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OZET

YUKSEK LiSANS

HIDROJEN PEROKSIT YAKIT HUCRELERI ICIN ELEKTROKATALIZOR
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Burak YAPICI

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Doc. Dr. Ozlem GOKDOGAN SAHIN
2020, 51 Sayfa

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

Bu calismada; hidrojen peroksit (H,O,) yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere karbon nanotiip
(CNT) destekli ¢ekirdek-kabuk ve bimetalik alasim katalizorler sentezlenmistir. M-Pd (M: Ni, Ag, Co,
Mn, V, Zn) ¢ekirdek-kabuk katalizérler dendrimer sablon metodu ile sentezlenmistir. Bimetalik alasim
katalizorler ise NaBH, indirgeme yontemi ile hazirlanmistir. Katalizérlerin H,O, elektroindirgenme
reaksiyonu igin aktiviteleri dontsiimlii voltametri, kronoamperometri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi yontemleri ile incelenmistir. Cekirdek-kabuk yapidaki ZnPd/CNT katalizérii H,0,
elektroindirgenme reaksiyonu i¢in daha yiiksek aktivite gostermistir.

Anahtar Kelimeler: bimetalik katalizorler, elektroindirgenme, hidrojen peroksit, paladyum,
yakat hiicreleri



ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ELECTROCATALYSTS FOR
HYDROGEN PEROXIDE FUEL CELLS

Burak YAPICI

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Ozlem GOKDOGAN SAHIN
2020, 51 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. Ozlem GOKDOGAN SAHIN
Assoc. Prof. Dr. Mustafa Esen MARTI
Assoc. Prof. Dr. Salih Zeki BAS

In this study, carbon nanotube supported core-shell and bimetallic alloy catalysts have been
synthesized for H,O; 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 NaBH,4
reduction method. The activity of the catalysts for H.O, electroreduction reaction was examined by cyclic
voltammetry, chronoamperometry and electrochemical impedance spectroscopy methods. The ZnPd/CNT
core-shell catalyst revealed higher activity for the electroreduction of H20,.

Keywords: bimetallic catalysts, electroreduction, fuel cells, hydrogen peroxide, palladium
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1.GIRiS

Yakait hiicresi, bir yakitin biinyesinde barindirdigi kimyasal enerjiyi kullanilabilir
elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal cihazdir. Yanma temelli 1s1 motorlarinda
yer alan ¢ok asamali proseslere kiyasla bu islem (Kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
doniisiimii) benzersiz avantajlar sunar. Ornegin, mevcut yanmaya dayali enerji iiretim
teknolojileri ¢evreye ¢ok zararlhidir ve agirlikli olarak iklim degisikligi, ozon tabakasinin
incelmesi, asidik yagmurlar ve dolayisiyla bitki ortiistindeki azalma gibi bir¢ok kiiresel
sorunun olumsuz etkisini artirir. Ayrica, bu teknolojiler diinyada sinirli ve azalmakta
olan fosil yakitlarin tedarikine dayanmaktadir (Sharaf ve Orhan, 2014). Fosil yakitlarin
diinya ¢apinda yaygin ve ¢ok miktarda kullanimmin yakin gelecekte; karbondioksit
(CO,) salinimi yiiziinden meydana gelen sera etkisi gibi onarilmasi gili¢ ¢evresel ve
iklimsel problemlere neden olacagi 6ngoriilmektedir.

Petrol temelli yakitlar tasit emisyon gazlarinda sadece CO; degil; ayn1 zamanda
azot oksitler (NOy), kiikiirt oksitler (SOx) ve partikiil madde gibi zararli kimyasallarin
salinimini da yapmaktadirlar. Cevreye olan zarart minimum diizeye indirmek i¢in son
yillarda yakit olarak hidrojenin kullanimi {izerine ¢alismalar yapilmaktadir (Yamada ve
ark., 2010).

Giinliimiizde, kiiresel 1sinmanin 6niine gegmek, sonraki nesillere daha yasanabilir
ve siirdiiriilebilir bir ¢evre birakmak igin ¢esitli kirletici gaz emisyonu azaltici
yontemler; daha 6nemlisi yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklar1 kullanim1 zaruri hale
gelmektedir. Bu sebeple, ¢evreye olan zarart minimum diizeye indirmek i¢in son
yillarda yakit olarak hidrojenin kullanimi iizerine ¢alismalar yapilmaktadir.

Hidrojen, yenilenebilir enerji kaynagi olarak, 6nemli ve gelecek vadeden bir
yakit kaynagidir. Uzun vadede sera gazlarmi ve fosil yakitlara olan bagimlilig
azaltabilecek temiz bir enerji kaynagidir. Yandiginda yalnizca su olugmasi hidrojenin
onemli avantajlarindan biridir. Ote yandan, diisiik hacimsel enerji yogunluguna sahip
olmasi1 sebebiyle gaz hidrojenin depolanmasi zor olmaktadir. Depolama i¢in
sikigtirllmis gaz hidrojen veya sivi hidrojen tank sistemleri kullanilmaktadir. Ayrica,
yiiksek basin¢li donanimlar ve kriyojenik uygulamalardaki yiiksek enerji gereksinimi bu
sistemlerin kullanimin1 kisitlamakta ve bu sebeple hidrojenin depolama ve tasima
prosesleri gevresel anlamda yeterli goriilmemektedir (Sharma ve Ghoshal, 2015). Bir
diger taraftan; H,O; bir¢ok kimyasali atik olarak sadece su iireterek yiikseltgeyebildigi

icin arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. H,O’in yakit hiicrelerinde elektrik iiretimi



icin petrol ve hidrojene ideal bir alternatif olabilecegi diisiniilmektedir. Hidrojenin
alternatif yakit olarak kullanilmasindaki en 6nemli sorunlar; hidrojenin depolanabilirligi
ve tasinabilirligidir. Belirtilen sorunlarin iistesinden gelebilmek i¢in; hidrojeni yiiksek
hacimsel yogunlukta depolayabilen ve tasinabilir uygulamalarda salinimini yapabilen
hidrojen peroksit (H20,) iyi bir alternatif olarak goriilmektedir (Yamada ve ark., 2010).

Kimyasal enerjiyi kullanilabilir elektrik enerjisine doniistiiren yakit hiicreleri,
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji teknolojisi olarak ilgi gérmektedir. Tasima ve
depolanmasindaki kolayliklar sayesinde H,O; yakit hiicreleri igin iyi bir alternatif yakit
olarak kabul edilmektedir.

Yakit hiicreleri anot ve katot olmak iizere iki ayr1 yar1 hiicreden olusur. Anot
yar1 hiicresinde yiikseltgenme katot yar1 hiicresinde de indirgenme reaksiyonu meydana
gelir. Anot ve katot yar1 hiicrelerinde reaksiyonlar katalizor yiizeylerinde gerceklesir.
Katalizor olarak platin (Pt) kullanimi yaygin olmasia karsin pahali olmasi, mekanik
dayaniminin diisiik olmasi, katalizor zehirlenmesine karsi toleransinin diisiik olmasi gibi
dezavantajlar1 vardir. Bunlar1 gidermek igin katalizorlerin bimetalik olarak destek
malzemeleri lizerine dagitilarak kullanilmasi arastirilmaktadir (Adams ve ark., 2011).

Destek malzemeler elektrokatalizoriin maliyetini  disiiriir, katalizér ve
reaktanlarin etkilesimini artirir ve ayrica metal nanoparcaciklart oksitlenmeye ve
sinterlesmeye kars1 korur (Hosseini ve Mahmoodi, 2017).

Katalitik ylizey reaksiyonlarinda dontisiimii artirmanm bir diger yolu da
cekirdek-kabuk yapili katalizorlerin kullanilmasidir. Cekirdek-kabuk nano pargaciklar
bliylik yiizey alani/hacim oranina sahip olduklari i¢in katalitik aktiviteyi ve kararlilig
artirirlar.

Bu ¢alisma dogrudan H,0, yakit hiicrelerinde kullanilmak tizere paladyum
temelli ikili metal alasimlar1 ve ¢ekirdek-kabuk katalizorlerden olusmaktadir. Karbon
nanotiip destekli alasim ve ¢ekirdek-kabuk bimetalik katalizérler NaBH,4 indirgenme ve
dendrimer sablon yontemiyle sentezlenmistir. Farkli yapidaki bu katalizorlerin fiziksel
ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 incelenmistir. Bu amacgla c¢alismalarda
katalizorlerin karakterizasyonu yapilmis ve elektrokimyasal yontemler kullanilarak
eklenen metallerin H,O, indirgenme reaksiyonu icin elektrokatalitik aktivitesi
incelenmigtir. Katalizorlerin elektrokimyasal aktiviteleri doniisiimlii  voltametri,

kronoamperometri ve impedans spektroskopisi yontemleri ile incelenmistir.



1.1. Yakat Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

Bilim insan1 William Grove 1839 yilinda galvanik pil adli cihazi kesfetti. Cihaz,
stilfiirik asit ¢ozeltisi igeren kaba yerlestirilmis iki tane platin elektrottan olusmaktaydi.
Elektrotlardan birine oksijen igeren bir tiip batirilarak diger elektrot iizerine hidrojen
iceren baska bir tlip yerlestirilmistir. Gazlar harcanarak elektrolitin tiipleri doldurmast
saglanmistir. Elektrotlar arasinda akan akim bir galvanometre ile 6l¢iiliirken; akademi
tarafindan aragtirmasinin uygulanabilir olmadig1 ancak umut vaat ettigi kabul edilmistir
(Guaitolini ve Fardin, 2018).

1889'da Ludwig Mond ve asistan1 Car Langer tarafindan, delikli platin
elektrotlar1 ile 0,73 V hiicre potansiyeline sahip, gaz destekli nikel elde etme islemi
duyurulmustur. 1893 yilinda, kimya ve fizigin kurucusu olarak kabul edilen Friedrich
Wilhelm Ostwald, farkli bilesenlerden olusan yakit hiicresi elemanlarini deneysel
olarak; elektrotlar, elektrolit, ylikseltgen ve indirgen madde, anyonlar ve katyonlar
olarak belirlemistir. Yakit hiicrelerinin kimyasi iizerine yaptigir arastirma, bu alanda
ileride yapilacak olan arastirmalarin temelini olusturmustur (Anddjar ve Segura, 2009).
1896°da William W. Jacques pratik olarak ilk yakit hiicresi ornegini gelistirdi ve
1900°de Walther Nernst ilk kez zirkonyumu kati elektrolit olarak kullanmistir (Appleby,
1990).

1912°de Walther Nernst demir, titanyum, talyum ve seryum gibi ¢ok degerlikli
iyonlar asit ¢ozeltisinde sirastyla oksijen ve hidrojenle ylikseltgemis ve indirgemistir.
Redoks yakit hiicresi, grafit elektrotlarda gerceklesen redoks tepkimeleriyle akim tireten
iki elektrotlu bir pil olusturmustur (Kurzweil, 2009).

Francis Thomas Bacon, 1930'larin sonlarinda alkali elektrolit yakit hiicrelerini
arastirmaya baglamistir. 1939'da nikel gaz elektrotlar1 kullanan ve yiiksek basing altinda
calisan bir hiicre tasarlamistir. II. Diinya Savasi sirasinda Bacon, Kraliyet Donanmasi
denizaltilarinda kullanilabilecek bir yakit hiicresi gelistirmek icin calismis ve 1958'de
elektrot yigini kullanan bir alkali hiicre ortaya ¢ikarmustir (Ortiz-Rivera ve ark., 2007).

Son 50 yilda, cok sayida arastirma enstitlisii, Ozel sirketler ve devlet
laboratuvarlari, yiiksek verimlilik ve ¢cevre dostu olmasi sebebiyle yakit hiicresi iirtinleri
tizerinde arastirma ve gelistirme calismalar1 yapti. Son 18 yilda Japonya, ABD ve
Avrupa'da yakit hiicresi teknolojisinin arastirilmasi ve gelistirilmesine 20 milyar ABD
dolarindan fazla yatirim yapilmistir (Wang, 2015). Yakit hiicreleri; gelecegin yakiti olan
hidrojen i¢in kolaylastirict teknolojilerden biridir. Son 20 yilda yakit hiicresi



uygulamalar1 ¢ogunlukla i¢ten yanmali motorlarin yerini almaktadir ve yerlesik ya da

taginabilir uygulamalar icin gii¢ saglamaktadir.

1.2. Yakat Hiicresi Uygulamalari

Yakit hiicresi uygulamalari; sabit uygulamalar, tasmabilir uygulamalar ve
tagimacilik uygulamalari olarak {i¢ ana uygulama grubunda degerlendirilebilir.

Sabit uygulamalar i¢in kullanilan yakit hiicreleri yirmi yildan uzun siiredir ticari
olarak kullanilmaktadir. Bu yakit hiicresi sistemlerinde temel fark, yakit hiicresi ve yakit
sec¢imi, tesisat suyunun 1sitilmasi ve sogutulmasidir. Sabit yakit hiicreleri birincil giig
kaynagi olarak kullanilabilir. Genellikle sebekeye bagli olmayan evlere enerji vermek
veya ek giic saglamak icin kullanilir. Yakit hiicrelerinin sabit gii¢ uygulamalar1 i¢in en
onemli 6zelligi dagitilmis gii¢ tiretimindeki yiiksek verimliligidir. Yakat hiicreleri; konut
gii¢ tretimi gibi kiiglik 6l¢ekli dagitilmis gii¢ sistemleri igin enerji doniistiiriicii olarak
kullanilabilir (Carrette ve ark., 2001). Diisiik sicaklikli yakit hiicreleri, ¢alistirma
sirasinda genellikle daha hizli olmasi gibi bir avantaja sahipken, yiiksek sicaklikli
sistemler, diger uygulamalar i¢in dogrudan kullanilabilen 1s1 iiretirler ve ayrica harici
iyilestirme islemlerine ihtiyag olmadan, dogrudan yakitlar {izerinde calisarak diisiik
sicaklik sistemlerinin ulastigindan daha yiiksek bir verime ulasirlar (Wilberforce ve
ark., 2016).

Tagmabilir glic kaynaklarinda; artan kalite, zaman-performans taleplerinden
dolayr yeni teknolojilere olan ilgi de artmistir. Daha ucuz, kiiciik, hafif ve c¢ok
fonksiyonlu {riinler iiretme gerekliligi bu alandaki rekabeti hizlandirmistir. Yakit
hiicrelerinin gerekli ihtiyaclar1 karsilamak {iizere tasinabilir giic kaynaklar1 olarak
kullanimi da giin gectikge yaygimlagsmaktadir (Cacciola ve ark., 2001).

Ulagim enddistrisi, temiz enerji teknolojilerinin gelisimindeki temel alanlardan
biridir. Her yil kiiresel gaz emisyonlarinin %20’ye yakin kismi tasitlar tarafindan
salinmaktadir. Bu nedenle yakit hiicrelerinin, otomobil, otobiis, motosiklet vb. tasitlarda
icten yanmali motorlar yerine kullanimi giderek yayginlagsmaktadir. Yakit hiicreleri,
tasitlarda, aracin tahrik sisteminin verimliligini azaltmadan disiikk zararli gaz
emisyonlari sunmaktadir. Yakit hiicreli araglar genellikle yakit olarak sikistirilmis
hidrojen kullanir, ancak birkag {iretici de metanol kullanan yakit hiicreli araglar
gelistirmistir (Staffell ve ark., 2019).



1.3. Yakat Hiicresi Cesitleri ve Calisma Prensipleri
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Sekil 1.1. Yakit hiicresi ¢aligma prensibi

Genel tanim olarak yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlart sonucunda elektrik enerjisine dontstiiren cihazlardir. Sekil 1.1°de
goriildiigh tizere yakit hiicreleri; uygun elektrot tabakayla birbirinden ayrilmis; anot ve
katot olmak iizere iki ayr1 yar1 hiicreden olusur. Anot yar1 hiicresine beslenen yakait;
elektrolit tabaka tizerindeki katalizor yilizeyinde yiikseltgenerek iyonlarina ayrisir. A¢iga
cikan elektronlar harici bir devreden katot yari hiicresine taginirken kullanilabilir bir
elektrik akim1 olusur. Anotta olugan protonlar membran araciligiyla katot yar1 hiicresine
tasinir, buraya beslenen oksitleyici ve harici devreden gelen elektronlarla tepkimeye
girerek reaksiyonu tamamlarlar.

Yakit hiicresine hidrojen beslendigi siirece hiicrede elektrik akimi iiretilmeye
devam eder. Hiicreye yakit olarak suyun elektrolizi, komiiriin gazlastirilmas1 veya
dogalgazdan elde edilen hidrojen beslenebilir (Eker ve Taymaz, 2013). Buna ek olarak;
etanol, metanol, hidrojen peroksit gibi hidrojen igeren sivilar da yakit olarak
kullanilabilir. Sivi yakit kullanimi, hidrojenin depolanma ve taginma problemlerini
ortadan kaldirdigindan biiyiik bir kullanim kolayligi saglamaktadir. Hidrokarbonlar
yapisindaki karbondan dolayr yanma reaksiyonu sonucu CO; olustururken; hidrojen
peroksitin yanma reaksiyonu sonucu sadece su olusur (Cheng ve ark., 2013a).

Yakit hiicreleri ¢alisma sicakliklarina goére; Polimer Elektrot Membran Yakit
Hiicresi (PEMYH), Alkali Yakit Hiicresi (AYH) ve Fosforik Asit Yakit Hiicresi
(FAYH) diisiik sicaklik; Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH) ve Kati Oksit Yakit
Hiicresi (KOYH) de yiiksek sicaklik yakit hiicreleri olarak simiflandirilir. Tablo 1.1°de

yakit hiicresi ¢esitleri ve ¢alisma kosullar1 goriilmektedir.



Tablo 1.1. Yakit hiicresi ¢esitleri ve 6zellikleri

Yakit Hiicresi Tipi Elektrolit Calisma Sicakligi(°C) Elektriksel Verim(%)
Polimer Elektrot
Membran Yakit Proton iletken 25-80 40
Hiicresi (PEMYH) membran
Alkali Yakat Potasyum hidroksit, 25-120 60-70
Hiicresi (AYH) Sodyum hidroksit
Fosforik Asit Yakit S1v1 fosforik asit 160-220 55
Hiicresi (FAYH)
Kat1 Oksit Yakit Stabilize zirkonyum 800-1000 60-65
Hiicresi (KOYH)
Erimig Karbonat
Yakit Hiicresi Alkali karbonatlar 620-660 65
(EKYH)

1.3.1. Polimer elektrolit membran yakit hiicresi(PEMYH)

Bir hidrojen yakit hiicresindeki membran elektrotu genellikle dort bilesenden
olusur. Bu bilesenler merkezde bir polimer elektrolit membran, her iki tarafta gézenekli
katalizor ile kaplanmis tabakalar, gaz difiizyon plakalar1 (GDP) ve akis alani
plakalaridir (Rashapov ve ark., 2015). Polimer elektrolit yakit hiicreleri olarak da
bilinen proton degisim membran yakit hiicrelerinin yiiksek gli¢ yogunluguna sahip
olmasindan dolay1; diger yakit hiicreleriyle karsilastirildiginda birtakim avantajlar
vardir. PEMYH hizli ve kolay bir sekilde baslatilabilir ve ortam sicakligina yakin
sicakliklarda calisir. Yakit hiicreleri; sabit gli¢ liretimi, kojenerasyon uygulamalar1 ve
tasiabilir giic aygitlar i¢in yiiksek verimli, diislik kirlilige sahip bir gii¢ kaynagi olma
2012).

karbonmonoksit (CO) zehirlenmesine karsi ¢ok hassastir ve hidrojen, bir alkol veya

potansiyeli sunmaktadir (Othman ve ark., Ayrica, platin katalizor
hidrokarbon yakittan geliyorsa, yakit gazindaki CO miktarini diisiirmek i¢in fazladan bir
reaktor kullanilmasini zorunlu kilar. Bu adim, bu tiir yakit hiicrelerini daha pahali hale
getirir. Bununla birlikte, PEMYH'nin belirli pazarlar disindaki uygulamalarda ticari
olarak uygulanabilir olmasi i¢in agilmasi gereken engeller vardir. Soy metal platinin
yiiksek maliyetli ve rezervinin kisith olmasi, anot ve katot icin tercih edilen katalizor
olarak kullanilmasi

ve PEMYH'nin ticarilesmesini yayginlagtirmanin Oniindeki

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

1.3.2. Alkali yakat hiicresi (AYH)

Oksijen indirgenme reaksiyonu oksijen-hidrojen yakit hiicrelerinin verimliligini
kisitlamaktadir. Alkali ortamda reaksiyon daha hizli bir sekilde gerceklestigi icin alkali
yakit hiicreleri daha etkilidir. Alkali yakit hiicresinin bazik ortami; kiigiik bir organik

molekiil yakiti kullanan dogrudan islemler i¢in ¢ok uygundur (Bartrom ve Haan, 2012).



Ayrica AYH’de PEMYH gibi ortam sicakligina yakin diisiik sicakliklarda caligabilir.
Yakit hiicrelerinde alkali elektrolit kullanimi katalizor ve yakit se¢iminde kolayliklar
sunar. Alkali yakit hiicrelerinde elektrokatalizér olarak platin (Pt), nikel (Ni), demir
(Fe), aliminyum (Al) kullanilabilirken; yakit olarak da hidrojen, metanol, etanol ve
sodyum borhidriir kullanilabilir (Verma ve Basu, 2005). Alkali yakit hiicrelerinin
polimer elektrot membran yakit hiicrelerinden tistiin olan bazi yonleri, daha az korozif
ortam sunmalar1 ve oksijenin indirgenmesinde daha iyi bir reaksiyon Kkinetigi
gostermeleridir. Dezavantaj1 ise, 6zellikle potasyum hidroksit (KOH) elektrolit ortami
CO;, gaz1 ile kirlenirse reaksiyon sonucu olusan bikarbonatin iyonik iletkenligi

azaltmasi ve elektrot gézeneklerini tikamasidir (Li ve ark., 2011).

1.3.3. Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)

Fosforik asit yakit hiicreleri ticari olarak uygulanabilir ilk yakit hiicresi
teknolojilerinden biridir ve birgok {ilkede halen sabit gii¢ uygulamalarinda
kullanilmaktadir, FAYH 150-200°C arasinda calisir ve diisiik sicaklikta calisan yakit
hiicrelerindeki problemlerin iistesinden gelen derisik fosforik asit (H3PO4) kullanir.
Ayrica atik olarak agiga ¢ikan 1smin kullanilabilmesi fosforik asit yakit hiicrelerinin
toplam veriminin diisiik sicaklik yakit hiicrelerinden yiiksek olmasini saglar (Strickland
ve ark., 2018). Fosforik asit yakit hiicrelerinde oksijen indirgenme reaksiyonu igin en
cok tercih edilen katot materyali halen yiiksek ylizey alanma sahip karbon destekli
platin (Pt) katalizoriidiir. Katalizorleri gelistirmek icin; tanecik boyutunu kiigiilterek
destek malzeme {zerindeki dagilimi artirmak, oksijen indirgenme reaksiyonunu
gelistirmek icin siyaniirle modifiye etmek gibi bir¢ok farkli caligma yapilmistir. Fakat
platinin aktif merkezlerinin fosfat iyonlar: tarafindan zehirlenmesi fosforik asit yakit
hiicrelerinin performanslarimi kisitlamaktadir. Genis pH araliginda sulu ¢6zeltide, fosfat
anyonlari, platin adsorpsiyon boélgeleri i¢in hidrojen, oksijen ve hidroksit tiirleri ile
oksijen indirgenme reaksiyonunu olumsuz yonde etkileyebilirler (He ve ark., 2013).
Katalizor disinda, fosforik asit yakit hiicresinde kullanilan diger bilesenler cogunlukla

grafit ve karbondan yapilmstir.

1.3.4. Kati oksit yakit hiicresi (KOYH)
Kat1 oksit yakit hiicreleri, yiiksek elektriksel verimlilik ve yakit se¢imi esnekligi
sayesinde onemli ¢evresel yararlar sunan elektrokimyasal enerji doniisiim cihazlaridir.

Anot ve katot yari hiicresi arasinda elektron ya da proton gecirgenli kati elektrolit



tabakas1 bulunur. Kati elektrolit iizerinden oksit iyonlar1 veya protonlarin difiizyonu
yoluyla akim firetilir ve yiiksek iletkenlik elde etmek icin yiiksek sicakliklarda (~800-
1000°C) galismay1 zorunlu kilar (Mahato ve ark., 2015). Kat1 oksit yakit hiicrelerinin
yiiksek donlisim ve genis yakit se¢imi gibi avantajlart olmasmma ragmen; tiiretim
maliyetinin yiiksek olmasi, malzeme ve bakimlarinin zor ve pahali olmasi, yliksek
sicakligin giivenlik sorunlart olusturmasi ve basta katalizor olmak iizere malzemeler
icin tehlike olusturmasi gibi nedenler dolayisiyla simdiye kadar yaygin olarak bir
kullanimi olmamistir. Yaygin olarak kullanilabilmesi i¢in; yakit hiicresi malzemeleri,
malzeme sentez yontemleri, hiicre iiretim teknikleri ve hiicre tasarimlart optimize

edilmelidir (Shao ve ark., 2012).

1.3.5. Erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH)

Kat1 oksit yakit hiicresi elektroliti imalat siirecinde bazi zorluklar yaratir ve
maliyeti artirir. Ayrica diisik mekanik ozellikler ve asir1 termal genlesme kati oksit
yakit hiicrelerinin yiiksek sicaklik uygulamalarinda sorun olmaktadir. Erimis karbonat
yakit hiicreleri elektrolit olarak eriyik tuzlari kullanirlar. Elektrolit lityum karbonat
(Li,CO3), sodyum Kkarbonat (Na,COgs), potasyum karbonat (K,CO3) o&tektik
karisimindan olusur. Bu karbonatlar yaklasik 500°C civarinda erir ve erimis karbonatlar
iyonlar1 tasir. Elektrolit katilasmasin1i veya ug¢masini engelleyecek kararli ¢alisma
sicakligi Onemlidir. Elektrokimyasal reaksiyonlardan sonra anot yari hiicresinden;
reaksiyona girmeyen yakit, su ve CO; gibi yan {irlinler ¢ikar. CO; erimis karbonat
olusturmak i¢in sisteme beslenir ve tiiketilir. Erimis karbonat yakit hiicresinin avantaji,

yiiksek sicakliktaki atik gazi sistemde tekrar kullanabilmesidir (Ahn ve ark., 2018).

1.4. Hidrojen Peroksit (H,0,)

Enerji temini, depolanmas1 ve doniisiimii i¢in ¢evre dostu teknoloji arayisi enerji
alaninda karsilasilan zorluklardan biridir ve uzun vadeli, yenilik¢i arastirmalar
gerektirmektedir. Alternatif, cevre dostu ve yenilenebilir yakit olarak hidrojen oldukca
umut vadetmesine ragmen diisiik hacimsel enerji yogunlugu ve yiiksek patlayict
ozellikleri gibi temel problemlere sahiptir. Ayrica hidrojeni gaz olarak depolamak icin
yiiksek basing (35-70 MPa) tanklar1 gerekirken; sivi halde depolamak i¢in de kaynama
noktasinin atmosferik basingta -252,8°C olmasindan dolayr kriyojenik tanklar
gerekmektedir. Alternatif yakit olarak hidrojen peroksit bu alanda dikkat ¢cekmektedir.

H,0; su da dahil ¢esitli indirgeyiciler kullanilarak atmosferde sinirsiz miktarda bulunan



oksijenin indirgenmesiyle lretilebilir. HyO, ortam kosullarinda sivi halde olmasi, suyla
karisabilmesi gibi 6zelliklerinden dolay:r giivenli bir siv1 yakit olarak kullanilabilecegi
kabul géormektedir (Yamada ve ark., 2015).

H,O,, yakit hiicrelerinde hem yakit olarak hem de oksitleyici olarak
kullanilabilen karbon igermeyen bir enerji tasiyicisidir. Tiim yakit hiicresi sistemi basit
tasarim avantajina sahiptir. HyO; yiiksek enerji yogunluguna sahiptir, ayrisinca su ve
oksijen olusur. Bilesim tamamiyla zehirsizdir ve sivi fazda kolaylikla tasinabilir.
Fotovoltaik giines hiicrelerinde tiretilen elektrik, oksijenin asidik ¢ozeltide
elektrokatalitik indirgenmesi yoluyla H,0; iiretimi i¢in kullanilabilir. Hidrojen peroksit,
yakit hiicrelerinde hem yakit hem oksitleyici olarak kullanilabilir (Shaegh ve ark.,
2012).

Termodinamik olarak, H,0,-O; sisteminin tiim verimi potansiyel olarak H,-H,O
sisteminin veriminden fazladir. H,O’yu O; ile indirgeyerek H,O, elde etmek ig¢in
gerekli Gibbs enerji degisimi 117 kJ.mol™ iken; H,O’yu Hy’e indirgemek i¢in gerekli
Gibbs enerji degisimi 237 kJ.mol™ dir (Fukuzumi ve Yamada, 2016).

Hidrojen peroksit yakit hiicresinde anot yar1 hiicresinde ve katot yar1 hiicresinde

gerceklesen reaksiyonlar:

Anot: H,0, — O, + 2H" + 2¢° 1.1
Katot: H,0, + 2H" + 2e" — 2H,0 1.2
Toplam: 2H,0, — O, + 2H,0 1.3

Alternatif bir oksitleyici olarak, hidrojen peroksit (H202) son zamanlarda,
Ozellikle gaz halindeki oksijene kiyasla bazi avantajli 6zellikler nedeniyle artan ilgi
gormektedir (An ve ark., 2015):

e Hidrojen peroksit kullanan yakit hiicreleri oksijensiz ortamlarda
calisabilir.

e Yakit hiicresinin teorik gerilimini 6nemli miktarda artirir ve buna bagh
olarak performansini artirir.

e Iki elektron transferi sayesinde daha diisiik indirgenme reaksiyonu

aktivasyon kaybi saglar.

1.5. Yakat Hiicrelerinde Kullamlan Katalizorler
Katalizorler kimyasal reaksiyonlarda reaksiyonun gerceklesebilmesi icin
gereken aktivasyon enerjisini diigiirerek veya reaksiyon yolunu degistirerek istenen

triiniin tretilmesi i¢in kullanilirlar. Aktivasyon enerjisi diiserse denklem 1.4’teki
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Arrhenius esitliginde de goriildigli iizere hiz sabiti artar ve reaksiyon daha hizl
gerceklesir. Katalizoriin varligi reaktif tiirlerin daha biiyiik bir boliimiiniin aktivasyon
enerji bariyerini asarak istenen {irlinii olusturmasi igin gereken enerjiyi toplamasina
olanak saglar. Katalitik reaksiyonlar yiizey reaksiyonlaridir ve katalizor yiizeyindeki

aktif merkezlere molekiillerin adsorpsiyonu ve desorpsiyonuyla gerceklesir.

—Eq
k = Ae rT 14

Gergeklesen reaksiyonda bulunan bilesenlerle ayni fazda bulunan katalizore
homojen katalizor, uygulanan isleme homojen kataliz denirken; farkli bir fazda bulanan
katalizore ise heterojen katalizor ve bu olaya da heterojen kataliz denir.

Yakit hiicrelerinde anot ve katot yar1 hiicrelerinde meydana gelen yiikseltgenme
ve indirgenme tepkimelerini gerceklestirmek icin katalizorler kullanilmaktadir.
Hidrojen peroksit yakit hiicrelerinde de performansi gelistirmek igin aktivitesi ve
seciciligi yiksek elektrokatalizorlerin kullanimi gerekmektedir. Bu elektrokatalizdrler
platin (Pt), paladyum (Pd), iridyum (Ir), altin (Au) ve giimiis (Ag) gibi soy metaller ve
bunlarin alagimi ya da demir (Fe), kobalt (Co) gibi gecis metallerinin kompleksleri,
kobalt oksit, demir oksit gibi gecis metallerinin oksitleri veya enzimlerdir. Bu
elektrokatalizorler arasinda yiiksek aktiviteleri ve kuvvetli asit ya da alkalilerdeki
kararliliklari sebebiyle en ¢ok kullanilanlar soy metallerdir (Cheng ve ark., 2013b)

Oksijenin indirgenme reaksiyonu i¢in kullanilan katalizorler {izerine yapilan
arastirmalarla kiyaslandiginda; hidrojen peroksitin indirgenmesi ic¢in kullanilan
katalizorler tizerine yapilan aragtirmalar daha azdir. Oksijenin indirgenmesinde yaygin
olarak kullanilan platin, hidrojen peroksitin indirgenmesinde de oldukga aktiftir. Fakat
platinin pahali olmas1 ve kaynagmin sinirli olmasi yakit hiicrelerinde biiyiik dlgekli
kullanimimi kisitlamaktadir. Platine alternatif olarak katotta gerceklesen indirgenme
reaksiyonu iizerine yapilan bir¢ok arastirmada aktivite ve secicilik yoniinden en iyi
katalizorlerin paladyum temelli katalizorler oldugu goriilmiistiir (Adams ve ark., 2011).

Promotorler katalizoriin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini gelistirmek icin
katalizor icerigine katilan kiiciik miktardaki ilave maddelerdir. Bu maddeler fiziksel ve
kimyasal promotorler olarak ikiye ayrilabilir. Fiziksel promotor; katalizériin termal
kararliligim1 ve mekanik direncini artirmak i¢in kullanilan elementler veya aliiminyum
oksit (Al,O3), silisyumdioksit (SiO,), titanyumdioksit (TiO,) ve magnezyum oksit
(MgO) gibi bilesiklerdir. Kimyasal promotorler ise katalizoriin aktivitesine, segiciligine

ve Omriine katki saglayan lityum ve potasyumun oksitleri gibi bilesiklerdir (Deraz,



11

2018). Yakit hiicresi teknolojisi i¢in, katalitik promotdrlerin kullanilmasi, maliyet ve
biiyiik olcekli imalat dikkate alindiginda, Pd metalinin katalitik etkinligini arttirmanin
etkili yollarindan biridir. Bu katalitik promotdrlerin eklenmesi, elektrokimyasal
reaksiyonlar sirasinda Pd aktif bolgelerinin ve cevresindeki promotorlerin etkilesimi
nedeniyle katalizorlerin performansinit 6nemli 6lgiide iyilestirir. Metal oksit, karbit ve

metal olmayan promotérler yogun olarak incelenmektedir (Wang ve ark., 2018).

1.5.1. Alasim katalizorler

Metal katalizorlerin birgok 6nemli uygulamalar1 vardir. Kullaniminin en 6nemli
nedenlerinden biri kiigiik tanecik boyutlariyla destek lizerine dagitildiginda sundugu
imkanlardir. Fakat biitin metalik katalizorler sinterlesmeye yatkindir. Sinterlesme,
katalizoriin yiizeyindeki taneciklerin sicakligin etkisiyle ergiyerek birbirine baglanmasi
ve yiizey alaninin azalmasidir. Alasimlar farkli metallerin kat1 karigimlaridir ve
metallerin birlikte kullanim1 katalizorlerde sinterlesme gibi olumsuz etkileri azaltir.
Ayrica bimetalik katalizorler monometalik halleriyle karsilastirildiginda daha yiiksek
aktivite, segicilik ve kararlilik gosterirler. (Perego ve Villa, 1997).

1.5.2. Cekirdek-kabuk katalizorler

Cekirdek-kabuk katalizor yapisi merkezde yani ¢ekirdekte bulunan metal ve
yiizeyde yani kabuk kisminda bulunan bir baska metalden olusan bimetalik kiiresel bir
yapidir. Cekirdek-kabuk tipi katalizorler yiiksek aktivite gostermektedirler. Yapilar
itibartyla katalizordeki metal kullanimini azaltirlar. Bu tip katalizorler ayrica proton
degisim membrani (PEM) yakit hiicrelerinin tasarimi, yapimi ve isletimi ile ilgili birkag
soruna Onemli ¢dziimler sunar. Ornegin, bilyiik cekirdek kabuklu pargaciklar zorlu
calisma kosullar altinda sinterlesmeye ve spesifik ylizey alani azalmasina karsi daha
yiiksek dirence sahiptirler. Biiyiik ¢ekirdek-kabuk parcaciklari ayrica uygun elektrot
gozenekliligi saglayabilirler (Roy ve ark., 2012).

1.5.3. Destek malzemeleri

Katalizér hazirlamada kullanilan soy metaller pahali oldugu i¢in maliyeti
azaltmak amaciyla destek malzemeleri kullanilmaktadir. Katalizérler tek parca olarak
kullanilmak yerine destek malzemeleri ilizerine dagitilarak hem kullanilan katalizor
miktar1 azaltilir hem de katalizor yiizey alani artirilmis olur. Ayrica destek malzemeleri

katalizor ile birlikte katalitik aktiviteyi de artirabilir (Lam ve Luong, 2014).
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Grafen

Grafen hekzagonal geometride, tek tabakali ag yapida, sp® hibriti karbon temelli
bir malzemedir. Diger karbon allotroplariyla karsilastirildiginda grafen; oda sicakliginda
daha iyi tasiyici yetenegi, atomik kafes yapisi, mekanik dayanim ve kimyasal kararlilik
sunar. Ayrica kovalent veya nanokovalent yontemlerle grafen levha yiizeyleri
fonksiyonellestirilerek c¢oziiniirliigli, dagilabilirligi ve kimyasal kararliligi daha da
gelistirilebilir. 2600 m? g'l ‘a ulasabilen ylizey alaniyla grafen heterojen katalizor
sistemlerinde metalik ve bimetalik nanopartikiiller i¢in istenilen karakteristik 6zellikler
saglar. Fiziksel ve kimyasal o6zellikleri sayesinde; siiperkapasitorler, piller, sensorler,
saydam iletken filmler, giines hiicreleri gibi birgok uygulama alani1 vardir (Julkapli ve
Bagheri, 2015).

Karbon nanotiipler (CNT)

Son zamanlarda, arastirmacilar karbon nanotiip desteklerinin metal pargaciklar
ve adsorblanan molekiiller arasindaki yiik transferinde bir¢ok reaksiyona yardimci
olduklarin1 gostermistir (Yang ve ark., 2019). Karbon nanotiipler yiiksek iletkenligi,
yiizey alani, hidrojen depolama kapasitesi, fiziksel ve kimyasal kararlili1 sayesinde;
diger karbon temelli destek malzemelerine gore daha {imit verici destek malzemeleridir.
Platin, nikel, rutenyum gibi metallerin birgok fiziksel ve kimyasal 6zelligine olumlu etki
yapan karbon nanotiipler yakit hiicresi uygulamalarinda da siklikla tercih edilmektedir.
Karbon nanotiipler tek atom kalinligindaki grafen levhalarin diiriilerek silindirik hale
getirilmesi ile olusturulmustur. Diiriilme agisina gore ‘zikzak’ veya ‘koltuk’ olarak
adlandirilan yapilarda olabilir. Karbon nanotiipler; tek duvarli karbon nanotiipler
(SWCNT) veya ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) olarak iki temel formda
iretilebilir. SWCNT ler tek bir grafen tiipiinden olusurken, MWCNT ler i¢ ice gecmis
bircok grafen tiiptinden olusur. CNT yaricaplart SWCNT ler icin birka¢ nanometreyken,
MWCNT’ler i¢in bunun yaklasik olarak 10 katidir. CNT uzunluklar1 da genelde
mikrometre mertebelerindedir. MWCNT’ler SWCNT’lere gore kararlilik, sertlik ve

direng bakimindan daha istiindiir (Prasek ve ark., 2011).

Karbon Siyahi

Aktif karbonun ylizey modifikasyonunun elektrokatalizorler i¢in olduk¢a 6nemli
olan hidrofilik o&zelligini artirdigi bilinmektedir. Destek yiizeyindeki fonksiyonel
gruplarin getirdigi avantajlar ve diisitk maliyeti sebebiyle karbon siyahi (Vulcan XC-
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72R) tercih edilen destek malzemelerindendir. Karbon siyah1 2000 m* g™ ‘a kadar
ulasabilen genis ylizey alanina sahiptir. Diisiik maliyet ve kolay sentezlenmesi gibi
avantajlarina ragmen; karbon siyahmin diisiik korozyon direnci gdstermesi

dezavantajidir (Yang ve Yang, 2019).

Zeolitler

Zeolitler, SiOs* ve AlO4> tetrahedranin gozenekli kristal aliiminosilikatlaridir
ve oksijen koprileri ile baglanir. Bu siirekli ti¢ boyutlu model, minimum ve maksimum
caplarda kafesler ve tanimli boyutlarda kanallar sistemi olusturur. Ornegin saf silika
MCM-41 hekzagonal dizilimde genis kanallara sahiptir, 900 m? g'1 izerinde ylizey
alanlarina ulasabilir ve bu yiizden yakit hiicresi uygulamalarinda destek malzemesi
olarak denenmektedir. Bu karakteristik 06zelligi, =zeolitlerin essiz molekiiler
ozelliklerinin, sorbentlere, iyon degistiricilere, katalizorlere ve katalizor desteklerine

yaygin sekilde uygulanmasina izin verir (Wu ve ark., 2015).

1.6. Katalizor Hazirlama Yontemleri

Katalizorlerin sahip olmast beklenen 6zellikler; yiiksek aktiviteye ve secicilige
sahip olmasi, aktif ylizey alaninin yiliksek olmasi, destek malzemesiyle uyumlu olmasi
ve maliyetinin diisiik olmasidir. Biitiin bunlar1 saglayan da katalizor hazirlamada
kullanilan yontemdir. Cok fazla katalizor hazirlama yontemi olmasina karsin bu

boliimde yaygin olarak kullanilanlardan bahsedilecektir.

1.6.1. Kimyasal ¢oktiirme yontemi

Kimyasal ¢oktiirme yontemi platin ve platin temelli katalizorlerin hazirlanmasi
icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yOntemin avantaji diisiik sicaklikta
gerceklesmesidir. Destekli ve desteksiz katalizorler bu yontemle elde edilebilir ve
indirgeme ajaninin katalizér tuzuna eklenmesi gibi basit bir isleme dayanir. Bimetalik
katalizorler de iki metalin prekursor tuz ¢ozeltilerinin birlikte c¢oktiiriilmesiyle
yapilabilir. Prekursor tuzlari metalik hale indirgenir ve c¢okelir, filtrelenebilen ve
yikanabilen desteksiz katalizérler olusturur. Yontemin O©nemli noktasi, disik
sicakliklarda ayrisabilen ve klorit kirlenmesini Onleyen karbonil prekursorler
kullanmaktir. Destekli katalizor olusturmak i¢in indirgenme asamasindan 6nce destek
malzemesi eklenir. Desteksiz katalizor taneciklerinin biiyiimesi daha hizli gerceklesir ve

tanecik biiylikliigii destekli katalizorlerin yaklasik iki katidir (Bock ve ark., 2008).
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1.6.2. Kolloidal yontem

Kolloidal yontemle nanokatalizor iiretme islemi de c¢oktlirme yontemiyle
benzerlik gostermektedir fakat kolloidal yontemde katalizor taneciklerinin boyut
kontroliinii saglamaya ve aglomerasyonu onlemeye yarayan Onleyici madde kullanilir.
Katalizor ylizeyine adsorblanan herhangi bir molekiil 6nleyici madde olarak davranma
potansiyeline sahiptir. Deneysel islem; metal kaynagi, indirgeme ajani ve Onleyici
maddenin birlestirilmesi ve karistirilmasindan ibarettir. Bimetalik ve diger kolloidal
katalizorler birlikte indirgemeyle hazirlanabilir. Destekli katalizorler sentezlemek igin
katalizor tanecikleri olusmadan 6nce veya sonra karisima karbon kaynagi eklenir. Hizli
bir indirgeme ajani kullanilirsa; reaksiyon 30 dakikadan daha kisa bir siire icinde
tamamlanabilir. Hidrojen gazi gibi yavas bir indirgeme ajani kullanilirsa en az 12 saat

gibi daha uzun reaksiyon zamanlar1 gerekir (Teranishi ve ark., 1999).

1.6.3. Sol-jel yontemi

Katalizér sentezinde kullanilan bir diger yontem de aerojellerin veya
kserojellerin  ¢oktiiriilmesine dayanan sol-jel yontemidir. Sol-jel, nanometreden
mikrometreye kadar kolloidal taneciklerden olusan sivinin ig¢indeki kati taneciklerden
meydana gelen bir siispansiyondur. Sol-jel teknigi polimerik oksit jeller olusturmak igin
hidrolize olan monometalik alkoksitleri kullanan yaygin bir ¢oktiirme teknigidir. Sol-jel
tekniginin dort belirgin asamasi vardir. Bu asamalar; jel olusumu, jel 6zelliklerinin
ayarlanmasi i¢in yaslandirma, jelden ¢oziiciiyli uzaklagtirmak igin kurutma ve katinin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini kalict olarak degistirmek i¢in kalsinasyon iglemidir.
Yaslandirma ve kalsinasyon adimlari; zaman, sicaklik, 1sitma hizi ve kompozisyon gibi
deneysel parametreleri kontrol ederek gozenek boyutunu ve hacmini ayarlamaya izin
verir (Hutchings ve Védrine, 2004; Bock ve ark., 2008).

1.6.4. Emdirme yontemi

Platin, paladyum, rodyum veya altin gibi degerli metal katalizorler iceren
prosesler i¢in yiiksek yiizey alani-hacim oranlari sayesinde diisiik metal yiiklemelerinde
bile yiiksek katalitik aktivite saglayan destekli katalizorler kullanilir. Bu katalizorler
genellikle destek malzemelerinin hedef metalin tuzunu iceren sivilarla temas halinde
oldugu emdirme yoOntemiyle iiretilir. Coziinmiis metal tiirleri eger destek malzemesi
kuruysa kilcal akis ve difiizyon ile eger destek malzemesi 6n 1slatma islemine tabi

tutulmussa yalmizca diflizyon ile destek taneciklerine tasinir. Taneciklerin tamamen
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1slanmasini saglamak icin genellikle destek malzemeleri ¢oziiniir gazlarla doldurulur.
Ardindan emdirilmis tanecikler 50°C ile 250°C arasinda sicakliklarda kurutulduktan
sonra katalizoriin aktivasyonu icin kalsinasyon ve indirgeme asamalar1 takip eder.
Ayrica dis yiizeye dogru giiclii kilcal akis ve ¢ozlinmiis metal ile kat1 destek arasindaki
zay1f etkilesim saglanabilirse ¢ekirdek-kabuk katalizorler elde edilir (Lekhal ve ark.,
2004).

1.6.5. Mikroemiilsiyon yontemi

Nanoparcaciklarin  sentezi i¢in mikroemiilsiyonlarin veya ters misellerin
kullanim1 son yillarda yogun olarak arastiriimaktadir. Ozellikle bu yéntemle; muhtemel
yakit hiicresi katalizorleri olarak kullanimi i¢in Pt ve PtRu sentezi 6n plana ¢ikmaktadir.
Yiiksek su derisimlerinde emiilsiyon; su fazin igerisinde ylizey aktif maddelerle
cevrilmis kiigiik yag damlaciklarindan olusur. Yiiksek yag derisimlerinde ise emiilsiyon,
yag fazin igerisinde yiizey aktif maddelerle ¢evrilmis su damlaciklarindan olusur. Cogu
metal prekursor inorganik tuz oldugu igin yagda degil suda ¢oziiniirler. Katalizor nano
tanecikleri elde etmek i¢in mikroemiilsiyon sisteme indirgeme ajani ekleyerek metal
tuzu indirgenir. Nanokatalizorler bir kez olugmaya basladiginda; emiilsiyon ortamina
destek malzemesi tozu eklenerek artik destek iizerine depolanabilir. Coziici,
pargaciklar1 adsorblamak i¢in yiizey aktif maddelerle rekabete girerek mikroemiilsiyonu
kararsizlagtirir ve ortamda pargaciklar destek malzeme ylizeyine adsorplanir.
Mikroemiilsiyon yontemiyle katalizor liretmek pahali yiizey aktif maddeler ve yaglar
gerektirmesi yliziinden maliyetlidir. Ayrica yilizey aktif maddelerin de yaglarin da

olumsuz gevresel etkileri vardir (Bock ve ark., 2008).
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2. LITERATUR INCELEMESI

Yang ve ark. Au ve Pd ile modifiye edilmis film elektrotlarin1 (Co/Ni kopiik)
sentezlemislerdir. Once gdzenekli Co filmi Ni képiik iizerinde elektrokimyasal olarak
hazirlanmis sonra bu sablon Au ve Pd birikmesi ic¢in redoks indiikleyici gorevi
gormiistiir. Sonuglar Au ve Pd ile modifiye edilen Co/Ni kopiigiin; Au ve Pd ile
modifiye edilmis Ni kopiikle karsilastirildiginda daha iyi katalitik performans ve
kararliliga sahip oldugunu gostermistir. Ayrica olusturulan 3D yapmin katalizor
yizeyinin kullanimmi artirdigmi ve HyO’in  dagilmasiyla ortaya ¢ikan gaz
kabarciklarinin uzaklasmasini hizlandirdigi gozlemislerdir (Yang ve ark., 2014).

Donghong Duan ve ark. ardisitk indirgeme yoOntemiyle farkli atomik
oranlarda(Cu;Pdi/C, Cuy7Pdi/C ve Cu,Pd,/C) karbon destekli Cu-Pd bimetalik
nanopargaciklar hazirlamiglar ve dogrudan borhidriir-hidrojen peroksit yakit
hiicrelerinde anot elektrokatalizorii olarak kullanmislardir. Katotta da Pt elektrot
kullanilmigtir. CuyPdy/C katalizorii en yiiksek giic yogunluguyla; aktivite yoniinden en
iyi katalizor olarak tespit etmislerdir (Duan ve ark., 2015).

Dianxue Cao ve ark. anot katalizorii olarak Pt-Ru nikel kopiik, katot katalizorii
olarak da Pd-Ir nikel kopiikten olusan alkali ortamda calisan yiiksek performansli
dogrudan borhidriir-hidrojen peroksit yakit hiicresi bildirmislerdir. NaBH4 ve H,0;
derigimlerinin hiicre performansina etkisi incelenmistir. Yakit olarak 0,2 mol L™ NaBH,
ve oksidant olarak 0,4 mol L H,0, iceren hiicrenin en yiiksek maksimum gii¢
yogunluguna ve akim yogunluguna eristigi goriilmistiir (Cao ve ark., 2009).

Congying Song ve ark. hidrotermal baski yontemiyle 6zel TiPs katalizorler
hazirlamisglardir. TiPs ve diiz Ti tabaka yapilarinin her ikisi de Pd ile modifiye edilmis
ve performanslar asidik ortamda kiyaslanmigtir. Sonuglara gore; Pd@Ti Ps elektrotlar
Pd@Ti elektrotlara kiyasla daha yiiksek aktivite gostermistir. Ayrica TiPs yapisinin
ustiin kararlihi@ ve elektrolitle katalizor arasindaki etkilesimi en etkin sekilde
kullanmaya yarayan yiiksek yiizey alani sayesinde asidik ortamlardaki etkili kullanimin
da gostermislerdir (Song ve ark., 2017).

Limei Sun ve ark. hidrotermal proses ve elektrokaplama teknolojisi igeren iki
asamal1 yontemle goriinimii mantara benzeyen yeni bir elektrot (Pd@SnO2/Nikopiik)
tasarlamiglar ve hazirlamiglardir. SnO; nano ¢ubuklart Ni kopiik tizerinde 300 nm
boyunda dikey olarak uzanmis ve Pd nanotanecikler de onlarin tizerinde olugsmustur.

SnO; nano c¢ubuklar mantara benzeyen yapiin kok kismimi olustururken Pd
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nanotanecikler de basini olusturmustur. Pd@SnO,/Ni kopiik elektrot alkali ortamda
yikksek H,0O, derisimlerinde yiiksek katalitik aktivite ve kararlilik gostermistir.
Yaptiklar1 bu calismayla hazirladiklari Pd@SnO,/Ni koptlik katalizoriin H,O, yakit
hiicrelerinde kullanilabilecegini gostermislerdir (Sun ve ark., 2018).

Sadia Kabir ve ark. 3D-grafen levhalarla desteklenmis Pd nanotanecikleri
lizerine oksijenin elektrokimyasal indirgenmesini alkali ortamda aragtirmiglardir. Pd
nanotanecikleri yiizey aktif madde igermeyen alkol indirgeme metoduyla (SARM)
sentezlemislerdir. 3D-grafen levhalara gozenekli yapi silika sablonlar1 yardimiyla
verilmistir. Donen halka disk elektrodu Olgiimleri Pd/3D-grafen katalizorlerinin
aktivitelerinin Pd/Vulkan katalizorlerin aktivitelerine gére Onemli derecede arttigini
gostermistir (Kabir ve ark., 2016).

Lanhua Yi ve ark. oda sicakliginda ve sivi ¢ozeltide; sablon olarak kobalt
nanotanecikleri kullanan Pd nanokiireleri (HN-Pd/C) hazirlamiglar ve NaBH4-H,0;
yakit hiicrelerinde anot elektrokatalizorii olarak kullanmislardir. Cekirdeksiz ve Pd
nanopartikiil dizilerinden olusan katalizoriin BH4 elektroylikseltgenmesinde diger
katalizore gore oldukca belirgin bicimde yiiksek aktivite gosterdigini gézlemislerdir.
HN-PD/C Kkatalizoriiniin BH4™ elektroyiikseltgenmesini bariz sekilde gelistirdigi ve
NaBH4-H;0, yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilabilir  oldugu sonucuna
ulagsmusglardir (Yi ve ark., 2011).

Jadranka Milikic ve ark. iki farkli karbon destegi ve iki farkli sentez yontemi
kullanarak Pd/Vulcan ve 3,5 dinitrosalsilik asit katkili polianilin (Pd/c-PANI)
elektrokatalizorleri sentezlemiglerdir ve NaBH;-H,0; yakit hiicresinde anot ve katot
katalizorii olarak etkinliklerini aragtirmiglardir. NaBH, yiikseltgenme reaksiyonu alkali
ortamda  gergeklesirken, H,O, indirgenme  reaksiyonu asidik  ortamda
gerceklestirilmistir. Sonug olarak, voltametri ve amperometri Ol¢timleri Pd/c-PANI
katalizoriiniin hem yiikseltgenme hem de indirgenme reaksiyonu i¢in daha yiiksek akim
yogunluguna ulastigini gostermislerdir (Miliki¢ ve ark., 2016).

Hosseini ve ark. sirali indirgeme yontemiyle MWCNT destekli, ¢cekirdeginde Ni
kabuk kisminda da Pt, Pd, Ru iceren; Ni@Pt, Ni@Pd ve Ni@Ru c¢ekirdek-kabuk
katalizorler sentezlemislerdir. Ug elektrotlu elektrokimyasal tekniklerle alkali ortamda
borhidriir yiikseltgenmesine etkilerini arastirmiglardir. Ayrica katalizorlerin NaBH;-
H20, yakit hiicresi ylikseltgenme performansina etkisini degerlendirmislerdir. Yapilan
calisma sonucunda; Ni@Pt/MWCNT Kkatalizoriiniin anot katalizorli olarak en yiiksek
aktivite ve kararliga sahip oldugunu gostermislerdir(Hosseini ve Mahmoodi, 2017).



18

Xin Wang ve ark. kimyasal buhar biriktirme yontemiyle; karbon kapli titanyum
nanotel destekli, nanogodzenekli Pd katalizorler (PANP/C@TiC) sentezlemislerdir.
Hazirlanan elektrotlarin  H,O, elektroindirgenme reaksiyonu i¢in  katalitik
performanslarin1 ~ asidik ortamda elektrokimyasal yontemlerle incelemislerdir.
Hazirlanan katalizoriin yiiksek akim yogunluguna ulasarak; daha once hazirlanmis
metal katalizorlerden daha iyi katalitik aktiviteye sahip oldugunu géstermislerdir (Wang
ve ark., 2016).

Zabielaite ve ark. Co tabakay1 Cu yiizeyine elektrolizle kaplamislar ve ardindan
galvanik yer degistirme metoduyla Pt kristallerini yiizeyde biriktirmislerdir. Hazirlanan
katalizoriin NoH4-H20, yakit hiicresindeki elektrokimyasal davranigini alkali ortamda
doniistimlii voltametri ve kronoamperometri teknikleriyle incelemislerdir. Pt kristallerle
modifiye edilen Cosiper/Cu katalizorlerin Pt kaplanmayan katalizérlerden yaklagik 5-6
kat daha fazla akim yogunluguna sahip oldugunu gormiislerdir. 219,8 mW cm™ olarak
bulunan en yiiksek akim yogunlugunu, 28,7 pg cm™ Pt yiiklemesinde elde etmislerdir
(Zabielaité ve ark., 2020).

Li ve ark. yaptiklar1 ¢alismada anot yari hiicre katalizorii olarak indirgenmis
grafen oksit kopiigli tizerinde Au nanotanecikler sentezlemislerdir. Sentezlenen anot
katalizori; 2,0 mol L NaOH + 0,4 mol L? NaBH, igeren ortamda 661 mA cm™? akim
yogunluguyla ¢ok iyi katalitik aktivite gOstermistir. Ayrica NaBH, oksidasyonu
boyunca; diisiik aktivasyon enerjisi, kiigiik yiik transfer impedansi, yiiksek yakit verimi
elde etmislerdir ve katalizoriin dogrudan borhidriir-hidrojen peroksit yakit hiicreleri i¢in
etkili bir anot katalizorli oldugu sonucuna varmiglardir (Li ve ark., 2019).

Yang ve ark. hidrojeni sablon olarak kullanarak elektrokaplama yontemiyle ¢
boyutlu, poréz nikel elektrotlar hazirlamislardir. Hazirlanan katalizoriin =~ Hy0;
elektrooksidasyon reaksiyonu igin aktivitesini incelemek amaciyla KOH ¢ozeltisinde
doniistimlii  voltametri, kronoamperometri Ol¢iimlerini gergeklestirmislerdir.  Elde
ettikleri sonuglarla katalizorlerin yiiksek katalitik aktivite ve HyO,-KOH ¢6zeltisinde
yiiksek kararlilik gosterdigini bulmuslardir (Yang ve ark., 2013).

Yang ve ark. H;O, elektroindirgeme katalizorii olarak grafen levhalarla
desteklenmis giimiis nanotel aerojeller sentezlemislerdir. Aerojellerin hizli elektron
akis1 ve kiitle tasimmimi sagladigimi gozlemlemislerdir. Aerojelleri kullanan dogrudan
hidrojen peroksit yakit hiicrelerinin 1,4 W.g™" maksimum gii¢ yogunluguna ulastig1 ve
kataliz siireci boyunca diisiik impedans gosterdikleri sonucuna ulagsmislardir (Yang ve
ark., 2020).
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Sanli ve Aytag¢ hidrojen peroksitin oksidasyon mekanizmasini asidik ve alkali
ortamlarda incelemislerdir. Platin katalizor kullanilan PEMYH ile kiyaslandiginda,
karbon destekli nikel katalizor kullanan alkali dogrudan peroksit yakit hiicrelerinin daha
uygulanabilir oldugunu belirtmiglerdir. Yaptiklar1 ¢alismada 3,75 mW cm™ gli¢
yogunluguna ve 14 mA cm? akim yogunluguna ulagsmislardir (Sanli ve Aytag, 2011).

Xiao ve ark. 6n ¢oktirme yontemi ile Ni-Fe demir siyaniir nanaotanecikleri
sentezlemigler ve asidik ortamda H,O, elektroindirgenme reaksiyonu igin katot
katalizorii olarak kullanmiglardir. Elektrokimyasal olglimler sonucunda yiiksek akim
yogunluguna ulagmislar ve hazirladiklar1 nanokatalizoriin katot yar1 hiicresi katalizorii
olarak kullanilabilecegini gostermislerdir (Xiao ve ark., 2017).

Yang ve ark. anot ve katot yari hiicrelerinde karbon fiber destekli Pd kullanilan
yiiksek performansli dogrudan peroksit yakit hiicreleri bildirmislerdir. H,O,, KOH,
H,SO, derisimlerinin; akis hizinin ve g¢aligma sicakliginin etkilerini incelemislerdir.
Yakit olarak 4,0 M KOH + 1,0 M H,0; ve yiikseltgen olarak 2,0 M H,SO,4 + 2,0 M
H,0; igeren hiicrenin 60°C sicaklikta 58,4 mW cm™ giic yogunlugu ile en yiiksek
degere ulastigin1 gormiislerdir (Yang ve ark., 2012).

Ke Ye ve ark. elektrokaplama metoduyla sablon olarak polikarbonat membran
kullanan ti¢ boyutlu nikel nanoteller iiretmislerdir. Nikel nanotel elektrotlar 4,0 M KOH
+0,9 M H,0; ¢ozeltisinde 25,1 mA cm™ oksidasyon akim yogunluguna ulagmistir. Elde
ettikleri bu katalitik performansi katalizoriin istiin ii¢ boyutlu yapist ve yiiksek elektrik
iletkenligiyle iliskilendirmislerdir. Sonu¢ olarak, nikel nanotel elektrokatalizorlerin
yiiksek aktivite ve kararliliklar1 sayesinde dogrudan peroksit yakit hiicrelerinde anot

katalizorii olarak kullanilabilecegi sonucuna ulagmislardir (Ye ve ark., 2015).
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3. MALZEME ve DENEYSEL YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

3.1.1 Cihazlar

Elektrokimyasal Olc¢iimler icin CHI660E potansiyostat cihazi kullanilmigtir.
Sentezlenen katalizorlere nafyon eklenerek dagitma ve elektrot temizleme islemleri
Branson 1510-MTH ultrasonik banyoda gergeklestirilmistir. Manyetik karistirici olarak
Scilogex MS-H-S kullanilmustir.

3.1.2. Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda sodyum hidroksit (NaOH) ve hidrojen peroksit (H,0,)
kullanilmistir. Calisma elektrotlarinin temizlenmesi igin etanol (C,HsOH) ve aliimina
tozu (Al,O3) kullanilmustir. Katalizor hazirlama asamasinda paladyum (II) kloriir
(PdCly), kobalt (IT) kloriir (CoCl,), manganez (II) kloriir (MnCly), ¢inko (II) kloriir
(ZnCl,), vanadyum (V) oksit (V,0s), nikel (II) siilfat (NiSOy), giimis kloriir (AgCl),
sodyum borhidriir (NaBHy4), Nafion® 117 ¢o6zeltisi ve destek malzemesi olarak da
karbon nanotiip (CNT) kullanilmistir.

3.1.3. Elektrokimyasal Hiicre
Elektrokimyasal 6l¢timlerin yapildig: hiicre Sekil 3.1 de gdsterilen ti¢ elektrotlu

cam hiicredir.

Sekil 3.1. Elektrokimyasal 6l¢timlerin yapildig: hiicre
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3.1.4. Elektrotlar

Elektrokimyasal ¢alismalarda; referans elektrot olarak Ag/AgCl, c¢alisma
elektrodu olarak camsi karbon elektrot (GCE) ve karsit elektrot olarak Pt tel elektrot
kullanilmistir. Calisma elektrotu her Ol¢iim sonrasi aliimina tozu ve etanol ile

temizlenmistir.

3.2. Katalizorlerin Hazirlanmasi
3.2.1. Bimetalik alasim katalizorlerin hazirlanmasi

Bimetalik M-Pd (M: Ni, Ag, Co, Mn, V, Zn) katalizérler NaBH, indirgeme
yontemiyle hazirlanmistir. Bimetalik alasim katalizorler hazirlanirken kati destek
malzemesi olan karbon nanotlip miktarinin kiitlece %10’u kadar Pd igeren PdCl,
tuzundan aliarak 10 mL su igerisinde ¢oziilmiistiir. Pd ve metal (Ni, Ag, Co, Mn, V,
Zn) tuzlart ayri ayri ¢oziilerek iki ¢ozelti karistirilmis ve bu islem sonrasinda karigima
karbon nanotiip (CNT) eklenmistir. Katalizorler hazirlanirken 0,1 g CNT destek
kullanilarak katalizor hazirlanmistir. Sonra sulu olarak hazirlanan NaBH, ¢6zeltisi bu
¢ozeltiye damlalar halinde eklenerek ¢ozelti bu sirada 20-25 dakika boyunca
karistirtlmistir. Elde edilen bu ¢6zelti 4 saat karistirilarak metallerin indirgenme islemi
gerceklestirilmistir. Hazirlama isleminin son adimmi olarak karisim filtre edilip,

yikanmus, siiziilmiis ve 100°C vakumlu etiivde kurutulmustur.

3.2.2. Bimetalik cekirdek/kabuk katalizérlerin hazirlanmasi

Bimetalik M@Pd (M: Ni, Ag, Co, Mn, V, Zn) ¢ekirdek-kabuk katalizorler
dendrimer sablon metodu ile hazirlandi. Dendrimer sablon metodu kullanarak
nanopargaciklar1 birka¢c atom veya 300 atom araliginda degisen farkli biiytikliiklerde
hazirlamak miimkiindiir. Ik olarak, metal iyonlar1 dendrimer sablonu ile karistirild: ve
dendrimer icindeki fonksiyonel gruplar ile metal iyonlari arasindaki stokiyometrik

oranlar sabit tutuldu. Bu ¢alismada G6-Q116 ve G6-OH dendrimerleri kullanildi.

3.3. Elektrotlarin Modifikasyonu

Hazirlanan kati katalizorden 1,5 mg tartilarak 0,5 mL nafyon ¢ozeltisi i¢inde
dagitilmis; 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda tutularak katalizor ¢amurlar1 elde
edilmistir. Katalizor camurundan mikropipet yardimiyla 3uL alinarak ¢aligma elektrotu
yiizeyine kaplanip oda sicakliginda kurumasi beklenmistir. Kuruduktan sonra NaOH

igeren ti¢ elektrotlu hiicrede elektrokimyasal 6l¢timleri yapilmstir.



22

3.4. Katalizor Karakterizasyonu

Elektrokatalizorlerin ~ fiziksel karakterizasyonu hazirlanan  katalizorlerin
yiizeylerindeki metal dagilimi hakkinda bilgi edinebilmek igin 6nemlidir. Sentezlenen
katalizorlerin karakterizasyonlart X 1sim1 kirmmimi (XRD) ve gecirimli elektron

mikroskobu (TEM) analizleriyle yapilmustir.

3.4.1. X 151 kirmim (XRD)

XRD, kristalli bir katt maddenin atomik yapisini ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilan
bir tekniktir. Bir kristal, sabit bir dalga boyuna sahip X-isinlart ile belirli gelis agilartyla
bombardiman edildiginde, daginik X 1sinlarinin dalga boylar1 yapisal olarak etkilesime
girerek yogun yansiyan X isinlart {iretilir. Dalgalarin yapisal olarak birbirleriyle
girisimde bulunmalar1 i¢in, hareket yolundaki farklarin dalga boyunun tam katlarina esit
olmasi gerekir. Girisim meydana geldiginde, kirilmis bir X-151mm1 demeti, kristalden
gelen 1siinkine esit bir agida ayrilacaktir. Bu olay denklem 3.1°de gosterilen Bragg
yasasiyla agiklanir. Denklemde d diizlemler aras1 mesafeyi, 0 gelen X-igin1 ile kristal
diizlemi arasindaki agiy1, n dalga boyu sayisini (n=1, 2, 3,.....), A da dalga boyunu
belirtmektedir (Sajih, 2010).

nd = 2dsinf (3.1)

Kirilma olay1 sekil 3.2° de gosterildigi gibi ger¢eklesmektedir.

Sekil 3.2. Bragg yasasina gore X 1s1n1 kirnimi

3.4.2. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Bir gecirimli elektron mikroskobu (TEM), ¢ok ince bir numuneye
uygulandiginda, elektronlarin iginden iletilebilmesi i¢in bir elektron 1s1n demetini yeterli
enerjiye seviyesine g¢ikarir. Geleneksel TEM'ler 151k mikroskoplart ile ayni prensipte

caligir, ancak bir 151k kaynag kullanmak yerine, vakumda hareket eden ve bir elektron
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tabancas1 kaynagindan ¢ikan bir elektron demeti kullanir. TEM’in temel bilesenleri,
elektron tabancasi, tabanca hiza kontroldrleri, mercek lensleri, 15181n girmesini saglayan
diyaframlar, ara lensler ve yansitmali lenslerdir. TEM ile elde edilen goériintiiniin veya
spektrumun niteligini ve kalitesini belirleyen dort ana parametre vardir, bunlar prob
boyutu, yakinsak ag1, elektron enerjisi ve elektron prob akimidir (Holsgrove, 2017).
Calisma prensibini basitce agiklamak gerekirse; yliksek enerjiyle yiliklenmis
elektron demetleri mikroskobun f{istiine yerlestirilmis elektron tabancasindan firlatilir.
Firlatilan elektronlar, bir numuneye carpmadan dnce, bir dizi elektromanyetik mercek
ve bobin i¢inden kolon boyunca ilerleyerek odaklanir ve hizlandirilir. Birincil elektron
dalgas1 numuneye carptiginda kirmnima ugrar. Kirinima ugramayan elektronlar mercek
lenslerinin arkasindaki odak diizlemine diiser. Buradan carpip geri yansiyan kiiresel
dalgalar, goriintii diizleminde goriintlinlin olusumuna yol acan ilk goriintii diizlemine
girisir ve goriintii olusur (Pach, 2017). Sekil 3.3’te gegirimli elektron mikroskobu

sematigi gorilmektedir.

elektron tabancasi

%% yogunlastiricl mercek 1

——= 1 yog stirict mercek 2

1 mlu/ ornek
l—r—[ objektif mercekler

objektif diyafram

secili alan diyafram

orta mercekler

— izdiisiim mercekleri

final goriintiisii

ekran

Sekil 3.3. Gegirimli elektron mikroskobu sematik gdsterimi

3.4.3. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi

XPS analiz edilen malzemenin bilesimi hakkinda bilgi sahibi olmaya yarar. Bir
ornek X 1511 spektroskopisi igerisine yerlestirildiginde malzemenin yapisindaki atomlar
fotoelektronlar sacar. X isinlari, elektronlar1 atomlarin c¢ekirdek yoriingelerinden

koparmak i¢in gerekli enerjiyi saglar. Cikarilan elektronlar enerjilerine gore dagitilarak
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bir baglanma enerjisi spektrumu elde edilir. XPS spekturumundaki piklerin yerleri,
elementlerin varligi ve oksidasyon durumlar1 hakkinda bilgi sunar. Cekirdek
elektronlarmin baglanma enerjisi elementin kimyasal ortamina karsi ¢ok hassastir.
Mevcut atom bir bagka kimyasal tiir ile etkilestiginde c¢ekirdek elektronlarin baglanma
enerjisinde bir degisiklik meydana gelir. Baglanma enerjisindeki degisim XPS pikinin
kaymasiyla sonuglanir. Bu, yiizeyde bulunan elementlerin kimyasal durumunu
incelemek igin uygulanacak kimyasal kayma olarak adlandirilir. Fotoelektron piklerinin
yogunlugu karsilik gelen elementin yiizeydeki derisimi ile degisir ve bu da ylizey
bilesiminin nicel tayinini saglar (El-Desawy, 2007).

3.5. Elektrokimyasal Yontemler
Elektrokimyasal c¢alismalar doniisiimlii voltametri, kronoamperometri ve

elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemleriyle yapilmustir.

3.5.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniistimlii voltametri bir potansiyel tarama teknigidir ve elektron transfer
kinetikleri ile elektrokimyasal reaksiyonlarin tasinim ozelliklerini incelemek igin
kullanilir. Tirler farkli potansiyellerde reaksiyona girdigi icin CV tek bir olgiimde
birden fazla tayin yapabilmeyi ve cozeltideki derisimlerini degerlendirmeyi saglar.
Potansiyel uygulamasi sonucu akim olugmasi c¢ozeltide gerceklesen indirgenme-
yiikseltgenme tepkimeleri nedeniyledir. Tersinir reaksiyonlar sonucunda tiirler sirasiyla
yiikseltgenir ve indirgenir. Potansiyel tarama istenen potansiyel araliklarinda bir veya
birden ¢ok dongii olacak sekilde ¢alistirilabilir (Alice, 2011).

Sekil 3.4’te goriildiigii gibi hiicreye iki potansiyel degeri arasinda, belirlenen
tarama hizlarinda zamanla degisen potansiyeller uygulanir ve akim degisimi gozlenir.
Sekilde tistteki egri ylikseltgenme egrisini gosterirken; alttaki egri de indirgenme

egrisidir.
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Sekil 3.4. Doniisiimlii voltametride elde edilen potansiyel-akim egrisi

3.5.2. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri (CA), calisma elektrotunun potansiyelini, genellikle higbir
reaksiyonun meydana gelmedigi bir baslangi¢ potansiyelinden reaksiyonun
gerceklestigi potansiyel bir degere yiikselterek ¢alisir. Temel olarak bu teknik sabit bir
potansiyelde zamana karsilik akimda meydana gelen degisikligi Olgmeye yarar.
Kronoamperometri genelde elektroaktif tiirlerin difiizyon katsayisini hesaplamada ya da
calisma elektrotunun yiizey alanini hesaplamada kullanilir. Ayrica bu teknik elektrot
siire¢ mekanizmalarini arastirmak icin ve elektrokatalizorlerin kararlilig1 hakkinda bilgi

sahibi olmak i¢in kullanilabilir (Kolodziejczyk, 2011).

akim (A)

zaman (5)

Sekil 3.5. Kronoamperometride akimin zamanla degisimi
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Akim-zaman grafiginde baglangi¢ olarak kapasitif akimlar nedeniyle bir artis
olur. Fakat reaktif tiirler iiriine doniigiir doniismez yeni reaktifler elektrot yiizeyine
difiize olur. Reaktif tiirlerin elektrot yakinindaki yiizey derisimi azalir ve yalnizca
difiizyona bagli gergeklesir. Sonug olarak sekil 3.5’te goriildiigii iizere akim sabit bir
degere ulasana kadar azalir (Tiwari, 2018).

3.5.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi son yillarda karmasik arayiizeylerde
elektrot siireclerinin karakterizasyonu icin tamamlayici bir teknik olarak ¢ok popiiler
hale gelmistir. EIS temelde elektrokimyasal hiicrenin; denge noktasina yakin kiigiik bir
akim degisikligine verdigi tepkiyi gosterir. Olgiimler farkli frekanslarda siniizodial
gerilimler kullanilarak yapilir. Analiz edilmesi ve fiziksel 6zelliklerle iliskilendirilmesi
igin, Olgiilen empedans tepkisi esdeger bir elektronik devre olarak kopya edilir. Bu
devre modelinde ¢ozelti direnci (Rs), indiiktér (Re) ve kapasitor (Cqgy) bulunmaktadir.
EIS analizi, arayiiz, yapis1 ve burada meydana gelen reaksiyonlar hakkinda bilgi saglar
(Alice, 2011). Sekil 3.6’da o6rnek EIS diyagrami ve EIS i¢in ¢izdirilmis esdeger

elektronik devre gosterilmistir.

a) b)
Ca
| |
g ||
N R,
— ] S
VAVAVAY
ZI {Q] RL‘[

Sekil 3.6. EIS diyagrami(a) ve EIS i¢in esdeger devre(b)

EIS diyagramindaki yarim dairenin ¢api; elektrot yiizeyinde meydana gelen

reaksiyonda elektron transferine olan direnci ifade etmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Farkli ¢ekirdek-kabuk ve bimetalik alasim katalizorlerin XRD, TEM ve XPS
yontemleriyle karakterizasyonlar1 yapildi. Daha sonra hazirlanan bu katalizérlerin H,O-
elektroindirgenme reaksiyonu igin aktiviteleri donlisiimlii voltametri yontemiyle
incelendi. En yiiksek aktiviteye sahip Kkatalizor i¢in NaOH derisiminin, H,O;
derisiminin ve potansiyel tarama hizinin akim cevabina etkisinin incelenmesi amaciyla
detayli caligmalar yapildi. Ardindan kronoamperometri ve elektrokimyasal impedans

spektroskopisi gibi farkli elektrokimyasal yontemlerle dl¢iimler yapildi.

4.1. Karakterizasyon Sonuclar1

4.1.1. XRD sonuglari

CoPd/CNT, ZnPd/CNT, MnPd/CNT, VPd/CNT, AgPd/CNT ve NiPd/CNT
katalizorlerinin XRD deseni sekil 4.1°de gosterilmektedir. Bu katalizorlerin yaklagik
25.6° 'deki kirmim piki, karbonun altigen yapisinin (0 0 2) diizlemiyle iligkiliydi.
CoPd/CNT Kkatalizériin 37.1°, 39.9° 46.5° 66.7° ve 81.3° 20 degerindeki difraksiyon
zirveleri sirasiyla CoO (2 2 2), Pd (11 1), Pd (2 00), Pd (2 2 0) ve Pd (3 1 1) kirilma
noktalarina karsilik gelir (sekil 4.1.a). Ayrica, diisik yogunlukta PdO tepe noktalar1 da
tespit edildi ve bu, CoPd/CNT'nin XPS sonuglarini dogruladi. ZnPd/CNT alasim
katalizorii, ZnO (1 0 0), ZnO (0 0 2), ZnO (1 0 1), ZnO (1 1 0) ve ZnO (1 0 3)
diizlemine bagli kirmmim piklerini gosterir (sekil 4.1.b). MnPd/CNT katalizorii igin,
19.1°, 40.1° 46.5° 67.9° ve 81.6°deki kirinim pikleri sirastyla Mn,O3 (2 0 0), Pd (1 1
1), PdO (11 0),Pd (20 0), PdO (11 2), Pd (2 2 0) ve Pd (3 1 1) atfedilebilir (sekil
4.1.c). VPd/CNT'nin XRD paterninden (sekil 4.1.d), Pd ve PdO pikleri hari¢ VO, ve
V,0s piklerinin gdzlendigi goriilebilir. AgPd/CNT katalizoriin 38.6°, 44.6°, 65.7°, 67.0°,
78.7° ve 82.7° 20 degerindeki difraksiyon zirveleri sirastyla Pd (1 1 1), Pd (2 0 0), Ag
(220),Pd (220), Pd (311)veAg (2 2 2) kirllma noktalarina karsilik gelir (sekil
4.1.e). NiPd/CNT'nin XRD paterninden (sekil 4.1.f), Pd pikleri hari¢ Ni (1 1 1) (43.5°),
Ni (2 0 0) (52.9°) ve Ni (2 2 0) (78.7°) piklerinin gézlendigi goriilebilir (Caglar ve ark.,
2019). PdCo/CNT, PdZn/CNT, PdMn/CNT, PdV/CNT, PdAgQ/CNT ve PdNi/CNT
katalizorlerinin kristal boyutu Scherrer denklemi kullanilarak, 6,87, 7,19, 6,55, 18,7,
451 ve 6,06 nm olarak hesaplandi. Co@Pd/CNT, Mn@Pd/CNT, V@Pd/CNT,
Zn@Pd/CNT, Ag@Pd/CNT ve NIi@Pd/CNT Kkatalizorlerinin XRD desenleri sekil
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4.2°de verildi. Tiim katalizorlerin XRD deseni, altigen yapiya sahip (0 0 2) karbon
diizlemine iligkin yaklasik 26° isaret eden genis bir tepe noktasina sahip desenler elde
edildi (JCPDS card: 75-1621) (He ve Gao, 2010). Ayrica, tiim katalizorlerin XRD
desenleri, Pd yiiz merkezli kiibik (fcc) yapiy1 ortaya ¢ikaran (111), (200), (220) ve (311)
diizlemleri elde edildi (JCPDS card no 46-1043) (Sahin, 2017). Co@Pd/CNT
katalizoriin 20 degeri 36.9°, 40.23°, 46.6°, 65.6° ve 81.3° kirmim zirveleri CoO (2 2 2),
Pd(111),Pd(200),Pd(220)vePd(311) ekarsilik geldigi goriilebilir (sekil 4.2.a).
Ayrica, diisiik yogunluklu PdO pikleri tanimlandi. Mn@Pd/CNT katalizorii icin 18.9°,
32.57°, 36.12° 40.1°, 46.7°, 67.9° ve 81.8° deki kirimim pikleri sirastyla Mn,Os (2 0 0),
Mn;03(2 2 2), Mn,03(400),Pd (111),Pd(111),Pd(200),Pd(220)vePd (311)
atfedilebilir (sekil 4.2.b). Diisiikk yogunluklu PdO pikleri 43.5° 51.2° ve 60.2%de
tanimlandi. V@Pd/CNT'in XRD deseninden (sekil 4.2.c), Pd ve PdO pikleri hari¢ VO,
ve V;0s piklerinin gozlendigi goriilebilir. Zn@Pd/CNT katalizorii ZnO (1 0 0), ZnO (0
02),Zn0O (101),Zn0O (110) ve ZnO (1 0 3) kirinim zirveleri ortaya ¢ikmustir (sekil
4.2.d). Ag@Pd/CNT Kkatalizériin 20 degeri 38.4°, 44.4° 64.6°, 65.9°, 77.7°, 79.2° ve
81.8° kirmim zirveleri sirastyla Pd (11 1), Pd (20 0), Ag (22 0), Pd (22 0), Ag (31 1),
Pd (31 1) ve Ag (2 2 2)’ e karsilik geldigi goriilebilir (sekil 4.2.e). Ni@Pd/CNT'nin
XRD paterninden (sekil 4.2.f), Pd pikleri hari¢ Ni (1 1 1) (43.7°), Ni (2 0 0) (53.4°) ve
Ni (2 2 0) (79.2°) pikleri gdzlemlendi. Co@Pd/CNT, Mn@Pd/CNT, V@Pd/CNT,
Zn@Pd/CNT, Ag@Pd/CNT ve Ni@Pd/CNT Kkatalizorlerinin kristal boyutu Scherrer
denklemi kullanilarak, 6,52, 5,40, 6,96, 5,50, 6,51 ve 7,00 nm olarak hesaplandi.

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

PdO (122)
PdO (112)
Pd (220)

PdO (21 1)
Pd(311)

0 20 40 60 80 1(I)0 120 0 20 40 60 80 100 120
2 Theta (deg.) 2 Theta (deg.)
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Sekil 4.1. (a) COPd/CNT, (b) ZnPd/CNT, (c) MnPd/CNT, (d) VPA/CNT, (¢) AgPd/CNT ve (f) NiPd/CNT
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Sekil 4.2. (a) Co@Pd/CNT, (b) Mn@Pd/CNT, (c) V@Pd/CNT, (d) Zn@Pd/CNT, () Ag@Pd/CNT ve
(f) Ni@Pd/CNT Kkatalizorlerinin XRD sonuglari.

4.1.2. TEM sonuglar

CoPd/CNT katalizoriin TEM goriintiileri ve pargacik boyut dagilimi sekil 4.3°te
verilmektedir. Sekil 4.3’te goriildiigii gibi, nanopargaciklarin tiipler icerisi homojen
sekilde dagilmistir. Ayrica, nanopartikiiller CNT’nin dis duvarma 1iyi sekilde
tutturulmustur. CoPd/CNT katalizoriin ortalama partikiil boyutu 5.3 nm bulundu. Bu
sonu¢ Scherrer denkleminden elde edilen kristal boyuta neredeyse esdegerdir.
Zn@Pd/CNT katalizoriiniin pargacik boyutu dagilimina sahip TEM goriintiileri, Sekil
4.4'te verilmistir. Sekil 4.4'ten goriilebilecegi gibi, parcaciklarin homojen bir sekilde
dagildigr gozlenmistir. Imagel yazilimi kullanilarak elde edilen ortalama pargacik
boyutu, Zn@Pd/CNT i¢in 7.7 nm olarak elde edildi. Bu sonug¢ Scherrer denkleminden
elde edilen kristal boyuta neredeyse esdegerdir.
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Sekil 4.3. CoPd/CNT katalizoriniin (a) 200 nm, (b) 100 nm, (¢) 50 nm ve (d) 10 nm’de TEM goriintiileri.
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Sekil 4.4. Zn@Pd/CNT katalizértiniin (a) 100 nm ve (b) 200 nm’de TEM goériintiileri.
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4.1.3. XPS sonuglari

CoPd/CNT katalizoriiniin XPS analizi Pd ve Co kimyasal durumunu belirlemek
icin kullanilmistir. XPS spektrumunun kimyasal kaymalari, C1'in (284.6 ¢V) baglanma
enerjisi kullanilarak diizenlenmistir. Sekil 4.5, CoPd/CNTmin genel ve i¢ Seviye
spektrumlarimi gostermektedir. Pd 3d, Co2p, C1s ve Ols zirveleri, CoPd/CNT'nin genel
spektrumunda tespit edildi. Sekil 4.5 ve Tablo 4.1°de gosterilen XPS sonuglari,
sentezlenen CoPd/CNT Kkatalizoriiniin yilizeyindeki Pd'nin, sentez isleminde kullanilan
az miktarda PdO ve Pd onciliniin mevcut olmasina ragmen, ¢ogunlukla temel formlari
oldugunu ortaya koymaktadir. Katalizor sisteminde Comun baskin olarak Co304
seklinde oldugu bulunmustur. Ayrica, Pd ve Co'nun baglanma enerjisi i¢in pozitif
kayma gozlemlenmesi, bu metaller arasinda alagimlamanin basariyla gergeklestigini
gostermistir. ZN@PA/CNT katalizorleri igin Zn ve Pd'nin olast kimyasal durumlari XPS
yoluyla belirlenmis ve ilgili spektrumlar sekil 4.6'da verilmistir. XPS spektrumlarinin
dekonvoliisyonu, Origin Pro 8 yazilimi kullanilarak C 1s'lerin (284.6 eV) baglanma
enerjisi diizenlenmistir. C 1s, O 1s, Pd 3d ve Zn 2p zirveleri, Zn@Pd/CNT'nin genel
XPS spektrumlarindan agik¢a gozlendi (Sekil 4.6.a ve Sekil 4.6.b). Sekil 4.6.c’de Pd
3d’nin XPS spektrumlari Pd° (335.9 eV'de Pd 3ds, ve 340.7 eV'de Pd 3dsp), PdO
(342.3 eV'de Pd 3d32), PA(OH)x (336.9 eV'de Pd 3ds; ve 341.5 eV’de Pd 3d3/,) ve PdO,
(337,7 eV'de Pd 3ds;;)’nin varligini gosterir. Ayrica, 1021.9 eV'de Zn 2ps;, ve 1045.0
eV'de Zn 2py, spektrumlari, Zn varhgmin esas olarak Zn*? formunda oldugunu ortaya
koymustur (Sekil 4.6.d). Ayrica, 1022.6 e¢V'de bulunan kivrilmamis tepenin Zn(OH); ile
iliskili olabilecedi diisliniilmektedir. Katalizorlerin olast kimyasal durum ayrintilar

Tablo 4.I'de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1. Zn@Pd/CNT ve CoPd/CNT katalizorlerinin olasi kimyasal durumu.

- " Baglanma Olas1 Kimyasal Bagil
Katalizor Tarler Enerjisi (eV) Durumu Yogunluk (%)
1021,9 Znz+ 35,87
Zn 2p 1022,6 Zn(OH): 32,04
1045,0 Znz+ 32,09
Zn@Pd/CNT 3359 Pdo° 18,94
336,9 Pd(OH)x 16,66
337,7 PdO: 16,52
Pd 3d 340,7 Pdo° 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): 30,1

785,6 Co0203 26,7
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Sekil 4.5. CoPd/CNT katalizoriintin () Genel, (b) Pd 3d ve (c) Co 2p spektrumu.
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Sekil 4.6. Zn@Pd/CNT katalizoriiniin (a) Genel, (b) C 1s, (c) Pd 3d ve (d) Zn 2p spektrumu.

4.2. Elektrokimyasal Sonuclar

4.2.1. H,0, elektroindirgenme reaksiyonu

MPd/CNT ve M@Pd/CNT modifiye GCE’lerin 1,0 M NaOH ¢ozeltisinde -0,1 V
ve -0,7 V potansiyel araliginda, 20 mVs™ ptensiyel tarama hizinda voltamogramlari
kaydedildi (Sekil 4.7 ve Sekil 4.8). Daha sonra ¢6zelti ortamina H,O, eklenmesi ile
kaydedilen voltamogramlarda goriilen pik akimlarindaki degisimler, hazirlanan

katalizorlerin H,O, elektroindirgenme reaksiyonunu katalizleyebildigini gostermektedir.
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Sekil 4.7. MPd/CNT modifiye GCE’lerin 1,0 M NaOH gézleltisinde kaydedilen voltamogramlari, tarama
hizi: 20 mVs’
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Sekil 4.8. M@Pd/CNT modifiye GCE’lerin 1,0 M NaOH ¢ozeltisinde kaydedilen voltamogramlari,
tarama hiz1: 20 mVs™

MPd/CNT (ZnPd/CNT, VPd/CNT, MnPd/CNT, CoPd/CNT, AgPd/CNT,
NiPd/CNT) modifiye GCE’lerin H,O, elektroindirgenme reaksiyonu tizerine etkilerini
incelemek i¢in -0,1 V ve -0,7 V potansiyel araliginda 1,0 M NaOH + 0,25 M H,0;
¢ozeltisinde 20 mVs™ potansiyel tarama hizinda voltamogramlar kaydedildi (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. MPd/CNT modifiye GCE’lerin 1,0 M NaOH + 0,25 M H,0, ¢ozeltisinde H,0,
elektroindirgenme reaksiyonu igin déniisiimlii voltamogramlari, 20 mVs™

Sekil 4.9°daki alasim elektrokatalizorlerin voltamogramlar1 incelendiginde
CoPd/CNT Kkatalizoriiniin elektrot yiizeyinde gergeklesen indirgenme reaksiyonu
tizerinden yiiksek pik akimiyla en yiiksek aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir.

Sentezlenen ¢ekirdek kabuk katalizorlerin  (ZN@Pd/CNT, V@Pd/CNT,
Mn@Pd/CNT, Co@Pd/CNT, Ag@Pd/CNT, Ni@Pd/CNT) H,0, elektroindirgenmesi
reaksiyonu iizerine etkilerini incelemek igin -0,1 V ve -0,7 V potansiyel araliginda 1,0
M NaOH + 0,25 M H;0; ¢ozeltisinde 20 mVs? tarama hizinda voltamogramlar
kaydedildi (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. M@Pd (M: Zn, V, Mn, Co, Ag, Ni)/CNT modifiye GCE’lerin 1,0 M NaOH + 0,25 M H,0,
¢ozeltisinde H,0, elektroindirgenme reaksiyonu i¢in doniisiimlii voltamogramlar, tarama hizi: 20 mVs™

Voltamogramlar  incelendiginde @~ M@Pd  katalizérler —arasinda  H,0,
elektroindirgenme reaksiyonu i¢in Zn@Pd/CNT katalizoriin en yiiksek aktiviteye sahip

katalizor oldugu goriilmektedir.

NaOH Derisimi Etkisi

Farkli derisimlerde (1,0-5,0 M) NaOH ve 0,25 M H,0; igeren ¢ozeltilerde
Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile H,O, elektroindirgenme reaksiyonunun incelenmesi
amaciyla doniisimlii voltamogramlar kaydedildi (Sekil 4.11). NaOH derisiminin
artmasi ile H,O, indirgenme reaksiyonuna ait cevap akimlarinin arttigi ve en yiiksek
akimin 3,0 M NaOH c¢ozeltisi i¢in elde edildigi ve daha yiiksek derisimlerde akimin
azaldig goriilmektedir. Calismanin bundan sonraki asamalarinda 3,0 M NaOH ¢ozeltisi

kullanilmistir.
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Sekil 4.11. Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile (1,0-5,0 M) NaOH + 0,25 M H,0, ¢6zeltisinde H,O,
elektroindirgenme reaksiyonu igin kaydedilen déniisiimlii voltamogramlar, tarama hizi: 20 mVs™

H,O; Derisimi Etkisi

Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile farkli derisimlerde (0,25-2,0 M) H,O, ve 3,0 M
NaOH ¢ozeltilerinde doniisiimlii voltamogramlar kaydedildi. Sekil 4.12’de gorildigi
tizere H,O, derisiminin artmasi ile birlikte katodik pik akiminin arttigi fakat daha
yiiksek derisimlerde H,O, hidrolizi sonucu yiizeyde olusan gaz kabarciklar1 H,0;

difiizyonunu engelleyerek akimdaki artisin azalmasina neden olmustur.
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Sekil 4.12. Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile 3,0 M NaOH + (0,25-2,0 M) H,0, ¢6zeltilerinde H,0,
elektroindirgenme reaksiyonu igin kaydedilen déniisiimlii voltamogramlar, tarama hizi: 20 mVs™

Potansiyel Tarama Hiz1 Etkisi

H,O, elektroindirgenme reaksiyonu i¢in potansiyel tarama hizinin etkisini
incelemek amaciyla Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile farkli tarama hizlarinda 3,0 M
NaOH + 1,0 M H,0; ¢ozeltisinde doniisiimlii voltamogramlar kaydedildi. Sekil 4.13°de
gorildiigli lizere potansiyel tarama hizinin artmasiyla katodik pik akiminin arttigi
gozlenmistir. Ayrica tarama hizinin karekokiine karsi pik akimlarinin grafigi ¢izilmis
(Sekil 4.14) ve bu grafigin oldukca dogrusal oldugu goriilmiistiir. Bu sonug
Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile H,O, elektroindirgenme reaksiyonunun difiizyon

kontrollii gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.13. Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile 3,0 M NaOH + 1,0 M H,0, ¢ozeltisinde farkli tarama
hizlarinda kaydedilen doniisiimli voltamogramlar
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Sekil 4.14. Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile 3,0 M NaOH + 1,0 M H,0; ¢6zeltisinde pik akimlarinin
potansiyel tarama hizinin karekdkiine gore degisimi

Ayrica Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile farkli potansiyellerde (-0,20, -0,25 ve -
0,30 V) kronoamperometrik egriler kaydedilmis ve kararlilia potansiyelin etkisi
incelenmistir (Sekil 4.15). Degisen indirgenme potansiyeli ile akimlarin degistigi, kisa

siire sonra kararli hale ulastig1 gézlenmistir. Bu da Zn@Pd/CNT modifiye GCE’nin
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H20, indirgenme reaksiyonu igin kararli oldugunu gostermektedir. Negatif potansiyele
gittikge ¢ozeltide olusan O, kabarciklar elektrot yiizeyinde gergeklesen kiitle transferini

zorlastirmaktadir. Bu yiizden daha negatif potansiyelde akimda dalgalanmanin arttigi

gbzlenmistir.
20
—-0.20V
04 ——-0.25V
—-0.30 V
-20 - —
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é /
-60
80 /
-100 , . . . . . . - T ; |
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Sekil 4.15. Zn@Pd/CNT modifiye GCE’nin 3,0 M NaOH + 1,0 M H,0, ¢6zeltisinde farkli
potansiyellerde (-0,20, -0,25 ve -0,30 V) kaydedilen kronoamperomogramlari

EIS teknigi ile MPd/CNT ve M@PdJ/CNT Kkatalizorlerin  H,0,
elektroindirgenmesi icin reaksiyon kinetigi incelendi. Olgiimler -0,3 V potansiyelde, 3,0
M NaOH + 1,0 M H,0; ¢ozeltisinde gergeklestirildi. Sekil 4.16’de elde edilen Nyquist
egrileri incelendiginde yarim dairelerin ¢aplarinin farkli katalizorler i¢in degistigi ve en
diisiik capa sahip olan katalizoriin ZNn@Pd/CNT oldugu gozlenmistir. Bu sonug, H,0,
elektroindirgenme reaksiyonunun Zn@Pd/CNT modifiye GCE’de daha hizli ve kolay

gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.16. M@Pd/CNT modifiye GCE’lerin 3,0 M NaOH + 1,0 M H,0, ¢6zeltisinde -0,3 V’ta
kaydedilen Nyquist diyagramlari

Sekil 4.17°deki alasim katalizorler i¢cin kaydedilen nyquist diyagramlarina
bakildiginda ise en kii¢iik yarim daire ¢apina sahip; yani elektron akisina karsi1 direncin

en diisiik oldugu katalizoriin PdACo/CNT oldugu gortilmektedir.
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Sekil 4.17. MPd/CNT modifiye GCE’lerin 3,0 M NaOH + 1,0 M H,0, ¢6zeltisinde -0,3 V’ta kaydedilen
Nyquist diyagramlar1
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu ¢alismada hazirlanan katalizérler NaBH, indirgeme ve dendrimer
sablon yontemleriyle hazirlandi. Katalizér destek malzemesi olarak CNT kullanildi. Pd
temelli; Zn, Co, Ni, Ag, Mn ve V metalleriyle alt1 adet ¢ekirdek-kabuk ve alt1 adet
alasim olmak iizere toplamda on iki adet katalizor sentezlendi. Bu katalizorler ile
modifiye edilen GCE ile H,O; elektroindirgenme reaksiyonu incelenerek katalizorlerin
aktiviteleri arastirildi. Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonlart XRD, TEM ve XPS
yontemleriyle ayrintili olarak incelendi. Daha sonra H,O; elektroindirgenme reaksiyonu
elektrokimyasal yontemlerle incelendi. Oncelikle doniisiimlii voltametri ydntemiyle -
0,1 V ve -0,7 V potansiyel araliginda yapilan olglimlerde H,0O, elektroindirgenme
reaksiyonu i¢in maksimum pik akimi 3,0 M NaOH ¢ozeltisinde gozlendi. Ayrica artan
H.0, derisimi ile pik akiminin arttigi fakat daha yiikksek H,O, derisimlerinde, H,O;
hidrolizi sonucu yilizeyde olusan gaz kabarciklarinin H,O; difiizyonunu engelledigi i¢in
akimdaki artisin daha az oldugu gozlendi. Potansiyel tarama hizinin H,0;
elektroindirgenme reaksiyonuna etkisi incelendiginde, tarama hizinin artisi ile pik
akimlarinin arttig1 ve tarama hizlariin karekokiine karsi pik akimi grafiginin oldukca
dogrusal oldugu gozlendi. Bu sonug, Zn@Pd/CNT modifiye GCE’de H,0,
elektroindirgenme  reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
Kronoamperometrik olgiimler Zn@Pd/CNT modifiye GCE katalizoriin kararliliginin
oldukg¢a iyi oldugu gozlendi. En son olarak H,O, elektroindirgenme reaksiyonunun
kinetiginin incelenmesi amaciyla yapilan elektrokimyasal impedans spektroskopisi
caligmalar1 sonucu elde edilen Nyquist egrileri incelendiginde yarim daire ¢apinin
Zn@Pd/CNT modifiye GCE igin en disik oldugu bulundu. Bu sonug, H,0,
elektroindirgenme reaksiyonun Zn@Pd/CNT modifiye GCE ile daha hizli ve kolay
gerceklestigini gostermektedir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda; H;O, elektroindirgenme reaksiyonu igin
Zn@Pd/CNT modifiye GCE’nin yiiksek katalitik aktivite ve kararliliga sahip oldugu
gbzlendi ve HyO, yakit hiicrelerinde katot katalizorii olarak kullanilabilecegi sonucuna

ulasildi.
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