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OZET

KARBON NANOTUP DESTEKLI Pt, Bi ve Ru MONOMETALIK
KATALIZORLERIN NANO TASARIM ILE SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU ve ALKOL YAKIT PiLi UYGULAMALARI

ALBOUNI, Nizar
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
II. Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Hilal CELIK KAZICI
Ocak 2019, 37 Sayfa
Bu ¢alismada, karbon nanotiip destekli (CNT) Pt, Bi ve Ru katalizérleri metanol
(CH30H), etanol (C,HsOH) ve etilen glikol (C2HsO>) elektro-oksitlenme aktivitelerinin
aragtirtlmasi i¢in sodyum borhidriir (NaBH4) indirgeme yontemi ile sentezlenmistir. Bu
katalizorler N, adsorpsiyon-desorpsiyon, X-Isin1 Kirmim (XRD) ve gegirimli elektron
mikroskobu (TEM) ile karakterize edilmistir. Katalizorlerin aktivitesini arastirmak i¢in
dongiisel voltametre (CV), kronoamperometre (CA), elektrokimyasal empedans
spektroskobisi (EIS) ve dogrusal siipiirme voltametri (LSV) gibi elektrokimyasal
yontemlerle incelenmistir. Pt/CNT katalizorii Bi/CNT ve Ru/CNT katalizorlerine gore
CH30H, C,HsOH ve C,HgO, elektro-oksidasyonun da daha yiiksek aktivite
gostermistir. Pt/CNT katalizorii C,HgO, elektro-oksitlenmesinde CH3OH ve C,HsOH

gore daha iyi bir aktivite sergilemistir.

Anahtar kelimeler: Bi, CA, CV, EIS, LSV, Pt, Ru






ABSTRACT

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of CARBON NANOTUBE
SUPPORTED Pt, Bi and Ru MONOMETALIC CATALYSTS WITH NANO
DESIGN and APPLICATION of ALCOHOL FUEL CELLS

ALBOUNI, Nizar
M. Sc., Thesis, Chemistry Engineering Department
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
2" Supervisor: Assistant Prof. Dr. Hilal CELIK KAZICI
January 2019, 37 Pages
In this study, carbon nanotube (CNT) supported Pt, Bi and Ru catalysts are
synthesized by sodium borohydride (NaBH,) reduction for investigate the electro-
oxidation activity of methanol (CH3;OH), ethanol (C,HsOH), and ethylene glycol
(CoH6O,). These catalysts were characterized by N, adsorption-desorption, X-Ray
Diffraction (XRD), and transmissive electron microscopy (TEM). To investigate the
activity of the catalysts, cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CA),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and linear sweep voltammetry (LSV)
are investigated by electrochemical methods. Pt/CNT catalyst showed high activity in
the CH3OH, C,HsOH, and C,H¢O; electro-oxidation compared Bi/CNT and Ru/CNT
catalysts. C,HgO, electro-oxidation of Pt/CNT catalyst revealed better activity than in

CH30H and C,HsOH electro-oxidation.

Keywords: Bi, CA, CV, EIS, LSV, Pt, Ru
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1. GIRIS

Diinyada artan niifus ve biiyliyen sanayiden dolay1 enerji ihtiyact her yil % 4-5
arasinda artmaktadir. Bazi arastirmacilara gore 2050 yilina kadar enerji ihtiyaci yaklasik
% 80 artacaktir. Bu yiizden enerji ihtiyacini karsilamak icin alternatif enerji kaynaklari
arastirilmaktadir. Bu enerji kaynaklar1 arasinda yakit pili, temiz, verimli ve gelecek i¢in
umut verici bir yakittir. Genel anlamda, bir yakit hiicresi, negatif yikli bir elektrot
(anot), pozitif yiiklii bir elektrot (katot), bir elektrolit membrandan ve elektrotlardaki
reaksiyonlar1 hizlandiran bir katalizérden olusur (Liu ve ark., 2012; Kumar ve ark.,
2018; Ulas ve ark., 2018).

1839'da William Grove, hidrojen ve oksijenden elektrik iiretmek igin su
elektrolizini tersine g¢evirerek yakit hiicrelerinin temel c¢alisma prensibini kesfetti
(Hoogers, 2002). Hidrojen anotta oksitlenir ve katot lizerindeki oksijen azalir. boylece
hidrojen atomlar1 "iyonize" ve pozitif bir elektrik yiikii tasir. Hidroksil gruplar katottan
anota elektrolit membrani iizerinden tasinir ve elektronlar dis devre {lizerinden katoda
tasiir. Anot iizerinde oksijen, proton ve elektronlarla reaksiyona girer, su olusturur.
Anot ve katotta elektrokimyasal siiregleri hizlandirmak i¢in katalizor kullanilir (Spiegel,
2007).

Son donemlerde bu alanda yapilan calismalar yakit pillerinde ki anot
katalizorlerinin gelistirilmesi lizerine yogunlasmistir. Anot katalizorleri iizerinde
kimyasal reaksiyon sonucu elektrik enerjisi iiretmek i¢in 1s1 kayiplarini minimize edecek
yeni caligmalar lizerinde yogunlasilmistir. Bilim adamlari, verimliligi arttirmak ig¢in
farkli tiirde ve boyutta yakit hiicresi tasarlama iizerine caligmiglardir. Yakit hiicresi
tizerinde c¢alisan arastirmacilar, c¢alismalarinda ¢ogunlukla elektrolit segimi ile
siirlandirilmistir.  Yapilan calismalarda yakit hiicresi tipleri genellikle elektrolit
materyali lizerinde arastirma yapilmistir. Elektrolit, pozitif ve negatif yiiklerle yiiklenen
elektrotlar arasinda bir yiik potansiyeli olusturmak i¢in kullanilan siviya verilen isimdir.
Giiniimiizde elektrolit tiirleri olarak alkali, erimis karbonat, fosforik asit, proton degisim
membrani (PEM) ve kat1 oksit kullanilmistir.

Dogrudan Sivi Yakit Pilleri (DSYP) yiiksek enerji yogunlugu, basit yapisi,
yeniden sarj edilme, depolama ve tasima kolayligi nedeniyle umut verici yakit hiicresi

cesididir. DSYP’de en biiyiik problem, katalizoriin yiiksek maliyeti olusturmaktadir.



DSYP’de dogrudan alkol yakit pili (DAYP), dogrudan formik asit yakit pili (DFAYP)
ve proton degisim membran (PEM) gibi siniflandirilabilir. Bunlar arasindan PEM yakit
hiicresi, diisiik maliyetli ve yiiksek glic yogunluguna sahiptir. Bir PEM yakit hiicresi,
negatif yikli bir elektrot (anot), pozitif yiiklii bir elektrot (katot) ve bir elektrolit
membrandan olusur. (Spiegel, 2007).

Her yakit hiicresi tipi, digerlerine kiyasla avantaj ve dezavantajlara sahiptirler.
Hicbiri komiirle calisan hidroelektrik veya niikleer santraller gibi geleneksel elektrik
tiretim yontemlerinin yerini alacak kadar ucuz ve verimli degildir. Bu nedenle elektro-
katalizorlerin ve kullanilan yakitlarin gelistirilmesini arastirilarak, bu hiicreleri

gelistirmeye yonelik calismalar devam etmektedir.

1.1. Dogrudan Alkol Yakit Pili (DAYP)

2¢ 2¢e7
. i '
H, girisi Hy —» e -— 0,
2¢
<«—— OH —
H,
l\ * 0,
2K* OH" .
H,0 . H:0
S 20H OH™
H,0 + isi ¢ikisi -«—

Anot Elektrolit Katot
elektrodu KOH elektrodu

Sekil 1.1. Dogrudan alkol yakat pili.

DAYP calisma prensibi PEM yakit piline benzer sekilde ¢alismaktadir. DAYP

genel ¢alisma prensibi Sekil 1.1°de verilmektedir.

0, girisi



DAYP’de kullanilan siv1 yakitlar metanol, etanol ve etilen glikol gibi yakitlardir.
Yapilacak ¢ogu calismada yakitin performansini arttirmak ve ticarilestirmek i¢in daha
fazla arastirma gereklidir. Gliniimiizde, dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMYP) ve
dogrudan etanol yakit hiicreleri (DEYP), bazi ticari alanlarda kullanimi mevcut iken,

diger DSYP tipleri iizerinde hala arastirma devam edilmektedir (Ong ve ark., 2017).

1.1.1. Dogrudan metanol yakit pili (DMYP)

Metanol, hidrojene gore bazi temel avantajlara sahiptir, en 6nemlisi metanol
stvidir. Metanol, herhangi bir 6n-yenileme islemi olmaksizin dogrudan sivi formda anot
icine beslenir.

Metanol, iyi bir elektrokimyasal aktiviteye sahiptir, siirekli olarak temin
edilebilir, biyolojik olarak parcalanabilir. Ayrica, ucuz bir yakittir, depolanmasi ve
tasinmast kolaydir. DMYP’de anot, katot ve toplam reaksiyonu asagida verilmistir

(Sahin ve ark., 2013).

Anod : CHsOH+H,0 ——> CO,+6H"+6e (1.2)
Katot : 3/20,+6H "+ 660 — 5 3H,0 (1.2)
Tim : CHOH+3/20, —> C0O,+2H,0 1.3)

Katot iizerinde olusan su ile sisteme dogrudan beslenen metanol-su karigimi anot
tizerinde elektrokimyasal bir reaksiyon meydana getirmekte ve metanoliin pargalanmasi
sonucunda protonlar, elektronlar ve karbon dioksit meydana gelmektedir.

Hidrojen oksidasyon reaksiyonuyla karsilastirildiginda, metanol oksidasyon
reaksiyonu elektro-kataliz hala bir sorundur ve zehirlenme yollarmin varligi bu tiir

cihazlarin difizyonunu giiglii bir sekilde engellemektedir (Lavacchi ve ark., 2013).

1.1.2. Dogrudan etanol yakit pili (DEYP)

Etanol, depolama ve nakliye, yiiksek spesifik enerji ve genis ¢apl

kullanilabilirliginden dolayr {imit veren yakit pili kaynaklarindan biri olarak kabul



edilmektedi. Ancak C,HsOH oksidasyonunda CO;’in olusumu i¢in C-C baginin
kirtlmasi ihtiyaci, DEYP'lerin gelistirilmesinde biiyiik zorluklar olusturur. Bu nedenle

katalizorler tizerinde bu problemi asmak igin arastirmalara devam edilmektedir (Guo ve
ark., 2018).

Anod : CyHsOH + 3H,0 ——>  2CO, + 12H" + 12¢ (1.4)
Katot : 30, + I2H" + 126¢ ——> 6H,0 (1.5)
Tim : CoHsOH +30, — > 2C0O;, +3H,0 (16)

Etanol, metanolden daha yenilenebilir bir yakit tiridiir, ¢iinkii biyokiitleden

veya seker igeren tarim iriinlerinden elde edilen hammaddelerden kolaylikla elde
edilebilir (Kamarudin ve ark., 2013).

1.1.3. Dogrudan etilen glikol yakit pili (DEGYP)

Yakat hiicresine beslenen etilen glikol ideal yakit olarak kabul edilir.

Anod : C,HsO, +2H,0 ——> 2CO,+ 10H" + 10e- (1.7)
Katot : 5/20,+10H" + 1060 — 5 5H,0 (1.8)
Tiim : C,HsO, + 5/20;, ——> 2CO0, +3H,0 (1.9)

Bunun nedeni DEGYP diger farkli yakit hiicrelerle karsilastirinca daha diisiik
toksisite, daha az ucuculuk, daha yiiksek kaynama noktasi, yiiksek enerji yogunlugu
yani sira elektrik giicii donilisiimiiniin yiiksek verimliligi ile 6n plana ¢ikmaktadir (Yan
ve ark., 2018).

Etilen glikol, 2 hidroksil grubu olan bir alkoldiir. tek bir hidroksil grubu alkol

yakitina iistlin 6zelliklere sahiptir (Lima ve ark., 2013).



1.2. Elektro-Katalizor

Elektro-kataliz, katalitik materyallerin kullanimiyla reaksiyon mekanizmalarini
anlamak ve modifiye etmek i¢in kullanilan elektrokimyanin bir dalidir. Elektro-kataliz
cok eski bir bilimdir. Jaksic ve ark., gore elektro-katalizor arayisi iki ayri kabuk
kesfinden sonra etkili bir sekilde gelismeye basladi (Jaksic ve ark., 2012).

Elektrokimyasal alaninda ozellikle son yirmi yilda bir ronesans yasandi. Yeni
nanomateryaller fizik bilimi tarafindan kesfedildiginden ve tasarlandigindan beri ilgili
ozelliklerinin bir¢cogu elektron transferi, kat1 hal cihazlar1 veya katalizorler gibi ¢cogu

elektrokimyasal tekniklerle arastirilabilir hale geldi.

1.2.1. Termodinamik

Denklem (2.1) molekiillerin reaksiyonu sonucu su olusur. Ayni zamanda yakit
olarak hidrojen kullanilan yakit hiicrelerinde meydana gelen genel reaksiyondur. Boyle
bir reaksiyonun kendiliginden oldugu bilinmektedir (AG =-237.1 kJ mol-1).
Termodinamik tanimlamaya gore AG, mekanik caligmalara doniistiiriilebilen reaksiyon
tarafindan iletilen maksimum enerji miktaridir. Genel kimyada hem oksijen hem de
hidrojenin, temel formda oldugundan oksidasyonlar1i 0 durumunda oldugu

bilinmektedir.
H,+ 1/2 0, — H,0 (2.1)
Su ortaminda hidrojen molekiilii, reaksiyon sonucu bir elektronunu kaybederek
+1'e yiikseltgenirken, oksijen ise iki elektron alarak -2'ye indirgenir. Bu tiir reaksiyonlar
redoks olarak adlandirilir. Elektrokimyanin 6nemi, fiziksel olarak farkli bolgelerde
meydana gelen oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlarini ayirmaktir.

H, — 2H" +2¢ (2.2)

Y2 0, 28 -0, (2.3)



Hiicre, iki elektrottan olusur. Oksidasyon reaksiyonu anot elektrodu iizeride olusturur.
Indirgeme reaksiyonu katot elektrodu iizeride olusturur (Sperder ve ark., 2013).

1.2.2. Adsorpsiyon

Elektrokimyasal hiicrelerde meydana gelen c¢esitli kimyasal adsorpsiyon
reaksiyonlar1 vardir. Bu reaksiyonlarin ilki elektrot ylizeyi ile ¢ozeltideki molekiiller
veya iyonlar arasinda meydana gelir. Pratik olarak, adsorpsiyon etkilesimi iyi bir sekilde
olmalidir Adsorbe edilen madde adsorbentin yiizeyine kuvvetli baglarla baglanirsa, aktif
siteler kapandigindan dolay1 katalitik aktivite diiser (Jaksic ve ark., 2007; Laursen ve
ark., 2013).

Anot reaksiyonunda, platin ile CO arasinda ¢ok gii¢lii adsorpsiyon etkilesimiden
dolay1 platin katalizoriiniin deaktivasyonunu belirleyebilir (Lucas ve ark., 2000; Xu ve
ark., 2007; Bevilacqua ve ark., 2012; Laursen ve ark., 2012). Adsorpsiyon zayif
etkilesime bagli olarak spesifik olabilir. Bu kosullar altinda adsorpsiyon genellikle

fiziksel adsorpsiyon olarak belirtilir (Hachkar ve ark., 1996; Lucas ve ark., 1999).

1.3. Elektrokimyasal Reaksiyonlar

1.3.1. Hidrojen oksidasyonu

Hidrojen indirgeme, standart potansiyel ¢izelgesinde referans olarak alinir ve
indirgeme potansiyeli standart sartlarda (pH = 0, T = 25 °C, H; kismi basing 101,325
Pa) 0 V olarak ayarlanur.

Reaksiyonu dengeden tutmak ve hidrojen oksidasyonu ya da belirli bir oranda
indirgemeye devam etmek i¢in, potansiyeli 0'dan farkli olmak zorundadir. Hidrojen
oksidasyon ve indirgeme kinetiklerinin soy metallere gore goreceli olarak daha hizli
oldugu bilinmektedir.

Su anda, ara¢ uygulamalarinda kullanilan reaksiyonlara aday en iyi
elektrokimyasal katalizérler Pt, Pd ve Ru gibi metallerin saf halleri veya alagimlardir
(Lavacchi ve ark., 2013).



1.3.2. Hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR)

HOR, hidrojen yakit hiicrelerinde meydana gelen anot reaksiyonudur. Denklem
(2.4) asidik ortamda hidrojen oksidasyon reaksiyonu ve Denklem (2.5) alkali ortamdaki

reaksiyonu gostermektedir (Conway ve ark., 2002; Sheng ve ark., 2010).
“Hy — > H +¢ (2.4)
Y2Hy + OH" ——> H,O +¢ (2.5)

Giintimiizde hidrojen oksidasyon reaksiyonunun, Volmer — Tafel ve Volmer-
Heyvrosky olmak iizere iki ana yoldan olustugu yaygin olarak kabul edilmektedir.
Volmer reaksiyonu esas olarak bir kombine yiik aktarimi ve adsorpsiyon adimidir ama
her iki yol i¢in de ilk adim, platin lizerine hidrojenin adsorpsiyonudur. Asidik ve alkali
kosullar i¢in sirastyla denklemler (2.6) ve (2.7) Heyvrosky reaksiyonlar1 verilmektedir
(Sheng ve ark., 2010).

Pt+%H, — > Pt-H+H" +¢ (2.6)
Pt+H,+OH ——> Pt-H + H,O + ¢ (2.7)
%2Hp, + Pt —— Pt-H (2.8)

Alternatif olarak, Tafel reaksiyonu (Denklem 2.8) olusabilir. Pt iizerine adsorbe
edilen hidrojen, Volmer reaksiyonlar1 yoluyla asidik ortamda iiretilen hidrojen
iyonlarimi veya alkalin i¢indeki suyu serbest birakabilir (Denk. 2.8 ve 2.9).

Volmer — Heyvrosky mekanizmasinin biiyiik potansiyeller i¢in daha kullanislig
oldugu kanitlanmis olup diisiik potansiyeller i¢cin de Volmer — Tafel tercih edilmektedir
(Sheng ve ark., 2010).

PtH 5 Pt+H' +¢ (2.9)



Pt-H+OH s Pt+H,0 +¢ (2.10)

Bu tiir reaksiyonlar i¢in iy1 katalizor arayiginin tiim bu unsurlar1 hesaba katmasi
gerekir ancak adsorpsiyon ve desorpsiyon kesinlikle onemli rol oynar. Emilenin
(adsorbe edilen) hidrojenin katalizor ile etkilesimi yeterli adsorpsiyon oranini garanti

edecek kadar gii¢lii olmalidir.
1.3.3. Oksijen indirgeme reaksiyonu

Oksijen indirgeme reaksiyonu birincil elektrokimyasal reaksiyondur. Yakit
hiicrelerinin katotunda meydana gelen verimli ve temiz enerji tiretimi i¢in umut verici
teknolojinin temelini olusturur. Diisiikk sicaklikta dogrudan alkol yakit hiicrelerinde
(DAYP), oksijen indirgeme reaksiyonu geleneksel olarak platin ile katalizlenir ¢linkii Pt
elementel metallerin igerisinde en yiiksek aktivite gosterendir.

Pt Kkatalizorlerinin dezavantaji oksijen indirgenme reaksiyonunda, yiiksek
potansiyel kaybina neden olmaktadir. Bunun Oniine gecebilmek icin Pt'nin yiiksek
miktarda kullanilmasi gerekir. Bu katalizor ile DAYP'lerin ticarilesmesini engelleyen
faktorler Uizerinde arastimalar devam etmekle birlikte, daha aktif, ucuz ve istikrarli bir
degisim icin arastirmalar siirdiiriilmektedir. Ornek: Pt, Ru (Sieben ve ark., 2008). ve
inorganik bilesikler (Alonso-Vante ve ark., 2002) ve organik bilesikler (Bashyam ve
ark., 2011).

1.4. Karbonun Temel Ozellikleri ve Rolii

M Yiiksek yiizey gozenekliligi ( metal atomlarinin etkili yapisal yerlesimi).
) Yiiksek iletkenligi.
(D) Asinma ve zehirlenmeye kars1 dayaniklilik.

Ayrica spesifik ylizey alani, gézenek boyutu dagilimi, metal parcacik boyutu,
nanoyapi, alasim derecesi gibi yiizey Ozellikleri katalizoriin kalitesini belirleyen
parametrelerdir.

Oksijen indirgeme reaksiyonu, (Kabbabi ve ark., 1994) metanol (Yahikozawa ve
ark., 1991; Frelink ve ark., 1995) ve karbon monoksit oksidasyonunda (Arenz ve ark.,

2005; Maillard ve ark., 2007), metal yiizey alam1 birimi basina spesifik katalitik



aktivitenin, azalan partikiil biyiikligi ile azaldigi goézlenmistir (Kinoshita, 1990).
Hidrojen ve formik asit oksidasyon reaksiyonlar1 ig¢in, spesifik aktivitenin partikiil
biiyiikliigiiniin azaltilmasiyla arttigi bulunmustur (Antoine ve ark., 1998; Park ve ark.,

2002).






2. KAYNAK BILDIRISLERI

Son yillarda, DAYP'ler portatif gii¢ kaynagi ve elektrikli tasitlardaki potansiyel
uygulamalar1 nedeniyle en 6nemli yakit hiicrelerinden biridir, ancak yakiti aktive etmek
icin ¢ok verimli katalizorlere ihtiyag duyulur. Genel olarak elektrokatalitik aktivite,
metal pargaciklarmin blyiikliigline ve bunlarin destekleyici malzeme {iizerinde
dagilmasina baghdir. DAYP’de anot katalizorii olarak Pd ve Pt kullanilmaktadir. Bu tiir
yakit hiicrelerinde simdiye kadar yakiti aktive etmek icin farkli katalizorler
kullanilmasmma ragmen Pt bazli nanokatalizorlerin, yiiksek dayaniklilik ve
elektrokatalitik aktivitesi nedeniyle ¢ogunlukla tercih edilen anot katalizorleridir (Eris
ve ark., 2018). Karbon nanotiip ile desteklenen Pt nanoparcaciklarin, DMYP’de karbon
destek maddesi iizerinde daha yiiksek bir maksimum gii¢ yogunlugu iiretebildigini
gosterilmistir (Yang ve ark., 2008). Pt, aktivitesi ve stabilitesi nedeniyle alkali ortamda
DMYP'lerde kullanilmak tizere anot Katalizorii olarak kabul kullanilir (Liu ve ark.,
2018; Zheng ve ark., 2018). Sieben ve ark., karbon destekli Pt-Ru elektro-
katalizorlerinde metanol elektro-oksidasyonunu arastirmiglardir. Hesaplanan aktivasyon
enerjisinin, katalizor bilesimi ile degistigi bulmuslardir (Sieben ve ark., 2008). Zheng ve
ark., DMYP i¢in bir anot katalizorii igin gelistiren iki metalik sistemi {izerinde etkisi,
yani CeO,-C ve Pt-Co birlestirmek igin yeni bir 6neride bulunmuslardir. CV ve CA
sonuglari, Pt-Co/CeO,-C'nin oksidasyon aktivitesinin ve stabilitesinin, Pt/Ce02-C ve
ticari Pt/C'den daha yiiksek oldugunu gostermistir (Zheng ve ark., 2018). Wang ve ark.,
calismalarinda, bimetalik olan PtCo mezo gozenekli nanokiireler (PtCo-MNS) {izerinde
calismiglardir. Yapilan ¢alismada PtCo-MN'ler, hem oksijen indirgeme reaksiyonu hem
de Pt-MN'lere ve ticari Pt/C katalizoriine gére metanol oksidasyon reaksiyonu i¢in iistin
katalitik aktivite gostermistir (Wang ve ark., 2018). Daas ve ark., MCM-41'in herhangi
bir karbon katkis1 olmaksizin metanol ve etanoliin elektro-oksidasyonu sirasiyla Pt
katalitik aktivitesini artirmadaki roliiniin arastirmislar. Elektrokimyasal calismalarda,
Pt/MCM-41/C'nin uzun siireli stabilite ve azaltilmig CO-zehirlenmesi ile birlikte kiitle
aktivitesi agisindan Pt/C'den daha iyi bir katalizoér oldugunu anlagilmigtir(Daas ve ark.,
2018). Kamarudin ve ark., giiniimiizde dogrudan etanol yakit hiicrelerinin avantajlari,

dezavantajlar1 ve gelistirilmesi arastirmaktadir (Kamarudin ve ark., 2013). Cornejo ve
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ark., alkali ortamda etanoliin elektro-oksidasyonu i¢in hazirlanan Pt-Cu/C elektro-
katalizorii i¢in elektrokatalitik aktiviteyi arastirmiglardir. Pt-Cu/C katalizoriin ticari
Pt/C'ye gore pik akim yogunlugunun yaklasik 2 kat daha fazla oldugunu bulmuslardir
(Maya-Conejo ve ark., 2017). Sahin ve ark., Pt Kkatalizorii ile Ru karbon nanotup ile
modifiye edilerek etanolun elektro-oksidasyon kinetigi iizerindeki etkisini arastirmak
icin Pt-RU/CNT Kkatalizori sentezlenmistir. Pt-Ru (25:1) katalizorii en iyi etanol
elektrooksidasyon aktivitesi sergiledigi gostermistir. (Sahin ve ark., 2016). Kivrak ve
ark., Pt-M (M=Ag, Ca, Cd, Cs, Cu, Fe, Ir, Mg, Pd, Sn, Zr) bimetalik nanokatalizorlerin,
karbon destekleri tizerinde ¢alismigtir. Pt-Sn/CNT bimetalik nanokatalizori en iyi etanol
oksidasyon reaksiyonu aktivitesini gostermistir. Pt-Sn-Cs/C nanokatalizorii, Pt-Sn
nanokatalizore kiyasla daha iistiin aktivite gostermektedir (Kivrak ve ark., 2013). Du ve
ark., Pt/Bi katalizoriin elektronik yapisi ve heterojen kristal yapisini incelemistir. Pt/Bi
katalizorii etanol oksidasyonuna yonelik elektrokimyasal aktiviteleri test edilmistir.
Ozellikle, yapilan PtgsBis'in, ticari Pt/C katalizériine gore kiyasla etanol oksidasyonun
da yiiksek bir aktiviteye sahip oldugunu bulmuslar (Du ve ark., 2011). Li ve ark., Pt/Au
bimetalik katalizoriin elektronik yapisin1 incelemistir. Yapilan elektro-kimyasal
ol¢timler, bimetalik Pt/Au katalizorii kullanilan etken glikol oksidasyon reaksiyonunun,
4856,2 mA/mg'lik kiitle aktivitesinin ticari Pt/C'ye gore 4,47 kat daha iyi elektrokatalitik
aktiviteye sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir (Li ve ark., 2017). Xu ve ark., Pt;Cu
nanokatalizérlerin, 5162,6 mA.mg™ ve 9,7 mA.cm™ spesifik aktiviteleri ile etilen glikol
oksidasyonuna karst c¢ok daha yiiksek elektrokatalitik aktivite gostermistir. Bu
katalizorler ticari Pt/C'ye gore sirasiyla yaklasik 5.0 ve 5.1 kat daha yiiksek bir kiitle
aktivitesine sahip oldugu belirlenmistir. (Xu ve ark., 2018). Marinho ve ark., PtRh/C ve
PtRhNI/C elektro-katalizorlerini alkol indirgeme yontemi ile hazirlandiktan sonra
katalitik aktiviteleri ve stabiliteleri, etilen glikol iceren bir KOH ¢dzeltisi kullanilarak
alkali ortamda CV ve CA ile degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar, bimetalik elektro-
katalizoriin, PtRhNi/C'den % 90 daha yiiksek bir elektrokatalitik performansa ve enerji
yogunluguna sahip oldugu gostermektedir (Marinho ve ark., 2018). De Lima ve ark.,
hazirlanan PtRu katalizoriiniin asit ortaminda etilen glikol oksidasyonuna yonelik
elektrokimyasal aktiviteleri test edilmistir. Voltametrik sonuglar, potansiyel egrilerin Pt
tizerindeki Ru'nun aktiflestirici etkisi ile yaklasik 0.2 V negatif potansiyellere dogru
kaydigimi gostermektedir (Lima ve ark., 2003).



3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alisma kapsaminda Pt, Bi ve Ru monometalik katalizorlerin sentezi NaBH,4
indirgeme yontemi ile hazirlanmistir. Bu katalizorler tizerinde etilen glikol, metanol ve
etanol elektro-oksitlenme aktivitesi CV, CA, EIS ve LSV ile aktiviteleri iizerinde

calisild.

Cizelge 3.1. Hazirlanan katalizorler, hazirlama kosullar1 ve metal oranlari

Sira No ONT destekli katalizor NaBH,; miktar1 Metal oram

1 Pt 100 kat 100:0
2 Bi 100 kat 100:0
3 Ru 100 kat 100:0

Bu c¢alisma kapsaminda karbon nanotiip destekli Pt, Bi ve Ru katalizorleri
hazirlandi. Kullanilan Pt, Bi ve Ru metallerinin mol miktarinin, 100 kat mol degerlerine
denk gelen miktarda NaBH, kullanildi. Elektrot yiizeyine 3 mikrolitre katalizér ¢camuru
yiiklemesi yapildi. Bu katalizorler iizerinde metanol elektrooksitlenme olgiimleri 1 M
KOH+ 1 M CH30H, C;HsOH elektrooksitlenme ol¢timleri 1 M KOH + 1 M C,;HsOH
ve CyHgO, elektrooksitlenme ol¢limleri 1 M KOH + 1 M C;HgO, gerceklestirildi.

3.1. Pt-Bi-Ru Katalizorlerinin Hazirlanma Metotlar1

Katalizorlerin hazirlanmasinda NaBHs indirgeme yontemi kullanilmistir. Pt
katalizor hazirlanirken kati destek malzemesi olan karbon nanotiipiin kiitlece %10 ‘u
kadar Pt igeren Pt tuzundan alinarak 10 ml su igerisinde Pt tuzu ¢ozildii. Bu islemin
ardindan karigima karbon nanotiip eklendi. Katalizorler hazirlanirken genellikle 0.1 g
CNT destek kullanilarak katalizor hazirlandi. Olusan karisim 30 dk ultrasonik banyoda
tutulduktan sonra 90 dakika boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu karigima NaBHy
eklemesi yapildiktan sonra 20 dk ultrasonik banyoda ve 40 dk boyunca oda sicakliginda
karsilastirildi. Katalizor siiziildii ve yikand1 ve 100°C°de vakumlu etiivde kurutuldu. Bi

ve Ru sentezi Pt katalizor sentezi ile ayni kosularda sentezlendi.
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3.2. Katalizorler ile Elektrot Hazirlama

Ik olarak 3 mg katalizér, 1 ml nafyon cdzeltisi i¢inde dagitildi. Ultrasonik
banyoda 10 dakika boyunca tutuldu. Daha sonra elde edilen katalizor + nafyon
karisimindan mikro pipet vasitasi ile 3 mikrolitre alinarak 3 mm ¢apina sahip olan camsi
karbon (glassy carbon) elektrot yiizeyine damlatildi. Elektrot yiizeyi kuruduktan sonra
katalizorlerin aktivitesi, KOH + CH30H, KOH + C,HsOH ve KOH + C,HgO, ¢ozeltisi

bulunan ii¢ elektrotlu hiicrede incelendi.
3.3. Karakterizasyon Olciimleri

Hazirlanan katalizorler BET, XRD ve TEM yontemleri ile karakterize edilmistir.
Hazirlanan katalizorler ve bu katalizorlerin karakterizasyon yontemleri sirasi ile Cizelge

3.2” de verilmistir.

Cizelge 3.2. Hazirlanan katalizorler, hazirlama kosullari ve kullanilan karakterizasyon

yontemleri
Sira CNT destekli NaBH, Metal Karakterizasyon
No Katalizor miktari orani ol¢iimleri
1 Pt 100 kat 100:0 BET, XRD, TEM
2 Bi 100 kat 100:0 BET, XRD, TEM
3 Ru 100 kat 100:0 BET, XRD, TEM

3.4. Elektrokimyasal Ol¢iimler

NaBH; indirgeme yontemi ile hazirlanan 3 adet katalizOr sistemi iizerinde
elektrokimyasal 6l¢timler alinmstir.

Katalizorler tizerinde etilen glikol, metanol ve etanol -elektro-oksitlenme
aktivitesi CV, CA, EIS ve LSV olgiimleri yapilarak incelendi. Olgiimlere ait detayli
bilgi Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3.3. Elektrokimyasal dlgiimler

NaBH Elektrot
Sira No Katalizor oo yiizeyine Yapilan ol¢iimler
miktari .
yiikleme
CVkoH, CVehson,
i i CAch:oH
1 Pt 100 kat 3 mikrolitre :
LSVch:oH
ElSchson
2 Bi 100 kat 3 mikrolitre CVikow, CVekvon,
C’A\CHaoH
3 Ru 100 kat 3 mikrolitre CVkon, CVerson,
C’A\CHaoH
C\/KOH, Cv C2H50H,
4 Pt 100 kat 3 mikrolitre CA corson, LSV conson,
EIS C2H50H
5 Bi 100 kat 3 mikrolitre CVikor, CV cason
CA cason
6 Ru 100 kat 3 mikrolitre CVikor, CV cason
CA cason
CVkon, CV caheor,
7 Pt 100 kat 3 mikrolitre CA coHe05, LSV one0,
EIS C2H602
8 Bi 100 Kat 3 mikrolitre CVkon, CVeao,
CA C2Hs02
9 Ru 100 Kat 3 mikrolitre CVion, CVeao,
CA C2Hs02

Elektrokimyasal Ol¢iimlerde CHI 660E potensiyostat cihazi kullanilmistir.
Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl
elektrot ve karsit elektrot olarak da platin tel kullanilmistir. Camsi1 karbon c¢alisma
elektrodu her elektrokimyasal ¢alismadan Once sirasiyla ile 1pum, 0,3 pm, 0,05 pm
tanecik boyutuna sahip aliimina tozu ile parlatilmig daha sonra ultrasonik banyoda 10 dk
karistirma islemine tabi tutulmustur.

Bu elektrot daha sonra sirasiyla distile su ve etanol ile yikanip kurutulduktan
sonra kullanmilmigtir. Katalizor ile elektrot yiizeyi kaplandiktan sonra elektrokimyasal
islemlerde kullanilmak {izere elektrokimyasal hiicreye daldirildi. Elektrokimyasal
Ol¢timler farkli elektrokimyasal teknikler kullanilarak yapildi. Bu teknikler arasinda CV,
CA, EIS ve LSV teknikleri bulunmaktadir.
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3.4.1. CV teknigi

Doniisiimlii Voltametri teknigi referans elektrotuna gore ¢alisma elektrotunun
geriliminin belirli bir gerilim programina uyacak sekilde degistirilmesiyle uygulanir.
Gerilim taramasi ileri yonde belli bir gerilim degerine ulagtiktan sonra yine dogrusal
olarak azalacak bigimde ters gevrilir. Ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 ayni
tutulabildigi gibi, istenildiginde farkli tarama hizlar1 da kullamlabilir. ileri yondeki
gerilim taramasi sirasinda ¢alisma ve karsit elekrotlar arasinda gegen akim kaydedilirse
pik seklinde bir akim-gerilim egrisi elde edilir. Bu pik ¢ozeltideki elektro aktif
maddenin yiikseltgenmesine (ya da indirgenmesine) aittir. Gerilim tarama yoni ters
cevrildiginde yiikseltgenmis (ya da indirgenmis) elektroaktif tiirlin yeniden
indirgenmesine (ya da yiikseltgenmesine) karsi gelen bir geri pik gozlenir. Gerilim
programi ard arda uygulandiginda ise bir¢ok doniisiimlii voltammogram elde edilir. Bu
dongiiniin kag kez tekrarlanacag ise yapilan analizin tiirline gére (modifikasyon, yiizey

karakterizasyonu vb.) karar verilir.

15 ;

Sekil 3.1. Doniigiimlii Voltametri teknigine 6rnek gosterim.

3.4.2. CA teknigi

Kronoamperometri, kimyasal reaksiyonlarin difiizyon siiregleri ve adsorpsiyon
kinetigini incelemek i¢in kullanilir. Bu teknikte, elektrota potansiyel bir adim uygulanir

ve sonugta ortaya ¢ikan akim ve zaman gozlemlenir.
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3.4.3. LSV teknigi

Eger tarama, siire boyunca ve sadece bir yonde dogrusal olarak degisen
potansiyel ile hiicre i¢inden gecen akimi kaydederken gerceklestirilirse deney LSV adini

alir.

3.4.4. EIS teknigi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi modifiye elektrotlarin ara ylizey
ozelliklerini incelemek i¢in etkili bir yontemdir. Nyquist egrisi seklinde verilmis tipik
bir elektrokimyasal empedans spektrumu daha yiiksek frekans bolgesinde yarim daire
(elektron transfer kinetigi) ve daha diisiik frekans bolgesinde ise dogrusal (diflizyon
karakteristigi) olmak tizere iki kisimdan olugsmaktadir. Bu yarim dairenin gap1 elektron
transfer direncine (RCT) esittir. Ayrica bu direng, yiizeyin elektron transfer direncini
gostermektedir. Empedans metodu ile reaksiyon mekanizmasindaki degisikliklerin yani
sira bu metodun voltamogramda belirlenen farkli potansiyel bolgelerine uygulanmasi ile
de reaksiyondaki hizi hakkinda bilgi edinilmesi saglanmaktadir. Calisma elektrodu
olarak katalizérle modifiye edilmis cams1 karbon elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel
elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCI elektrot kullanilmistir. Hiicrenin igine alkol
¢ozeltisi konulduktan sonra hiicre i¢inden azot gaz1 gegirilmistir. Azotla doygun hale
getirilmis ve calisma siiresince ¢ozelti yilizeyinden azot gecirilerek c¢ozeltinin azotla
doygun derisimde kalmasi saglanmigtir. Metanol, etanol ve etilen glikol elektro-
oksitlenmesi ¢alisma elektrodu 1 M KOH+ 1 M CH30H, 1 M KOH + 1 M C,Hs0H, 1 M
KOH + 1 M C;HgO; ¢ozeltisi igeren hiicreye daldirilarak -1.1 V ile 0.4 V potansiyel

araliginda dontistimlii voltamogramlar1 ¢ekilmistir.






4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Karakterizasyon Sonuclari

4.1.1. N, Adsorpsiyon-desorpsiyon karakterizasyon sonuglari

Pt/CNT, BI/CNT ve RU/CNT Kkatalizorlerin tizerinde N, adsorpsiyon-
desorpsiyon 6l¢timleri Sekil 4.1°de verilmistir.

. T .

14004 |—m— % 10 Pt-CNT

—0— % 10 Bi-CNT /.
]

12004 |—4A— % 10 Ru-CNT

1000 1
800 1
600 i
400 1

200

Adsorbe Hacmi (cc/g)

-200 , . , . , . , .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Bagil basing (P/Po)

Sekil 4.1. Pt/CNT, Bi/CNT ve Ru/CNT Kkatalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
Olciimleri.

Bu katalizorlerin BET ylizey alani, gozenek hacmi ve gozenek biiytikliigii
Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1’de goriildiigii gibi, Pt/CNT katalizorii diger
katalizore gore daha yiiksek BET ylizey alani, gozenek hacmi ve gézenek biiytikliigline
sahiptir.
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Cizelge 4.1. Pt ,Bi ve Ru katalizorler tizerinde BET o6l¢iimleri

Sira No CNT destekli  BET yiizey alan1  Gozenek hacmi ~ Gozenek biiyiikligii

katalizor (m?/g) (cclg) (hm)
1 Pt 329.3720 1.9663 23.8802
2 Bi 262.8955 1.0238 15.5785
3 Ru 247.6659 1.3535 21.8607

4.1.2. XRD karakterizasyon sonuglari

Pt/CNT, Bi/CNT ve Ru/CNT katalizorlerin XRD deseni Sekil 4.2°de verilmistir.
Bu katalizorlerin tiglinde de XRD deseninde 26° a¢1 degerinde bir pik goriilmektedir. Bu
pik hekzagonal karbonun (002) yiizeyine ait yansima pikidir. Ayrica, Pt/CNT
katalizoriin XRD deseninde platinin yiizey merkezli kiibik yapisina ait 39.6° (111), 47°
(200), 68.5° (220) ve 82° (311) diizlemleri de goriinmektedir. Ru/C katalizoriin XRD
desenine ait 43° (002) diizlem de pik goriinmektedir. Bi/C katalizériin XRD desenine ait
12° (001), 24° (002), 31° (110),34° (102), 35° (003), 38° (112), 48° (020), 52° (014), ve
58° (122) diizlemleri de pikler goriinmektedir.

— Pt-CNT
) : m—— Bi-CNT
o m— RUu-CNT|

>
©
SN— - -
D Bi/CNT
=
-9 -
- -
RuU/CNT 1
-
co2) | : : , Pt/CNH
- : Pt (111) | {Pt (200) : :
: : Pt (220) | L OPt(311)
[0} 20 40 60 80 100

20 / derece

Sekil 4.2. Pt/CNT, Bi/CNT ve Ru/CNT katalizorlerin XRD g¢izimleri.
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4.1.3. TEM karakterizasyon sonugclari

Sekil 4.3. a Pt/CNT, b Bi/CNT ve ¢ Ru/CNT katalizorlere ait TEM goriintiileri.
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Pt/CNT, Bi/CNT ve RU/CNT TEM ol¢timleri de Sekil 4.3°de verilmistir. Sekil
4.3 a’de Pt/CNT katalizoriin TEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.3 a’da goriildiigii gibi,
CNT yapilar1 goriinmekte ve igerisinde Pt metal nanoparcaciklarin tiiplerin icerisine
dagildig1 goriinmektedir.

TEM goriintiilerinin bazi kisimlarinda olusan topaklasma ihmal edilirse genel
olarak homojen bir dagilim s6z konusudur. Sekil 4.3 b Bi/CNT katalizoriin ve Sekil 4.3
¢ Ru/CNT Kkatalizériin TEM goriintiileri verilmistir. Burada da CNT tiiplerin igerisinde

Bi ve Ru metallarin tiipler icerisine yerlestigi goriilmektedir.

4.2. Elektrokimyasal Sonuclar

4.2.1. Pt/CNT, Bi/CNT ve RU/CNT Katalizorlerin CV sonuclari

Pt/CNT, BI/CNT ve RUu/CNT katalizorlerin NaBH; indirgeme yontemi ile
CH30H, C,HsOH ve C,HgO, elektro-oksitlenmesi i¢in sentezlenmistir. Bu katalizorlerin
alkol elektro-oksitlenmesi doniisiimlii voltametri ile analiz edildi. Bu katalizorlerin
Slgiimleri oda sicakliginda, tarama hizi 50 mV.s™ ve -1.1~0.4 potansiyel arasinda
gerceklestirilmistir. Biitiin deneylerde, elektrot yiizeyi argon gazi ile doyurulmustur. Bu
katalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonu 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde CV ile
Olclilmiistr.

Pt/CNT, BIi/CNT ve RU/CNT Katalizorlerin  doniisimlii  voltametri
davraniglarinin karsilagtirmasi Sekil 4.4.a verilmistir. Hidrojen adsorpsiyon-desorpsiyon
piklerinin akim degerleri Pt/CNT > Ru/CNT > Bi/CNT olarak elde edildi.

Cizelge 4.2. Pt/CNT katalizoriiniin alkol elektro-oksitlenme aktiviteleri

Akim Yogunlugu  Baslangig Akimi  Tepe Potansiyeli

Katalizor Cozelti (m Alcmz) V) V)
Pt Metanol 2.5 -0.5 -0.32
Pt Etanol 45 -0.6 -0.30

Pt Etilen glikol 155 -0.5 -0.28
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Sekil 4.4. Pt/CNT, Bi/CNT ve Ru/CNT Kkatalizorlerin yiiklemeleri ile hazirlanan
modifiye elektrotlar i¢in a) 1 M KOH, b 1 M KOH+ 1 M CH30H, c 1 M
KOH + 1 M C3;Hs0H, d 1 M KOH + 1 M C;HgO; alkol ¢ozeltilerinde elde
edilen CV sonuglart.

Pt/CNT, Bi/CNT ve Ru/CNT katalizorlerine ait CH3OH, C,Hs0OH ve C;HgO,
elektro-oksitlenme aktiviteleri arastinlmistir. Bu katalizorlerin CV 0Olgtimleri Sekil
4.4°de CH30H (b), C,HsOH (c) ve C,HgO; (d) elektrooksitlenme aktiviteleri verilmistir.
Sekil 4.4° de gorildiigi gibi biitiin alkol 6l¢iimlerinde Pt/CNT diger katalizorlere gore
daha iyi aktivite sergilemistir. Bundan dolayi, Pt/CNT katalizoriin alkol elektro-
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oksitlenmesinde baslangic potansiyeli, tepe potansiyeli ve akim yogunlugu Cizelge

4.2°de verilmistir.

16
144 — CH,OH
12 d = C,H,OH
C2H502
104
N
§ 8-
<
E o
S
S 44
<
2 =
0=
-2 -
-4 T T T T T

14 12 10 -o',s —Ol,6 -0',4 -0',2 ofo 02 04 06
Potansiyel (V vsAg/AgCl)

Sekil 4.5. Pt/CNT katalizér yiiklemeleri ile hazirlanan modifiye elektrotlar icinl M
KOH +1 M CH30H,1 M KOH +1 M C;Hs0H ve 1 M KOH + 1 M C;HgO,
alkol ¢ozeltilerinde elde edilen CV sonuglari.

Pt/CNT katalizorii diger katalizore gore yiiksek aktivite gosterdigi i¢in CH3OH,
C,HsOH ve C,;HgO, elektro-oksitlenmesinde karsilastirmas: Sekil 4.5°de verilmistir.
Sekil 4.5°de goriildigi gibi Pt/CNT Kkatalizérii C,HgO, elektro-oksitlenmesinde
aktivitesi 5 ve 7 kat sirasiyla C;HsOH ve CH3OH daha iyi elektro-oksitlenme aktivitesi

sergilemistir.

4.2.2. Pt/CNT, Bi/CNT ve Ru/CNT Kkatalizorlerin CA 6l¢iim sonuclar:

Pt/CNT, BI/CNT ve RU/CNT katalizorlerin stabilitesi ve kararliligini belirlemek
igin kronoamerometrik 6l¢timler yapildi. Bu katalizorler CH3OH, C;HsOH ve C,HgO;
cozeltileri icerisinde farkli voltlarda Ol¢iimler yapildi. Doniisimlii  voltametri
sonuglarinda P/CNT katalizorii diger katalizorlere gore daha iyi aktivite gosterdigi igin
bu katalizorii 3 farkli voltta Ol¢timleri alindi. En iyi voltlar -0.3 V CH30H, -0.5 V
C,HsOH ve -05 V C,HgO, secildikten sonra Pt/CNT, Bi/CNT ve Ru/CNT
karsilastirilmasi Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 verilmistir.
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Sekil 4.6. Pt/CNT, Bi/CNT ve Ru/CNT katalizoriin yiiklemeleri ile hazirlanan modifiye
elektrotlar igin 1 M KOH + 1 M CH3OH ¢o6zeltisinde -0.3V elde edilen CA

Olgtimlersi.
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Sekil 4.7. Pt/CNT, Bi/CNT ve Ru/CNT Kkatalizoriin yiiklemeleri ile hazirlanan modifiye
elektrotlar igin 1 M KOH + 1M C,;HsOH ¢ozeltisinde -0.5V elde edilen CA

Olctimleri.
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Sekil 4.8. Pt/CNT, Bi/CNT ve Ru/CNT katalizoriin yiiklemeleri ile hazirlanan modifiye
elektrotlar i¢in 1 M KOH + 1M C,;HgO; ¢6zeltisinde -0.5V elde edilen CA

Olctimleri.
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Sekil 4.9. Pt katalizor yiikklemeleri ile hazirlanan modifiye elektrotlar igin CH3OH,
C,HsOH ve C,HgO, ¢ozeltisinde -0.5V elde edilen CA oSlgiimleri.

Pt/CNT katalizorii diger katalizore gore yiiksek aktivite gosterdigi i¢in C,HsOH,
C,HsOH ve C,HgO; elektro-oksitlenmesi igin kronoamperomertik karsilastirmasi Sekil
4.9’de gosterilmistir. Sekil 4.9’de goriildigi gibi Pt/CNT katalizoriin  dontisiimlii
voltametri de oldugu gibi C,HgO, aktivitesi C,HsOH ve C,HsOH’e goére daha iyi

aktivite sergiledigi goriilmektedir.
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4.2.3. Pt/CNT, Bi/CNT ve RuU/CNT Kkatalizorlerin LSV sonuglari
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Sekil 4.10. Pt/CNT Kkatalizortiniin a) 1 M KOH+ 1 M CH3OH, b) 1 M KOH + 1 M
C,HsOH, ¢) 1 M KOH + 1 M C,HgO; iginde farkl: siirelerde LSV grafikleri
ve d) bagil akim (%) ve CO zehirlenme siiresi.

Pt/CNT Kkatalizori CH3OH, C,HsOH ve C,HgO, ¢ozeltileri igerisinde
zehirlenme direnci, 50 mV.s? tarama hizinda LSV kullanilarak arastirildi. Sekil 4.10,
Pt/CNT a) 1 M KOH+ 1 M CH30H,b) 1 M KOH + 1 M C,HsOH,¢c) 1 MKOH + 1 M
C,HgO; ¢ozeltisi iginde 1-500 sn arasinda 6n kosullanma yapilarak LSV sonuglar1 elde
edildi. Sekil 4.10 d) Pt/CNT katalizériin CH30H, C,HsOH ve C,HgO; ¢ozelti igerisinde

bagil akimlar verilmektedir.
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Sekil 4.10d’de goriildigii gibi 500 sn zehirlenmeden sonraki en iyi alkol elektro-
oksidasyonu C,;HgO, sergilemistir. LSV sonuglarinda goriildiigii  gibi, Pt/CNT

katalizoriin kiitle aktivitesi, artan 6n kosul siiresi ile azalmistir.

4.2.4. Pt/CNT, BiI/CNT ve RU/CNT Kkatalizorlerin EIS sonuclar:

EIS sonuglarindan elde edilen Nyguist egrileri, alkol elektro-oksidasyonuna
kars1 en iyi direnci belirlemek i¢in kullanildi. Pt/CNT katalizorii diger katalizorlere gore
daha iyi aktivite gosterdigi icin ve C,HgO, elektro-oksidasyonun da iyi aktivite
sergiledigi i¢in bu katalizorii farkli voltlarda 6lgtimleri alindi (Sekil 4.11). En iyi volt (-1
V) belirledikten sonra CH3OH, C,HsOH ve C,HgO, karsilastirilmasi Sekil 4.12°de

verilmistir.

3.0 < — ()
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24
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Sekil 4.11. Pt/CNT katalizorii modifiye edilen elektrotlar icin 1 M KOH + 1 M
C2H602 ¢ozeltisi iginde farkli voltlarda elde edilen Nyguist egrileri.

Nyguist egrilerinde yarim daire ¢ap1 azaldikg¢a, yiik transfer direnci azalir ve

boylece elektrokatalitik aktivite artar. Sekil 4.12°de goriildiigii gibi, Pt/CNT katalizorii

en yiiksek elektrokatalitik aktivite CoHgO, elektro-oksidasyonun da gostermistir. Elde

edilen sonuglar CV ve CA sonuglari ile de benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.12. Pt/CNT katalizorii modifiye edilen elektrotlar i¢in 1 M KOH+ 1 M CH30H,
1 MKOH + 1M C;Hs0H, 1 M KOH + 1 M C3HgO; ¢ozeltisi iginde -1 V
elde edilen Nyguist egrileri.






5. SONUC

Pt/CNT, Bi/CNT ve RU/CNT Kkatalizorlerin NaBH,; indirgeme yOntemi ile
CH30H, C,HsOH ve C,HgO, elektro-oksitlenmesi i¢in sentezlendi. N, adsorpsiyon-
desorpsiyon sonuglarinda, Pt/CNT katalizorii diger katalizore gore daha yiiksek BET
yiizey alani, gézenek hacmi ve gbozenek biiylikliigline sahip oldugu goriildii. Pt/CNT,
Bi/CNT ve Ru/CNT Kkatalizorlerin TEM o6lgtimlerinde, CNT gozenekleri igerisinde Pt,
Bi ve Ru metal nanoparcaciklarin topaklagmalar ihmal edilirse homojen bir sekilde
dagildig1 gozlemlendi. Bu katalizorlerin alkol elektro-oksitlenmesi CV, CA ve EIS ile
analiz edildi. Pt/CNT, Bi/CNT ve Ru/CNT katalizorlerin CV, CA ve EIS 6lgtimlerinde,
alinan biitiin alkol elektro-oksitlenmelerinde Pt/CNT katalizorii en iy1 aktiviteye sahip
oldugu gozlemlendi. Ayrica Pt/CNT katalizéri C,HsO,, C,HsOH ve CH3;0OH
Ol¢timlerinde en iyi performanst C;HgO,’de sergiledigi belirlendi. Pt/CNT katalizdriintin
CH30H, C,Hs0H ve C;HgO;, ¢ozeltileri igerisinde zehirlenme direnci, LSV kullanilarak
arastirildi ve bu Kkatalizériin 500 sn zehirlenme siiresi sonrasi1 C,HgO, elektro-
oksidasyonun da en iyi dirence sahip oldugu bulunmustur. Sonu¢ olarak bu tez
kapsaminda yapilan tiim deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuglara gére Pt/CNT

katalizoriin diger 2 katalizore gore C,HgO, ortaminda daha aktif oldugu belirlenmistir.






KAYNAKLAR

Adzic, R. 1998. Recent advances in the kinetics of oxygen reduction.
Electrocatalysis, 197.

Alonso-Vante, N., Malakhov, I. V., Nikitenko, S. G., Savinova, E. R., Kochubey, D. I.
2002. The structure analysis of the active centers of Ru-containing
electrocatalysts for the oxygen reduction. An in situ EXAFS
study. Electrochimica Acta, 47(22-23): 3807-3814.

Anderson, A. B., Roques, J., Mukerjee, S., Murthi, V. S., Markovic, N. M,
Stamenkovic, V. 2005. Activation energies for oxygen reduction on platinum
alloys: Theory and experiment. The Journal of Physical Chemistry B, 109(3):
1198-1203.

Antoine, O., Bultel, Y., Durand, R., Ozil, P. 1998. Electrocatalysis, diffusion and
ohmic drop in PEMFC: Particle size and spatial discrete distribution
effects. Electrochimica Acta, 43(24): 3681-3691.

Arenz, M., Mayrhofer, K. J., Stamenkovic, V., Blizanac, B. B., Tomoyuki, T., Ross, P.
N., Markovic, N. M. 2005. The effect of the particle size on the kinetics of CO
electrooxidation on high surface area Pt catalysts. Journal of the American
Chemical Society, 127(18): 6819-6829.

Bashyam, R., Zelenay, P. 2011. A class of non-precious metal composite catalysts for
fuel cells. In Materials for Sustainable Energy: A Collection of Peer-Reviewed
Research and Review Articles from Nature Publishing Group (pp. 247-250).

Bevilacqua, M., Bianchini, C., Marchionni, A., Filippi, J., Lavacchi, A., Miller, H.,
Annen, S. P. 2012. Improvement in the efficiency of an OrganoMetallic Fuel
Cell by tuning the molecular architecture of the anode electrocatalyst and the
nature of the carbon support. Energy & Environmental Science, 5(9): 8608-
8620.

Conway, B. E., Tilak, B. V. 2002. Interfacial processes involving electrocatalytic
evolution and oxidation of H,, and the role of chemisorbed H. Electrochimica
Acta, 47(22-23): 3571-3594.

Daas, B., Ghosh, S. 2018. Catalytic ability of novel Pt/MCM-41 for fuel cells. Journal
of the Iranian Chemical Society, 15: 987-996.

Du, W., Su, D., Wang, Q., Frenkel, A. I., Teng, X. 2011. Promotional Effects of
Bismuth on the Formation of Platinum-Bismuth Nanowires Network and the
Electrocatalytic Activity toward Ethanol Oxidation. Crystal Growth & Design,
11(2): 594-599.

Eris, S., Dasdelen, Z., Sen, F. 2018. Enhanced electrocatalytic activity and stability of
monodisperse Pt nanocomposites for direct methanol fuel cells. Journal of
Colloid and Interface Science, 513: 767-773.

Frelink, T., Visscher, W., Van Veen, J. A. R. 1995. Particle size effect of carbon-
supported platinum catalysts for the electrooxidation of methanol. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 382(1-2): 65-72.



34

Guo, J., Chen, R., Zhu, F.-C., Sun, S.-G., Villullas, H. 2018. New understandings of
ethanol oxidation reaction mechanism on Pd/C and Pd2Ru/C catalysts in
alkaline direct ethanol fuel cells. Applied Catalysis B: Environmental, 224:
602-611.

Hachkar, M., Napporn, T., Léger, J.-M., B.Beden, Lamy, C. 1996. An electrochemical
quartz crystal microbalance investigation of the adsorption and oxidation of CO
on a platinum electrode. Electrochimica Acta, 41(17): 2721-2730.

Hoogers, G. (Ed.). 2002. Fuel Cell Technology Handbook. United States of America
CRC press.

Jaksic, J., V. Krstajic, N., M. Vracar, L., G. Neophytides, S., Labou, D., Falaras, P.,
M.Jaksic, M. 2007. Spillover of primary oxides as a dynamic catalytic effect of
interactive hypo-d-oxide supports. Electrochimica Acta, 53(2): s. 349-361.

Jaksic, M. M., Schmickleer, W., Botton, G. 2012. Advances in electrocatalysis.
Advances in Physical Chemistry, 2012.

Kabbabi, A., Gloaguen, F., Andolfatto, F., Durand, R. 1994. Particle size effect for
oxygen reduction and methanol oxidation on Pt/C inside a proton exchange
membrane. Journal of Electroanalytical Chemistry, 373(1-2): 251-254.

Kamarudin, M., Kamarudin, S., Masdar, M., Daud, W. 2013. Review: Direct ethanol
fuel cells. International Journal of Hydrogen Energy, 38: 9438-9453.

Kinoshita, K. 1990. Particle size effects for oxygen reduction on highly dispersed
platinum in acid electrolytes. Journal of The Electrochemical Society, 137(3):
845-848.

Kivrak, H., Demir, N. C., Sahin, O. 2013. Electrocatalytic properties of nanostructured
multimetallic Pt-Sn-Cs/C AND Pt-M/C (M= Ag, Ca, Cd, Cs, Cu, Fe, Ir, Mg, Pd,
Sn, Zr) direct ethanol fuel cell catalysts. Selcuk University Journal of
Engineering, Science Technology/Selcuk Universitesi Miihendislik, Bilim ve
Teknoloji Dergisi, 1(2): 19-28.

Kumar, V. S., Satyanarayana, M., Goud, K. Y. Gobi, K. V. 2018. Pd
nanoparticles-embedded carbon nanotube interface for electrocatalytic oxidation
of methanol toward DMFC applications. Clean Techn Environ Policy, 20: 759—
768.

Laursen, A. B., Varela, A. S., Dionigi, F., Fanchiu, H., Miller, C., Trinhammer, O. L.,
Dahl, S. 2012. Electrochemical hydrogen evolution: Sabatier’s principle and the
volcano plot. Journal of Chemical Education, 89(12): 1595-1599.

Lavacchi, A., Miller, H., Vizza, F. 2013. Nanotechnology in Electrocatalysis for
Energy. New York: Springer.20.

Li, S.,, Xu, H., Yan, B., Zhang, K., Wang, J.,, Wang, C., Yang, P. 2017. Facile
construction of satellite-like PtAu nanocrystals with dendritic shell as highly
efficient electrocatalysts toward ethylene glycol oxidation. Journal of the
Taiwan Institute of Chemical Engineers, 80: 607—613.

Liang, Z., Zhao, T., Xu, J., Zhu, L. 2009. Mechanism study of the ethanol oxidation
reaction on palladium in alkaline media. Electrochimica Acta, 54(8): 2203-
2208.

Lima, R. d., Paganin, V., lwasita, T., Vielstich, W. 2003. On the electrocatalysis of
ethylene glycol oxidation. Electrochimica Acta, 49: 85-91.



35

Liu, Y., Li, S., Zhang, Y., Liu, W., Wang, J. 2018. Electrocatalytic oxidation of
methanol on Pt-Pd nanoparticles supported on honeycomb-like porous carbons
in alkaline media. J Solid State Electrochem, 22: 817-824.

Liu, Z., Shi, Q., Peng, F., Wang, H., Yu, H., Li, J., Wei, X. 2012. Enhanced methanol
oxidation activity of Pt catalyst supported on the phosphorus-doped multiwalled
carbon nanotubes in alkaline medium. Catalysis Communications, 22: 34-38.

Lucas, C. A., Markovic, N. M., Ross, P. N. 1999. structural effects induced by co
adsorption on pt—bimetallic surfaces. Surface Review and Letters, 6(05): 917-
922.

Lucas, C., Markovic, N., Grgur, B., Ross, P. 2000. Structural effects during CO
adsorption on Pt-bimetallic surfaces: I. The Pt(100) electrode. Surface Science,
448(2-3): 65-76.

Lucas, C. A., Markovi¢, N. M., Ross, P. N. 2000. Structural effects during CO
adsorption on Pt-bimetallic surfaces. Il. The Pt (111) electrode. Surface
Science, 448(2-3): 77-86.

Maillard, F., Savinova, E. R., Stimming, U. 2007. CO monolayer oxidation on Pt
nanoparticles: Further insights into the particle size effects. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 599(2): 221-232.

Marinho, V. L., Pocrifka, L. A., Passos, R. R. 2018. Electrochemical study of PtRh/C
and PtRhNI/C electrocatalysts for ethylene glycol oxidation. Journal of Solid
State Electrochemistry, 22(5): 1517-1524.

Maya-Cornejo, J., Carrera-Cerritos, R., Sebastian, D., Ledesma-Garci’a, J., Arriaga, L.,
Arico, A., Baglio, V. 2017. PtCu catalyst for the electro-oxidation of ethanol in
an alkaline direct alcohol fuel cell. International Journal of Hydrogen Energy,
42: 27919-27928.

Ong, B., Kamarudin, S., Basri, S. 2017. Direct liquid fuel cells: a review. International
Journal of Hydrogen Energy, 42(15): 10142-10157.

Park, S., Xie, Y., Weaver, M. J. 2002. Electrocatalytic pathways on carbon-supported
platinum nanoparticles: comparison of particle-size-dependent rates of methanol,
formic acid, and formaldehyde electrooxidation. Langmuir, 18(15): 5792-5798.

Sahin, O., Kivrak, H. 2013. A comparative study of electrochemical methods on Pt-Ru
DMFC anode catalysts: The effect of Ru addition. International Journal of
Hydrogen Energy, 38: 901-909.

Sahin, O., Duzenli, D., Kivrak, H. 2016. An ethanol electrooxidation study on carbon
supported Pt-Ru nanoparticles for direct ethanol fuel cells. Energy Sources,
Part A: Recovery, Utilization, and Environmental Effects, 38: 628-634.

Sheng, W., Gasteiger, H. A., Shao-Horn, Y. 2010. Hydrogen oxidation and evolution
reaction kinetics on platinum: acid vs alkaline electrolytes. Journal of The
Electrochemical Society, 157(11): B1529-B1536.

Sieben, J., Duarte, M., Mayer, C. 2008. Supported Pt and Pt—Ru catalysts prepared by
potentiostatic electrodeposition for methanol electrooxidation. J Appl
Electrochem, 38: 483-490.

Speder, J., Zana, A., Spanos, l., Kirkensgaard, J., Mortensen, K., Arenz, M. 2013. On
the influence of the Pt to carbon ratio on the degradation of high surface area



36

carbon supported PEM fuel cell electrocatalysts. Electrochemistry
Communications, 34: 153-156.

Spiegel, C. 2007. Designing and Building Fuel Cells, 87. New York: Mcgraw-hill.

Ulas, B., Caglar, A., Sahin, O., Kivrak, H. 2018. Composition Dependent Activity of
PdAgNi Alloy Catalysts for Formic Acid Electrooxidation. Journal of Colloid
and Interface Science, 532: 47-57.

Wang, H., Yu, H., Li, Y., Yin, S., Xue, H., Li, X., Wang, L. 2018. Direct synthesis of
bimetallic PtCo mesoporous nanospheres as efficient bifunctional
electrocatalysts both oxygen reduction reaction and methanol oxidation reaction.
Nanotechnology, 29: 175403.

Xu, Y., Shao, M. H., Mavrikakis, M., Adzic, R. R. 2009. Recent Developments In The
Electrocatalysis of The O, Reduction Reaction, Chap.9: 271-315. Wiley:
Chichester, UK.

Xu, H., Liu, C., Song, P., Wang, J., Gao, F., Zhang, Y., Du, Y. 2018. Ethylene Glycol
Electrooxidation Based on Pentangle-Like PtCu Nanocatalysts. Chemistry—An
Asian Journal, 13(6): 626-630.

Xu, C., kang Shen, P., Liu, Y. 2007. Ethanol electrooxidation on Pt/C and Pd/C
catalysts promoted with oxide. Journal of Power Sources, 164(2): 527-531.

Yahikozawa, K., Fujii, Y., Matsuda, Y., Nishimura, K., Takasu, Y. 1991.
Electrocatalytic properties of ultrafine platinum particles for oxidation of
methanol and formic acid in aqueous solutions. Electrochimica Acta, 36(5-6):
973-978.

Yan, B, Xu, H., Zhang, K., Li, S., Wang, J., Shi, Y., Du, Y. 2018. Cu assisted synthesis
of self-supported PdCu alloy nanowires with enhanced performances toward
ethylene glycol electrooxidation. Applied Surface Science, 434: 701-710.

Yang, C., Wang, D., Hu, X., Dai, C., Zhang, L. 2008. Preparation and characterization
of multi-walled carbon nanotube (MWCNTSs)-supported Pt-Ru catalyst for
methanol electrooxidation. Journal of Alloys and Compounds, 448: 109-115.

Zheng, Y., Qiao, J., Yuan, J., Shen, J., Wang, A.-j.,, Huang, S. 2018. Controllable
synthesis of PtPd nanocubes on graphene as advanced catalysts for ethanol
oxidation. International Journal of Hydrogen Energy, 43: 4902-4911.

Zheng, Y., Zhang, Z., Zhang, X., Ni, H., Sun, Y., Lou, Y., Lu, Y. 2018. Application of
Pt-Co nanoparticles supported on CeO2-C as electrocatalyst for direct methanol
fuel cell. Materials Letters, 221: 301-304.



0Z GECMIS

1992°de SAM/Merkez’de dogdu. 2009 yilinda LYS ile SAM Universitesi Fen
Bilimler Fakiiltesi Kimya Boliimii’nii kazandi. 2014 yilinda SAM Universitesi Fen
Bilimler Fakiiltesi Kimya Boliimii’den mezun oldu. 2016 yilinda Van Yiiziincii Yil
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi Anabilim Dali’nda yiiksek

lisans 6grenimine bagladi.



