yakit hiicreleri kullanan
enerji lretim sistemlerinde, icten yanmali motorlarda veya tiirbinlerde kullanilabilir
(Abe ve ark., 2019). Hidrojenin depolanmasi, hidrojenin yakit olarak kullanilmasinda
onemli bir sorundur. Bu sorunun sebebi ise hidrojenin ¢evre kosullarinda (298 K ve
atmosferik basmg) 0,089 kg/m®lik diisik hacimsel enerji yogunluguna sahip
olmasmdan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, hacimsel enerji yogunlugunu artirmak, en
uygun hidrojen depolamasmni kolaylastirmak icin gerekli bir adimdir. Hidrojen
depolama islemlerini kolaylastirmak i¢in uygulanan baz1 islemlere sikistirma,

sivilastirma  ve  hidrojenin  sivilarda ve kati malzemelerde depolanmas: &rnek



gosterilebilir. Sekil 1.1°de bazi hidrojen iiretim ve depolama islemleri ile hidrojen

kullanim alanlar1 gosterilmektedir (Abdin ve ark., 2020).

Hidrojen Uretimi Hidrojen Depolama | Hidrojen Kullanimi
Dogal Gaz
-Piroliz
:E:;Zi:;if:;"n:u ; S|k|§tlrma Ulagim uygulamalari
(Basinglandirma)
Komdr, Petrol
-Gazlagtirma
-Kismi oksid: T >
1smi oksidasyon > Sabifeveel
: elektrik/isi tretimi
Sivilagtirma
Gunes Enerjisi
-Suyun elektrolizi —_—>
-Suyun fotolik ayristirimasi .
-Suyun termal ayristirimas| Bolgesel olarak
depolanmig enerji
Ruzgar, Hidro, Dalga
-Suyun elektrolizi —>

Yenilenebilir elektrik
Uretiminin dengelenmesi

Fiziksel adsorpsiyon

Fisyon, Flizyon
-Suyun elektrolizi
-Suyun termal aynistinimasi

Biyokiitle
-Fermentasyon
-Gazlagtirma

-Piroliz

Taginabilir elektronikler

—»| Kimyasal adsorpsiyon

Sekil 1.1. Hidrojen vektorii: kaynaklar, iiretim segenekleri, depolama segenekleri ve nihai

kullanimlan

1.2. Yakat Hiicreleri

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi yliksek verimle dogrudan elektrige doniistiiren,
atik olarak su ve 1s1 agiga ¢ikaran ¢evre dostu cihazlardir. Bu nedenle gelecegin
alternatif enerji liretimi i¢in en giiglii adaylar arasinda yer almaktadir (Li ve ark., 2005;
Hosseini ve Abdolmaleki, 2013; Arshad ve ark., 2019). Yakit hiicreleri elektrigi
biriktirmez, yakittan dogrudan elektrik olusturur. Yakit hiicresinin ¢aligmasi igin yakit
(hidrojence zengin madde) ve oksidana (oksijence zengin madde) ihtiya¢ vardir (Siwal
ve ark., 2019). Hidrojen ve oksijen arasmda asagidaki elektrokimyasal reaksiyonlar
meydana gelir:

Yakit + Oksijen — Elektrik Giicii + Atik Is1 + Su (1.4)

Ha(g + % O2() > W + Q + H20s) (1.5)

Burada H2 (g) ve O2 (g), yakit hiicresi sisteminin temelini tanimlamak i¢in sirastyla

bir yakit ve oksidan olarak segilir. Kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren tiim



bilesenler tek bir birim hiicrede birlesmistir. Elektrolit, pozitif elektrot (katot) ve negatif
elektrot (anot) ile temas halindedir (Arshad ve ark., 2019).

Bir yakit hiicresinin calisma prensibi, oksijen ve hidrojen arasindaki
elektrokimyasal reaksiyon sonucu elektrik tiretmesi nedeniyle bir pile benzer. Pil, i¢inde
enerji depolar ve bittikten sonra pil atilmalidir veya harici bir giic kaynagi ile sarj
edilebilir. Bir yakit hiicresi, geleneksel motorlarin aksine higbir yanma séz konusu

olmamasina ragmen, kimyasal enerji destegiyle uzun siire ¢alisabilir.

Yakit
(Hidrojence
Tengin) —— Anot akig
-
Hy = 2H" + 2e~

Katalizor ELEKTROLIT ey

2H* + 1/205 + 2~ — H,0 'T
Hava Katot akigi

Olusan net reaksiyon:

Hy +1/205 - H,0
Sekil 1.2. Yakit hiicresi

Yakit hiicresi Sekil 1.2°de goriildiigii tizere, digsaridan saglanan yakit (anot taraf1) ve
oksitleyici (katot tarafi) ile bunlarm bir elektrolit ortami igerisinde reaksiyona girmesi
ile elektrik tiretir. Bu reaksiyon bir katalizor etkisi ile ger¢eklesmektedir. Reaksiyona
giren yakit, elektron ve pozitif yiikli iyonlara (anyon) ayrlir. Elektrolitik madde
anyonlarin katoda gegisine izin verir fakat elektron gegisine izin vermez. Bu nedenle

elektronlar bir elektronik devre tizerinden akmaya zorlanir (Jaiswal ve ark., 2019).

1.3. Yakit Hiicresi Cesitleri

Yakit hiicresi ¢esitleri genellikle kullanilan elektrolite (Alaswad ve ark., 2016),
yakit ve ¢alisma parametrelerinin se¢imine goére smiflandirilir. Yakit hiicreleri
cesitlerinin teknolojisi hala gelistirilme asamasindadir (Pachauri ve Chauhan, 2015).
Elektrik enerjisi liretmek igin alt1 farkli tipte yakit hiicresi kullanilir. Bunlar; proton
degisim membranh yakit hiicresi (PDMYH), kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH), alkali



yakit hiicresi (AYH), dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH), fosforik asit yakit
hiicresi (FAYH) ve erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH) dir.

1.3.1. Proton degisim membranh yakit hiicreleri (PDMYH)

Son yillarda PDMYH hem akademik hem de endiistriler calismalarda yogun ilgi
gormektedir. PDMYH ana bilesenler olarak anot, katot ve proton degisim
membranindan olusur. Burada hidrojen, anot tarafindan yakit olarak beslenir ve katot
katmaninda yiikseltgenir ve yan firlin olarak su aciga ¢ikar (Mohideen ve ark., 2020).
PDMYH'ler, 1962°de Dupont de Nemours tarafindan gelistirilen 6zellikle Nafion® gibi
yiiksek verimli polimer membranlar sayesinde biiylik Olglide arastirilmig ve test
edilmistir. Nafion®, siilfonik asit yan gruplart tasiyan perflorlu bir kopolimerdir.
Yiiksek iyonik iletkenlik, kimyasal diren¢ ve kararlilik sergiler (Couture ve ark., 2011).
PDMYH’ler protonlari iletmek icin kullanilan kat1 iyon degisim membranma sahip
oldugundan dolay1 hidrojen korozyonu ve gaz gecis etkileri en aza indirilmis olur.
Caligma sicakhigr araligt 60 °C— 100 °C’dir ve yaklasik %35— 45 verimle cahsirlar
(Pachauri ve Chauhan, 2015).

1.3.2. Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH)

Kat1 oksit yakit hiicresi, oksijen ve hidrojenin reaksiyona girme egilimini
kullanarak yakitlardaki kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal
bir cihazdir (Jaiswal ve ark., 2019). KOYH’de PDMYH gibi 6zellikle Amerika Birlesik
Devletleri, Japonya ve Avrupa’da genis capta arastirilmustir. Calisma sicakliklari
olduk¢a yiiksek olmasma ragmen (800-1000 °C), enerji agisindan en verimli yakit
hiicrelerinden biridir. Genellikle sabit cihazlar i¢in kullanilirlar. Yakit hiicresinden
cikarken asirt derecede sicak olan su, elektrik iiretmek iizere jeneratorleri ¢alistirmak
icin tiirbinlerden gecer. Calisma sicakligi araligmin yiiksek olmasindan dolay1 yakit
hiicresi bilesenlerinin yiiksek termal kararliliga sahip olmasi gerekir (Couture ve ark.,
2011). KOYH'lerde, anot ve katot arasma kat1 elektrolit yerlestirilir. Katot tarafinda
oksijen, elektrolit boyunca hareket eden oksijen iyonlarma doniismek i¢in dis yiikten
gelen elektronlarla reaksiyona girer. Anot tarafinda yakit, dis elektrik devresinden gecen
elektronlar: serbest birakmak igin gelen oksijen iyonlar1 tarafindan oksitlenir. Dis
elektrik devresindeki yiik gecisi, elektrolit igindeki iyonik akim gegisi ile dengelenir.
Elektrotlar arasmmdaki potansiyel fark, elektronlarn dis devreden gegmesini saglar.

KOYH'nin anot, katot ve elektrolit olmak tizere {i¢ ana bileseni vardir ve bu bilesenler



arasinda elektrolit, iyonik iletimin gerceklestirilmesinde ¢ok Onemli bir rol oynar
(Jaiswal ve ark., 2019).

1.3.3. Alkali yakit hiicreleri (AYH)

Alkali yakit hiicreleri, sivi elektrolit olarak derisik potasyum hidroksit
(Stankovich ve ark.) ¢ozeltisi kullanan en eski yakit hiicreleridir. ilk olarak Reid
tarafindan tanimlanmig ve 1950'lerden beri uzay programlart i¢in gelistirilmistir
(Couture ve ark., 2011). Alkali yakit hiicreleri 100-250 °C arasinda calisir. Bu yakit
hiicresi tiirli, diger yakit hiicrelerine kiyasla hidrojen ve oksijen reaktanlari ile birlikte
mitkemmel performansa sahiptir. Bu tiir yakit hiicrelerinin dezavantaji CO2 ve CQO'ya
duyarliigidir (Pachauri ve Chauhan, 2015). Elektrolit olarak potasyum hidroksit
cozeltisinin  kullanilmasi, yliksek alkalinite nedeniyle bazi sorunlar ortaya
cikarmaktadir.  Ayrica, hidrojende  karbondioksit  varlifindan  kaynaklanan
karbonatlasma olay1 nedeniyle yakit hiicresinin verimi azalmaktadir. Olusan potasyum
karbonat elektrotlara yerleserek elektrotlar1 daha az iletken hale getirir. Alkali yakat
hiicreleri elektrolitinden dolay1 kisa kullanim omrii olmasma ragmen, PDMY H'lere
benzer verim i¢in Pt ve Pd gibi soy metal kullanimma gerek yoktur. Bu nedenle, daha
ucuz metallerin kullanilmasi ulasim uygulamalarinda yakit hiicrelerinin gelecegi i¢in

onemli bir faktor olarak goriilmektedir (Couture ve ark., 2011).

1.3.4. Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMY H)

Dogrudan metanol yakit hiicreleri, taginabilir elektronik cihazlar i¢in umut verici
bir giic kaynagi olarak kabul edilse de ticari uygulamalarda iistesinden gelinmesi
gereken birkag teknik sorun vardir. Sorunlardan biri yakit hiicresinin kararliigidir.
DMYH'lerin kararlihgini ¢esitli bozunma faktorleri etkiler. Bu nedenle, yakit
hiicrelerinin 6mriinii uzatmak igin bu bozunma siireglerini anlamak 6nemlidir (Yang ve
ark., 2018). DMYH'nin yapisi, kati polimer elektrolit membraninin etrafinda iki
gozenekli elektrokatalitik elektrotun bir bilesimidir. DMYH'nin ¢alisma sicakligi aralig
60-200 °C’dir. DMYH, ulasim ve tagmabilir gii¢ kaynaklari dahil olmak iizere bir dizi
uygulama i¢in gelecek vadeden bir gii¢ kaynagidir (Pachauri ve Chauhan, 2015).

1.3.5. Fosforik asit yakit hiicreleri (FAYH)
Fosforik asit yakit hiicresinde calisma sicakhigi yaklagik 150—200 °C ve gii¢
araligi 200 kW—-10 MW’dir. Fosforik asit yakit hiicrelerinin diisiik ¢alisma sicakliginda



calismast bir avantaj olsa da pahali katalizorlerin kullanilmasi, maliyetli olmasi ve
fosforik asitin katilasma egiliminde olmasi gibi baz1 dezavantajlari vardir (Couture ve

ark., 2011).

1.4. Dogrudan Borhidriir Yakit Hiicreleri (DBHYH)

Son yillarda, yliksek teorik hiicre voltaji ve giic yogunlugu nedeniyle
DBHYH’lere yogun bir ilgi olmustur. DBHYH'ler, hidrojen depolama sorunlarini
ortadan kaldirdiklart ve sivi yakit kullanimi nedeniyle giivenle kullanilabildikleri i¢in
taginabilir uygulamalar i¢in 1yi adaylardir (Boyaci San ve ark., 2014).

Dogrudan borhidriir yakit hiicresi (Martins ve ark., 2017), borhidriir iyonunda
(BH4") depolanan kimyasal enerjiyi ve oksidani redoks islemleriyle dogrudan elektrige
doniistiiren bir cihazdir. Genellikle bir DBHYH de, yakit olarak alkali olan sodyum
borhidriir (NaBHa4) ¢ozeltisi ve oksidan olarak oksijen veya hidrojen peroksit kullanilir
(Liu ve ark., 2012). Yakit olarak kullanilan sodyum borhidriir (NaBHs), kararli ve
toksik olmayan bir maddedir. Ayrica yiiksek enerji yogunlugu (9,3 Wh g1), diisiik
elektrot potansiyelinde borhidriir iyonu basina 8 e agiga ¢ikarmasi ve ayni zamanda
birim yakit miktar1 basmna yliksek bir gilic ¢ikisi iiretmesi gibi avantajlara sahip olmasi
sodyum borhidriirii 6n plana ¢ikarmaktadir. Bir DBHYH’de NaBHs ¢ozeltisi, yakit
olarak dogrudan yakit hiicresinin anot kismma beslenir. DBHY H nin katot boliimiinde
oksidan olarak oksijen, hava veya hidrojen peroksit kullanir. Elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu olusan tek yan iirlin, herhangi bir kirlilik olmaksizin kolayca
NaBHas'e doniistiiriilebilen ve toksik olmayan sodyum metaborattir (NaBO2) (Boyaci
San ve ark., 2014).

Dogrudan borhidriir yakit hiicreleri, siirdiiriilebilir gii¢ kaynaklari gelistirme
alaninda su anda yogun bir arastirma kapsamindadir. Yaklasik olarak 600-1000 W sa
kgl hedef degerleri, lityum iyon pillerin enerji yogunlugunun 5-6 katidir (Nagle ve
Rohan, 2011). DBHYH’lerin, gii¢ kaynagi olarak yiiksek performans saglamasma
ragmen, ¢oziilmesi gereken birka¢ sorunu vardir. Bu sorunlar; ¢aligma sirasinda anotta
hidrojen olusumu ve NaBO2 ( Sodyum metaborat) birikimidir (Liu ve ark., 2012).

DBHYH'ler yiiksek agik devre voltajlari, diisiik ¢alisma sicakliklar ve yiiksek
giic yogunluklar1 ile karakterize edilir. Bu ozellikler, cevre dostu reaksiyon yan
iiriinleriyle birlikte DBHYH'lere biiyiik ilgi uyandimustir. DBHYH'lerin hiicre gii¢
yogunlugu ve sarj verimliligi, anot katalizorii se¢iminden biiylik Olgiide etkilenir.

DBHYH'lerin en ¢ekici yonlerinden biri, BH4™ iyonlarmin Ni ve Pd gibi gecis metalleri
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iizerinde ve ayrica hidrojen depolamasi i¢in kullanilan bir¢ok yaygm alagim {izerinde
ylikseltgenebilme kolayligidir. Diger faktorlerin yan1 swra elektrot ve destek
malzemeleri, reaktan konsantrasyonlari, anottaki PTFE/Nafyon baglayici igerigi,
calisma kosullar, yakit pH’1, difiizyon tabakasi 6zellikleri, membran, elektrot yapisi ve
hiicre/y1gin tasarrmi DBFYH'lerin gii¢ yogunlugunu ve verimliligini etkiler (Shah ve
ark., 2013).

1.5. Sodyum Borhidriir ve Genel Ozellikleri

Hidrojenin hafif ve yanic1 bir gaz olmasi sebebiyle depolanmasi ve tedarigi
sirasinda gilivenlik ve verimlilikle ilgili sorunlar bulunmaktadir. Bu durum, alternatif
yakit arayisina yol agmustir. Yakit hiicrelerinde kullanilan yakitta olmasi gereken temel
gereksinimler; yakitin hazir olmasi, giivenli ve kolay tagmmasi, negatif potansiyelde
hizla yiikseltgenmesi, yakit hiicresi anoduna konsantre bir bi¢imde sunulmasi ve biiyiik
bir enerji ve gii¢c ¢ikisybirim agirlik vermesidir (de Leon ve ark., 2006). Sodyum
borhidriir (NaBHas) potansiyel hidrojen depolama malzemesi olarak yogun ilgi
gormektedir (Muir ve Yao, 2011).

Sodyum borhidriire dayali yeni bir hidrojen enerjisi dontistiirme teknolojisi
gectigimiz birkag on yilda ortaya c¢ikmustir. Sodyum borhidriir, hidrojen depolama
malzemesi olarak, metal hidriirlere kiyasla daha yiiksek gravimetrik hidrojen
kapasitesine sahiptir. Ayrica sodyum borhidriir, sikistirllmig  ve  sivilagtirilmig
hidrojenden daha yiiksek hacimsel hidrojen kapasitesine sahip olmasi nedeniyle yogun
ilgi gormektedir. Borhidriir, yakit olarak gaz halindeki hidrojenin kullanimiyla
kargilastinldiginda daha yiiksek elektrokimyasal potansiyel ve aktivite saglayarak
DBHYH’de anot yakiti olarak kullanilabilmektedir. NaBH4 kuru havada kararlidir ve
diger birgok hidrojen depolama yontemine gore kullanimi kolaydir (Liu ve Li, 2009).

Sodyum borhidriir indirgeyici madde olarak bilinir ve organik kimyada siklikla
kullanilir. Enddistride, ilag iiretiminde 6zel bir indirgeme maddesi ve kagit {iretiminde
ise bir agartma maddesidir. Aym zamanda enerji/hidrojen tasiyicisi olarak da
bilinmektedir (Demirci ve Miele, 2009). Sodyum borhidriir sulu alkali ¢ozeltilerde
kararhidir, uygun katalizér varhginda suda hidroliz olarak hidrojen gazi agiga ¢ikarir. Bu
sekilde, yakit hiicreleri icin gilivenli bir sekilde hidrojen {retilebili. NaBHa
cozeltilerinden Kkatalitik olarak H iiretmenin bir¢ok avantaji vardir: NaBHa ¢ozeltileri
yanmaz, reaksiyon iiriinleri ¢evreye zarar vermez, H2 olusum hiz1 kolayca kontrol edilir,

reaksiyon yan {iriini NaBO:2 geri dondstiiriilebilir, diisiik sicakliklarda bile H:
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iiretilebilir ve bdylelikle hidrojen iiretmenin giivenli ve pratik bir yolunu saglar. Uygun
katalizor varliginda NaBH4'lin hidrolizi sonucunda, hidrojen gazi ve suda ¢oziinebilen
NaBO:2 agiga cikar. Bu iistiin Ozellikler sayesinde, yakit hiicreleri i¢in gilivenli bir

sekilde hidrojen iiretilebilir.

NaBHs4 + 2H20 — NaBO2+4H, AH=300k]  (Ozkar ve Zahmakiran, 2005) (1.6)

Borhidriirler, yiiksek hidrojen igerikli bilesikler grubudur. Borhidriir iyonu
ylikseltgenmesi su anda yakit hiicreleri i¢in alternatif bir anot reaksiyonu olarak diisiik
termodinamik potansiyele sahip olmas1 (E® = —1,24 V vs SHE), yiiksek teorik hiicre
potansiyeli (1,64 V oksidan olarak O2), yiiksek 6zgiil kapasite (5,7 Ah g1 ), yiiksek
enerji yogunlugu (1,64 V'de 9.3 Wh g1) ve CO zehirlenmesinin olmamasi gibi
ozelliklere sahip olmasindan dolay1 biiyiik ilgi gormektedir (Briega-Martos ve ark.,
2015).

1.6. Dogrudan Borhidriir Yakit Hiicreleri Anot Katalizorleri

Elektrokatalizorler, DBHY H'deki temel bilesenlerden biridir. Son yillarda, farkl
metaller anot katalizorleri olarak incelenmistir (Wang ve ark., 2010) ve yakit hiicresi
sisteminde borhidriiriin verimli bir sekilde yiikseltgenme reaksiyonunu saglayabilen
uygun bir anot katalizoriiniin bulunmasi 6nemli bir konudur. Soy metaller, gegis
metalleri, hidrojen depolama alasimlar1 ve bimetalik katalizérler gibi bircok katalizor
DBHYH igin anot katalizorleri olarak degerlendirilmektedir (Geng ve ark., 2010).

Degerli metaller veya gecis metalleri gibi kat1 hal katalizorlerinin ve bunlarin
tuzlarmin, hidroliz reaksiyonunu kontrollii bir sekilde hizlandirmada oldukg¢a verimli
oldugu bulunmustur. Karbon tizerinde desteklenen Pt ve Pd gibi soy metal katalizorleri,
metal oksit {izerinde desteklenen PtRu, anyon degisim reginesi lizerinde desteklenen Ru,
Ru nanokiimeleri ve Ru destekli siilfath zirkonya ge¢miste hidrojen {iretim oranini
artirmak igin kullanilmugtir. Fakat bu tiir katalizérler, maliyet ve bulunabilirlikleri
dikkate alindiginda endiistriyel uygulamalar igin uygun gorinmemektedir (Patel ve ark.,
2009).

Borhidriir iyonlarmmn dogrudan yiikseltgenme reaksiyonu i¢in altin ve glimiis
kullanildiginda yiikseltgenme reaksiyonu sirasinda yaklasik 8 e aciga ¢ikmaktadir. Pt,
Ag veya Au gibi metaller diger malzemelerle alagimlandiginda DBHYH'nin
performansini artirdigi bilinmektedir. Saf Pt yerine bir Pt-Au alagimi kullanildiginda
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borhidriir yiikseltgenmesi i¢in pik akimlarinin arttigi ve daha negatif potansiyellere
kaydigi gozlenmistir (Merino-Jimenez ve ark.,, 2014). Bimetalik katalizorlerin,
monometalik katalizorler ile karsilagtirlldiginda daha yiiksek aktivite ve kararlihga
sahip oldugu son zamanlarda yapilan calismalarla gosterilmektedir (Wang ve ark.,
2010).

Literatirde DBHYH anot katalizorleri i¢cin ortak bir karakterizasyon yontemi
olmadigindan, iki farkl aragtirma ekibi tarafindan potansiyel DBHYH anot malzemesi
olarak oOnerilen iki farkli katalizorii karsilastirmak son derece zordur. Bu sorun,
DBHYH teknolojisinin kiiresel gelisimine engel olmaktadir. Literatiir taramasina ve
deneysel bulgulara dayanarak, DBHYH anodu i¢in uygun katalizorlerin arastirilmastyla
birlikte DBHYH sistemi ile ilgili farkli yonlerin acgiga ¢ikarilmasi i¢in ¢alisilmaktadir
(Olu ve ark., 2016).

1.7. Katalizor Sentez Yontemleri

Katalizorler, kimyasal iiretimindeki kataliz siirecinde 6nemli rol oynar. Bu
nedenle katalizorler, kimya enddistrileri icin biliyiik Oneme sahiptir. Katalizor
sistemlerinin homojen ve heterojen katalizorler olmak {izere iki ¢esidi vardir. Homojen
katalizorler oldukg¢a verimlidir ancak oldukca pahali ve karmasik olan geri kazanimi ve
yeniden kullanimi baghca dezavantajlaridir. Homojen Kkatalizorlerin  sahip oldugu
dezavantajlar nedeniyle, arastirmalar genellikle heterojen katalizorler {izerinde
yuritiilmektedir (Khoja ve ark., 2021). Katalizorlerin yiiksek performans sergilemeleri
icin genel olarak sahip olmasi gereken bazi 6zellikler vardir. Bu 6zellikler; genis yiizey
alanina sahip olmasi, yiiksek secicilik ve aktiviteye sahip olmasi, kullanilan destek
malzemeleri ile uyumlu olmasi ve diisiikk maliyete sahip olmasidir. Bircok katalizor
iretim yontemi bulunmakla birlikte en yaygin kullanilan katalizor iiretim yontemleri bu

boliimde bahsedilecektir.

1.7.1. Diisiik sicakhkta kimyasal ¢oktiirme yontemi

Platin ve platin temelli nanokatalizorler, diisiik sicakliklarda kimyasal ¢oktiirme
yontemi ile sentezlenebilmektedir. Bu sentez yoOnteminin kullanimi birka¢ on yil
oncesine dayanmaktadir. Bu yontemin avantaji, disiik sicakliklarda katalizorlerin
sentezlenebilmesidir. Destekli ve desteksiz katalizorler sentezlenebilir ve islem prensip
olarak oldukca basittir. islem, platin tuzu ¢dzeltisine indirgeme maddesinin eklenmesini

icerir. Bimetalik katalizorler, iki metal tuzunun, ormegin Pt- ve Ru- tuzlarmin bir
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¢ozeltisinin birlikte ¢okeltilmesiyle yapilabilir. Ideal olarak, kullanilan ilk tuz metalik
duruma indirgenir ve ¢ozeltide ¢okelir. Daha sonra siiziiliir ve yikanir. Indirgeme
maddesi olarak sodyum borhidriir yaygin olarak kullanilmaktadir. Son {iriinler,
genellikle 300 °C'de Hz'de indirgenen PtRu alagim tozlaridir. Yapilan son ¢alismalar bu
kadar yiiksek sicakligin PtRu alagim olusumu ve tam indirgeme igin gerekli olmadigi

gosterilmektedir (Deraz, 2018).

1.7.2. Kolloidal yontem

Nanokatalizor tretiminde kullanilan kolloidal yontem, kimyasal c¢oktiirme
yontemine benzerdir. Kolloidal yontemin avantaji ise katalizorlerin boyut kontroliine
izin veren ve katalizor pargaciklarinin aglomerasyonunu onleyen kaplama maddesi
icermesidir. Katalizor iizerine adsorplanan herhangi bir molekiil, kaplama maddesi
olarak hareket etme potansiyeline sahiptir. Deneysel prosediir; metal kaynagi, indirgeme
maddesi ve kaplama maddesini bir araya getirmek ve karistirmak iizerine kuruludur.
Bimetalik ve diger kolloidal katalizorler birlikte indirgeme ile hazirlanabilir. Indirgeyici
madde H2 gazi ise, tipik olarak ¢ozelti iginde kabarciklanma meydana getirir. Destekli
katalizorleri sentezlemek icin karigima katalizor partikiillerinin olusumundan 6nce veya
sonra karbon destek malzemesi eklenir. Hizli bir indirgeme maddesi kullanilirsa,
reaksiyonlar 30 dakikadan daha kisa slirede tamamlanabilir. Bunun aksine, oda
sicakliginda Hz gaz1 gibi yavas indirgeme maddeleri kullanilirsa daha uzun reaksiyon
stireleri gerektirir ve genellikle gece boyunca veya en az 12 saat reaksiyona girmelerine
izin verilir (Bock, 2008).

1.7.3. Sol-jel yontemi
Soljel teknigi, sivi (jel) icinde partikiillerin yari kati siispansiyonunu olugturmak

icin askida kalan partikiillerin sivi ¢ozeltisinin olusturulmasiyla baslar, sonrasinda bu
cozelti kireglenir ve kat1 veya toz mezogdzenek ile sonuglanir. Sol-jel tekniginin dort
farkli adimi vardir:

i. Jelin olusumu,

ii.  Jel dzelliklerinin iyilestirilmesi igin yaslandirma,

iii.  Coziicliyi jelden ¢gikarmak igin kurutma,

iv. Katimin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini kalici olarak degistirmek i¢in

kalsinasyon.
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Yaglandirma ve kalsinasyon adimlari; zaman, sicaklik, 1sitma hizi ve gozenek sivisi
bilesimi gibi deneysel parametreleri kontrol ederek gozenek boyutu dagiliminin ve
hacminin kontroliine izin verir (Fessi ve ark., 2010). Metalik nanokatalizorler, cesitli
yontemlerle  mezogdzenekli yapiya dahil  edilebili. Onceden  hazirlanmis
nanopartikiiller, partikiillerin sol-jel karigimma eklenmesiyle mezogozenekli katilara
dahil edilebilir veya partikiiller mikroemiilsiyonlarla olusturulmussa mikroemiilsiyon
onceden olusturulmus mezogozenekli yapiya katilabilirler. Bu yontemin dezavantaji,
katalitik nanopartikiillerin ~ gozeneklere yakin olmaktan ¢ok yapmin igine
gomiilebilmesidir. Parcaciklar gozeneklerin yakminda bulunmazsa, reaktanlar igin
erisilebilir durumda olmayacak ve bu nedenle verimli katalizorler elde edilemeyecektir
(Lee ve Yoo, 2014).

1.7.4. Emdirme yontemi

Hazirlama kolaylig1 nedeniyle emdirme yontemi katalizorleri imal etmek i¢in en
yaygm kullanilan tekniklerden biridir. Yiiksek ylizey alanli karbon siyahi, sulu bir
cozelti icinde kanistirllarak Katalizor onciileri ile emdirilebilir. Bir substrati emdirmenin
diger yontemleri, katalizor Onciisiinii igeren ¢Ozeltinin bir substrat iizerine
biriktirilmesini ve havayla kurumaya birakilmasini igerir. Emdirme asamasini takiben,
katalizor Onciisiinii metalik durumuna getirmek icin indirgeme asamasi gereklidir
(Perego, 1997). Emdirme asamasindan sonra indirgeme gerceklestiginden dolay1
kullanilan destegin yapisi1 partikiil boyutunun kontrol edilmesinde énemli bir rol oynar.
Yaygmn sivi faz indirgeme maddeleri Na2S203, NaBH4, NasS2 Os, N2Hs4 ve formik
asittir. Hidrojen ise gaz fazi indirgeme maddesi olarak kullanilmaktadir (Hutchings,

2004).

1.7.5. Mikroemiilsiyon yontemi

Nanokristallerin sentezi i¢in mikroemiilsiyonlarm veya ters misellerin kullaninm
uzun bir sliredir arastirilmakta olan bir konudur. Yan iletken, metal ve alasim
nanokristallerin sentezi i¢in mikroemiilsiyon teknikleri kullaniimaktadir. Ozellikle Cu
ve Ag nanokristallerinin iiretimi konusunda ¢ok ¢alisma vardir. Son zamanlarda yapilan
calismalarda, potansiyel yakit hiicresi katalizorlerinin = kullanimi  ve  bunlarm
elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in Pt ve PtRu nanopartikiillerinin sentezi de siklikla
calisilan konular arasinda yer almaktadir. Yiiksek su konsantrasyonlarinda emiilsiyon,

stirekli bir su fazinda yiizey aktif maddelerle cevrili kiigiik yag damlaciklarindan olusur



15

ve bunun tersi olarak yiiksek yag konsantrasyonlarinda emiilsiyon, siirekli bir yag
fazinda yiizey aktif maddelerle ¢evrili kiigliik su damlaciklarindan olusur (Lee ve Y00,
2014).

Metal oOnciillerinin ¢ogu inorganik tuzlar oldugundan, yagda degil suda
coziiniirler. Bu nedenle, yiiksek yag konsantrasyonlarma ve diisik su
konsantrasyonlarma sahip emiilsiyonlar neredeyse tamamen kullanilir. Ters miseller,
ylizey aktif madde ile kararliliga getirilmis yagdaki su damlaciklaridir. Yaygin olarak
kullanilan yiizey aktif madde sodyum 2 bis (2 etilheksil) siilfosiiksinattir (Na(AOT)).
Katalizor nanopartikiillerini elde etmek icin metal tuzu, mikroemiilsiyon sistemine
indirgeme maddesi olarak eklenerek indirgenir. Diger bir yaklasim, indirgeme maddesi
iceren mikroemiilsiyon sistemini, metal tuzu igeren mikroemiilsiyon sistemi ile
karistirmaktir. Nanokatalizorler olusturulduktan sonra, mikroemiilsiyona destek
maddesi ile birlikte tetrahidrofuran (THF) gibi bir ¢oziicii eklenerek yapilan bir destek
iizerine biriktirilebilir. Cozilicli ylizey aktif maddesi ve partikiiller birleserek destek
iizerine adsorbe olur. Mikroemiilsiyon yontemiyle katalizor sentezi, pahal yiizey aktif
maddeler ve yaglara ihtiya¢ duyuldugu icin maliyetlidir. Ayrica, hem yiizey aktif
maddeler hem de yaglar olumsuz gevresel etkiye sahip olabilir (Bock, 2008).

1.7.6. Glikotermal sentez yontemi

Glikotermal sentez, Ozellikle mikrodalga 1sitma uygulandiginda katalitik
materyallerin hazirlanmasi i¢in oldukca etkili bir yontemdir. Bu alanda yapilan
arastirmalar; bu yontemin kisa sentez siiresi, daha iyi verimle faz safligi, homojenlik ve
yiiksek tekrarlanabilirlik gibi birgok avantajina isaret etmektedir. Reaksiyon ortami
olarak cesitli glikoller kullanilabilir ve elde edilen materyallerin &zellikleri tizerinde
etkisi olan farkli reaksiyon parametreleri (sicaklik, basing, zaman ve digerleri)
uygulanabilir. Sonug olarak, katalizor veya katalizor destegi olarak kullanilabilen, iyi
kontrol edilen 6zelliklere sahip nanomateryalleri hazirlamak igin dogrudan ve etkili tek
asamali bir yol saglar. Spinel yapil ZnAl204 gibi metal oksitler, yiiksek termal ve
kimyasal kararlihga, yiiksek mekanik diren¢ ve iyi bir metal dispersiyon kapasitesi gibi
Ozelliklerinden dolay1 katalitik agidan ilgi ¢ekici malzemelerdir. Seramik, sol-jel veya
birlikte ¢okeltme yontemi gibi geleneksel yontemlerle hazirlanan ¢inko aliiminatin
temel dezavantaji, y-Al2O3 veya SiO2 gibi geleneksel desteklerle karsilastirildiginda
disiik ylizey alamdir (Walerczyk ve ark., 2010).



16

1.8. Katalizor Sentezinde Kullanilan Destek Maddeleri
Elektrokatalizor olarak kullanilan bazi degerli metallerin (altin, glimiis, platin,
paladyum vb.) yiiksek maliyeti nedeniyle bu metallerin homojen bir katmanini
kullanmak miimkiin degildir. Bu nedenle, daha kii¢iik miktarlarda katalitik metaller
kullanarak {istiin elektrokatalitik performanslar elde etmek icin destek malzemeleri
iizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Ayrica destek maddelerinin ilavesi sonucunda {istiin
ozellikli elektrokatalizorler tiretmek de miimkiindiir.
Destek malzemesi segiminde dikkat edilmesi gereken hususlar:
e Inert olmaly,
e Mekanik 6zellikleri iyi olmali (asinma direnci, sertlik ve basing dayanimi vb.),
e Reaksiyon kosullar altinda kararli olmali ve tekrar kullanilabilmeli,
e Yiizey alami (yiiksek yiizey alani her zaman olmamakla birlikte genellikle arzu
edilir),
o (GoOzeneklilik,
e Diisiik maliyet (Perego, 1997).

Destek malzemelerinin  gruplandirilmas1 temelde karbon kaynakli destek

malzemeleri ve karbon kaynakli olmayan diger destek malzemeleri seklindedir.

1.8.1. Karbon temelli destek malzemeleri

Karbon, bir¢ok farkl formda ve cesitli mikro dokularda bulunabilmesi agisindan
tim kimyasal elementler arasinda ayri bir yere sahiptir. Karbonun ¢esitli morfolojilere
sahip olmasi, onu ¢ok cesitli elektrokimyasal uygulamalarda kullanilabilen etkili bir
malzeme haline getirir. Karbon destek malzemesi ile platin (Pt) arasindaki etkilesim,
Pt/C'min elektrokatalitik ozelliklerinde etkili bir rol oynar. Bu etkilesim, uygun
fonksiyonel gruplar ve Pt/C arayliziinde daha iyi kimyasal baglantilar olusturmak igin
karbon destek malzemesi yiizeyini degistirerek gelistirilebilir. Ideal ve aktif bir
elektrokatalizor liretmek icin, uygun oOzelliklere sahip (yliksek yiizey alani, yliksek
iletkenlik vb.) bir karbon destegi diistiniilmelidir (Samad ve ark., 2018).

Yakit pillerinde kullanimlan igin karbon desteginin sahip olmasi gereken ideal
ozellikler; yiiksek seviyede katalizor dagilimu igin yiiksek 6zgiil yiizey alani, reaktan ve
yan trlinlerin yeterli difiizyonu i¢in uygun gozenek yapisi, elektrokimyasal reaksiyonlar
sirasinda elektron transferini kolaylastirmak i¢in ytiksek elektriksel iletkenlik, katalizor

nanopartikiilleri ile karbon destek arasinda iyi bir etkilesim i¢in uygun yiizey kimyasi ve
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yliksek korozyon direncidir. Bu gerekliliklerin disinda, destekler diisiik maliyetli
malzemeler olmali ve katalizor Omriiniin sonunda metal geri donilisiim siirecine izin

vermelidir (Lazaro ve Pardo, 2011).

1.8.1.1. Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler, her iki ucu da kapali grafit katmanlardan olusan
silindirlerden olusur. Boru seklindeki yapisi onlart farkli karbon bicimleri arasinda
benzersiz kilar. Ayrica, yliksek yiizey alani, milkemmel elektronik iletkenligi, yiiksek
kimyasal kararlilik gibi 6zellikleri nedeniyle yakit hiicrelerinde katalizor destegi i¢in
alternatif malzeme olarak kullanilabilirler (Antolini, 2009; Morales-Lara ve ark., 2019).

Karbon nanotiiplerin bir¢ok tiirii vardir; silindirlere sarilmig tek grafen
tabakalarindan olusmus yap1 olan tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT'er), gift
duvarlh karbon nanotiipler (DWNT'er), bir silindire sarilmis es eksenli olarak
diizenlenmis birka¢ grafen tabakasindan olusan c¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT'ler), karbon nanofiberler (CNF’ler), i¢i bos yapii MWNT/CNF'ler, bambu
yapith MWNT/CNF’ler. Karbon nanotiipler, 10-50 nm'lik dis ¢ap, yaklagik 3-15 nm'lik
ic cap ve yaklastk 10-50 pm'lik bir uzunluga sahip olmasindan dolayi, Pt
nanopartikiillerinin homojen dagilimmi saglar (Samad ve ark., 2018).

Karbon nanotiipler i¢in, caplar ve karbon tabakalarmin sayisi genellikle
elektrokatalizoriin performansinda énemli rol oynarlar. Tek duvarli karbon nanotiipler
genellikle 0,4-3,0 nm araliginda ¢aplara sahipken, ¢ok duvarl karbon nanotiipler 1,4 ile
100 nm araligindadir. Teorik olarak spesifik ylizey alani acisindan tek duvarl karbon
nanotiipler, ¢ok duvarl karbon nanotiiplerden daha {istiin 6zellik sergiler ¢iinkii ¢cap ne
kadar kiiclikse yiizey alani o kadar yiiksek olur ve bu da katalizér nanopartikiillerinin
daha iyi dagilmini saglayabilir. Wu vd. (2007) yapmis olduklar ¢alismada, tek duvarh
karbon nanotiipler tarafindan desteklenen Pt'nin ¢ok duvarli karbon nanotiipler
tarafindan desteklenen Pt'ye kiyasla metanol oksidasyonu i¢in daha iistiin performans

sergiledigini bildirmistir (Stankovich ve ark., 2007).

1.8.1.2. Elmas

Dért giiglii kovalent bag olusturmak igin her atomun sp® bagmi kullandig1 kiibik
kristal yapiya sahip karbona elmas denir. Elmasin sertligine ve yliksek erime noktasmna
bu baglar katkida bulunur. Elmas, toz ve ince film formlarinda fiziksel ve

elektrokimyasal olarak incelenmis ve karakterize edilmistir (La-Torre-Riveros ve ark.,
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2012). Nano boyuttaki elmasin, yakit hiicrelerinde saglam ve kimyasal olarak kararli bir
katalizor destek malzemesi olmasi i¢in umut verici bir malzeme oldugu bulunmustur.
Elmas, gaz fazinda kimyasal buhar biriktirme ve diisiikk maliyetli iiretim yoluyla istenen
ozellikleri elde etmek i¢in kolay optimizasyonu nedeniyle katalizor destegi olarak
blytk ilgi gormiistir. Ek olarak elmas, yiiksek konsantrasyonlarda bor ile
desteklendiginde metal benzeri iletkenlik kazanip kimyasal inertligi ve korozyon

direncinden dolay1 ideal bir elektrot malzemesi olarak sonuglanir (Samad ve ark., 2018).

1.8.1.3. Grafit

Grafit, kristalin bir karbon seklidir ve standart kosullarda karbon formunun en
kararli olanidir. Yart metal olarak kabul edilir ve miikemmel iletkenligi nedeniyle
genellikle elektrot substratlan iizerinde iletken filmler hazirlamak i¢in kullanilir. Nano
Olcekli grafitler, grafit nanofiber (GNF'ler), grafit alt mikron pargaciklar1 (GSP'ler),
grafit nanotabakalar (GNS'ler) ve grafit nanokiireler (GNB'ler) yakit hiicrelerinde
dayanikli katalizor destekleri olarak kullanilmaktadir. Grafit nanofiberler, Vulcan XC-
72'ye gore daha yliksek korozyon direnci sergiler ve Pt'nin grafit nanofiber korozyonu
iizerindeki katalitik etkisi, Vulcan XC-72'yve kiyasla onemli Ol¢iide azdir. Grafit
nanofiber destegi, ticari Vulcan XC-72'ye kiyasla dayaniklilik testlerinde daha az Pt
ylizey alanmi kaybi gostermistir. Bu durum, GNF'nin PEMFC'lerde Vulcan XC-72'den
daha dayanikl bir katalizor destegi oldugunu gostermistir (Samad ve ark., 2018).

1.8.1.4. Grafen

Grafen, karbon atomlarmm altigen seklinde dizildigi (bal petegi seklinde)
karbon atomlarinin tek katmanlarindan olusan iki boyutlu (2D) bir kristaldir. Yiiksek
kristal 6zellik ve elektronik iletkenlige sahip olmasindan dolay1 son zamanlarda oldukca
ragbet goren bir malzeme olmustur. Ayrica evrendeki bilinen en ince ve simdiye kadar
olgiilen en gliglii malzemedir (Chen ve ark., 2010).

Grafenin diizlemsel durumuna ek olarak, tek duvarli karbon nanotiip icine
yuvarlanabilir veya ii¢c boyutlu grafite istiflenebilir. Yakin zamanda yiiksek yiizey
alanlar, yiiksek iletkenlikleri, benzersiz grafitli taban diizlem yapilar1 ve potansiyel
diisiik tiretim maliyetleri goz Oniine alindiginda grafen nanolevhalar, diisiik sicaklikta
yakit hiicresi katalizorleri i¢in kullanilan destek malzemesi olarak arastiriimaktadir.
Destek malzemesi olarak grafen levhalar kullanilarak, diger karbon destekler

kullanilarak elde edilen pargacik boyutundan daha diisiik, ¢ok kiigiik metal pargacik
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boyutu elde edilir. Grafen nano levhalarin katalizér destegi olarak kullanimi sonucu
daha yiiksek ve daha homojen bir metal dagilimi olusur, bu da elektrokatalitik aktiviteyi
arttirr. Grafen nanolevha destekli katalizorlerin yiizey alani genellikle diger karbon
destekleri tizerinde desteklenen katalizorlerin yiizey alanindan daha yiiksek oldugundan,
bunlarm tiim kimyasal reaksiyonlar igin aktivitelerinin daha yiliksek oldugu

bilinmektedir (Antolini, 2012).

1.8.2. Karbon temelli olmayan destek malzemeleri

Yakit pillerinde kullanim i¢in katalizor destek maddeleri arastirmalari, karbon
malzemelerin yani sira; metal nitriirler, karbiirler, elektronik olarak iletken polimerler,
stilfoksitler ve iletken metal oksitler lizerine de ¢alismalar yapilmaktadir. TiN, asidik bir
ortamda yiiksek elektrik iletkenligine ve korozyon direncine sahiptir; BN, kararlilik,
termal eylemsizlik ve termal iletkenlik gibi uygun termal o6zelliklere sahiptir; Mo2N,
etanol doniistiirme i¢in mitkemmel 6zellikler sergiledigi bulunmustur. Bor karbiir (B4C),
silisyum karbiir (Pena-Alonso ve ark.), titanyum karbiir (TiC) ve tungsten karbiir (WC),
destek malzemesi olarak kesfedilen bazi karbiirlerdir. iletken metal oksitler, yakit
hiicrelerinde uygulama i¢in karbon nano yapilardan sonra en ¢ok incelenen desteklerdir.
Genellikle bu malzemeler iyi iletkenlige, homojen katalitik metal dagilmina, termal ve
kimyasal kararhiliga, mekanik mukavemete ve yiiksek ylizey alanma sahiptir. TiOz,
SnO2, CeO2, NiO, W03, ZrO2, RuOz2, SiOz, In203 gibi ¢ok ¢esitli metal oksitlerden

olusan destek malzemeleri vardir (dos Santos ve ark., 2017).

1.9. Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Katalizorlerin elektrokimyasal 6zellikleri, bir potansiyostat tarafindan kontrol
edilen referans elektrot, karsit elektrot ve ¢alisma elektrotu olmak lizere ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal hiicrede incelenir. Mevcut gesitli elektrokimyasal teknikler arasinda en
yaygm olarak kullanilan teknikler; voltametri, kronoamperometri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisidir.

Voltametri, 6lglimler esnasinda devreden akimin gecmesi sebebiyle dinamik bir
elektrokimyasal teknik olarak kabul edilir. Calisma elektroduna uygulanan potansiyel
(E) degistirilirken devredeki akim (i) olgiiliir (i-E egrisi, voltamogram). Voltametride
akim, calisma elektrotu {izerinde maddelerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi
sonucunda olusur. Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim, yiikseltgenmeden

dolay1 olusan akima anodik akim denir. Voltametrik deneyler i¢in genellikle {i¢
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elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilmaktadir. Calisma elektrotu yiizeyinde, analit
konsantrasyonu ile ilgili olabilen elektrokimyasal prosesler yer alir. Calisma elektrotu,
hassas Olgtimlere izin veren iletken bir yiizeyden olusmalidir. Cogunlukla bu ytizeyler,
karbon temelli veya metalik malzemelerden olusmaktadir. Referans elektrot, sabit bir
potansiyele sahiptir, boylece referans elektrot ve c¢alisma elektrotu arasinda sabit fark
olusturulabilir. Genellikle referans elektrot olarak, glimiis/glimiis kloriir/doymus
potasyum kloriir elektrotu kullanilir. Aralarindaki direnci azaltmak i¢in her iki elektrotu
olabildigince ~ yakin  yerlestirmek  ©nemlidir.  Iki elektrot  konfigiirasyonu
kullanilabilmesine ragmen, akimlar yiiksek oldugunda ii¢lincii bir elektrot olan karsit
elektrot dahil edilir. Daha sonra akim, g¢alisma elektrotu ve karsit elektrot arasindan
gecer ve bu akim Ol¢iilir. Akim c¢alisma elektrotu ve referans elektrot arasmdan
gecmediginden dolayi, potansiyel sabit kalir. Karsit elektrot olarak platin tel yaygin
olarak kullanilir ancak daha diisiik maliyetli birgok farkli iletken malzeme de
kullanilabilir (6rnegin, paslanmaz c¢elik). Karsit elektrot, akim gecisini sinirlamayacak
kadar yiiksek bir alana sahip olmalidir. Elektrokimyasal hiicrenin tamami yalnizca
elektrotlart degil, ayn1 zamanda elektrotlarin daldirildiklart ¢ozeltiyi de kapsar. Cozelti
icindeki ytkler, iyonlar tarafindan tasmir. Bu nedenle, devreyi kapatmak i¢in hem
elektriksel hem de iyonik iletime ihtiyag vardir. VVoltametride deneyleri gé¢ ve taginimin
thmal edilebilir oldugu kosullar altinda gerceklestirerek kiitle transferi difiizyonla

sinirlandirilabilir (de los Santos Alvarez ve Fernandez Abedul, 2020).

1.9.1. Doniisiimlii voltametri

Doniisiimlii  voltametri, elektrokimyadaki en kullanigh tekniklerden biridir.
Katalizorlerin elektrokimyasal cevabi, katalizorlerin elektrolit ile etkilesimi ve
katalizorlerin katalitik aktivitesi gibi katalizorler ve elektrokimyasal reaksiyonlar
hakkinda kalitatif bilgileri hizl bir sekilde saglayabilir (Li ve Thomas, 2020). Bu
teknik, redoks siireglerinin  termodinamigi ve heterojen elektron transfer
reaksiyonlarmm kinetiginin yani sira, seri reaksiyonlar veya adsorpsiyon siiregleri
hakkinda onemli bilgiler saglar. Doniistimlii voltametride ileri yondeki potansiyel (E1)
taramasi belli bir gerilim degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak
bicimde geri ¢evrilirse (E2), Sekil 1.3’de gosterildigi gibi liggen bir potansiyel dongiisii

olusur. Bu yontemin ad1 d6niisiimlii voltametri olur (Hoyos-Arbelaez ve ark., 2017).
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Sekil 1.3. Doniisiimlii voltametride zamanakarsi ileri ve geri yonde potansiyeltaramasi

Doniigtimlii  voltametrinin temel kullanim alanlari; reaksiyon mekanizmalar
calismalari, adsorpsiyon siiregleri ¢alismalari, kantitatif uygulamalar, reaksiyon
iriinlerinin  kararhligi, redoks reaksiyonlarinda ara iirlinlerin varlhiginin belirlenmesi,
reaksiyon kinetigi, bir reaksiyonun tersinirligi ve elektron transfer kinetigi sayilabilir

(Hoyos-Arbelaez ve ark., 2017).

1.9.2. Dogrusal taramah voltametri

Dogrusal taramali voltametri, kiiciik potansiyel artigla akimi toplayabilir ve
dogrudan bir akim-potansiyel (i-E) egrisi elde edebilir. Ayrica akim-potansiyel egrisi
tizerindeki farkli elektrokimyasal reaksiyonlarin gorsel olarak tanmmasi, piklerin
gbozlemlenmesiyle miimkiin olur. Dogrusal taramali voltametride potansiyel, pozitif
yonde veya negatif yonde sabit bir oranda (V/s) dogrusal olarak taranir (Sekil 1.4);
potansiyel tarama yonii belirli bir potansiyelde tersine c¢evrildiginde bu duruma
dontigimli  voltametri ad1 verilir. Dontlisimlii  voltametri, arastirilan potansiyel
arahgmda meydana gelen olas1 elektrokimyasal reaksiyonlar1 hizli bir sekilde

tanimlamak i¢in sik kullanilan bir tekniktir.
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Sekil 1.4. Dogrusal taramah voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi (to=baslangi¢
zamani, tg=potansiyelin degisim zamani)

1.9.3. Kronoamperometri

Akim-zaman (i-t) egrisinin kaydedildigi kronoamperometri yontemi, potansiyel
bir tarama gerekli olmadigmdan diger elektrokimyasal karakterizasyonlara kiyasla son
derece basit bir yontemdir. Kronoamperometri teknigi; aktarilan elektron sayisinin,
elektrot yiizey alanlarinin, difiizyon katsayilarmin, birlestirilmis kimyasal reaksiyonlarm
hiz sabitlerinin veya bir elektrot yiizeyine adsorbe edilen malzeme konsantrasyonunun
Olglilmesi i¢in kullanilabilir. Kronoamperometri, potansiyel bir taramanm yapildigi
voltametrinin aksine, potansiyelin kademeli olarak uygulandigi elektroanalitik bir
tekniktir. Potansiyel, bir degerden baska bir degere kademelendirilir ve iiretilen akim
Olgiilir. Daha sonra, baglangic potansiyeli Ei'den, son potansiyel degeri Es'ye kadar
kademeli bir potansiyel uygulanir. Deney bu potansiyelde biterse, tek admml
kronoamperometri (Sekil 1.5), ancak potansiyel farkli bir degere hareket ederse, bu ¢ift

adimml kronoamperometridir (Nufiez-Bajo ve Fernandez Abedul, 2020).
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Sekil 1.5. Tek adimli kronoamperometrii¢in A) uyan sinyali, B) konsantrasyon profili, C) cevap sinyali
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Kronoamperometri teknigi, zamana karsi kaydedilen akimin Ol¢iimiinii ifade
eder. Ileri potansiyel (Ei) adimi i¢in gegerli zaman cevap sinyali, Cottrell denklemi ile

diizlemsel bir elektrot ve dogrusal difiizyon i¢in agiklanmustir:

-

nFACD? y
j_ = —_— = 't__ S
nl/2¢1/2 .7

Akim zamanm kare kokiiyle ters orantihdir. F, Faraday sabitini, n, igerilen
elektron sayismi, A, elektrodun yiizey alanmi (cm?), ¢, yigin konsantrasyonunu, D,
difiizyon katsayismi (cm?/s), t, zaman, i, akim1 ifade eder (Nufiez-Bajo ve Fernandez

Abedul, 2020).

1.9.4. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi  (EIS), incelenen sistemlerin
(arayiizler, elektrokimyasal reaksiyonlar, tiirlerin tasmmasi vb.) fizikokimyasal
ozellikleri hakkinda yararh bilgiler elde etmek i¢in kullanilan etkili bir elektrokimyasal
tekniktir. Elektrokimyasal impedans tekniginde, analizi yapilan numuneye alternatif
akim uygulanir ve ardindan cevabin analizi yapilir. Analiz genellikle frekans alaninda
gerceklestirilir ancak Ol¢iimler bazen zaman alaninda da yapilir ve ardindan Fourier
frekans alanina dondstiiriiliir. EIS, iyonik iletimin giiglii bir sekilde baskin oldugu
malzemelerin 6l¢iimlerini ve analizini igerir. Bu tiir malzemelere 6rnek olarak; kati ve
stvi elektrolitler, erimis tuzlar, iyonik olarak iletken camlar, iletken polimerler ve
stokiyometrik olmayan iyonik bagl tek kristaller verilebilir. Bu tiir malzemelerde
iletim, iyon bosluklarmin ve ara kisimlarin hareketinden kaynaklanir. EIS ayrica yakit
hiicreleri, sarj edilebilir piller ve korozyon c¢alismalarmda da siklikla kullanilan bir
tekniktir (Macdonald, 1992).

EIS'nin ¢cok sayida uygulama alan1 vardir. Bunlar:

» Arayiizey slirecleri: elektrotlardaki redoks reaksiyonlari, adsorpsiyon ve
elektrosorpsiyon, redoks islemleri ile birlestirilmis ¢ozeltideki homojen
reaksiyonlarin kinetigi, zorlanmis kiitle transferi.

» Geometrik etkiler: dogrusal, kiiresel, silindirik kiitle aktarimi, ¢dzelti direncinin

belirlenmesi, gozenekli elektrotlar.
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» Gili¢ kaynaklart (piller, yakit hiicreleri, siiperkapasitorler, membranlar),
korozyon, kaplamalar ve boyalar, elektrokatalitik reaksiyonlar, iletken

polimerler, biyolojik membranlar, sensorler, yari iletkenler vd. (Lasia, 2014).

Impedansin frekansla degisimi, basta Bode ve Nyquist grafikleri olmak iizere farkli
sekillerde goriintiilenebilir. Nyquist grafigi ve Bode grafigi, Sekil 1.6'da gosterildigi gibi
impedans Ol¢limiini temsil etmek i¢in yaygm olarak kullanilir. Nyquist grafiginde,
impedansm gercek kismi x ekseninde temsil edilir ve sanal kismi ise y ekseninde
gosterilir. Nyquist grafigindeki her nokta, bir frekanstaki impedansa karsilik gelir.
Nyquist grafigindeki en biiyiik sinirlamalardan biri, frekansin basitge grafige bakilarak
belirlenememesidir. Bu smirlama, impedansin x ekseninde logaritmik frekansla c¢izildigi
ve hem impedansin mutlak degerinin hem de faz agisinin y ekseninde ¢izildigi Bode
grafiginde asilmistir. EIS verileri genellikle Sekil 1.7°deki gibi esdeger bir elektrik
devresi modeline uydurulur ve EIS verilerinin elektrik devresi ile uyumuna bakilir. EIS
deney verileri ile esdeger elektrik devre modelinin birbirlerine uymasi sonucunda,
mekanizma ve ylizey Ozellikleri hakkinda bilgi saglanir. Modeldeki devre elemanlarmm
cogu direncler, indiiktorler ve kapasitorler gibi ortak elektriksel elemanlardir. Bu tiir
ideal direnglerin, indiiktorlerin ve kapasitorlerin impedans cevabi asagidaki

denklemlerde verilmistir (Ramaraja P Ramasamy, 2013).
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Sekil 1.6. EIS verilerinin farkli diyagramlarda gdsterimi a) Nyquist diyagramib) Bode diyagrami
c) Fazagisi diyagrami
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Impedans &lgiimleri, genellikle gercek Z’ ve sanal Z’’ impedanslar veya
impedans modiilii olarak sayisal sonuglar iiretir. Impedans modiilii |Z|, acisal frekans w,

elektrot veya hiicre impedansi Z, faz agis1 0, saf direng R ile ifade edilir.

' N
: Rt
%
NE Rq
z —— A
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| |
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} Esdeger devre

Gergek impedans

Sekil 1.7. Nyquist diyagrami ve esdeger devresi.

Yiiksek frekans bolgesi A (MHz-KHz), diisiik frekans bolgesi B (Hz-uHz),
ohmik rezistans Rq, yiik transfer direnci R difiizyon impedans Zg, ¢ift katmanl

kapasitans Ca ile ifade edilir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiir caligmalarina bakildiginda farkli sentez yontemleriyle farkli 6zelliklere
sahip katalizorlerin borhidriir yakit hiicrelerinde anot katalizorli olarak kullanildigini
goriilmektedir.

Hosseini ve ark. yaptiklan ¢alismada gozenekli bakir-nikel (Cu/Ni/AuNi) nanoyapil
katalizoriinii bir alkali altin ¢ozeltisinde Cu/Ni/ZnNi'nin galvanik degistirme reaksiyonu
ile sentezlemislerdir. Cu/Ni/AuNi elektrot iizerinde BH4  anyonunun elektrokimyasal
yiikseltgenme reaksiyonunu dontisimli voltametri, kronoamperometri,
kronopotansiyometri ve EIS teknikleri kullanarak incelenmislerdir. DOoniistimlii
voltametri Slgtimleri dogrultusunda, Cu/Ni/AuNi elektrotta (31 mA cm) borhidriir
yiikseltgenme reaksiyonu i¢in akim yogunluklarinin, Au elektrodu igin gézlemlenenden
(52 mA cm?) daha biyik oldugunu bulmuslardir. Ayrica, EIS &lgiimlerinin
sonuglarinda, kronoamperometri ve kronopotansiyometri ¢alismalarinda da borhidriir
elektroytikseltgenme reaksiyonu i¢in Cu/Ni/AuNi katalizoriiniin yiiksek elektrokatalitik
aktivite ve stabilite gosterdigini bulmuslardir (Hosseini ve ark., 2013).

Liu ve ark. yaptiklar1 ¢alismada nanogézenekli karbon (NPC) destekli platin anot
katalizoriinii (Pt/NPC) modifiye edilen NaBH4 indirgeme yontemi ile hazirlamislardir.
Dogrudan borhidriir yakit hiicresinde anot katalizorii olarak Pt/NPC elektrokatalizoriinii
kullandiklarinda, akim yogunlugunu ve maksimum gii¢ yogunlugunu sirastyla 120 mA
cm2 ve 54,34 mW cm2, Pt/XC-72 elektrokatalizoriinii kullandiklarinda ise sirasiyla 78
mA cm2 ve 34,13 mW cm olarak bulmuslardir. (Liu ve ark., 2014).

Yin ve ark. amorf nikel-bor-bakir (NiB/C ve NiBCux/C) nanopargaciklarmni
kimyasal indirgeme ile hazirlamislardir. Borhidriir oksidasyonunun elektrokatalitik
aktivitesi i¢cin Cu ilavesinin etkisini incelemislerdir. NiB/C veya NiBCux/C
katalizorliiniin elektrokatalitik aktivitesini dontigiimlii voltametri, dogrusal taramali
voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile arastirmiglardir. Borhidriir
yiikseltgenme reaksiyonu igin NiBCux/C nanopargaciklarinin NiB/C'den daha yiiksek
elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu ve NiBCux/C nanoparcaciklarinin borhidriir
yukseltgenme akimmm Cu igerigindeki artisla baslangigta arttigmi ve ardindan
azaldigmi bulmuslardir. Ayrica, Cu ilavesinin sodyum borhidriir adsorpsiyonuna
elverisli oldugu ve Dbdylece borhidrir igin elektro-yiikseltgenme aktivitesini

iyilestirdigini one stirmiiglerdir (Yin ve ark., 2019).
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Behmenyar ve Akin yaptiklart ¢alismada farkli bilesimlere sahip karbon destekli
paladyum (Pd) ve bimetalik paladyum-bakir Pd-Cu nanoparcaciklarii modifiye poliol
yontemiyle hazirlamuglardir. Karbon destekli Pd-Cu bimetalik katalizorlerin,
borhidriiriin dogrudan yiikseltgenme reaksiyonu i¢in karbon destekli saf nano boyutlu
Pd katalizoriinden cok daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu ve ozellikle
PdsoCuso/C katalizoriiniin hazirlanan katalizorler arasinda en yiiksek katalitik aktiviteyi
gosterdigini bulmuslardir. Dogrudan borhidriir yakit hiicresinde anot katalizorii olarak
PdsoCuso/C ve katot katalizorii olarak Pt/C kullanildiginda 60 “C'de 223 mA c¢cm? akim
yogunlugunda maksimum giic yogunlugunu 98 mW cm? olarak bulmuslardir
(Behmenyar ve Akin, 2014).

Uzundurukan ve ark. yaptiklar1 ¢alismada farkli dogrudan sivi beslemeli sodyum
borhidriir/hidrojen peroksit yakit hiicresi performansini arastirmak igin karbon nanotiip-
grafen (CNT-G) destekli PtAu, Au ve Pt Kkatalizorlerini mikrodalga destekli sentez
yontemiyle hazirlamiglardir. PtAU/CNT-G, AU/CNT-G ve Pt/CNT-G katalizorlerini
hazirlamak igin kimyasal indirgeme sentez yontemini kullanmuslardir. Katalizérlerin
elektrokatalitik aktivitesini doniisiimlii voltametri analizi ile arastirp, AU/CNT-G ve
PtAU/CNT-G Kkatalizorlerinin dogrudan borhidriir elektroyiikseltgenmesi igin daha
yiiksek elektrokatalitik aktivite gosterdigini bulmuslardir (Uzundurukan ve ark., 2021).

Yi ve ark. yaptiklari calismada karbon destekli altin-bakir (Au-Cu/C) bimetalik
nanopartikiilleri, modifiye NaBH4 indirgeme yontemiyle hazirlamislardir. Au-Cu/C
katalizorlerinin elektrokatalitik aktivitelerini dontisimlii voltametri, kronoamperometri,
kronopotansiyometri ve yakit hiicresi deneyleri ile arastirmuglardir. Au-Cu/C
katalizorlerinin, BH4™ dogrudan yiikseltgenme reaksiyonu i¢in Au/C katalizériinden ¢ok
daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu bulmuslardir. Ozellikle, Aus7Cuss/C
katalizOriiniin, hazirlanan tiim katalizorler arasinda BHa4  elektroyiikseltgenme
reaksiyonu igin en yiiksek Kkatalitik aktiviteyi gosterdigini bulmuslardir. Dogrudan
borhidriir yakit hiicresinde anot katalizorii olarak Aus7Cuss/C ve katot katalizorii olarak
Au/C kullanip, 20 °C ve 69,5 mA cm akim yogunlugunda 51.8mW cm2 maksimum
giic yogunlugunu elde etmislerdir (Yi ve ark., 2011).

Atwan ve ark. yaptiklar1 ¢calismada Bonneman teknigiyle hazirladiklari kolloidal
glimiis ve giimiis alasimlarmi (Ag-Pt, Ag-Au, Ag-Ir ve Ag-Pd), doniisiimlii voltametri,
kronoamperometri, kronopotansiyometri ve donen disk elektrot voltametrisi tekniklerini
kullanarak sodyum borhidriir yiikseltgenme reaksiyonu igin anot katalizorleri olarak

aktivitelerini incelemislerdir. Elektrokimyasal analizler dogrultusunda; en negatif
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oksidasyon potansiyeline sahip katalizériin Ag—Pt oldugunu belirlemislerdir.
Kronoamperometri sonuglarindan, kararhiligi en yliksek katalizoriin Ag—Pt, ardindan
Ag-Ir, Ag—Au ve Ag—Pd'nin oldugunu bulmuslardir (Atwan ve ark., 2007).

Hansu ve ark. yaptiklar1 ¢alismada karbon nanotiip destekli kobalt-bizmut (Co, Bi,
CoBi ve CoBi/CNT) katalizorlerini birlikte ¢oktiirme yontemi ve NaBHgs indirgeme
yontemi ile hazirlamislardir. Sodyum borhidriir elektroyiikseltgenme reaksiyonunu,
dondstimlii voltametri, kronoamperometri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknikleri ile incelemislerdir. Yapilan tiim elektrokimyasal o6l¢lim sonuglarmin
CoBi/CNT Kkatalizoriintin kararhiligi ve elektrokatalitik aktivitesi agisindan uyum iginde
oldugunu  gostermiglerdir. ~ Donilisimlii  voltametri  ile  Olglilen = NaBHa4
elektroyiikseltgenme aktivitelerinin, %10 CoBi(95:5)/CNT  katalizoriiniin
elektrokatalitik aktivitesinin Co ve CoBi (95:5) katalizorlerinden daha yiiksek oldugunu
bulmuslardir (Hansu ve ark., 2020).

Pei ve ark. yaptiklari galisgmada Vulcan XC-72R karbonu iizerinde desteklenen altin-
kobalt (Au-Co) alasimlarini, ters mikroemiilsiyon yontemi ile hazirlamiglardir. Destekli
Au-Co alasgim katalizorlerinin, BH4~ anyonunun dogrudan oksidasyonu igin saf nano
boyutlu Au katalizériinden daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu
bulmuslardir. Ozellikle AussCoss/C katalizoriiniin, hazirlanan tim Au-Co alasim
katalizorleri arasinda en yiiksek katalitik aktiviteyi gosterdigini bulmuslardir. Dogrudan
borhidriir yakit hiicresinde anot katalizorii olarak AussCoss/C katalizoriinti kullanarak
25 °C ve 85 mA cm akim yogunlugunda 66,5 mW cm2’lik bir giic yogunlugu elde
etmislerdir (Pei ve ark., 2010).

Duan ve ark. yaptiklart ¢aligmada dogrudan borhidriir yakit hiicresi anot
katalizorleri icin karbon destekli Pd, Cu-Pd ve Cu nanopargaciklarmi, indirgeme
maddesi olarak NaBH4 ve dagitma maddesi olarak PVP ile sulu ¢ozeltide ardigik bir
indirgeme yontemiyle hazirlamiglardir. Cu-Pd/C katalizorlerinin BH4™ elektrokimyasal
ylikseltgenme reaksiyonu i¢in alkali ¢ozeltide Pd/C'den daha yiiksek bir elektrokimyasal
katalitik aktivite sergiledigini, oOzellikle de CuiPdi/C katalizoriiniin borhidriiriin
yiikseltgenme reaksiyonuna karsi en yiiksek elektrokatalitik aktivite sundugunu ve 39,8
mW cm2’lik gii¢ yogunlugunun meydana geldigini bulmusglardir (Duan ve ark., 2015).

Jing ve ark. yaptiklar ¢alismada farkli platin-bakir (Pt/Cu) molar oranlarmma sahip
PtxCu/NPC elektrokatalizorlerini, NaBH4 indirgeme yontemiyle hazirlanmiglardir ve
dogrudan borhidriir yakit hiicreleri i¢in anot katalizorii olarak kullanilmiglardir.

Katalizorlerin  elektrokimyasal — karakterizasyonu i¢in  dondsiimli  voltametri,
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kronoamperometri  tekniklerini  kullanmiglardir. Hazirladiklart  tiim  PtxCu/NPC
elektrokatalizorleri arasinda, Pt2CU/NPC’nin hazirlanan diger katalizérlere kiyasla en iyi
elektrokatalitik performansi gosterdigini bulmuslardir (Jing ve ark., 2015).

Yi ve ark. yaptiklar1 ¢ahsmada karbon destekli platin-ginko bimetalik nanopargacik
elektrokatalizorleri (Pt-Zn/C), modifiye edilmis NaBH4 indirgeme yontemi ile
hazirlamiglar ve dogrudan borhidriir-hidrojen peroksit yakit hiicresinde anot
katalizorleri olarak kullanmuslardir. Pt-Zn/C katalizorlerinin, BH4™ anyonunun dogrudan
oksidasyonu i¢in Pt/C katalizoriinden ¢ok daha yiiksek katalitik aktivite ve kararlihk
sergiledigini bulmuslardir. Ayrica farkli bilesimlere sahip c¢esitli Pt-Zn katalizorleri
arasinda BH4  elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin en yiiksek katalitik aktiviteyi
gosteren katalizoriin Pte7Zn33/C katalizorii oldugunu bulmuslardir (Yi ve ark., 2015).

Sljuki¢ ve ark. yaptiklari calismada sodyum borhidriiriin  elektrokimyasal
yukseltgenme reaksiyonunu alkali ortamda farkli bilesimlerde hazirlanan platin-
disprozyum (Pt-Dy) alasimlarin1 kullanarak doniisiimlii voltametri, kronoamperometri
ve kronopotansiyometri gibi farkli elektrokimyasal teknikler kullanarak farklh
sicakliklarda (25-55 °C) incelemislerdir. Calisilan tiim sicakliklar i¢in Pto.4Dyo.6 alagim
elektrotunun PtosDyo.s alasim elektrodundan daha yiiksek anodik akim yogunluklar
gosterdigini bulmuslardir (Sljukié ve ark., 2014).

Yi ve ark. yaptiklari c¢alismada karbon destekli platin-kobalt nanopargacik
katalizorlerini (Pt-Co/C), oda sicakhgmmda modifiye NaBH4 indirgeme yontemiyle
hazirlamislar ve dogrudan borhidriir-hidrojen peroksit yakit hiicresi i¢in anot katalizori
olarak arastirmiglardir. DoOniisiimlii voltametri, kronoamperometri ve yakit hiicresi
testleri sonucunda Pt-Co/C katalizoriiniin, Pt/C katalizoriine kiyasla daha miikemmel
performans gosterdigini, 6zellikle Pte7C033/C katalizoriiniin, hazirlanan tiim katalizorler
arasinda BHa™ elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in en yiiksek Kkatalitik aktivite
gosterdigini bulmuslardir. Dogrudan borhidriir yakit hiicresinde anot katalizorii olarak
Pts7C033/C ve katot katalizorii olarak Pt/C kullanilarak 25 °C'de 79,7 mW cm2 kadar
yiiksek maksimum gii¢ yogunlugunu elde etmislerdir (Yi ve ark., 2012).

Nagle ve ark. yaptiklar1 g¢alismada nanogodzenekli altin elektrotlari, Ag'nin
AuUo.18Ago.s2 alasimindan segici olarak ayristirilmasiyla film ve tel dizisi bigiminde
iretmiglerdir. Borhidriir yiikseltgenme reaksiyonunu nanogézenekli altin elektrotta
doniistimlii voltametri ile calismiglardir. Baslangic potansiyeli degerinin, nanogdzenekli
altin elektrotta borhidriir yiikseltgenme reaksiyonu i¢in, Au disk elektrotta gdzlenenden

daha fazla negatif potansiyele kaydigin1 ve daha yiiksek akim degerlerinin elde



30

edildigini bulmuslardir. Nanogozenekli altin, dogrudan borhidriir yakit hiicrelerinde
kullanim i¢in altin nanopartikiil bazli katalizrlere etkili bir alternatif sundugu ve ayrica
bir karbon destegine olan ihtiyaci ortadan kaldirdigi gostermislerdir (Nagle ve Rohan,
2011).

Liu ve ark. yaptiklari ¢alismada grafen destekli Pt nanopartikiilleri, etilen glikol
indirgeme yontemi ile hazirlamiglardir. Doniistimlii voltametri, kronoamperometri gibi
elektroktrokimyasal Ol¢timler sonucunda Pt/G elektrotlari, Pt/C nanopargaciklarina
kiyasla daha yiiksek elektrokimyasal yilizey alam1 ve borhidriir ylikseltgenme
reaksiyonuna karsi istiin elektrokatalitik aktivite gosterdigini bulmuslardir. Ayrica,
Pt/G nanokompozitini, 298 K'de dogrudan borhidriir yakit hiicresinde anot
elektrokatalizorii olarak kullanmislar ve maksimum gii¢ yogunlugunu 42 mW cm2
olarak bulmuslardir (Liu ve ark., 2012).

Martins ve ark. yaptiklari ¢alismada, indirgenmis grafen oksit tizerine farkh
bimetalik paladyum alasim nanopartikiillerini (PdFe / rGO, PdAg /GO ve PdAu / rGO)
dagitarak alkali ortamda oksijen indirgenme reaksiyonu ve borhidriir yiikseltgenme
reaksiyonu i¢in PdM alasim katalizorlerinin aktivitelerini farkli elektrokimyasal
yontemlerle (doniisimlii voltametri, dogrusal taramali voltametri, kronoamperometri)
incelemislerdir. PAAu/rGO modifiye elektrodun hem oksijen indirgeme reaksiyonu hem
de borhidriir yiikseltgenme reaksiyonu i¢in yiiksek akim yogunluklarina sahip oldugunu
bulmuslardir (Martins ve ark., 2017).

Zhiani ve Mohammadi yaptiklar ¢alismada, dogrudan borhidriir yakit hiicresinde
kullanilmak tizere oldukca yiiksek performansa sahip Pd ile karbon destekli yeni bir
nikel-kobalt (Ni-Co/C) anot katalizorii tiretip, agirhk¢a %10 Pt/C anot katalizorii ile
karsilastirmasint yapmuglardir. Her iki katalizoriin aktivitesini ve zehirlenme toleransini,
yar hiicrede elektrokimyasal tekniklerle arastirmislardir. Sonuglarin, Pd ile destekli Ni-
Co/C alasim katalizoriiniin borhidriir yiikseltgenme reaksiyonunda agirhkga Pt/C'ye
kiyasla daha yiiksek aktiviteye sahip oldugunu bulmuslardir (Zhiani ve Mohammadi,
2016).

Wang ve ark. yaptiklari ¢aligmada borhidriir indirgeme yontemi ile sentezledikleri
farkli mol oranlarina sahip karbon destekli Pt, Ni ve PtNi’yi sodyum borhidriir yakit
pilleri i¢in anot katalizorli olarak kullanmislardir. Doniisiimlii voltametri sonuglart
dogrultusunda, farkli mol oranlarina sahip PtN1/C katalizérleri arasimmda PtNi (7:3)/C
katalizoriiniin en yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu bulmuslardir.

Amperometrik akim-zaman egrileri testlerinin sonuglari dogrultusunda, kararl hal akim
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yogunlugunun alasim katalizorleri arasinda PtNi (7:3)/C igin en yiiksek oldugunu
gostermiglerdir (Wang ve ark., 2010).

Santos ve ark. yaptiklari ¢alismada Pt ve Pt-RE intermetalik alagimlarmm (Pt-Ho,
Pt-Sm ve Pt-Ce) elektron alis veris sayilarin1 incelemis ve bunun sonucunda; Pt-RE
alagimlart i¢in bulunan elektron aligveris sayisi, n, BH4  anyonu basmma 1,4-2,0
araliginda oldugu ve bu degerin Pt i¢in deneysel olarak elde edilen ve literatiirde
bildirilen (2,5 < n < 3,1) elektron alis veris degerinden daha diisilk oldugunu
bulmuglardir. Ayrica, yiik aktarim igin standart heterojen hiz sabitlerini hesaplayip,
platin-holmiyum (Pt-Ho) alagiminin en iyi yikseltgenme kinetigine sahip alagim
oldugunu bulmuslardir. DOniistimlii  voltametri ve kronopotansiyometrik analizler
sonucunda Pt-RE elektrotlarmmm, monometalik Pt elektrokatalizoriine kiyasla BH4
elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin iistiin bir performans gostermedigini bulmuslardir.
Pt alasimlarindan Pt-Ho, BH4  elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin yiiksek katalitik
aktiviteye sahip oldugunu bulmuslardir (Santos ve ark., 2011).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Cihaz Tiirleri

Elektrokimyasal 6l¢imler CHI660E potansiyostat cihazi kullanilarak yapilmustir.
Elektrotlarin temizlenmesi ve Kkatalizorler karigimlarinin hazirlanmasi igin  Branson
1510-MTH ultrasonik banyo kullanilmistir. Karistirma iglemleri i¢in ise Scilogex MS-

H-S manyetik karistirict kullantlmustir.

3.2. Kullanilan Kimyasallar

Elektrolit ¢ozeltisi hazirlanirken sodyum hidroksit (NaOH) ve ultra saf su
kullanilmistir.  Calisma  elektrodunun temizlenmesi igin etanol (C2HsOH) ve
parlatiimasmda ise aliimina tozu (Al2O3) kullanimstir. Katalizér hazirlama
islemlerinde ise AuClz, CuClz, IrCl3 sodyum borhidriir (NaBH4), Nafion® 117 ¢ozeltisi
ve karbon nanotiip (CNT) kullanilmistir.

3.3. Kullanilan Elektrot Tiirleri
Elektrokimyasal 6lgtimler sirasinda kullanilan elektrotlar asagidaki gibidir:
e (Calisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot (GCE),
e Referans elektrot olarak Ag/AgCl
o Karsit elektrot olarak Pt tel kullanilmustir.

Calisma elektrotu yiizeyi her calismadan Once aliimina tozu ve etanol ile

temizlenmistir.

3.4. Kullanilan Elektrokimyasal Sistem
Elektrokimyasal c¢alismalar, bilgisayara bagl potansiyostat ve ii¢ elektrotlu

elektrokimyasal hiicre ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.1).
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Bilgisayar ekrani

Potansiyostat $

| Calisma elektrotu : GCE
| Referans elektrot : Ag/AgCI
Kargit elektrot : Pt tel

U /—% Elektrolit : NaOH ¢dzeltisi

Sekil 3.1. Deney diizenegi

3.5. Katalizorlerin Hazirlanmasi

Pt temelli katalizorler hazirlanirken kati destek malzemesi olan karbon
nanotiipiin (CNT) kiitlece %10’u kadar Pt igeren Pt tuzundan almip 10 mL su
icerisinde ¢Oziilmistiir. Daha sonra Pt-M (M: Au, Ir, Cu ) katalizérler farkli Pt:M
atomik oranlarda hazirlanmistir. Bu Katalizorlerin hazirlanmasinda NaBH4 indirgeme
yontemi kullanilmistir. Pt ve M tuzlar ayr ayrt 10 mL su igerisinde ¢oziiliip, iki
¢ozelti kanstirtlip, lizerine CNT destek malzemesi eklenmistir. Pt ve M mol
miktarlarmm optimum mol miktarma denk gelen miktarda NaBH4 eklenerek 60
dakika boyunca kanstirlmistir. Karigim siliziiliip, yikanip, vakumlu etiivde
kurutulmustur. Farkli oranlarda hazirlanan Pt-M nanokatalizorleri CNT tizerinde
NaBH4 indirgeme yontemi ile sentezlenmistir. Metal sistemini olusturan metallerin
(Pt, M) tuzlant su igerisinde ¢oOziildiikten sonra bu karisima karbon nanotiip
eklenmistir. Katalizorler hazirlanirken genellikle 0,1 g CNT destek malzemesi
kullanilarak katalizér hazirlanmustir. Sonra su i¢inde hazirlanmis olan NaBH4
¢ozeltisi bu karisima damla damla ilave edilmistir. Olusan ¢ozelti yaklasik 4 saat
stre ile kanstirilarak metallerin indirgenmesi saglanmistir. Son olarak c¢ozelti

stiziiliip, 100 °C vakumlu firinda kurutulmustur.



34

3.6. Elektrotlarin Modifikasyonu

Sentezlenen katalizorlerden 1,5 mg alnarak tizerine 0,5 mL nafyon ¢6zeltisi
ilave edildikten sonra 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda tutulmustur. Elde edilen
karisimdan mikropipet yardimui ile 3ul. alinarak ¢alisma elektrotu yiizeyine kaplanip
oda sicakhiginda kurumaya birakilmistir. Kuruduktan sonra NaOH ¢ozeltisi igeren ii¢

elektrotlu hiicrede elektrokimyasal 6lgtimler gergeklestirilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Platin temelli farkli bimetalik katalizorlerle ve monometalik nanokatalizérlerle
modifiye edilen camsi karbon elektrotlar ile BH4™ elektroyiikseltgenme reaksiyonu
voltametri, kronoamperometri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi gibi
elektrokimyasal yontemler kullanilarak incelenmistir. Ilk olarak katalizdrlerin
elektrokimyasal aktiviteleri voltametri yontemi ile incelenmistir. Daha sonra yiiksek
katalitik aktiviteye sahip bimetalik katalizorlerin kararliliklart kronoamperometri
yontemi ile incelenmistir. Son olarak elektrokatalitik aktivite Pt temelli bimetalik
katalizor yiizeyleri igin elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemiyle de

incelenmistir.

4.1. Doniisiimlii Voltametri

Dontisiimlii  voltametri teknigi ile ileri ve geri yonde potansiyel taramasi
yapilarak elde edilen piklerin hangi tiirlere ait olabilecegi, reaksiyon ara triinlerinin
tanimlanmasi ve katalizor aktivitelerinin belirlenmesi amaglanmistur.

Ik olarak -1,0-0,5 V potansiyel arahiginda 40 mV/s tarama hizinda PtAu
(70:30)/CNT modifiye GCE ile doniisiimli voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.1).
[leri yondeki taramada -0,3 V’daki anodik pikin (b) BHa4" elektroyiikseltgenmesine, -0,8
V’da olusan anodik pikin (a) BH4 ‘lin kismi hidrolizi sirasinda agiga ¢ikan H2 gazinin
yukseltgenmesine, 0,1 V’da olusan anodik pikin (c) elektrot yiizeyinde gergeklesen
BH4  elektroyiikseltgenmesi sirasinda ara iiriin olarak olusan metaborat iyonlarinin
elektroyiikseltgenmesine ve geri tarama sirasinda olusan anodik pikin (d) ise reaksiyon

ara iiriini olan BH30H" elektroyiikseltgenmesine ait oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.1. PtAu (70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin 2,0 M NaOH
+ 0,02M NaBHa4 ¢ozeltisinde kaydedilen doniisimlii voltamogram,40 mV/s

Farkli mol oranina sahip PtAu (PtAu (70:30)/CNT, PtAu (50:50)/CNT, PtAu
(90:10)/CNT) bimetalik katalizorler ve monometalik (Pt/CNT, Au/CNT) katalizérler
ile BHs elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in katalizorlerin  aktivitelerinin
incelenmesinde doniistimlii voltametri teknigi kullanilmustir. Bu amagla, -1,0 ile 0,5 V
potansiyel araliginda 40 mV/s tarama hizinda bimetalik ve monometalik katalizor
modifiye GCE ile 20 M NaOH + 0,02 M NaBHs c¢ozeltisinde doniistimlii
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.2). Bu voltamogramlar incelendiginde -0,3 V
civarindaki BH4™ elektroyiikseltgenme pikine ait akim cevabmin PtAu (70:30)/CNT
modifiye GCE i¢in en yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.2. PtAu (70:30)/CNT, PtAu (50:50)/CNT, PtAu (90:10)/CNT modifiye GCE’lerin 0,02 M NaBHj4
+ 2,0 M NaOH ¢6zeltisinde BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin doniisiimlii voltamogramlar, 40
mV/s

BHa4™ elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in en yiiksek elektrokatalitik aktiviteye
sahip katalizér PtAu (70:30)/CNT oldugu gozlendikten sonra ayni mol oranma sahip
farkli bimetalik katalizorlerle (PtCu (70:30)/CNT ve Ptlr (70:30)/CNT) ve bu
bimetalik  katalizorleri olusturan farkli metallerle hazirlanan monometalik
katalizorlerle (Pt/CNT, Au/CNT, Cu/CNT, Ir/CNT) modifiye edilen GCE ile BH4
elektroytikseltgenme reaksiyonu igin elektrokatalitik aktiviteler incelenmistir. Bu
amagla, PtAu (70:30)/CNT, PtCu (70:30)/CNT, PtIr (70:30)/CNT, Pt/CNT, Au/CNT,
CUu/CNT, Ir/CNT modifiye GCE ile 2,0 M NaOH ¢ozeltisinde ve 2,0 M NaOH+0,02
M NaBHs ¢ozeltisinde doniisiimlii voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.3).
Hazirlanan katalizorlerin - BH4™  elektroytikseltgenme reaksiyonunu katalizledigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.3. A) PtAu (70:30)/CNT B) PtCu (70:30)/CNT C) Ptlr (70:30)/CNT D) Pt/CNT E) Au/CNT F)
Cu/CNT G) Ir/CNT modifiye GCE’nin 2,0 M NaOH ve 2,0 M NaOH + 0,02 M NaBH4 ¢ozeltisinde
kaydedilen doniigiimlii voltamogramlari, tarama hizi: 40 mV/s
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Farkli bimetalik katalizorlerle (PtCu (70:30)/CNT, PtAu (70:30)/CNT ve Ptir
(70:30)/CNT) ve bu bimetalik katalizorleri olusturan farkli metallerle hazirlanan
monometalik katalizorlerle (Pt/CNT, Au/CNT, Cu/CNT ve Ir/CNT) modifiye edilen
GCE ile BHs eclektroyiikseltgenme reaksiyonu dogrusal taramali voltametri ile
incelenmistir. Bu amagla, bimetalik ve monometalik katalizérlerle modifiye GCE ile
2,0 M NaOH+0,02 M NaBHg4 ¢ozeltisinde -1,0 — 0,5 V potansiyel araliginda 40 mV/s
tarama hizinda dogrusal taramali voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.4). BH4

elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in akim cevaplar incelendiginde en yiiksek akim

cevabmm PtCu (70:30)/CNT modifiye GCE ile gézlenmistir.

0,45
—— PtCu (70:30)/CNT

0,40 { —— PtAu (70:30)/CNT
—— Ptir (70:30)/CNT

0351 ——pyCNT
oy AU/CNT
Cu/CNT

0,254 = |r/CNT

0,20 +

I (mA)

0,15
0,10 +

0,05 +

0,00 + —

-0,05

12 10 -08 06 -04 02 00 02 04 06
E(V)

Sekil 4.4. Pt/CNT, I/CNT, Au/CNT, Cu/CNT, PtAu (70:30)/CNT, PtCu (70:30)/CNT, PtIr (70:30)/CNT
modifiye GCE ile BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonuigin 2,0 M NaOH + 0,02 M NaBH4 ¢ozeltisinde

kaydedilen dogrusal taramali voltamogramlar,40 mV/s

4.2.1. NaOH derisimi etkisi
Farkli derisimlerde (1,0;2,0;3,0 M) NaOH ve 0,02 M NaBH3 igeren ¢ozeltilerde
PtM (M: Au, Cu, Ir) bimetalik katalizorlerle modifiye edilen GCE ile BHas

elektroyiikseltgenme  reaksiyonunun incelenmesi amaciyla dogrusal taramali
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voltamogramlar (Sekil 4.5) kaydedilmistir. NaOH derisiminin artmasi ile birlikte BH4
elektroyiikseltgenme reaksiyonuna ait cevap akiminin arttigi gézlemlenmistir. Fakat
yiiksek NaOH derisiminin katalitik performansin artmasina katkist olmadig
gozlemlenmistir. Yiiksek derisimlerde akimin kismen azaldigi goriilmiistiir. Optimum
NaOH derisimi olarak 2,0 M NaOH ¢ozeltisi belirlenmistir. Caligmanm bundan sonraki
asamalarinda 2,0 M NaOH ¢ozeltisi kullanilmustir.

0,4
0,34
0,2

0,1+

I (mV)
1 (mA)

00+ ——3,0 M NaOH
R —— 3,0 M NaOH ——2,0 M NaOH
0,00 —— 2,0 M NaOH ol ——1,0 M NaOH
—— 1,0 M NaOH
-0,05
024
-0,10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-1,2 -10 -08 -06 -04 -0,2 0,0 0.2 04 0,6 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E (V) E(V)
0,304
C
0,25«‘

| (MA)

—— 3,0 M NaOH
—— 2,0 M NaOH
—— 1,0 M NaOH

T T T T T T T T T
42 -0 -08 06 04 02 00 02 04 06
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Sekil 4.5. A) PtAu (70:30)/CNT B) PtCu (70:30)/CNT C) Ptlr (70:30)/CNT modifiye GCE ile 1,0-3,0 M
NaOH + 0,02 M NaBHa4 gozeltilerinde BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in kaydedilen dogrusal

taramali voltamogramlar,40mV/s

4.2.2. NaBH, derisimi etkisi

PtAu (70:30)/CNT modifiye GCE ile 2,0 M NaOH ¢ozeltisine farkh
derisimlerde (0,01-0,14 M) NaBHs c¢ozeltisi eklenerek BHa4 elektroyiikseltgenme
reaksiyonu i¢in dogrusal taramali voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.6). NaBHa4
derisiminin 0,01 M’dan 0,14 M artmasiyla birlikte BH4  elektroyiikseltgenme pik
akimda 0,13 mA’den 1,82 mA’e dogrusal bir artis oldugu (Sekil 4.7) g6zlenmistir.



41

Artan NaBHs derisimi ile pik potansiyellerinin daha pozitif potansiyellere kaydigi ve

yiksek NaBHs derisimlerinde BH4~ hidrolizi sonucu elektrot yiizeyinde gaz

kabarciklarinin olusumu gozlenmistir.

2,0
1,8 1
1,6 —
1,4 —
1,2 —

1,04

I (mA)

0,8 —
0,6 —
04
02-

0,0 4

0,14 M NaBH,
—— 0,10 M NaBH,
—— 0,06 M NaBH,
—— 0,04 M NaBH,
—— 0,02 M NaBH,
—— 0,01 M NaBH,

L B e L L
-10 -08 -06 -04 -02 00 0,2 0.4 0,6

E (V)

Sekil 4.6. PtAu (70:30)/CNT modifiye GCE ile 2,0 M NaOH + 0,01-0,20 M NaBH4 ¢ozeltilerinde BH4

elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in kaydedilen dogrusal taramali voltamogramlar,40 mV/s

0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
NaBH, derisimi (M)

Sekil 4.7. PtAu (70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin NaBH4

derisimine karsipik akim grafigi

PtCu (70:30)/CNT modifiye GCE ile 2,0 M NaOH ¢ozeltisine farkh
derigimlerde (0,01-0,14 M) NaBHs ¢ozeltisi eklenerek BHa4  elektroyiikseltgenme
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reaksiyonu igin dogrusal taramali voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.8). NaBH4
derisiminin 0,01 M’dan 0,14 M artmasiyla birlikte BHs  elektroyiikseltgenme pik
akimda 0,2 mA’den 2,3 mA’e dogrusal bir artis oldugu (Sekil 4.9) gozlenmistir. Artan
NaBHs derisimi ile pik potansiyellerinin daha pozitif potansiyellere kaydigi

gdzlenmistir.

3,5
| 0,14 M NaBH,
30] —— 0,10 M NaBH,
{ — 0,06 M Nr’;lBH4
254 —— 0,04 M NaBH4
1 =—— 0,02 M NaBH
2,0 ¢
! — 0,01 M NaBH4
< 154
E
1,04
05
0,0
OST+——T——T———T—T T T T T 1
12 10 -08 -06 04 -02 00 02 04 06

A

Sekil 4.8. PtCu (70:30)/CNT modifiye GCE ile 2,0 M NaOH + 0,01-0,20 M NaBH4 ¢ozeltilerinde BH4

elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in kaydedilen dogrusal taramali voltamogramlar,40 mV/s

25 r
2 L
_ 15 |
<L
E
= .
L ]
05 [
0 1 1 1 1 1 1 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1 0,12 0,14 0,16

NaBH, derigimi (M)

Sekil 4.9. PtCu (70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin NaBH4
derisimine karsi pik akimi grafigi

Ptir (70:30)/CNT modifiye GCE ile 2,0 M NaOH ¢ozeltisine farkli derisimlerde
(0,01-0,24 M) NaBH4 ¢ozeltisi eklenerek BH4™ elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin
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dogrusal taramali voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.10). NaBH4 derisiminin 0,01
M’dan 0,14 M artmasiyla birlikte BH4™ elektroyiikseltgenme pik akimda 0,08 mA’den

0,95 mA’e dogrusal bir artis oldugu (Sekil 4.11) gézlenmistir. Artan NaBH4 derisimi ile

pik potansiyellerinin daha pozitif potansiyellere kaydigi gézlenmistir.

1,2 5
0,14 M NaBH,
—— 0,10 M NaBH,
97— 0,06 M NaBH,
|——10,04 M NaBH,
089——0,02 M NaBH,
1——0,01 M NaBH,
— 0,6 4
<
E
T 044
0,2 4
0,0 4
T T T 1 T T 1
1,2 1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E (V)

Sekil 4.10. Ptlr (70:30)/CNT modifiye GCE ile 2,0 M NaOH + 0,01-0,20 M NaBH4 ¢6zeltilerinde BH4

elektroyiikseltgenme

1,2

reaksiyonu i¢in kaydedilen dogrusal taramah voltamogramlar,40 mV/s

0,02

0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
NaBH, derisimi (M)

Sekil 4.11. Ptlr (70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin NaBH4

derisimi-akim grafigi

4.2.3. Tarama hiz1 etkisi
PtAu (70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4™ elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in

potansiyel tarama hizinin etkisini incelemek amaciyla 2,0 M NaOH + 0,14 M NaBH4

¢ozeltisinde 20 ile 100

mV/s arahgmdaki potansiyel tarama hizlarmda dogrusal taramali
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voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.12). Bu voltamogramlar incelendiginde
potansiyel tarama hizinin artmasiyla birlikte BH4™ elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin
pik akimlarinin arttigi gézlemlenmistir. Ayrica tarama hizinin karekokiine karsihik pik
akimlart grafiginin  (Sekil 4.13) dogrusal oldugu gorilmiistiir. Bu sonu¢ PtAu
(70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonunun difiizyon

kontrollii gerceklestigini gostermektedir.

— 80 mV/s
— 60 mV/s
204 — 40 mV/s
—_— 20 mV/s
1,5 1
<
E
— 1,0
0,5
0,0 +
T T T T T T T T T T T T T T T T T

12 -0 -08 06 04 02 00 02 04 06
E(V)

Sekil 4.12. PtAu (70:30)/CNT modifiye GCE ile 2,0 M NaOH + 0,14 M NaBH 4 ¢ozeltisinde 20-100
mV/s tarama hizlarinda BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in kaydedilen dogrusal taramah
voltamogramlar
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Sekil 4.13. PtAu (70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4" elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in potansiyel

tarama hizi karekokiine karsi pik akimi gra figi

PtCu (70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin
potansiyel tarama hizinin etkisini incelemek amaciyla 2,0 M NaOH + 0,14 M NaBH4
¢ozeltisinde 20 ile 100 mV/s araligindaki potansiyel tarama hizlarinda dogrusal taramali
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.14). Bu voltamogramlar incelendiginde
potansiyel tarama hizinin artmasiyla birlikte BHa™ elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin
pik akimlarmm arttig1 gozlenmistir. Ayrica tarama hizinin karekokiine karsilik pik
akimlart grafiginin  (Sekil 4.15) dogrusal oldugu gorilmiistir. Bu sonug¢ PtCu
(70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonunun difiizyon

kontrolli gergeklestigini gostermektedir.
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100 mV/s
80 mV/s
60 mV/s
40 mV/s

20 mV/s

Sekil 4.14. PtCu (70

tarama hizla

33 1
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:30)/CNT modifiye GCE ile 2,0 M NaOH + 0,14 M NaBH 4 ¢6zeltisinde 20-100 mV/s
rinda BH4™ elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in kaydedilen dogrusal taramah

voltamogramlar

1,5

5 6 7 8 9 10 11
vi/2 (mV/s)1/2

Sekil 4.15. PtCu (70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin potansiyel

tarama hizi karekokiine kars1 pik akimi grafigi
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Ptir (70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in
potansiyel tarama hizinin etkisini incelemek amaciyla 2,0 M NaOH + 0,14 M NaBH4
¢ozeltisinde 20 ile 100 mV/s araligindaki potansiyel tarama hizlarinda dogrusal taramali
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.16). Bu voltamogramlar incelendiginde
potansiyel tarama hizinin artmastyla birlikte BH4™ elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in
pik akimlarnin arttigi gozlenmistir. Ayrica tarama hizinm karekokiine karsilik pik
akimlart grafiginin  (Sekil 4.17) dogrusal oldugu goriilmiistir. Bu sonug Ptlr
(70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonunun difiizyon

kontrollii gerceklestigini gostermektedir.

1,44 =100 mV/s
— 80 mV/s
1’2 . E— 60 mV/S
— 40 mV/s
Y. 20 mV/s
0,8 -
<
1S
= 0,6
0,4 -
0,2 1
0,0 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T

12 -0 -08 06 04 02 00 02 04 06
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Sekil 4.16. Ptlr (70:30)/CNT modifiye GCE ile 2,0 M NaOH + 0,14 M NaBHj4 ¢ozeltisinde 20-100 mV/s
tarama hizlarinda BH4" elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in kaydedilen dogrusal taramal
voltamogramlar
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Sekil 4.17. Ptlr (70:30)/CNT modifiye GCE ile BH4 elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in potansiyel

tarama hizi karekdkiine karst pik akim1 grafigi

4.3. Kronoamperometri

BHa  elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in dogrusal taramali voltametri ile
belirlenen aktivitesi en yiiksek PtCu (70:30) bimetalik katalizorii ile PtAu (70:30)/CNT,
Ptlr (70:30)/CNT bimetalik katalizorleri ve Pt/CNT, Cu/CNT, AU/CNT, Ir/CNT
monometalik  katalizorlerin ~ aktivitelerini  kiyaslamak ve Kkatalizorlerin  ¢aligma
kararhligin1  karakterize etmek i¢in kronoamperometri Olgiimleri  yapilmustir.
Kronoamperometrik c¢aligmalar, Ag/AgCl, KCl'ye kars1i -0,3 V’da sabit potansiyel
uygulayarak 60 s boyunca 2,0 M NaOH iceren 0,14 M NaBHs4 ¢ozeltisi i¢inde
gergeklestirildi. Sekil 4.18’de gosterildigi gibi, ilk saniyelerde her katalizoriin spesifik
akim degerlerinde keskin bir diisiis olur, ilk 10 s i¢inde yalanci kararli durum degerine
ulasilir. Yalanci kararli durum sonrasinda daha uzun siireler i¢in hafif bir diisiis olur.
Alkali ¢ozelti igerisindeki PtCu (70:30)/CNT bimetalik katalizériiniin diger katalizorlere
kiyasla BH4™ elektroyiikseltgenme reaksiyonu i¢in en yiiksek akim degerini verip, iistiin

kararhilik sergiledigi belirlenmistir.
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Sekil 4.18. PtAu (70:30)/CNT, PtCu (70:30)/CNT, PtIr (70:30)/CNT, Pt/CNT, Cu/CNT, Au/CNT,
I/CNT modifiye GCE’lerle 2,0 M NaOH + 0,14 M NaBHjs ¢ozeltisinde -0,3 V’da kaydedilen
kronoamperomogram lar

4.4. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile PtAu (70:30)/CNT, PtCu
(70:30)/CNT, Ptlr (70:30)/CNT modifiye GCE’ler ile BH4 elektroyiikseltgenme
reaksiyonunun kinetigi incelenmistir. Sekil 4.19°da farkli potansiyellerde (-0,1 V ile -
0,4 V araliginda) 2,0 M NaOH + 0,14 M NaBHs c¢ozeltisinde PtAu (70:30)/CNT
modifiye GCE ile kaydedilmis Nyquist grafigi verilmistir. Nyquist egrileri

incelendiginde yarim daire ¢aplarnin farkli potansiyellerde degistigi ve daha negatif

potansiyellerde egrilerin ¢capmin diistiigli gozlenmistir.
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Sekil 4.19. PtAu (70:30)/CNT modifiye GCE’lerin 2,0 M NaOH + 0,14 M NaBH 4 ¢6zeltisinde -0,1 V ile
-0,4 V arasinda potansiyeluygulanarak kaydedilen Nyquist diyagramlari

Sekil 4.20°de farkli potansiyeller uygulanarak (-0,1 V ile -0,4 V araliginda) 2,0
M NaOH + 0,14 M NaBHs4 ¢ozeltisinde PtCu (70:30)/CNT modifiye GCE ile
kaydedilmis Nyquist grafigi verilmistir. Nyquist egrileri incelendiginde yarim daire
caplarinin farkli potansiyel uygulamasi ile degistigi ve daha negatif potansiyellerde

caplarin diistiigii gézlenmistir.
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Sekil 4.20. PtCu (70:30)/CNT modifiye GCE’lerin 2,0 M NaOH + 0,14 M NaBH4 ¢6zeltisinde -0,1 V ile

-0,4 V arasinda potansiyeluygulanarak kaydedilen Nyquist diyagramlari

Sekil 4.21°’de -0,1 V ile -0,4 V araliginda farkli potansiyeller uygulanarak 2,0 M
NaOH + 0,14 M NaBH4 ¢ozeltisinde Ptlr (70:30)/CNT modifiye GCE ile kaydedilen

Nyquist grafikleri

gosterilmektedir. Nyquist egrileri incelendiginde yarim daire

caplarmm farkli potansiyel uygulamasi ile degistigi ve daha negatif potansiyellerde

caplarin distiigli gézlenmistir.
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Sekil 4.21. Ptlr (70:30)/CNT modifiye GCE’lerin 2,0 M NaOH + 0,14 M NaBH4 ¢ozeltisinde -0,1 V ile -
0,4 V arasinda potansiyeluygulanarak kaydedilen Nyquist diyagramlari

PtAu (70:30)/CNT, PtCu (70:30)/CNT, Ptlr (70:30)/CNT modifiye GCE ile -0,4
V potansiyel uygulanarak gergeklestirilen impedans spektroskopisi ¢alismalari
sonucunda elde edilen Nyquist grafigi (Sekil 4.22) incelendiginde yarim dairelerin
caplarmin farkli katalizorler icin degistigi ve en diisiik ¢apa sahip olan elektrodun PtCu
(70:30)/CNT  modifiye GCE oldugu gozlenmistir Bu sonug, NaBH4
elektroyiikseltgenme reaksiyonunun PtCu (70:30)/CNT modifiye GCE’de daha hizh ve
kolay gercgeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.22. PtAu (70:30)/CNT, PtCu (70:30)/CNT, PtIr (70:30)/CNT modifiye GCE’lerin 2,0 M NaOH +
0,14 M NaBH4 ¢ozeltisinde -0,4 V potansiyeluygulanarak kaydedilen Nyquist diyagramlar
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Bu g¢aligma kapsammnda, NaBHs indirgeme yontemi ile bimetalik ve
monometalik katalizorler destek malzemesi olarak CNT kullanilarak sentezlenmistir. 11k
olarak PtAu bimetalik elektrokatalizorler farkli mol oranlarinda (PtAu (50:50)/CNT,
PtAu (70:30)/CNT, PtAu (90:10)/CNT) sentezlenmistir. Daha sonra farkli bimetalik
katalizorler (PtCu (70:30)/ CNT, Ptlr (70:30)/CNT) ve bu Kkatalizorleri olusturan
monometalik katalizorler (Pt/CNT, %10 Cu/CNT, Ir/CNT, Au/CNT) ayn1 yontem ile
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin BH4™ elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin
aktiviteleri incelenmistir. Sentezlenen katalizorlerle modifiye edilen GCE ile doniistimlii
voltametri, dogrusal taramali voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknikleri kullanilarak BH4™ elektroyiikseltgenme reaksiyonu igin elektrokimyasal
aktiviteler incelenmistir. Doniisiimlii ~ voltametri ile yapilan elektrokimyasal
karakterizasyon sonuglarina gore en yiiksek aktiviteye sahip katalizoriin PtCu
(70:30)/CNT katalizorii oldugu belirlenmistir. BH4™ elektroyiikseltgenme reaksiyonunu
etkileyen baz1 deneysel parametreler; potansiyel tarama hizi, yakit derisimi ve elektrolit
derisimi  incelenmistir. Potansiyel tarama hizinm BH4  elektroylikseltgenme
reaksiyonuna etkisi incelendiginde, potansiyel tarama hizi arttik¢a ileri ve geri yondeki
anodik pik akimlarinin arttigir gézlemlenmistir. Ayrica, tarama hizlarnin karekokiine
kars1 anodik pik akimmi grafigi ¢izildiginde grafiklerin dogrusal oldugu goriilmiistiir.
Cizilen grafigin dogrusal olmasi, PtCu (70:30)/CNT ile modifiye edilmis GCE’de BH4"
elektroytikseltgenme reaksiyonunun difiizyon kontrollii oldugunu gostermistir. Yakit
derisimi etkisi incelendiginde, NaBH4 derigimi arttik¢a ileri yondeki pik akimmin belirli
bir derisime kadar arttigi ve pik potansiyelinde pozitif yone dogru kayma oldugu
gozlemlenmistir. Elektrolit derisimi etkisi incelendiginde, yliksek NaOH derisiminin
BH4  elektroyiikseltgenme reaksiyonunu arttirmaya yonelik bir etkisinin olmadigi
gbzlenmis ve elektrolit derisimi olarak 2,0 M NaOH belirlenmistir. Kronoamperometri
teknigi ile PtCu (70:30)/CNT modifiye GCE’nin diger katalizorlere gore kararliliginin
en yiiksek katalizor oldugu bulunmustur. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
calismalar1 sonucunda elde edilen Nyquist egrileri incelenerek PtCu (70:30)/CNT
modifiye GCE’nin BHa elektroyiikseltgenme reaksiyonunu igin katalitik aktivitesinin
diger Kkatalizorlerle kiyaslandiginda oldukga yiiksek oldugu gozlenmistir. PtCu
(70:30)/CNT elektrokatalizorlerinin dogrudan sodyum borhidriir yakit hiicreleri igin

anot katalizorii olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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