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Bu çalıĢmada; hidrojen peroksit (H2O2) yakıt hücrelerinde kullanılmak üzere karbon nanotüp 

(CNT) destekli çekirdek-kabuk ve bimetalik alaĢım katalizörler sentezlenmiĢtir. M-Pd (M: Ni, Ag, Co, 

Mn, V, Zn) çekirdek-kabuk katalizörler dendrimer Ģablon metodu ile sentezlenmiĢtir. Bimetalik alaĢım 

katalizörler ise NaBH4 indirgeme yöntemi ile hazırlanmıĢtır. Katalizörlerin H2O2 elektroindirgenme 

reaksiyonu için aktiviteleri dönüĢümlü voltametri, kronoamperometri ve elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi yöntemleri ile incelenmiĢtir. Çekirdek-kabuk yapıdaki ZnPd/CNT katalizörü H2O2 

elektroindirgenme reaksiyonu için daha yüksek aktivite göstermiĢtir. 
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In this study, carbon nanotube supported core-shell and bimetallic alloy catalysts have been 

synthesized for H2O2 fuel cells. Bimetallic coreshell catalysts of M-Pd (M: Ni, Ag, Co, Mn, V, Zn) were 
synthesized via the dendrimer template method. Bimetallic alloy catalysts were prepared by NaBH4 
reduction method. The activity of the catalysts for H2O2 electroreduction reaction was examined by cyclic  
voltammetry, chronoamperometry and electrochemical impedance spectroscopy methods. The ZnPd/CNT 
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1.GĠRĠġ  

 

Yakıt hücresi, bir yakıtın bünyesinde barındırdığı kimyasal enerjiyi kullanılabilir 

elektrik enerjisine dönüĢtüren elektrokimyasal cihazdır. Yanma temelli ısı motorlarında 

yer alan çok aĢamalı proseslere kıyasla bu iĢlem (kimyasal enerjinin elektrik enerjisine 

dönüĢümü) benzersiz avantajlar sunar. Örneğin, mevcut yanmaya dayalı enerji üretim 

teknolojileri çevreye çok zararlıdır ve ağırlıklı olarak iklim değiĢikliği, ozon tabakasının 

incelmesi, asidik yağmurlar ve dolayısıyla bitki örtüsündeki azalma gibi birçok küresel 

sorunun olumsuz etkisini artırır. Ayrıca, bu teknolojiler dünyada sınırlı ve azalmakta 

olan fosil yakıtların tedarikine dayanmaktadır (Sharaf ve Orhan, 2014). Fosil yakıtların 

dünya çapında yaygın ve çok miktarda kullanımının yakın gelecekte; karbondioksit 

(CO2) salınımı yüzünden meydana gelen sera etkisi gibi onarılması güç çevresel ve 

iklimsel problemlere neden olacağı öngörülmektedir.  

Petrol temelli yakıtlar taĢıt emisyon gazlarında sadece CO2 değil; aynı zamanda 

azot oksitler (NOx), kükürt oksitler (SOx) ve partikül madde gibi zararlı kimyasalların 

salınımını da yapmaktadırlar. Çevreye olan zararı minimum düzeye indirmek için son 

yıllarda yakıt olarak hidrojenin kullanımı üzerine çalıĢmalar yapılmaktadır (Yamada ve 

ark., 2010).  

Günümüzde, küresel ısınmanın önüne geçmek, sonraki nesillere daha yaĢanabilir 

ve sürdürülebilir bir çevre bırakmak için çeĢitli kirletici gaz emisyonu azaltıcı 

yöntemler; daha önemlisi yenilenebilir ve temiz enerji kaynakları kullanımı zaruri hale 

gelmektedir. Bu sebeple, çevreye olan zararı minimum düzeye indirmek için son 

yıllarda yakıt olarak hidrojenin kullanımı üzerine çalıĢmalar yapılmaktadır. 

Hidrojen, yenilenebilir enerji kaynağı olarak, önemli ve gelecek vadeden bir 

yakıt kaynağıdır. Uzun vadede sera gazlarını ve fosil yakıtlara olan bağımlılığı 

azaltabilecek temiz bir enerji kaynağıdır. Yandığında yalnızca su oluĢması hidrojenin 

önemli avantajlarından biridir. Öte yandan, düĢük hacimsel enerji yoğunluğuna sahip 

olması sebebiyle gaz hidrojenin depolanması zor olmaktadır. Depolama için 

sıkıĢtırılmıĢ gaz hidrojen veya sıvı hidrojen tank sistemleri kullanılmaktadır. Ayrıca, 

yüksek basınçlı donanımlar ve kriyojenik uygulamalardaki yüksek enerji gereksinimi bu 

sistemlerin kullanımını kısıtlamakta ve bu sebeple hidrojenin depolama ve taĢıma 

prosesleri çevresel anlamda yeterli görülmemektedir (Sharma ve Ghoshal, 2015). Bir 

diğer taraftan; H2O2 birçok kimyasalı atık olarak sadece su üreterek yükseltgeyebildiği 

için araĢtırmacıların ilgisini çekmektedir. H2O2‟in yakıt hücrelerinde elektrik üretimi 
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için petrol ve hidrojene ideal bir alternatif olabileceği düĢünülmektedir. Hidrojenin 

alternatif yakıt olarak kullanılmasındaki en önemli sorunlar; hidrojenin depolanabilirliği 

ve taĢınabilirliğidir. Belirtilen sorunların üstesinden gelebilmek için; hidrojeni yüksek 

hacimsel yoğunlukta depolayabilen ve taĢınabilir uygulamalarda salınımını yapabilen 

hidrojen peroksit (H2O2) iyi bir alternatif olarak görülmektedir (Yamada ve ark., 2010). 

Kimyasal enerjiyi kullanılabilir elektrik enerjisine dönüĢtüren yakıt hücreleri, 

yenilenebilir ve sürdürülebilir enerji teknolojisi olarak ilgi görmektedir. TaĢıma ve 

depolanmasındaki kolaylıklar sayesinde H2O2 yakıt hücreleri için iyi bir alternatif yakıt 

olarak kabul edilmektedir.  

Yakıt hücreleri anot ve katot olmak üzere iki ayrı yarı hücreden oluĢur. Anot 

yarı hücresinde yükseltgenme katot yarı hücresinde de indirgenme reaksiyonu meydana 

gelir. Anot ve katot yarı hücrelerinde reaksiyonlar katalizör yüzeylerinde gerçekleĢir. 

Katalizör olarak platin (Pt) kullanımı yaygın olmasına karĢın pahalı olması, mekanik 

dayanımının düĢük olması, katalizör zehirlenmesine karĢı toleransının düĢük olması gibi 

dezavantajları vardır. Bunları gidermek için katalizörlerin bimetalik olarak destek 

malzemeleri üzerine dağıtılarak kullanılması araĢtırılmaktadır (Adams ve ark., 2011).   

Destek malzemeler elektrokatalizörün maliyetini düĢürür, katalizör ve 

reaktanların etkileĢimini artırır ve ayrıca metal nanoparçacıkları oksitlenmeye ve 

sinterleĢmeye karĢı korur (Hosseini ve Mahmoodi, 2017). 

Katalitik yüzey reaksiyonlarında dönüĢümü artırmanın bir diğer yolu da 

çekirdek-kabuk yapılı katalizörlerin kullanılmasıdır. Çekirdek-kabuk nano parçacıklar 

büyük yüzey alanı/hacim oranına sahip oldukları için katalitik aktiviteyi ve kararlılığı 

artırırlar.  

Bu çalıĢma doğrudan H2O2 yakıt hücrelerinde kullanılmak üzere paladyum 

temelli ikili metal alaĢımları ve çekirdek-kabuk katalizörlerden oluĢmaktadır. Karbon 

nanotüp destekli alaĢım ve çekirdek-kabuk bimetalik katalizörler NaBH4 indirgenme ve 

dendrimer Ģablon yöntemiyle sentezlenmiĢtir. Farklı yapıdaki bu katalizörlerin fiziksel 

ve elektrokimyasal karakterizasyonları incelenmiĢtir. Bu amaçla çalıĢmalarda 

katalizörlerin karakterizasyonu yapılmıĢ ve elektrokimyasal yöntemler kullanılarak 

eklenen metallerin H2O2 indirgenme reaksiyonu için elektrokatalitik aktivitesi 

incelenmiĢtir. Katalizörlerin elektrokimyasal aktiviteleri dönüĢümlü voltametri, 

kronoamperometri ve impedans spektroskopisi yöntemleri ile incelenmiĢtir. 

 



 

 

3 

1.1. Yakıt Hücrelerinin Tarihsel GeliĢimi 

Bilim insanı William Grove 1839 yılında galvanik pil adlı cihazı keĢfetti. Cihaz, 

sülfürik asit çözeltisi içeren kaba yerleĢtirilmiĢ iki tane platin elektrottan oluĢmaktaydı. 

Elektrotlardan birine oksijen içeren bir tüp batırılarak diğer elektrot üzerine hidrojen 

içeren baĢka bir tüp yerleĢtirilmiĢtir. Gazlar harcanarak elektrolitin tüpleri doldurması 

sağlanmıĢtır. Elektrotlar arasında akan akım bir galvanometre ile ölçülürken; akademi 

tarafından araĢtırmasının uygulanabilir olmadığı ancak umut vaat ettiği kabul edilmiĢtir 

(Guaitolini ve Fardin, 2018). 

1889'da Ludwig Mond ve asistanı Car Langer tarafından, delikli platin 

elektrotları ile 0,73 V hücre potansiyeline sahip, gaz destekli nikel elde etme iĢlemi 

duyurulmuĢtur. 1893 yılında, kimya ve fiziğin kurucusu olarak kabul edilen Friedrich 

Wilhelm Ostwald, farklı bileĢenlerden oluĢan yakıt hücresi elemanlarını deneysel 

olarak; elektrotlar, elektrolit, yükseltgen ve indirgen madde, anyonlar ve katyonlar 

olarak belirlemiĢtir. Yakıt hücrelerinin kimyası üzerine yaptığı araĢtırma, bu alanda 

ileride yapılacak olan araĢtırmaların temelini oluĢturmuĢtur (Andújar ve Segura, 2009). 

1896‟da William W. Jacques pratik olarak ilk yakıt hücresi örneğini geliĢtirdi ve 

1900‟de Walther Nernst ilk kez zirkonyumu katı elektrolit olarak kullanmıĢtır (Appleby, 

1990). 

1912‟de Walther Nernst demir, titanyum, talyum ve seryum gibi çok değerlikli 

iyonları asit çözeltisinde sırasıyla oksijen ve hidrojenle yükseltgemiĢ ve indirgemiĢtir. 

Redoks yakıt hücresi, grafit elektrotlarda gerçekleĢen redoks tepkimeleriyle akım üreten 

iki elektrotlu bir pil oluĢturmuĢtur (Kurzweil, 2009). 

Francis Thomas Bacon, 1930'ların sonlarında alkali elektrolit yakıt hücrelerini 

araĢtırmaya baĢlamıĢtır. 1939'da nikel gaz elektrotları kullanan ve yüksek basınç altında 

çalıĢan bir hücre tasarlamıĢtır. II. Dünya SavaĢı sırasında Bacon, Kraliyet Donanması 

denizaltılarında kullanılabilecek bir yakıt hücresi geliĢtirmek için çalıĢmıĢ ve 1958'de 

elektrot yığını kullanan bir alkali hücre ortaya çıkarmıĢtır (Ortiz-Rivera ve ark., 2007). 

Son 50 yılda, çok sayıda araĢtırma enstitüsü, özel Ģirketler ve devlet 

laboratuvarları, yüksek verimlilik ve çevre dostu olması sebebiyle yakıt hücresi ürünleri 

üzerinde araĢtırma ve geliĢtirme çalıĢmaları yaptı. Son 18 yılda Japonya, ABD ve 

Avrupa'da yakıt hücresi teknolojisinin araĢtırılması ve geliĢtirilmesine 20 milyar ABD 

dolarından fazla yatırım yapılmıĢtır (Wang, 2015). Yakıt hücreleri; geleceğin yakıtı olan 

hidrojen için kolaylaĢtırıcı teknolojilerden biridir. Son 20 yılda yakıt hücresi 
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uygulamaları çoğunlukla içten yanmalı motorların yerini almaktadır ve yerleĢik ya da 

taĢınabilir uygulamalar için güç sağlamaktadır. 

 

1.2. Yakıt Hücresi Uygulamaları 

Yakıt hücresi uygulamaları; sabit uygulamalar, taĢınabilir uygulamalar ve 

taĢımacılık uygulamaları olarak üç ana uygulama grubunda değerlendirilebilir.  

Sabit uygulamalar için kullanılan yakıt hücreleri yirmi yıldan uzun süredir ticari 

olarak kullanılmaktadır. Bu yakıt hücresi sistemlerinde temel fark, yakıt hücresi ve yakıt 

seçimi, tesisat suyunun ısıtılması ve soğutulmasıdır. Sabit yakıt hücreleri birincil güç 

kaynağı olarak kullanılabilir. Genellikle Ģebekeye bağlı olmayan evlere enerji vermek 

veya ek güç sağlamak için kullanılır. Yakıt hücrelerinin sabit güç uygulamaları için en 

önemli özelliği dağıtılmıĢ güç üretimindeki yüksek verimliliğidir. Yakıt hücreleri; konut 

güç üretimi gibi küçük ölçekli dağıtılmıĢ güç sistemleri için enerji dönüĢtürücü olarak 

kullanılabilir (Carrette ve ark., 2001). DüĢük sıcaklıklı yakıt hücreleri, çalıĢtırma 

sırasında genellikle daha hızlı olması gibi bir avantaja sahipken, yüksek sıcaklıklı 

sistemler, diğer uygulamalar için doğrudan kullanılabilen ısı üretirler ve ayrıca harici 

iyileĢtirme iĢlemlerine ihtiyaç olmadan, doğrudan yakıtlar üzerinde çalıĢarak düĢük 

sıcaklık sistemlerinin ulaĢtığından daha yüksek bir verime ulaĢırlar (Wilberforce ve 

ark., 2016).  

TaĢınabilir güç kaynaklarında; artan kalite, zaman-performans taleplerinden 

dolayı yeni teknolojilere olan ilgi de artmıĢtır. Daha ucuz, küçük, hafif ve çok 

fonksiyonlu ürünler üretme gerekliliği bu alandaki rekabeti hızlandırmıĢtır. Yakıt 

hücrelerinin gerekli ihtiyaçları karĢılamak üzere taĢınabilir güç kaynakları olarak 

kullanımı da gün geçtikçe yaygınlaĢmaktadır (Cacciola ve ark., 2001). 

UlaĢım endüstrisi, temiz enerji teknolojilerinin geliĢimindeki temel alanlardan 

biridir. Her yıl küresel gaz emisyonlarının %20‟ye yakın kısmı taĢıtlar tarafından 

salınmaktadır. Bu nedenle yakıt hücrelerinin, otomobil, otobüs, motosiklet vb. taĢıtlarda 

içten yanmalı motorlar yerine kullanımı giderek yaygınlaĢmaktadır. Yakıt hücreleri, 

taĢıtlarda, aracın tahrik sisteminin verimliliğini azaltmadan düĢük zararlı gaz 

emisyonları sunmaktadır. Yakıt hücreli araçlar genellikle yakıt olarak sıkıĢtırılmıĢ 

hidrojen kullanır, ancak birkaç üretici de metanol kullanan yakıt hücreli araçlar 

geliĢtirmiĢtir (Staffell ve ark., 2019). 
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1.3. Yakıt Hücresi ÇeĢitleri ve ÇalıĢma Prensipleri 

 
ġekil 1.1. Yakıt hücresi çalıĢma prensibi 

 

Genel tanım olarak yakıt hücreleri kimyasal enerjiyi yükseltgenme-indirgenme 

reaksiyonları sonucunda elektrik enerjisine dönüĢtüren cihazlardır. ġekil 1.1‟de 

görüldüğü üzere yakıt hücreleri; uygun elektrot tabakayla birbirinden ayrılmıĢ; anot ve 

katot olmak üzere iki ayrı yarı hücreden oluĢur. Anot yarı hücresine beslenen yakıt; 

elektrolit tabaka üzerindeki katalizör yüzeyinde yükseltgenerek iyonlarına ayrıĢır. Açığa 

çıkan elektronlar harici bir devreden katot yarı hücresine taĢınırken kullanılabilir bir 

elektrik akımı oluĢur. Anotta oluĢan protonlar membran aracılığıyla katot yarı hücresine 

taĢınır, buraya beslenen oksitleyici ve harici devreden gelen elektronlarla tepkimeye 

girerek reaksiyonu tamamlarlar.  

Yakıt hücresine hidrojen beslendiği sürece hücrede elektrik akımı üretilmeye 

devam eder. Hücreye yakıt olarak suyun elektrolizi, kömürün gazlaĢtırılması veya 

doğalgazdan elde edilen hidrojen beslenebilir (Eker ve Taymaz, 2013). Buna ek olarak; 

etanol, metanol, hidrojen peroksit gibi hidrojen içeren sıvılar da yakıt olarak 

kullanılabilir. Sıvı yakıt kullanımı, hidrojenin depolanma ve taĢınma problemlerini 

ortadan kaldırdığından büyük bir kullanım kolaylığı sağlamaktadır. Hidrokarbonlar 

yapısındaki karbondan dolayı yanma reaksiyonu sonucu CO2 oluĢtururken; hidrojen 

peroksitin yanma reaksiyonu sonucu sadece su oluĢur (Cheng ve ark., 2013a). 

Yakıt hücreleri çalıĢma sıcaklıklarına göre; Polimer Elektrot Membran Yakıt 

Hücresi (PEMYH), Alkali Yakıt Hücresi (AYH) ve Fosforik Asit Yakıt Hücresi 

(FAYH) düĢük sıcaklık; ErimiĢ Karbonat Yakıt Hücresi (EKYH) ve Katı Oksit Yakıt 

Hücresi (KOYH) de yüksek sıcaklık yakıt hücreleri olarak sınıflandırılır. Tablo 1.1‟de 

yakıt hücresi çeĢitleri ve çalıĢma koĢulları görülmektedir. 
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Tablo 1.1. Yakıt hücresi çeĢitleri ve özellikleri 

Yakıt Hücresi Tipi Elektrolit ÇalıĢma Sıcaklığı(ºC) Elektriksel Verim(%) 

Polimer Elektrot 

Membran Yakıt 

Hücresi (PEMYH) 

 

Proton iletken 

membran 

 

25-80 

 

40 

Alkali Yakıt 

Hücresi (AYH) 

Potasyum hidroksit, 

Sodyum hidroksit 

25-120 60-70 

Fosforik Asit Yakıt 

Hücresi (FAYH) 

Sıvı fosforik asit 160-220 55 

Katı Oksit Yakıt 

Hücresi (KOYH) 

Stabilize zirkonyum 800-1000 60-65 

ErimiĢ Karbonat 

Yakıt Hücresi 

(EKYH) 

 

Alkali karbonatlar 

 

620-660 

 

65 

 

1.3.1. Polimer elektrolit membran yakıt hücresi(PEMYH) 

Bir hidrojen yakıt hücresindeki membran elektrotu genellikle dört bileĢenden 

oluĢur. Bu bileĢenler merkezde bir polimer elektrolit membran, her iki tarafta gözenekli 

katalizör ile kaplanmıĢ tabakalar, gaz difüzyon plakaları (GDP) ve akıĢ alanı 

plakalarıdır (Rashapov ve ark., 2015). Polimer elektrolit yakıt hücreleri olarak da 

bilinen proton değiĢim membran yakıt hücrelerinin yüksek güç yoğunluğuna sahip 

olmasından dolayı; diğer yakıt hücreleriyle karĢılaĢtırıldığında birtakım avantajları 

vardır. PEMYH hızlı ve kolay bir Ģekilde baĢlatılabilir ve ortam sıcaklığına yakın 

sıcaklıklarda çalıĢır. Yakıt hücreleri; sabit güç üretimi, kojenerasyon uygulamaları ve 

taĢınabilir güç aygıtları için yüksek verimli, düĢük kirliliğe sahip bir güç kaynağı olma 

potansiyeli sunmaktadır (Othman ve ark., 2012). Ayrıca, platin katalizör 

karbonmonoksit (CO) zehirlenmesine karĢı çok hassastır ve hidrojen, bir alkol veya 

hidrokarbon yakıttan geliyorsa, yakıt gazındaki CO miktarını düĢürmek için fazladan bir 

reaktör kullanılmasını zorunlu kılar. Bu adım, bu tür yakıt hücrelerini daha pahalı hale 

getirir. Bununla birlikte, PEMYH'nin belirli pazarlar dıĢındaki uygulamalarda ticari 

olarak uygulanabilir olması için aĢılması gereken engeller vardır. Soy metal platinin 

yüksek maliyetli ve rezervinin kısıtlı olması, anot ve katot için tercih edilen katalizör 

olarak kullanılması ve PEMYH'nin ticarileĢmesini yaygınlaĢtırmanın önündeki 

engellerden biridir (Feng ve Alonso‐ Vante, 2008). 

 

1.3.2. Alkali yakıt hücresi (AYH) 

Oksijen indirgenme reaksiyonu oksijen-hidrojen yakıt hücrelerinin verimliliğini 

kısıtlamaktadır. Alkali ortamda reaksiyon daha hızlı bir Ģekilde gerçekleĢtiği için alkali 

yakıt hücreleri daha etkilidir. Alkali yakıt hücresinin bazik ortamı; küçük bir organik 

molekül yakıtı kullanan doğrudan iĢlemler için çok uygundur (Bartrom ve Haan, 2012). 
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Ayrıca AYH‟de PEMYH gibi ortam sıcaklığına yakın düĢük sıcaklıklarda çalıĢabilir. 

Yakıt hücrelerinde alkali elektrolit kullanımı katalizör ve yakıt seçiminde kolaylıklar 

sunar. Alkali yakıt hücrelerinde elektrokatalizör olarak platin (Pt), nikel (Ni), demir 

(Fe), alüminyum (Al) kullanılabilirken; yakıt olarak da hidrojen, metanol, etanol ve 

sodyum borhidrür kullanılabilir (Verma ve Basu, 2005). Alkali yakıt hücrelerinin 

polimer elektrot membran yakıt hücrelerinden üstün olan bazı yönleri, daha az korozif 

ortam sunmaları ve oksijenin indirgenmesinde daha iyi bir reaksiyon kinetiği 

göstermeleridir. Dezavantajı ise, özellikle potasyum hidroksit (KOH) elektrolit ortamı 

CO2 gazı ile kirlenirse reaksiyon sonucu oluĢan bikarbonatın iyonik iletkenliği 

azaltması ve elektrot gözeneklerini tıkamasıdır (Li ve ark., 2011). 

 

1.3.3. Fosforik asit yakıt hücresi (FAYH) 

Fosforik asit yakıt hücreleri ticari olarak uygulanabilir ilk yakıt hücresi 

teknolojilerinden biridir ve birçok ülkede halen sabit güç uygulamalarında 

kullanılmaktadır. FAYH 150-200
º
C arasında çalıĢır ve düĢük sıcaklıkta çalıĢan yakıt 

hücrelerindeki problemlerin üstesinden gelen deriĢik fosforik asit (H3PO4) kullanır. 

Ayrıca atık olarak açığa çıkan ısının kullanılabilmesi fosforik asit yakıt hücrelerinin 

toplam veriminin düĢük sıcaklık yakıt hücrelerinden yüksek olmasını sağlar (Strickland 

ve ark., 2018). Fosforik asit yakıt hücrelerinde oksijen indirgenme reaksiyonu için en 

çok tercih edilen katot materyali halen yüksek yüzey alanına sahip karbon destekli 

platin (Pt) katalizörüdür. Katalizörleri geliĢtirmek için; tanecik boyutunu küçülterek 

destek malzeme üzerindeki dağılımı artırmak, oksijen indirgenme reaksiyonunu 

geliĢtirmek için siyanürle modifiye etmek gibi birçok farklı çalıĢma yapılmıĢtır. Fakat 

platinin aktif merkezlerinin fosfat iyonları tarafından zehirlenmesi fosforik asit yakıt 

hücrelerinin performanslarını kısıtlamaktadır. GeniĢ pH aralığında sulu çözeltide, fosfat 

anyonları, platin adsorpsiyon bölgeleri için hidrojen, oksijen ve hidroksit türleri ile 

oksijen indirgenme reaksiyonunu olumsuz yönde etkileyebilirler (He ve ark., 2013). 

Katalizör dıĢında, fosforik asit yakıt hücresinde kullanılan diğer bileĢenler çoğunlukla 

grafit ve karbondan yapılmıĢtır.  

 

1.3.4. Katı oksit yakıt hücresi (KOYH) 

Katı oksit yakıt hücreleri, yüksek elektriksel verimlilik ve yakıt seçimi esnekliği 

sayesinde önemli çevresel yararlar sunan elektrokimyasal enerji dönüĢüm cihazlarıdır. 

Anot ve katot yarı hücresi arasında elektron ya da proton geçirgenli katı elektrolit 
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tabakası bulunur. Katı elektrolit üzerinden oksit iyonları veya protonların difüzyonu 

yoluyla akım üretilir ve yüksek iletkenlik elde etmek için yüksek sıcaklıklarda (~800-

1000ºC) çalıĢmayı zorunlu kılar (Mahato ve ark., 2015). Katı oksit yakıt hücrelerinin 

yüksek dönüĢüm ve geniĢ yakıt seçimi gibi avantajları olmasına rağmen; üretim 

maliyetinin yüksek olması, malzeme ve bakımlarının zor ve pahalı olması, yüksek 

sıcaklığın güvenlik sorunları oluĢturması ve baĢta katalizör olmak üzere malzemeler 

için tehlike oluĢturması gibi nedenler dolayısıyla Ģimdiye kadar yaygın olarak bir 

kullanımı olmamıĢtır. Yaygın olarak kullanılabilmesi için; yakıt hücresi malzemeleri, 

malzeme sentez yöntemleri, hücre üretim teknikleri ve hücre tasarımları optimize 

edilmelidir (Shao ve ark., 2012). 

 

1.3.5. ErimiĢ karbonat yakıt hücresi (EKYH) 

Katı oksit yakıt hücresi elektroliti imalat sürecinde bazı zorluklar yaratır ve 

maliyeti artırır. Ayrıca düĢük mekanik özellikler ve aĢırı termal genleĢme katı oksit 

yakıt hücrelerinin yüksek sıcaklık uygulamalarında sorun olmaktadır. ErimiĢ karbonat 

yakıt hücreleri elektrolit olarak eriyik tuzları kullanırlar. Elektrolit lityum karbonat 

(Li2CO3), sodyum karbonat (Na2CO3), potasyum karbonat (K2CO3) ötektik 

karıĢımından oluĢur. Bu karbonatlar yaklaĢık 500ºC civarında erir ve erimiĢ karbonatlar 

iyonları taĢır. Elektrolit katılaĢmasını veya uçmasını engelleyecek kararlı çalıĢma 

sıcaklığı önemlidir. Elektrokimyasal reaksiyonlardan sonra anot yarı hücresinden; 

reaksiyona girmeyen yakıt, su ve CO2 gibi yan ürünler çıkar. CO2 erimiĢ karbonat 

oluĢturmak için sisteme beslenir ve tüketilir.  ErimiĢ karbonat yakıt hücresinin avantajı, 

yüksek sıcaklıktaki atık gazı sistemde tekrar kullanabilmesidir (Ahn ve ark., 2018). 

 

1.4. Hidrojen Peroksit (H2O2)  

Enerji temini, depolanması ve dönüĢümü için çevre dostu teknoloji arayıĢı enerji 

alanında karĢılaĢılan zorluklardan biridir ve uzun vadeli, yenilikçi araĢtırmalar 

gerektirmektedir. Alternatif, çevre dostu ve yenilenebilir yakıt olarak hidrojen oldukça 

umut vadetmesine rağmen düĢük hacimsel enerji yoğunluğu ve yüksek patlayıcı 

özellikleri gibi temel problemlere sahiptir. Ayrıca hidrojeni gaz olarak depolamak için 

yüksek basınç (35-70 MPa) tankları gerekirken; sıvı halde depolamak için de kaynama 

noktasının atmosferik basınçta -252,8ºC olmasından dolayı kriyojenik tanklar 

gerekmektedir. Alternatif yakıt olarak hidrojen peroksit bu alanda dikkat çekmektedir. 

H2O2 su da dahil çeĢitli indirgeyiciler kullanılarak atmosferde sınırsız miktarda bulunan 
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oksijenin indirgenmesiyle üretilebilir. H2O2 ortam koĢullarında sıvı halde olması, suyla 

karıĢabilmesi gibi özelliklerinden dolayı güvenli bir sıvı yakıt olarak kullanılabileceği 

kabul görmektedir (Yamada ve ark., 2015). 

H2O2, yakıt hücrelerinde hem yakıt olarak hem de oksitleyici olarak 

kullanılabilen karbon içermeyen bir enerji taĢıyıcısıdır. Tüm yakıt hücresi sistemi basit 

tasarım avantajına sahiptir. H2O2 yüksek enerji yoğunluğuna sahiptir, ayrıĢınca su ve 

oksijen oluĢur. BileĢim tamamıyla zehirsizdir ve sıvı fazda kolaylıkla taĢınabilir. 

Fotovoltaik güneĢ hücrelerinde üretilen elektrik, oksijenin asidik çözeltide 

elektrokatalitik indirgenmesi yoluyla H2O2 üretimi için kullanılabilir. Hidrojen peroksit,  

yakıt hücrelerinde hem yakıt hem oksitleyici olarak kullanılabilir (Shaegh ve ark., 

2012). 

Termodinamik olarak, H2O2-O2 sisteminin tüm verimi potansiyel olarak H2-H2O 

sisteminin veriminden fazladır. H2O‟yu O2 ile indirgeyerek H2O2 elde etmek için 

gerekli Gibbs enerji değiĢimi 117 kJ.mol
-1

 iken; H2O‟yu H2‟e indirgemek için gerekli 

Gibbs enerji değiĢimi 237 kJ.mol
-1

 dir (Fukuzumi ve Yamada, 2016). 

Hidrojen peroksit yakıt hücresinde anot yarı hücresinde ve katot yarı hücresinde 

gerçekleĢen reaksiyonlar: 

Anot:       H2O2 → O2 + 2H
+
 + 2e

-
                                                                      1.1 

Katot:      H2O2 + 2H
+
 + 2e

-
 → 2H2O                                                                 1.2 

Toplam:   2H2O2 → O2 + 2H2O                                                                          1.3 

Alternatif bir oksitleyici olarak, hidrojen peroksit (H2O2) son zamanlarda, 

özellikle gaz halindeki oksijene kıyasla bazı avantajlı özellikler nedeniyle artan ilgi 

görmektedir (An ve ark., 2015): 

 Hidrojen peroksit kullanan yakıt hücreleri oksijensiz ortamlarda 

çalıĢabilir. 

 Yakıt hücresinin teorik gerilimini önemli miktarda artırır ve buna bağlı 

olarak performansını artırır. 

 Ġki elektron transferi sayesinde daha düĢük indirgenme reaksiyonu 

aktivasyon kaybı sağlar. 

 

1.5. Yakıt Hücrelerinde Kullanılan Katalizörler 

Katalizörler kimyasal reaksiyonlarda reaksiyonun gerçekleĢebilmesi için 

gereken aktivasyon enerjisini düĢürerek veya reaksiyon yolunu değiĢtirerek istenen 

ürünün üretilmesi için kullanılırlar. Aktivasyon enerjisi düĢerse denklem 1.4‟teki 
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Arrhenius eĢitliğinde de görüldüğü üzere hız sabiti artar ve reaksiyon daha hızlı 

gerçekleĢir. Katalizörün varlığı reaktif türlerin daha büyük bir bölümünün aktivasyon 

enerji bariyerini aĢarak istenen ürünü oluĢturması için gereken enerjiyi toplamasına 

olanak sağlar. Katalitik reaksiyonlar yüzey reaksiyonlarıdır ve katalizör yüzeyindeki 

aktif merkezlere moleküllerin adsorpsiyonu ve desorpsiyonuyla gerçekleĢir. 

                                                                                          1.4 

 

GerçekleĢen reaksiyonda bulunan bileĢenlerle aynı fazda bulunan katalizöre 

homojen katalizör, uygulanan iĢleme homojen kataliz denirken; farklı bir fazda bulanan 

katalizöre ise heterojen katalizör ve bu olaya da heterojen kataliz denir. 

Yakıt hücrelerinde anot ve katot yarı hücrelerinde meydana gelen yükseltgenme 

ve indirgenme tepkimelerini gerçekleĢtirmek için katalizörler kullanılmaktadır. 

Hidrojen peroksit yakıt hücrelerinde de performansı geliĢtirmek için aktivitesi ve 

seçiciliği yüksek elektrokatalizörlerin kullanımı gerekmektedir. Bu elektrokatalizörler 

platin (Pt), paladyum (Pd), iridyum (Ir), altın (Au) ve gümüĢ (Ag) gibi soy metaller ve 

bunların alaĢımı ya da demir (Fe), kobalt (Co) gibi geçiĢ metallerinin kompleksleri, 

kobalt oksit, demir oksit gibi geçiĢ metallerinin oksitleri veya enzimlerdir. Bu 

elektrokatalizörler arasında yüksek aktiviteleri ve kuvvetli asit ya da alkalilerdeki 

kararlılıkları sebebiyle en çok kullanılanlar soy metallerdir (Cheng ve ark., 2013b) 

Oksijenin indirgenme reaksiyonu için kullanılan katalizörler üzerine yapılan 

araĢtırmalarla kıyaslandığında; hidrojen peroksitin indirgenmesi için kullanılan 

katalizörler üzerine yapılan araĢtırmalar daha azdır. Oksijenin indirgenmesinde yaygın 

olarak kullanılan platin, hidrojen peroksitin indirgenmesinde de oldukça aktiftir. Fakat 

platinin pahalı olması ve kaynağının sınırlı olması yakıt hücrelerinde büyük ölçekli 

kullanımını kısıtlamaktadır. Platine alternatif olarak katotta gerçekleĢen indirgenme 

reaksiyonu üzerine yapılan birçok araĢtırmada aktivite ve seçicilik yönünden en iyi 

katalizörlerin paladyum temelli katalizörler olduğu görülmüĢtür (Adams ve ark., 2011). 

Promotörler katalizörün fiziksel ve kimyasal özelliklerini geliĢtirmek için 

katalizör içeriğine katılan küçük miktardaki ilave maddelerdir. Bu maddeler fiziksel ve 

kimyasal promotörler olarak ikiye ayrılabilir. Fiziksel promotör; katalizörün termal 

kararlılığını ve mekanik direncini artırmak için kullanılan elementler veya alüminyum 

oksit (Al2O3), silisyumdioksit (SiO2), titanyumdioksit (TiO2) ve magnezyum oksit 

(MgO) gibi bileĢiklerdir. Kimyasal promotörler ise katalizörün aktivitesine, seçiciliğine 

ve ömrüne katkı sağlayan lityum ve potasyumun oksitleri gibi bileĢiklerdir (Deraz, 
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2018). Yakıt hücresi teknolojisi için, katalitik promotörlerin kullanılması, maliyet ve 

büyük ölçekli imalat dikkate alındığında, Pd metalinin katalitik etkinliğini arttırmanın 

etkili yollarından biridir. Bu katalitik promotörlerin eklenmesi, elektrokimyasal 

reaksiyonlar sırasında Pd aktif bölgelerinin ve çevresindeki promotörlerin etkileĢimi 

nedeniyle katalizörlerin performansını önemli ölçüde iyileĢtirir. Metal oksit, karbit ve  

metal olmayan promotörler yoğun olarak incelenmektedir (Wang ve ark., 2018). 

 

1.5.1. AlaĢım katalizörler 

Metal katalizörlerin birçok önemli uygulamaları vardır. Kullanımının en önemli 

nedenlerinden biri küçük tanecik boyutlarıyla destek üzerine dağıtıldığında sunduğu 

imkânlardır. Fakat bütün metalik katalizörler sinterleĢmeye yatkındır. SinterleĢme, 

katalizörün yüzeyindeki taneciklerin sıcaklığın etkisiyle ergiyerek birbirine bağlanması 

ve yüzey alanının azalmasıdır. AlaĢımlar farklı metallerin katı karıĢımlarıdır ve 

metallerin birlikte kullanımı katalizörlerde sinterleĢme gibi olumsuz etkileri azaltır. 

Ayrıca bimetalik katalizörler monometalik halleriyle karĢılaĢtırıldığında daha yüksek 

aktivite, seçicilik ve kararlılık gösterirler.  (Perego ve Villa, 1997). 

 

1.5.2. Çekirdek-kabuk katalizörler 

Çekirdek-kabuk katalizör yapısı merkezde yani çekirdekte bulunan metal ve 

yüzeyde yani kabuk kısmında bulunan bir baĢka metalden oluĢan bimetalik küresel bir 

yapıdır. Çekirdek-kabuk tipi katalizörler yüksek aktivite göstermektedirler. Yapıları 

itibarıyla katalizördeki metal kullanımını azaltırlar. Bu tip katalizörler ayrıca proton 

değiĢim membranı (PEM) yakıt hücrelerinin tasarımı, yapımı ve iĢletimi ile ilgili birkaç 

soruna önemli çözümler sunar. Örneğin, büyük çekirdek kabuklu parçacıklar zorlu 

çalıĢma koĢulları altında sinterleĢmeye ve spesifik yüzey alanı azalmasına karĢı daha 

yüksek dirence sahiptirler. Büyük çekirdek-kabuk parçacıkları ayrıca uygun elektrot 

gözenekliliği sağlayabilirler (Roy ve ark., 2012). 

 

1.5.3. Destek malzemeleri 

Katalizör hazırlamada kullanılan soy metaller pahalı olduğu için maliyeti 

azaltmak amacıyla destek malzemeleri kullanılmaktadır. Katalizörler tek parça olarak 

kullanılmak yerine destek malzemeleri üzerine dağıtılarak hem kullanılan katalizör 

miktarı azaltılır hem de katalizör yüzey alanı artırılmıĢ olur. Ayrıca destek malzemeleri 

katalizör ile birlikte katalitik aktiviteyi de artırabilir (Lam ve Luong, 2014). 
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Grafen 

Grafen hekzagonal geometride, tek tabakalı ağ yapıda, sp
2
 hibriti karbon temelli 

bir malzemedir. Diğer karbon allotroplarıyla karĢılaĢtırıldığında grafen; oda sıcaklığında 

daha iyi taĢıyıcı yeteneği, atomik kafes yapısı, mekanik dayanım ve kimyasal kararlılık 

sunar. Ayrıca kovalent veya nanokovalent yöntemlerle grafen levha yüzeyleri 

fonksiyonelleĢtirilerek çözünürlüğü, dağılabilirliği ve kimyasal kararlılığı daha da 

geliĢtirilebilir. 2600 m
2
 g

-1
 „a ulaĢabilen yüzey alanıyla grafen heterojen katalizör 

sistemlerinde metalik ve bimetalik nanopartiküller için istenilen karakteristik özellikler 

sağlar. Fiziksel ve kimyasal özellikleri sayesinde; süperkapasitörler, piller, sensörler, 

saydam iletken filmler, güneĢ hücreleri gibi birçok uygulama alanı vardır (Julkapli ve 

Bagheri, 2015). 

 

Karbon nanotüpler (CNT) 

Son zamanlarda, araĢtırmacılar karbon nanotüp desteklerinin metal parçacıklar 

ve adsorblanan moleküller arasındaki yük transferinde birçok reaksiyona yardımcı 

olduklarını göstermiĢtir (Yang ve ark., 2019). Karbon nanotüpler yüksek iletkenliği, 

yüzey alanı, hidrojen depolama kapasitesi, fiziksel ve kimyasal kararlılığı sayesinde; 

diğer karbon temelli destek malzemelerine göre daha ümit verici destek malzemeleridir. 

Platin, nikel, rutenyum gibi metallerin birçok fiziksel ve kimyasal özelliğine olumlu etki 

yapan karbon nanotüpler yakıt hücresi uygulamalarında da sıklıkla tercih edilmektedir. 

Karbon nanotüpler tek atom kalınlığındaki grafen levhaların dürülerek silindirik hale 

getirilmesi ile oluĢturulmuĢtur. Dürülme açısına göre „zikzak‟ veya „koltuk‟ olarak 

adlandırılan yapılarda olabilir. Karbon nanotüpler; tek duvarlı karbon nanotüpler 

(SWCNT) veya çok duvarlı karbon nanotüpler (MWCNT) olarak iki temel formda 

üretilebilir. SWCNT‟ler tek bir grafen tüpünden oluĢurken, MWCNT‟ler iç içe geçmiĢ 

birçok grafen tüpünden oluĢur. CNT yarıçapları SWCNT‟ler için birkaç nanometreyken, 

MWCNT‟ler için bunun yaklaĢık olarak 10 katıdır. CNT uzunlukları da genelde 

mikrometre mertebelerindedir. MWCNT‟ler SWCNT‟lere göre kararlılık, sertlik ve 

direnç bakımından daha üstündür (Prasek ve ark., 2011). 

 

Karbon Siyahı 

Aktif karbonun yüzey modifikasyonunun elektrokatalizörler için oldukça önemli 

olan hidrofilik özelliğini artırdığı bilinmektedir. Destek yüzeyindeki fonksiyonel 

grupların getirdiği avantajlar ve düĢük maliyeti sebebiyle karbon siyahı (Vulcan XC-
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72R) tercih edilen destek malzemelerindendir. Karbon siyahı 2000 m
2
 g

-1
 „a kadar 

ulaĢabilen geniĢ yüzey alanına sahiptir. DüĢük maliyet ve kolay sentezlenmesi gibi 

avantajlarına rağmen; karbon siyahının düĢük korozyon direnci göstermesi 

dezavantajıdır (Yang ve Yang, 2019). 

 

Zeolitler 

Zeolitler, SiO4
4-

 ve AlO4
5−

 tetrahedranın gözenekli kristal alüminosilikatlarıdır 

ve oksijen köprüleri ile bağlanır. Bu sürekli üç boyutlu model, minimum ve maksimum 

çaplarda kafesler ve tanımlı boyutlarda kanallar sistemi oluĢturur. Örneğin saf silika 

MCM-41 hekzagonal dizilimde geniĢ kanallara sahiptir, 900 m
2
 g

-1
 üzerinde yüzey 

alanlarına ulaĢabilir ve bu yüzden yakıt hücresi uygulamalarında destek malzemesi 

olarak denenmektedir. Bu karakteristik özelliği, zeolitlerin eĢsiz moleküler 

özelliklerinin, sorbentlere, iyon değiĢtiricilere, katalizörlere ve katalizör desteklerine 

yaygın Ģekilde uygulanmasına izin verir (Wu ve ark., 2015). 

 

1.6. Katalizör Hazırlama Yöntemleri 

Katalizörlerin sahip olması beklenen özellikler; yüksek aktiviteye ve seçiciliğe 

sahip olması, aktif yüzey alanının yüksek olması, destek malzemesiyle uyumlu olması 

ve maliyetinin düĢük olmasıdır. Bütün bunları sağlayan da katalizör hazırlamada 

kullanılan yöntemdir. Çok fazla katalizör hazırlama yöntemi olmasına karĢın bu 

bölümde yaygın olarak kullanılanlardan bahsedilecektir. 

 

1.6.1. Kimyasal çöktürme yöntemi 

Kimyasal çöktürme yöntemi platin ve platin temelli katalizörlerin hazırlanması 

için yaygın olarak kullanılan bir yöntemdir. Bu yöntemin avantajı düĢük sıcaklıkta 

gerçekleĢmesidir. Destekli ve desteksiz katalizörler bu yöntemle elde edilebilir ve 

indirgeme ajanının katalizör tuzuna eklenmesi gibi basit bir iĢleme dayanır. Bimetalik 

katalizörler de iki metalin prekursör tuz çözeltilerinin birlikte çöktürülmesiyle 

yapılabilir. Prekursör tuzları metalik hale indirgenir ve çökelir, filtrelenebilen ve 

yıkanabilen desteksiz katalizörler oluĢturur. Yöntemin önemli noktası, düĢük 

sıcaklıklarda ayrıĢabilen ve klorit kirlenmesini önleyen karbonil prekursörler 

kullanmaktır. Destekli katalizör oluĢturmak için indirgenme aĢamasından önce destek 

malzemesi eklenir. Desteksiz katalizör taneciklerinin büyümesi daha hızlı gerçekleĢir ve 

tanecik büyüklüğü destekli katalizörlerin yaklaĢık iki katıdır (Bock ve ark., 2008). 
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1.6.2. Kolloidal yöntem 

Kolloidal yöntemle nanokatalizör üretme iĢlemi de çöktürme yöntemiyle 

benzerlik göstermektedir fakat kolloidal yöntemde katalizör taneciklerinin boyut 

kontrolünü sağlamaya ve aglomerasyonu önlemeye yarayan önleyici madde kullanılır. 

Katalizör yüzeyine adsorblanan herhangi bir molekül önleyici madde olarak davranma 

potansiyeline sahiptir. Deneysel iĢlem; metal kaynağı, indirgeme ajanı ve önleyici 

maddenin birleĢtirilmesi ve karıĢtırılmasından ibarettir. Bimetalik ve diğer kolloidal 

katalizörler birlikte indirgemeyle hazırlanabilir. Destekli katalizörler sentezlemek için 

katalizör tanecikleri oluĢmadan önce veya sonra karıĢıma karbon kaynağı eklenir. Hızlı 

bir indirgeme ajanı kullanılırsa; reaksiyon 30 dakikadan daha kısa bir süre içinde 

tamamlanabilir. Hidrojen gazı gibi yavaĢ bir indirgeme ajanı kullanılırsa en az 12 saat 

gibi daha uzun reaksiyon zamanları gerekir (Teranishi ve ark., 1999). 

 

1.6.3. Sol-jel yöntemi 

Katalizör sentezinde kullanılan bir diğer yöntem de aerojellerin veya 

kserojellerin çöktürülmesine dayanan sol-jel yöntemidir. Sol-jel, nanometreden 

mikrometreye kadar kolloidal taneciklerden oluĢan sıvının içindeki katı taneciklerden 

meydana gelen bir süspansiyondur. Sol-jel tekniği polimerik oksit jeller oluĢturmak için 

hidrolize olan monometalik alkoksitleri kullanan yaygın bir çöktürme tekniğidir. Sol-jel 

tekniğinin dört belirgin aĢaması vardır. Bu aĢamalar; jel oluĢumu, jel özelliklerinin 

ayarlanması için yaĢlandırma, jelden çözücüyü uzaklaĢtırmak için kurutma ve katının 

fiziksel ve kimyasal özelliklerini kalıcı olarak değiĢtirmek için kalsinasyon iĢlemidir. 

YaĢlandırma ve kalsinasyon adımları; zaman, sıcaklık, ısıtma hızı ve kompozisyon gibi 

deneysel parametreleri kontrol ederek gözenek boyutunu ve hacmini ayarlamaya izin 

verir (Hutchings ve Védrine, 2004; Bock ve ark., 2008). 

 

1.6.4. Emdirme yöntemi 

Platin, paladyum, rodyum veya altın gibi değerli metal katalizörler içeren 

prosesler için yüksek yüzey alanı-hacim oranları sayesinde düĢük metal yüklemelerinde 

bile yüksek katalitik aktivite sağlayan destekli katalizörler kullanılır. Bu katalizörler 

genellikle destek malzemelerinin hedef metalin tuzunu içeren sıvılarla temas halinde 

olduğu emdirme yöntemiyle üretilir. ÇözünmüĢ metal türleri eğer destek malzemesi 

kuruysa kılcal akıĢ ve difüzyon ile eğer destek malzemesi ön ıslatma iĢlemine tabi 

tutulmuĢsa yalnızca difüzyon ile destek taneciklerine taĢınır. Taneciklerin tamamen 
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ıslanmasını sağlamak için genellikle destek malzemeleri çözünür gazlarla doldurulur. 

Ardından emdirilmiĢ tanecikler 50ºC ile 250ºC arasında sıcaklıklarda kurutulduktan 

sonra katalizörün aktivasyonu için kalsinasyon ve indirgeme aĢamaları takip eder. 

Ayrıca dıĢ yüzeye doğru güçlü kılcal akıĢ ve çözünmüĢ metal ile katı destek arasındaki 

zayıf etkileĢim sağlanabilirse çekirdek-kabuk katalizörler elde edilir (Lekhal ve ark., 

2004). 

 

1.6.5. Mikroemülsiyon yöntemi 

Nanoparçacıkların sentezi için mikroemülsiyonların veya ters misellerin 

kullanımı son yıllarda yoğun olarak araĢtırılmaktadır. Özellikle bu yöntemle; muhtemel 

yakıt hücresi katalizörleri olarak kullanımı için Pt ve PtRu sentezi ön plana çıkmaktadır. 

Yüksek su deriĢimlerinde emülsiyon; su fazın içerisinde yüzey aktif maddelerle 

çevrilmiĢ küçük yağ damlacıklarından oluĢur. Yüksek yağ deriĢimlerinde ise emülsiyon,  

yağ fazın içerisinde yüzey aktif maddelerle çevrilmiĢ su damlacıklarından oluĢur. Çoğu 

metal prekursör inorganik tuz olduğu için yağda değil suda çözünürler. Katalizör nano 

tanecikleri elde etmek için mikroemülsiyon sisteme indirgeme ajanı ekleyerek metal 

tuzu indirgenir. Nanokatalizörler bir kez oluĢmaya baĢladığında; emülsiyon ortamına 

destek malzemesi tozu eklenerek artık destek üzerine depolanabilir. Çözücü, 

parçacıkları adsorblamak için yüzey aktif maddelerle rekabete girerek mikroemülsiyonu 

kararsızlaĢtırır ve ortamda parçacıklar destek malzeme yüzeyine adsorplanır. 

Mikroemülsiyon yöntemiyle katalizör üretmek pahalı yüzey aktif maddeler ve yağlar 

gerektirmesi yüzünden maliyetlidir. Ayrıca yüzey aktif maddelerin de yağların da 

olumsuz çevresel etkileri vardır (Bock ve ark., 2008). 
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2. LĠTERATÜR ĠNCELEMESĠ 

 

Yang ve ark. Au ve Pd ile modifiye edilmiĢ film elektrotlarını (Co/Ni köpük) 

sentezlemiĢlerdir. Önce gözenekli Co filmi Ni köpük üzerinde elektrokimyasal olarak 

hazırlanmıĢ sonra bu Ģablon Au ve Pd birikmesi için redoks indükleyici görevi 

görmüĢtür. Sonuçlar Au ve Pd ile modifiye edilen Co/Ni köpüğün; Au ve Pd ile 

modifiye edilmiĢ Ni köpükle karĢılaĢtırıldığında daha iyi katalitik performans ve 

kararlılığa sahip olduğunu göstermiĢtir. Ayrıca oluĢturulan 3D yapının katalizör 

yüzeyinin kullanımını artırdığını ve H2O2‟in dağılmasıyla ortaya çıkan gaz 

kabarcıklarının uzaklaĢmasını hızlandırdığı gözlemiĢlerdir (Yang ve ark., 2014). 

Donghong Duan ve ark. ardıĢık indirgeme yöntemiyle farklı atomik 

oranlarda(Cu1Pd1/C, Cu0.7Pd1/C ve Cu2Pd1/C) karbon destekli Cu-Pd bimetalik 

nanoparçacıklar hazırlamıĢlar ve doğrudan borhidrür-hidrojen peroksit yakıt 

hücrelerinde anot elektrokatalizörü olarak kullanmıĢlardır. Katotta da Pt elektrot 

kullanılmıĢtır. Cu1Pd1/C katalizörü en yüksek güç yoğunluğuyla; aktivite yönünden en 

iyi katalizör olarak tespit etmiĢlerdir (Duan ve ark., 2015). 

Dianxue Cao ve ark. anot katalizörü olarak Pt-Ru nikel köpük, katot katalizörü 

olarak da Pd-Ir nikel köpükten oluĢan alkali ortamda çalıĢan yüksek performanslı 

doğrudan borhidrür-hidrojen peroksit yakıt hücresi bildirmiĢlerdir. NaBH4 ve H2O2 

deriĢimlerinin hücre performansına etkisi incelenmiĢtir. Yakıt olarak 0,2 mol L
-1

 NaBH4 

ve oksidant olarak 0,4 mol L
-1

 H2O2 içeren hücrenin en yüksek maksimum güç 

yoğunluğuna ve akım yoğunluğuna eriĢtiği görülmüĢtür (Cao ve ark., 2009). 

Congying Song ve ark. hidrotermal baskı yöntemiyle özel TiPs katalizörler 

hazırlamıĢlardır. TiPs ve düz Ti tabaka yapılarının her ikisi de Pd ile modifiye edilmiĢ 

ve performansları asidik ortamda kıyaslanmıĢtır. Sonuçlara göre; Pd@Ti Ps elektrotları 

Pd@Ti elektrotlara kıyasla daha yüksek aktivite göstermiĢtir. Ayrıca TiPs yapısının 

üstün kararlılığı ve elektrolitle katalizör arasındaki etkileĢimi en etkin Ģekilde 

kullanmaya yarayan yüksek yüzey alanı sayesinde asidik ortamlardaki etkili kullanımını 

da göstermiĢlerdir (Song ve ark., 2017). 

Limei Sun ve ark. hidrotermal proses ve elektrokaplama teknolojisi içeren iki 

aĢamalı yöntemle görünümü mantara benzeyen yeni bir elektrot (Pd@SnO2/Niköpük) 

tasarlamıĢlar ve hazırlamıĢlardır. SnO2 nano çubukları Ni köpük üzerinde 300 nm 

boyunda dikey olarak uzanmıĢ ve Pd nanotanecikler de onların üzerinde oluĢmuĢtur. 

SnO2 nano çubuklar mantara benzeyen yapının kök kısmını oluĢtururken Pd 
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nanotanecikler de baĢını oluĢturmuĢtur. Pd@SnO2/Ni köpük elektrot alkali ortamda 

yüksek H2O2 deriĢimlerinde yüksek katalitik aktivite ve kararlılık göstermiĢtir. 

Yaptıkları bu çalıĢmayla hazırladıkları Pd@SnO2/Ni köpük katalizörün H2O2 yakıt 

hücrelerinde kullanılabileceğini göstermiĢlerdir (Sun ve ark., 2018). 

Sadia Kabir ve ark. 3D-grafen levhalarla desteklenmiĢ Pd nanotanecikleri 

üzerine oksijenin elektrokimyasal indirgenmesini alkali ortamda araĢtırmıĢlardır. Pd 

nanotanecikleri yüzey aktif madde içermeyen alkol indirgeme metoduyla (SARM) 

sentezlemiĢlerdir. 3D-grafen levhalara gözenekli yapı silika Ģablonları yardımıyla 

verilmiĢtir. Dönen halka disk elektrodu ölçümleri Pd/3D-grafen katalizörlerinin 

aktivitelerinin Pd/Vulkan katalizörlerin aktivitelerine göre önemli derecede arttığını 

göstermiĢtir (Kabir ve ark., 2016). 

Lanhua Yi ve ark. oda sıcaklığında ve sıvı çözeltide; Ģablon olarak kobalt 

nanotanecikleri kullanan Pd nanoküreleri (HN-Pd/C) hazırlamıĢlar ve NaBH4-H2O2 

yakıt hücrelerinde anot elektrokatalizörü olarak kullanmıĢlardır. Çekirdeksiz ve Pd 

nanopartikül dizilerinden oluĢan katalizörün BH4
-
 elektroyükseltgenmesinde diğer 

katalizöre göre oldukça belirgin biçimde yüksek aktivite gösterdiğini gözlemiĢlerdir. 

HN-PD/C katalizörünün BH4
-
 elektroyükseltgenmesini bariz Ģekilde geliĢtirdiği ve 

NaBH4-H2O2 yakıt hücresi uygulamalarında kullanılabilir olduğu sonucuna 

ulaĢmıĢlardır (Yi ve ark., 2011). 

Jadranka Milikic ve ark. iki farklı karbon desteği ve iki farklı sentez yöntemi 

kullanarak Pd/Vulcan ve 3,5 dinitrosalsilik asit katkılı polianilin (Pd/c-PANI) 

elektrokatalizörleri sentezlemiĢlerdir ve NaBH4-H2O2 yakıt hücresinde anot ve katot 

katalizörü olarak etkinliklerini araĢtırmıĢlardır. NaBH4 yükseltgenme reaksiyonu alkali 

ortamda gerçekleĢirken, H2O2 indirgenme reaksiyonu asidik ortamda 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sonuç olarak, voltametri ve amperometri ölçümleri Pd/c-PANI 

katalizörünün hem yükseltgenme hem de indirgenme reaksiyonu için daha yüksek akım 

yoğunluğuna ulaĢtığını göstermiĢlerdir (MilikiĤ ve ark., 2016). 

Hosseini ve ark. sıralı indirgeme yöntemiyle MWCNT destekli, çekirdeğinde Ni 

kabuk kısmında da Pt, Pd, Ru içeren; Ni@Pt, Ni@Pd ve Ni@Ru çekirdek-kabuk 

katalizörler sentezlemiĢlerdir. Üç elektrotlu elektrokimyasal tekniklerle alkali ortamda 

borhidrür yükseltgenmesine etkilerini araĢtırmıĢlardır. Ayrıca katalizörlerin NaBH4-

H2O2 yakıt hücresi yükseltgenme performansına etkisini değerlendirmiĢlerdir. Yapılan 

çalıĢma sonucunda; Ni@Pt/MWCNT katalizörünün anot katalizörü olarak en yüksek 

aktivite ve kararlığa sahip olduğunu göstermiĢlerdir(Hosseini ve Mahmoodi, 2017). 
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Xin Wang ve ark. kimyasal buhar biriktirme yöntemiyle; karbon kaplı titanyum 

nanotel destekli, nanogözenekli Pd katalizörler (PdNP/C@TiC) sentezlemiĢlerdir.  

Hazırlanan elektrotların H2O2 elektroindirgenme reaksiyonu için katalitik 

performanslarını asidik ortamda elektrokimyasal yöntemlerle incelemiĢlerdir. 

Hazırlanan katalizörün yüksek akım yoğunluğuna ulaĢarak; daha önce hazırlanmıĢ 

metal katalizörlerden daha iyi katalitik aktiviteye sahip olduğunu göstermiĢlerdir (Wang 

ve ark., 2016). 

Zabielaite ve ark. Co tabakayı Cu yüzeyine elektrolizle kaplamıĢlar ve ardından 

galvanik yer değiĢtirme metoduyla Pt kristallerini yüzeyde biriktirmiĢlerdir. Hazırlanan 

katalizörün N2H4-H2O2 yakıt hücresindeki elektrokimyasal davranıĢını alkali ortamda 

dönüĢümlü voltametri ve kronoamperometri teknikleriyle incelemiĢlerdir. Pt kristallerle 

modifiye edilen Cofiber/Cu katalizörlerin Pt kaplanmayan katalizörlerden yaklaĢık 5-6 

kat daha fazla akım yoğunluğuna sahip olduğunu görmüĢlerdir. 219,8 mW cm
-2

 olarak 

bulunan en yüksek akım yoğunluğunu, 28,7 µg cm
-2

 Pt yüklemesinde elde etmiĢlerdir 

(Zabielaitė ve ark., 2020). 

Li ve ark. yaptıkları çalıĢmada anot yarı hücre katalizörü olarak indirgenmiĢ 

grafen oksit köpüğü üzerinde Au nanotanecikler sentezlemiĢlerdir. Sentezlenen anot 

katalizörü; 2,0 mol L
-1

 NaOH + 0,4 mol L
-1

 NaBH4 içeren ortamda 661 mA cm
-2

 akım 

yoğunluğuyla çok iyi katalitik aktivite göstermiĢtir. Ayrıca NaBH4 oksidasyonu 

boyunca; düĢük aktivasyon enerjisi, küçük yük transfer impedansı, yüksek yakıt verimi 

elde etmiĢlerdir ve katalizörün doğrudan borhidrür-hidrojen peroksit yakıt hücreleri için 

etkili bir anot katalizörü olduğu sonucuna varmıĢlardır (Li ve ark., 2019). 

Yang ve ark. hidrojeni Ģablon olarak kullanarak elektrokaplama yöntemiyle üç 

boyutlu, poröz nikel elektrotlar hazırlamıĢlardır. Hazırlanan katalizörün  H2O2 

elektrooksidasyon reaksiyonu için aktivitesini incelemek amacıyla KOH çözeltisinde 

dönüĢümlü voltametri, kronoamperometri ölçümlerini gerçekleĢtirmiĢlerdir.  Elde 

ettikleri sonuçlarla katalizörlerin yüksek katalitik aktivite ve H2O2-KOH çözeltisinde 

yüksek kararlılık gösterdiğini bulmuĢlardır (Yang ve ark., 2013).  

Yang ve ark. H2O2 elektroindirgeme katalizörü olarak grafen levhalarla 

desteklenmiĢ gümüĢ nanotel aerojeller sentezlemiĢlerdir. Aerojellerin hızlı elektron 

akıĢı ve kütle taĢınımı sağladığını gözlemlemiĢlerdir. Aerojelleri kullanan doğrudan 

hidrojen peroksit yakıt hücrelerinin 1,4 W.g
-1

 maksimum güç yoğunluğuna ulaĢtığı ve 

kataliz süreci boyunca düĢük impedans gösterdikleri sonucuna ulaĢmıĢlardır (Yang ve 

ark., 2020). 
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Sanli ve Aytaç hidrojen peroksitin oksidasyon mekanizmasını asidik ve alkali 

ortamlarda incelemiĢlerdir. Platin katalizör kullanılan PEMYH ile kıyaslandığında, 

karbon destekli nikel katalizör kullanan alkali doğrudan peroksit yakıt hücrelerinin daha 

uygulanabilir olduğunu belirtmiĢlerdir. Yaptıkları çalıĢmada 3,75 mW cm
-2

 güç 

yoğunluğuna ve 14 mA cm
-2

 akım yoğunluğuna ulaĢmıĢlardır (Sanli ve Aytaç, 2011). 

Xiao ve ark. ön çöktürme yöntemi ile Ni-Fe demir siyanür nanaotanecikleri 

sentezlemiĢler ve asidik ortamda H2O2 elektroindirgenme reaksiyonu için katot 

katalizörü olarak kullanmıĢlardır. Elektrokimyasal ölçümler sonucunda yüksek akım 

yoğunluğuna ulaĢmıĢlar ve hazırladıkları nanokatalizörün katot yarı hücresi katalizörü 

olarak kullanılabileceğini göstermiĢlerdir (Xiao ve ark., 2017). 

Yang ve ark. anot ve katot yarı hücrelerinde karbon fiber destekli Pd kullanılan 

yüksek performanslı doğrudan peroksit yakıt hücreleri bildirmiĢlerdir. H2O2, KOH, 

H2SO4 deriĢimlerinin; akıĢ hızının ve çalıĢma sıcaklığının etkilerini incelemiĢlerdir. 

Yakıt olarak 4,0 M KOH + 1,0 M H2O2 ve yükseltgen olarak 2,0 M H2SO4 + 2,0 M 

H2O2 içeren hücrenin 60ºC sıcaklıkta 58,4 mW cm
-2

 güç yoğunluğu ile en yüksek 

değere ulaĢtığını görmüĢlerdir (Yang ve ark., 2012). 

Ke Ye ve ark. elektrokaplama metoduyla Ģablon olarak polikarbonat membran 

kullanan üç boyutlu nikel nanoteller üretmiĢlerdir. Nikel nanotel elektrotlar 4,0 M KOH 

+ 0,9 M H2O2 çözeltisinde 25,1 mA cm
-2

 oksidasyon akım yoğunluğuna ulaĢmıĢtır. Elde 

ettikleri bu katalitik performansı katalizörün üstün üç boyutlu yapısı ve yüksek elektrik 

iletkenliğiyle iliĢkilendirmiĢlerdir. Sonuç olarak, nikel nanotel elektrokatalizörlerin 

yüksek aktivite ve kararlılıkları sayesinde doğrudan peroksit yakıt hücrelerinde anot 

katalizörü olarak kullanılabileceği sonucuna ulaĢmıĢlardır (Ye ve ark., 2015). 
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3. MALZEME ve DENEYSEL YÖNTEM 

 

3.1. Kullanılan Malzemeler 

 

3.1.1 Cihazlar 

Elektrokimyasal ölçümler için CHI660E potansiyostat cihazı kullanılmıĢtır. 

Sentezlenen katalizörlere nafyon eklenerek dağıtma ve elektrot temizleme iĢlemleri 

Branson 1510-MTH ultrasonik banyoda gerçekleĢtirilmiĢtir. Manyetik karıĢtırıcı olarak 

Scilogex MS-H-S kullanılmıĢtır. 

 

3.1.2. Kimyasallar 

Deneysel çalıĢmalarda sodyum hidroksit (NaOH) ve hidrojen peroksit (H2O2) 

kullanılmıĢtır. ÇalıĢma elektrotlarının temizlenmesi için etanol (C2H5OH) ve alümina 

tozu (Al2O3) kullanılmıĢtır. Katalizör hazırlama aĢamasında paladyum (II) klorür 

(PdCl2), kobalt (II) klorür (CoCl2), manganez (II) klorür (MnCl2), çinko (II) klorür 

(ZnCl2), vanadyum (V) oksit (V2O5), nikel (II) sülfat (NiSO4), gümüĢ klorür (AgCl), 

sodyum borhidrür (NaBH4), Nafion® 117 çözeltisi ve destek malzemesi olarak da 

karbon nanotüp (CNT) kullanılmıĢtır. 

 

3.1.3. Elektrokimyasal Hücre 

Elektrokimyasal ölçümlerin yapıldığı hücre ġekil 3.1‟ de gösterilen üç elektrotlu 

cam hücredir.  

             
ġekil 3.1. Elektrokimyasal ölçümlerin yapıldığı hücre 
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3.1.4. Elektrotlar 

Elektrokimyasal çalıĢmalarda; referans elektrot olarak Ag/AgCl, çalıĢma 

elektrodu olarak camsı karbon elektrot (GCE) ve karĢıt elektrot olarak Pt tel elektrot 

kullanılmıĢtır. ÇalıĢma elektrotu her ölçüm sonrası alümina tozu ve etanol ile 

temizlenmiĢtir. 

 

3.2. Katalizörlerin Hazırlanması 

3.2.1. Bimetalik alaĢım katalizörlerin hazırlanması 

Bimetalik M-Pd (M: Ni, Ag, Co, Mn, V, Zn) katalizörler NaBH4 indirgeme 

yöntemiyle hazırlanmıĢtır. Bimetalik alaĢım katalizörler hazırlanırken katı destek 

malzemesi olan karbon nanotüp miktarının kütlece %10‟u kadar Pd içeren PdCl2 

tuzundan alınarak 10 mL su içerisinde çözülmüĢtür. Pd ve metal (Ni, Ag, Co, Mn, V, 

Zn) tuzları ayrı ayrı çözülerek iki çözelti karıĢtırılmıĢ ve bu iĢlem sonrasında karıĢıma 

karbon nanotüp (CNT) eklenmiĢtir. Katalizörler hazırlanırken 0,1 g CNT destek 

kullanılarak katalizör hazırlanmıĢtır. Sonra sulu olarak hazırlanan NaBH4 çözeltisi bu 

çözeltiye damlalar halinde eklenerek çözelti bu sırada 20-25 dakika boyunca 

karıĢtırılmıĢtır. Elde edilen bu çözelti 4 saat karıĢtırılarak metallerin indirgenme iĢlemi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlama iĢleminin son adımı olarak karıĢım filtre edilip, 

yıkanmıĢ, süzülmüĢ ve 100ºC vakumlu etüvde kurutulmuĢtur. 

 

3.2.2. Bimetalik çekirdek/kabuk katalizörlerin hazırlanması 

Bimetalik M@Pd (M: Ni, Ag, Co, Mn, V, Zn) çekirdek-kabuk katalizörler 

dendrimer Ģablon metodu ile hazırlandı. Dendrimer Ģablon metodu kullanarak 

nanoparçacıkları birkaç atom veya 300 atom aralığında değiĢen farklı büyüklüklerde 

hazırlamak mümkündür. Ġlk olarak, metal iyonları dendrimer Ģablonu ile karıĢtırıldı ve 

dendrimer içindeki fonksiyonel gruplar ile metal iyonları arasındaki stokiyometrik 

oranlar sabit tutuldu. Bu çalıĢmada G6-Q116 ve G6-OH dendrimerleri kullanıldı.  

 

3.3. Elektrotların Modifikasyonu 

Hazırlanan katı katalizörden 1,5 mg tartılarak 0,5 mL nafyon çözeltisi içinde 

dağıtılmıĢ; 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda tutularak katalizör çamurları elde 

edilmiĢtir. Katalizör çamurundan mikropipet yardımıyla 3µL alınarak çalıĢma elektrotu 

yüzeyine kaplanıp oda sıcaklığında kuruması beklenmiĢtir. Kuruduktan sonra NaOH 

içeren üç elektrotlu hücrede elektrokimyasal ölçümleri yapılmıĢtır. 
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3.4. Katalizör Karakterizasyonu 

Elektrokatalizörlerin fiziksel karakterizasyonu hazırlanan katalizörlerin 

yüzeylerindeki metal dağılımı hakkında bilgi edinebilmek için önemlidir. Sentezlenen 

katalizörlerin karakterizasyonları X ıĢını kırınımı (XRD) ve geçirimli elektron 

mikroskobu (TEM) analizleriyle yapılmıĢtır. 

 

3.4.1. X ıĢını kırınımı (XRD) 

XRD, kristalli bir katı maddenin atomik yapısını ortaya çıkarmak için kullanılan 

bir tekniktir. Bir kristal, sabit bir dalga boyuna sahip X-ıĢınları ile belirli geliĢ açılarıyla 

bombardıman edildiğinde, dağınık X ıĢınlarının dalga boyları yapısal olarak etkileĢime 

girerek yoğun yansıyan X ıĢınları üretilir. Dalgaların yapısal olarak birbirleriyle 

giriĢimde bulunmaları için, hareket yolundaki farkların dalga boyunun tam katlarına eĢit 

olması gerekir. GiriĢim meydana geldiğinde, kırılmıĢ bir X-ıĢını demeti, kristalden 

gelen ıĢınınkine eĢit bir açıda ayrılacaktır. Bu olay denklem 3.1‟de gösterilen Bragg 

yasasıyla açıklanır. Denklemde d düzlemler arası mesafeyi, θ gelen X-ıĢını ile kristal 

düzlemi arasındaki açıyı, n dalga boyu sayısını (n=1, 2, 3,…..), λ da dalga boyunu 

belirtmektedir (Sajih, 2010). 

                                                                                                    (3.1) 

Kırılma olayı Ģekil 3.2‟ de gösterildiği gibi gerçekleĢmektedir. 

 
     ġekil 3.2. Bragg yasasına göre X ıĢını kırınımı 

 

3.4.2. Geçirimli elektron mikroskobu (TEM) 

Bir geçirimli elektron mikroskobu (TEM), çok ince bir numuneye 

uygulandığında, elektronların içinden iletilebilmesi için bir elektron ıĢın demetini yeterli 

enerjiye seviyesine çıkarır. Geleneksel TEM'ler ıĢık mikroskopları ile aynı prensipte 

çalıĢır, ancak bir ıĢık kaynağı kullanmak yerine, vakumda hareket eden ve bir elektron 
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tabancası kaynağından çıkan bir elektron demeti kullanır. TEM‟in temel bileĢenleri; 

elektron tabancası, tabanca hiza kontrolörleri, mercek lensleri, ıĢığın girmesini sağlayan 

diyaframlar, ara lensler ve yansıtmalı lenslerdir. TEM ile elde edilen görüntünün veya 

spektrumun niteliğini ve kalitesini belirleyen dört ana parametre vardır, bunlar prob 

boyutu, yakınsak açı, elektron enerjisi ve elektron prob akımıdır (Holsgrove, 2017).  

ÇalıĢma prensibini basitçe açıklamak gerekirse; yüksek enerjiyle yüklenmiĢ 

elektron demetleri mikroskobun üstüne yerleĢtirilmiĢ elektron tabancasından fırlatılır. 

Fırlatılan elektronlar, bir numuneye çarpmadan önce, bir dizi elektromanyetik mercek 

ve bobin içinden kolon boyunca ilerleyerek odaklanır ve hızlandırılır. Birincil elektron 

dalgası numuneye çarptığında kırınıma uğrar. Kırınıma uğramayan elektronlar mercek 

lenslerinin arkasındaki odak düzlemine düĢer. Buradan çarpıp geri yansıyan küresel 

dalgalar, görüntü düzleminde görüntünün oluĢumuna yol açan ilk görüntü düzlemine 

giriĢir ve görüntü oluĢur (Pach, 2017). ġekil 3.3‟te geçirimli elektron mikroskobu 

Ģematiği görülmektedir. 

 

 
 

ġekil 3.3. Geçirimli elektron mikroskobu Ģematik gösterimi 

 

3.4.3. X-IĢını Fotoelektron Spektroskopisi 

XPS analiz edilen malzemenin bileĢimi hakkında bilgi sahibi olmaya yarar. Bir 

örnek X ıĢını spektroskopisi içerisine yerleĢtirildiğinde malzemenin yapısındaki atomlar 

fotoelektronlar saçar. X ıĢınları, elektronları atomların çekirdek yörüngelerinden 

koparmak için gerekli enerjiyi sağlar. Çıkarılan elektronlar enerjilerine göre dağıtılarak 
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bir bağlanma enerjisi spektrumu elde edilir. XPS spekturumundaki piklerin yerleri,  

elementlerin varlığı ve oksidasyon durumları hakkında bilgi sunar. Çekirdek 

elektronlarının bağlanma enerjisi elementin kimyasal ortamına karĢı çok hassastır. 

Mevcut atom bir baĢka kimyasal tür ile etkileĢtiğinde çekirdek elektronların bağlanma 

enerjisinde bir değiĢiklik meydana gelir. Bağlanma enerjisindeki değiĢim XPS pikinin 

kaymasıyla sonuçlanır. Bu, yüzeyde bulunan elementlerin kimyasal durumunu 

incelemek için uygulanacak kimyasal kayma olarak adlandırılır. Fotoelektron piklerinin 

yoğunluğu karĢılık gelen elementin yüzeydeki deriĢimi ile değiĢir ve bu da yüzey 

bileĢiminin nicel tayinini sağlar (El-Desawy, 2007). 

 

3.5. Elektrokimyasal Yöntemler 

Elektrokimyasal çalıĢmalar dönüĢümlü voltametri, kronoamperometri ve 

elektrokimyasal impedans spektroskopisi yöntemleriyle yapılmıĢtır. 

 

3.5.1. DönüĢümlü voltametri (CV) 

DönüĢümlü voltametri bir potansiyel tarama tekniğidir ve elektron transfer 

kinetikleri ile elektrokimyasal reaksiyonların taĢınım özelliklerini incelemek için 

kullanılır. Türler farklı potansiyellerde reaksiyona girdiği için CV tek bir ölçümde 

birden fazla tayin yapabilmeyi ve çözeltideki deriĢimlerini değerlendirmeyi sağlar. 

Potansiyel uygulaması sonucu akım oluĢması çözeltide gerçekleĢen indirgenme-

yükseltgenme tepkimeleri nedeniyledir. Tersinir reaksiyonlar sonucunda türler sırasıyla 

yükseltgenir ve indirgenir. Potansiyel tarama istenen potansiyel aralıklarında bir veya 

birden çok döngü olacak Ģekilde çalıĢtırılabilir (Alice, 2011). 

ġekil 3.4‟te görüldüğü gibi hücreye iki potansiyel değeri arasında, belirlenen 

tarama hızlarında zamanla değiĢen potansiyeller uygulanır ve akım değiĢimi gözlenir. 

ġekilde üstteki eğri yükseltgenme eğrisini gösterirken; alttaki eğri de indirgenme 

eğrisidir. 
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ġekil 3.4. DönüĢümlü voltametride elde edilen potansiyel-akım eğrisi 

 

3.5.2. Kronoamperometri (CA) 

Kronoamperometri (CA), çalıĢma elektrotunun potansiyelini, genellikle hiçbir 

reaksiyonun meydana gelmediği bir baĢlangıç potansiyelinden reaksiyonun 

gerçekleĢtiği potansiyel bir değere yükselterek çalıĢır. Temel olarak bu teknik sabit bir 

potansiyelde zamana karĢılık akımda meydana gelen değiĢikliği ölçmeye yarar. 

Kronoamperometri genelde elektroaktif türlerin difüzyon katsayısını hesaplamada ya da 

çalıĢma elektrotunun yüzey alanını hesaplamada kullanılır. Ayrıca bu teknik elektrot 

süreç mekanizmalarını araĢtırmak için ve elektrokatalizörlerin kararlılığı hakkında bilgi 

sahibi olmak için kullanılabilir (Kolodziejczyk, 2011). 

 

 
ġekil 3.5. Kronoamperometride akımın zamanla değiĢimi 
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Akım-zaman grafiğinde baĢlangıç olarak kapasitif akımlar nedeniyle bir artıĢ 

olur. Fakat reaktif türler ürüne dönüĢür dönüĢmez yeni reaktifler elektrot yüzeyine 

difüze olur. Reaktif türlerin elektrot yakınındaki yüzey deriĢimi azalır ve yalnızca 

difüzyona bağlı gerçekleĢir. Sonuç olarak Ģekil 3.5‟te görüldüğü üzere akım sabit bir 

değere ulaĢana kadar azalır (Tiwari, 2018). 

 

3.5.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) 

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi son yıllarda karmaĢık arayüzeylerde 

elektrot süreçlerinin karakterizasyonu için tamamlayıcı bir teknik olarak çok popüler 

hale gelmiĢtir. EIS temelde elektrokimyasal hücrenin; denge noktasına yakın küçük bir 

akım değiĢikliğine verdiği tepkiyi gösterir. Ölçümler farklı frekanslarda sinüzodial 

gerilimler kullanılarak yapılır. Analiz edilmesi ve fiziksel özelliklerle iliĢkilendirilmesi 

için, ölçülen empedans tepkisi eĢdeğer bir elektronik devre olarak kopya edilir. Bu 

devre modelinde çözelti direnci (Rs), indüktör (Rct) ve kapasitör (Cdl) bulunmaktadır. 

EIS analizi, arayüz, yapısı ve burada meydana gelen reaksiyonlar hakkında bilgi sağlar 

(Alice, 2011). ġekil 3.6‟da örnek EIS diyagramı ve EIS için çizdirilmiĢ eĢdeğer 

elektronik devre gösterilmiĢtir. 

 

 

 
ġekil 3.6. EIS diyagramı(a) ve EIS için eĢdeğer devre(b) 

 

EIS diyagramındaki yarım dairenin çapı; elektrot yüzeyinde meydana gelen 

reaksiyonda elektron transferine olan direnci ifade etmektedir. 
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4. ARAġTIRMA BULGULARI VE TARTIġMA 

 

Farklı çekirdek-kabuk ve bimetalik alaĢım katalizörlerin XRD, TEM ve XPS 

yöntemleriyle karakterizasyonları yapıldı. Daha sonra hazırlanan bu katalizörlerin H2O2 

elektroindirgenme reaksiyonu için aktiviteleri dönüĢümlü voltametri yöntemiyle 

incelendi. En yüksek aktiviteye sahip katalizör için NaOH deriĢiminin, H2O2 

deriĢiminin ve potansiyel tarama hızının akım cevabına etkisinin incelenmesi amacıyla 

detaylı çalıĢmalar yapıldı. Ardından kronoamperometri ve elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi gibi farklı elektrokimyasal yöntemlerle ölçümler yapıldı. 

 

4.1. Karakterizasyon Sonuçları 

 

4.1.1. XRD sonuçları 

CoPd/CNT, ZnPd/CNT, MnPd/CNT, VPd/CNT, AgPd/CNT ve NiPd/CNT 

katalizörlerinin XRD deseni Ģekil 4.1‟de gösterilmektedir. Bu katalizörlerin yaklaĢık 

25.6° 'deki kırınım piki, karbonun altıgen yapısının (0 0 2) düzlemiyle iliĢkiliydi. 

CoPd/CNT katalizörün 37.1
o
, 39.9

o
, 46.5

o
, 66.7

o
 ve 81.3

o 
2Ɵ değerindeki difraksiyon 

zirveleri sırasıyla CoO (2 2 2), Pd (1 1 1), Pd (2 0 0), Pd (2 2 0) ve Pd (3 1 1) kırılma 

noktalarına karĢılık gelir (Ģekil 4.1.a). Ayrıca, düĢük yoğunlukta PdO tepe noktaları da 

tespit edildi ve bu, CoPd/CNT'nin XPS sonuçlarını doğruladı. ZnPd/CNT alaĢım 

katalizörü, ZnO (1 0 0), ZnO (0 0 2), ZnO (1 0 1), ZnO (1 1 0) ve ZnO (1 0 3) 

düzlemine bağlı kırınım piklerini gösterir (Ģekil 4.1.b). MnPd/CNT katalizörü için, 

19.1
o
, 40.1

o
, 46.5

o
, 67.9

o
 ve 81.6

o
‟deki kırınım pikleri sırasıyla Mn2O3 (2 0 0), Pd (1 1 

1), PdO (1 1 0), Pd (2 0 0), PdO (1 1 2), Pd (2 2 0) ve Pd (3 1 1) atfedilebilir (Ģekil 

4.1.c). VPd/CNT'nin XRD paterninden (Ģekil 4.1.d), Pd ve PdO pikleri hariç VO2 ve 

V2O5 piklerinin gözlendiği görülebilir. AgPd/CNT katalizörün 38.6
o
, 44.6

o
, 65.7

o
, 67.0

o
, 

78.7
o
 ve 82.7

o 
2Ɵ değerindeki difraksiyon zirveleri sırasıyla Pd (1 1 1), Pd (2 0 0), Ag 

(2 2 0), Pd (2 2 0), Pd (3 1 1) ve Ag (2 2 2) kırılma noktalarına karĢılık gelir (Ģekil 

4.1.e). NiPd/CNT'nin XRD paterninden (Ģekil 4.1.f), Pd pikleri hariç Ni (1 1 1) (43.5
o
), 

Ni (2 0 0) (52.9
o
) ve Ni (2 2 0) (78.7

o
) piklerinin gözlendiği görülebilir (Caglar ve ark., 

2019). PdCo/CNT, PdZn/CNT, PdMn/CNT, PdV/CNT, PdAg/CNT ve PdNi/CNT 

katalizörlerinin kristal boyutu Scherrer denklemi kullanılarak, 6,87, 7,19, 6,55, 18,7, 

4,51 ve 6,06 nm olarak hesaplandı. Co@Pd/CNT, Mn@Pd/CNT, V@Pd/CNT, 

Zn@Pd/CNT, Ag@Pd/CNT ve Ni@Pd/CNT katalizörlerinin XRD desenleri Ģekil 
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4.2‟de verildi. Tüm katalizörlerin XRD deseni, altıgen yapıya sahip (0 0 2) karbon 

düzlemine iliĢkin yaklaĢık 26° iĢaret eden geniĢ bir tepe noktasına sahip desenler elde 

edildi (JCPDS card: 75-1621) (He ve Gao, 2010). Ayrıca, tüm katalizörlerin XRD 

desenleri, Pd yüz merkezli kübik (fcc) yapıyı ortaya çıkaran (111), (200), (220) ve (311) 

düzlemleri elde edildi (JCPDS card no 46-1043) (ġahin, 2017). Co@Pd/CNT 

katalizörün 2Ɵ değeri 36.9
o
, 40.23

o
, 46.6

o
, 65.6

o
 ve 81.3

o 
kırınım zirveleri CoO (2 2 2), 

Pd (1 1 1), Pd (2 0 0), Pd (2 2 0) ve Pd (3 1 1)‟ e karĢılık geldiği görülebilir (Ģekil 4.2.a). 

Ayrıca, düĢük yoğunluklu PdO pikleri tanımlandı. Mn@Pd/CNT katalizörü için 18.9
o
, 

32.57
o
, 36.12

o
, 40.1

o
, 46.7

o
, 67.9

o
 ve 81.8

o‟ 
deki kırınım pikleri sırasıyla Mn2O3 (2 0 0), 

Mn2O3 (2 2 2), Mn2O3 (4 0 0), Pd (1 1 1), Pd (1 1 1), Pd (2 0 0), Pd (2 2 0) ve Pd (3 1 1)  

atfedilebilir (Ģekil 4.2.b). DüĢük yoğunluklu PdO pikleri 43.5
o
, 51.2

o
 ve 60.2

o
'de 

tanımlandı. V@Pd/CNT'nin XRD deseninden (Ģekil 4.2.c), Pd ve PdO pikleri hariç VO2 

ve V2O5 piklerinin gözlendiği görülebilir. Zn@Pd/CNT katalizörü ZnO (1 0 0), ZnO (0 

0 2), ZnO (1 0 1), ZnO (1 1 0) ve ZnO (1 0 3) kırınım zirveleri ortaya çıkmıĢtır (Ģekil 

4.2.d). Ag@Pd/CNT katalizörün 2Ɵ değeri 38.4
o
, 44.4

o
, 64.6

o
, 65.9

o
, 77.7

o
, 79.2

o
 ve 

81.8
o
 kırınım zirveleri sırasıyla Pd (1 1 1), Pd (2 0 0), Ag (2 2 0), Pd (2 2 0), Ag (3 1 1), 

Pd (3 1 1) ve Ag (2 2 2)‟ e karĢılık geldiği görülebilir (Ģekil 4.2.e). Ni@Pd/CNT'nin 

XRD paterninden (Ģekil 4.2.f), Pd pikleri hariç Ni (1 1 1) (43.7
o
), Ni (2 0 0) (53.4

o
) ve 

Ni (2 2 0) (79.2
o
) pikleri gözlemlendi. Co@Pd/CNT, Mn@Pd/CNT, V@Pd/CNT, 

Zn@Pd/CNT, Ag@Pd/CNT ve Ni@Pd/CNT katalizörlerinin kristal boyutu Scherrer 

denklemi kullanılarak, 6,52, 5,40, 6,96, 5,50, 6,51 ve 7,00 nm olarak hesaplandı. 
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ġekil 4.1. (a) CoPd/CNT, (b) ZnPd/CNT, (c) MnPd/CNT, (d) VPd/CNT, (e) AgPd/CNT ve (f) NiPd/CNT 

katalizörlerinin XRD sonuçları. 

 

 

0 20 40 60 80 100

P
d
 (

3
 1

 1
)

P
d
O

 (
2
 1

 1
)

P
d
 (

2
 2

 0
)

P
d
O

 (
1
 1

 2
)

P
d
O

 (
1
 2

 2
)

P
d
 (

2
 0

 0
)P

d
 (

1
 1

 1
)

C
o
O

 (
2
 2

 2
)

C
 (

0
 0

 2
)

a

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

degree

0 20 40 60 80 100

P
d
 (

2
 2

 2
)

M
n

2
O

3
 (
2
 2

 2
)

M
n

2
O

3
 (
4
 0

 0
)

P
d
O

 (
1
 2

 2
)

P
d
 (

3
 1

 1
)

P
d
 (

2
 2

 0
)

P
d
O

 (
1
 1

 0
)

P
d
O

 (
1
 1

 2
)P
d
 (

2
 0

 0
)

P
d
 (

1
 1

 1
)

C
 (

0
 0

 2
)

M
n

2
O

3
 (
2
 0

 0
)

b

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

degree  



 

 

30 

0 20 40 60 80 100

P
d
O

 (
1
2
2
)

P
d
O

 (
1
1
2
)

P
d
 (

3
1
1
)

P
d
 (

2
2
0
)

P
d
 (

2
0
0
)

V
O

2
 

P
d
 (

1
1
1
)

V
2
O

5
 

C
 (

0
0
2
)

c

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

degree

0 20 40 60 80 100

P
d
 (

3
 1

 1
)

P
d
 (

2
 2

 0
)

P
d
O

 (
1
 1

 2
)

Z
n
O

 (
1
 0

 3
)

Z
n
O

 (
1
 1

 0
)

P
d
 (

2
 0

 0
)

P
d
O

 (
1
 1

 0
)

P
d
 (

1
 1

 1
)

Z
n
O

 (
1
 0

 1
)

Z
n
O

 (
0
 0

 2
)

Z
n
O

 (
1
 0

 0
)

C
 (

0
 0

 2
)

d

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

degree  

0 20 40 60 80 100

A
g
 (

2
 2

 0
)

A
g
 (

3
 1

 1
)

A
g
 (

2
 2

 2
)

P
d
 (

3
 1

 1
)

P
d
 (

2
 2

 0
)

P
d
 (

2
 0

 0
)

P
d
 (

1
 1

 1
)

C
 (

0
 0

 2
)

e

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

degree

0 20 40 60 80 100
N

i 
(
2
 0

 0
)

N
i 
(
2
 2

 0
)N

i 
(
1
 1

 1
)

P
d
 (

3
 1

 1
)

P
d
 (

2
 2

 0
)

P
d
 (

2
 0

 0
)

f

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

degree

P
d
 (

1
 1

 1
)

C
 (

0
 0

 2
)

 
ġekil 4.2. (a) Co@Pd/CNT, (b) Mn@Pd/CNT, (c) V@Pd/CNT, (d) Zn@Pd/CNT, (e) Ag@Pd/CNT ve  

(f) Ni@Pd/CNT katalizörlerinin XRD sonuçları. 

 

4.1.2. TEM sonuçları 

CoPd/CNT katalizörün TEM görüntüleri ve parçacık boyut dağılımı Ģekil 4.3‟te 

verilmektedir. ġekil 4.3‟te görüldüğü gibi, nanoparçacıkların tüpler içerisi homojen 

Ģekilde dağılmıĢtır. Ayrıca, nanopartiküller CNT‟nin dıĢ duvarına iyi Ģekilde 

tutturulmuĢtur. CoPd/CNT katalizörün ortalama partikül boyutu 5.3 nm bulundu. Bu 

sonuç Scherrer denkleminden elde edilen kristal boyuta neredeyse eĢdeğerdir. 

Zn@Pd/CNT katalizörünün parçacık boyutu dağılımına sahip TEM görüntüleri, ġekil 

4.4'te verilmiĢtir. ġekil 4.4'ten görülebileceği gibi, parçacıkların homojen bir Ģekilde 

dağıldığı gözlenmiĢtir. ImageJ yazılımı kullanılarak elde edilen ortalama parçacık 

boyutu, Zn@Pd/CNT için 7.7 nm olarak elde edildi. Bu sonuç Scherrer denkleminden 

elde edilen kristal boyuta neredeyse eĢdeğerdir. 
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ġekil 4.3. CoPd/CNT katalizörünün (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm ve (d) 10 nm‟de TEM görüntüleri. 
 

 

ġekil 4.4. Zn@Pd/CNT katalizörünün (a) 100 nm ve (b) 200 nm‟de TEM görüntüleri. 
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4.1.3. XPS sonuçları 

CoPd/CNT katalizörünün XPS analizi Pd ve Co kimyasal durumunu belirlemek 

için kullanılmıĢtır. XPS spektrumunun kimyasal kaymaları, C1'in (284.6 eV) bağlanma 

enerjisi kullanılarak düzenlenmiĢtir. ġekil 4.5, CoPd/CNT'nin genel ve iç seviye 

spektrumlarını göstermektedir. Pd 3d, Co2p, C1s ve O1s zirveleri, CoPd/CNT'nin genel 

spektrumunda tespit edildi. ġekil 4.5 ve Tablo 4.1‟de gösterilen XPS sonuçları, 

sentezlenen CoPd/CNT katalizörünün yüzeyindeki Pd'nin, sentez iĢleminde kullanılan 

az miktarda PdO ve Pd öncünün mevcut olmasına rağmen, çoğunlukla temel formları 

olduğunu ortaya koymaktadır. Katalizör sisteminde Co'nun baskın olarak Co3O4 

Ģeklinde olduğu bulunmuĢtur. Ayrıca, Pd ve Co'nun bağlanma enerjisi için pozitif 

kayma gözlemlenmesi, bu metaller arasında alaĢımlamanın baĢarıyla gerçekleĢtiğini 

göstermiĢtir. Zn@Pd/CNT katalizörleri için Zn ve Pd'nin olası kimyasal durumları XPS 

yoluyla belirlenmiĢ ve ilgili spektrumlar Ģekil 4.6'da verilmiĢtir. XPS spektrumlarının 

dekonvolüsyonu, Origin Pro 8 yazılımı kullanılarak C 1s'lerin (284.6 eV) bağlanma 

enerjisi düzenlenmiĢtir. C 1s, O 1s, Pd 3d ve Zn 2p zirveleri, Zn@Pd/CNT'nin genel 

XPS spektrumlarından açıkça gözlendi (ġekil 4.6.a ve ġekil 4.6.b). ġekil 4.6.c‟de Pd 

3d‟nin XPS spektrumları Pd
0
 (335.9 eV'de Pd 3d5/2 ve 340.7 eV'de Pd 3d3/2), PdO 

(342.3 eV'de Pd 3d3/2), Pd(OH)x (336.9 eV'de Pd 3d5/2 ve 341.5 eV‟de Pd 3d3/2) ve PdO2 

(337,7 eV'de Pd 3d5/2)‟nın varlığını gösterir. Ayrıca, 1021.9 eV'de Zn 2p3/2 ve 1045.0 

eV'de Zn 2p1/2 spektrumları, Zn varlığının esas olarak Zn
+2

 formunda olduğunu ortaya 

koymuĢtur (ġekil 4.6.d). Ayrıca, 1022.6 eV'de bulunan kıvrılmamıĢ tepenin Zn(OH)2 ile 

iliĢkili olabileceği düĢünülmektedir. Katalizörlerin olası kimyasal durum ayrıntıları 

Tablo 4.l'de özetlenmiĢtir. 

 
Tablo 4.1. Zn@Pd/CNT ve CoPd/CNT katalizörlerinin olası kimyasal durumu. 

Katalizör Türler 
Bağlanma 

Enerjisi (eV) 
Olası Kimyasal 

Durumu 
Bağıl 

Yoğunluk (%) 
  1021,9 Zn2+ 35,87 
 Zn 2p 1022,6 Zn(OH)2 32,04 
  1045,0 Zn2+ 32,09 

Zn@Pd/CNT  335,9 Pd0 18,94 
  336,9 Pd(OH)x 16,66 
  337,7 PdO2 16,52 
 Pd 3d 340,7 Pd0 16,22 
  341,5 Pd(OH)x 15,54 
  342,3 PdO 16,12 
  772,9 Co 9,6 
 Co 2p 781,4 Co(OH)2 30,1 
  785,6 Co2O3 26,7 
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ġekil 4.5. CoPd/CNT katalizörünün (a) Genel, (b) Pd 3d ve (c) Co 2p spektrumu. 

 

  797,5 Co3O4 18,7 
  804,2 Co3O4 15,0 
  341,7 PdOx/Pd 11,2 
  341,3 Pd0 17,6 

CoPd/CNT  340,3 PdOx/Pd 14,9 
 Pd 3d 338,2 K2PdCl4 5,6 
  336,5 PdO 14,9 
  335,5 Pd0 35,7 
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ġekil 4.6. Zn@Pd/CNT katalizörünün (a) Genel, (b) C 1s, (c) Pd 3d ve (d) Zn 2p spektrumu. 

 

 

4.2. Elektrokimyasal Sonuçlar 

 

4.2.1. H2O2 elektroindirgenme reaksiyonu 

MPd/CNT ve M@Pd/CNT modifiye GCE‟lerin 1,0 M NaOH çözeltisinde -0,1 V 

ve -0,7 V potansiyel aralığında, 20 mVs
-1

 ptensiyel tarama hızında voltamogramları 

kaydedildi (ġekil 4.7 ve ġekil 4.8). Daha sonra çözelti ortamına H2O2 eklenmesi ile 

kaydedilen voltamogramlarda görülen pik akımlarındaki değiĢimler, hazırlanan 

katalizörlerin H2O2 elektroindirgenme reaksiyonunu katalizleyebildiğini göstermektedir. 
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ġekil 4.7. MPd/CNT modifiye GCE‟lerin 1,0 M NaOH çözeltisinde kaydedilen voltamogramları, tarama 

hızı: 20 mVs
-1 
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ġekil 4.8. M@Pd/CNT modifiye GCE‟lerin 1,0 M NaOH çözeltisinde kaydedilen voltamogramları, 

tarama hızı: 20 mVs
-1 

 

MPd/CNT (ZnPd/CNT, VPd/CNT, MnPd/CNT, CoPd/CNT, AgPd/CNT, 

NiPd/CNT) modifiye GCE‟lerin H2O2 elektroindirgenme reaksiyonu üzerine etkilerini 

incelemek için -0,1 V ve -0,7 V potansiyel aralığında 1,0 M NaOH + 0,25 M H2O2 

çözeltisinde 20 mVs
-1

 potansiyel tarama hızında voltamogramlar kaydedildi (ġekil 4.9). 
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ġekil 4.9. MPd/CNT modifiye GCE‟lerin 1,0 M NaOH + 0,25 M H2O2 çözeltisinde H2O2 

elektroindirgenme reaksiyonu için dönüĢümlü voltamogramları, 20 mVs
-1 

 

ġekil 4.9‟daki alaĢım elektrokatalizörlerin voltamogramları incelendiğinde 

CoPd/CNT katalizörünün elektrot yüzeyinde gerçekleĢen indirgenme reaksiyonu 

üzerinden yüksek pik akımıyla en yüksek aktiviteye sahip olduğu görülmektedir. 

Sentezlenen çekirdek kabuk katalizörlerin (Zn@Pd/CNT, V@Pd/CNT, 

Mn@Pd/CNT, Co@Pd/CNT, Ag@Pd/CNT, Ni@Pd/CNT) H2O2 elektroindirgenmesi 

reaksiyonu üzerine etkilerini incelemek için -0,1 V ve -0,7 V potansiyel aralığında 1,0 

M NaOH + 0,25 M H2O2 çözeltisinde 20 mVs
-1

 tarama hızında voltamogramlar 

kaydedildi (ġekil 4.10). 
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ġekil 4.10. M@Pd (M: Zn, V, Mn, Co, Ag, Ni)/CNT modifiye GCE‟lerin 1,0 M NaOH + 0,25 M H2O2 

çözeltisinde H2O2 elektroindirgenme reaksiyonu için dönüĢümlü voltamogramlar, tarama hızı: 20 mVs
-1 

 

Voltamogramlar incelendiğinde M@Pd katalizörler arasında H2O2 

elektroindirgenme reaksiyonu için Zn@Pd/CNT katalizörün en yüksek aktiviteye sahip 

katalizör olduğu görülmektedir. 

 

NaOH DeriĢimi Etkisi 

Farklı deriĢimlerde (1,0-5,0 M) NaOH ve 0,25 M H2O2 içeren çözeltilerde 

Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile H2O2 elektroindirgenme reaksiyonunun incelenmesi 

amacıyla dönüĢümlü voltamogramlar kaydedildi (ġekil 4.11). NaOH deriĢiminin 

artması ile H2O2 indirgenme reaksiyonuna ait cevap akımlarının arttığı ve en yüksek 

akımın 3,0 M NaOH çözeltisi için elde edildiği ve daha yüksek deriĢimlerde akımın 

azaldığı görülmektedir. ÇalıĢmanın bundan sonraki aĢamalarında 3,0 M NaOH çözeltisi 

kullanılmıĢtır. 
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ġekil 4.11. Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile (1,0-5,0 M) NaOH + 0,25 M H2O2 çözeltisinde H2O2 

elektroindirgenme reaksiyonu için kaydedilen dönüĢümlü voltamogramlar, tarama hızı: 20 mVs
-1

 

 

H2O2 DeriĢimi Etkisi 

Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile farklı deriĢimlerde (0,25-2,0 M) H2O2 ve 3,0 M 

NaOH çözeltilerinde dönüĢümlü voltamogramlar kaydedildi. ġekil 4.12‟de görüldüğü 

üzere H2O2 deriĢiminin artması ile birlikte katodik pik akımının arttığı fakat daha 

yüksek deriĢimlerde H2O2 hidrolizi sonucu yüzeyde oluĢan gaz kabarcıkları H2O2 

difüzyonunu engelleyerek akımdaki artıĢın azalmasına neden olmuĢtur. 
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ġekil 4.12. Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile 3,0 M NaOH + (0,25-2,0 M) H2O2 çözeltilerinde H2O2 

elektroindirgenme reaksiyonu için kaydedilen dönüĢümlü voltamogramlar, tarama hızı: 20 mVs
-1 

 

Potansiyel Tarama Hızı Etkisi 

H2O2 elektroindirgenme reaksiyonu için potansiyel tarama hızının etkisini 

incelemek amacıyla Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile farklı tarama hızlarında 3,0 M 

NaOH + 1,0 M H2O2 çözeltisinde dönüĢümlü voltamogramlar kaydedildi. ġekil 4.13‟de 

görüldüğü üzere potansiyel tarama hızının artmasıyla katodik pik akımının arttığı 

gözlenmiĢtir. Ayrıca tarama hızının kareköküne karĢı pik akımlarının grafiği çizilmiĢ 

(ġekil 4.14) ve bu grafiğin oldukça doğrusal olduğu görülmüĢtür. Bu sonuç 

Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile H2O2 elektroindirgenme reaksiyonunun difüzyon 

kontrollü gerçekleĢtiğini göstermektedir. 
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ġekil 4.13. Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile 3,0 M NaOH + 1,0 M H2O2 çözeltisinde farklı tarama 

hızlarında kaydedilen dönüĢümlü voltamogramlar 
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ġekil 4.14. Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile 3,0 M NaOH + 1,0 M H2O2 çözeltisinde pik akımlarının 

potansiyel tarama hızının kareköküne göre değiĢimi 

 

Ayrıca Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile farklı potansiyellerde (-0,20, -0,25 ve -

0,30 V) kronoamperometrik eğriler kaydedilmiĢ ve kararlılığa potansiyelin etkisi 

incelenmiĢtir (ġekil 4.15). DeğiĢen indirgenme potansiyeli ile akımların değiĢtiği, kısa 

süre sonra kararlı hale ulaĢtığı gözlenmiĢtir. Bu da Zn@Pd/CNT modifiye GCE‟nin 
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H2O2 indirgenme reaksiyonu için kararlı olduğunu göstermektedir. Negatif potansiyele 

gittikçe çözeltide oluĢan O2 kabarcıkları elektrot yüzeyinde gerçekleĢen kütle transferini 

zorlaĢtırmaktadır. Bu yüzden daha negatif potansiyelde akımda dalgalanmanın arttığı 

gözlenmiĢtir.  

0 100 200 300 400 500

-100

-80

-60

-40

-20

0

20

I 
(m

A
)

t (s)

 -0.20 V

 -0.25 V

 -0.30 V

 

ġekil 4.15. Zn@Pd/CNT modifiye GCE‟nin 3,0 M NaOH + 1,0 M H2O2 çözeltisinde farklı 

potansiyellerde (-0,20, -0,25 ve -0,30 V) kaydedilen kronoamperomogramları 

 

EIS tekniği ile MPd/CNT ve M@Pd/CNT katalizörlerin H2O2 

elektroindirgenmesi için reaksiyon kinetiği incelendi. Ölçümler -0,3 V potansiyelde, 3,0 

M NaOH + 1,0 M H2O2 çözeltisinde gerçekleĢtirildi. ġekil 4.16‟de elde edilen Nyquist 

eğrileri incelendiğinde yarım dairelerin çaplarının farklı katalizörler için değiĢtiği ve en 

düĢük çapa sahip olan katalizörün Zn@Pd/CNT olduğu gözlenmiĢtir. Bu sonuç, H2O2 

elektroindirgenme reaksiyonunun Zn@Pd/CNT modifiye GCE‟de daha hızlı ve kolay 

gerçekleĢtiğini göstermektedir.  
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ġekil 4.16. M@Pd/CNT modifiye GCE‟lerin 3,0 M NaOH + 1,0 M H2O2 çözeltisinde -0,3 V‟ta 

kaydedilen Nyquist diyagramları 

 

ġekil 4.17‟deki alaĢım katalizörler için kaydedilen nyquist diyagramlarına 

bakıldığında ise en küçük yarım daire çapına sahip; yani elektron akıĢına karĢı direncin 

en düĢük olduğu katalizörün PdCo/CNT olduğu görülmektedir. 



 

 

43 

-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

220

Z
''
 (

o
h

m
)

Z
'
 (ohm)

 

 CoPd/CNT

 MnPd/CNT

 ZnPd/CNT

 AgPd/CNT

 NiPd/CNT

 VPd/CNT

 
ġekil 4.17. MPd/CNT modifiye GCE‟lerin 3,0 M NaOH + 1,0 M H2O2 çözeltisinde -0,3 V‟ta kaydedilen 

Nyquist diyagramları 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

 

Yapılan bu çalıĢmada hazırlanan katalizörler NaBH4 indirgeme ve dendrimer 

Ģablon yöntemleriyle hazırlandı. Katalizör destek malzemesi olarak CNT kullanıldı. Pd 

temelli; Zn, Co, Ni, Ag, Mn ve V metalleriyle altı adet çekirdek-kabuk ve altı adet 

alaĢım olmak üzere toplamda on iki adet katalizör sentezlendi. Bu katalizörler ile 

modifiye edilen GCE ile H2O2 elektroindirgenme reaksiyonu incelenerek katalizörlerin 

aktiviteleri araĢtırıldı. Hazırlanan katalizörlerin karakterizasyonları XRD, TEM ve XPS 

yöntemleriyle ayrıntılı olarak incelendi. Daha sonra H2O2 elektroindirgenme reaksiyonu 

elektrokimyasal yöntemlerle incelendi.   Öncelikle dönüĢümlü voltametri yöntemiyle -

0,1 V ve -0,7 V potansiyel aralığında yapılan ölçümlerde H2O2 elektroindirgenme 

reaksiyonu için maksimum pik akımı 3,0 M NaOH çözeltisinde gözlendi. Ayrıca artan 

H2O2 deriĢimi ile pik akımının arttığı fakat daha yüksek H2O2 deriĢimlerinde, H2O2 

hidrolizi sonucu yüzeyde oluĢan gaz kabarcıklarının H2O2 difüzyonunu engellediği için 

akımdaki artıĢın daha az olduğu gözlendi. Potansiyel tarama hızının H2O2 

elektroindirgenme reaksiyonuna etkisi incelendiğinde, tarama hızının artıĢı ile pik 

akımlarının arttığı ve tarama hızlarının kareköküne karĢı pik akımı grafiğinin oldukça 

doğrusal olduğu gözlendi. Bu sonuç, Zn@Pd/CNT modifiye GCE‟de H2O2 

elektroindirgenme reaksiyonun difüzyon kontrollü olduğunu göstermektedir. 

Kronoamperometrik ölçümler Zn@Pd/CNT modifiye GCE katalizörün kararlılığının 

oldukça iyi olduğu gözlendi. En son olarak H2O2 elektroindirgenme reaksiyonunun 

kinetiğinin incelenmesi amacıyla yapılan elektrokimyasal impedans spektroskopisi 

çalıĢmaları sonucu elde edilen Nyquist eğrileri incelendiğinde yarım daire çapının 

Zn@Pd/CNT modifiye GCE için en düĢük olduğu bulundu. Bu sonuç, H2O2 

elektroindirgenme reaksiyonun Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile daha hızlı ve kolay 

gerçekleĢtiğini göstermektedir. 

Yapılan çalıĢmalar sonucunda; H2O2 elektroindirgenme reaksiyonu için 

Zn@Pd/CNT modifiye GCE‟nin yüksek katalitik aktivite ve kararlılığa sahip olduğu 

gözlendi ve H2O2 yakıt hücrelerinde katot katalizörü olarak kullanılabileceği sonucuna 

ulaĢıldı. 
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