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MoPd KATALIZORLERININ ELEKTROLIZ SISTEMINDE VE
DOGRUDAN METANOLLU YAKIT PiLLERINDE ELEKTROT
MALZEMESI OLARAK KULLANIMLARININ INCELENMESI

OZET

Bu calismada C yiizeyine elektrokimyasal olarak Pd (*C/Pd), degisik pH’larda, kaplama
akimlarinda ve miktarlarda Mo (C/Mo) ve belirlenen optimum kosullarda Mo-modifiye
edilmis C/Mo yiizeyine degisik oranlarda MoPd ¢oktiiriilmiis C/Mo-MoxPd, elektrotlar
hazirlanarak degisik teknikler ile karakterize edilmistir. Hazirlanan elektrotlarin yiizey
yapilar1 yiizey analiz yontemleri ile incelenmistir. Elektrotlar 1 M KOH ¢6zeltisinde katot
olarak kullanilmis ve hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkileri incelenmistir. Bu amagla
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve akim-potansiyel teknikleri
kullanilmistir. Elektrotlar ayrica 1 M CH3OH igeren 0,1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde anot
olarak kullanilmis ve degisik elektrokimyasal teknikler ile metanol elektrooksidasyonuna
katalitik etkileri belirlenmistir. Katalitik aktivitesi en yiliksek olan elektrotun kararlilig:
zamanla test edilmistir. SEM goriintiileri Mo ve MoPd elektrotlarin yiizey alanmin
oldukca genis oldugunu, EDX Glgiimleri Pd metalinin yilizeye homojen olarak dagildigini
gostermistir. Elde edilen elektrokimyasal sonuglara gore C ylizeyinin ince bir Mo filmi ile
kaplanmasi ile substratin elektrokatalitik etkisi artmis ve Pd ¢oktiirme i¢cin daha 1yi bir
substrat malzemesi olusturmustur. C/Mo ylizeyine ¢ok az miktarda Pd ¢Oktiiriilmesi ile
katalitik etki artmistir. Mo ve Pd’nin bir arada ¢oktiiriilmesi ile olusan sinerjistik etki ile
hidrojen olusumu i¢in daha iyi katot ve etanol elektrooksidasyonu i¢in daha 1yi anot elde
edilmistir. En yiiksek etkinlik, 50:50 oraninda molibden ve paladyum iyonlarmi igeren
banyo ¢ozeltisinde ¢oktiiriilmiis Mo-modifiye C/Mo-MosoPds elektrotta elde edilmistir

Anahtar Kelimeler: Karbon Kece, Molibden-Paladyum, Elektroliz, Hidrojen Enerjisi,
Dogrudan Metanollii Yakit Pilleri



INVESTIGATION OF MoPd CATALYSTS AS ELECTRODE
MATERIALS FOR ELECTROLYSIS AND DIRECT METANOL
FUEL CELLS

ABSTRACT

In this study, Pd (*C/Pd) and Mo (C/Mo) at various pHs, deposition current densities and
amounts (C/Mo) were electrochemically deposited over a C substrate. MoPd binary
deposits with various ratios were electrochemically deposited over the C/Mo which was
obtained at optimum conditions. The surfaces of the catalysts were examined by surface
analysis techniques. The prepared electrodes were used as cathode in 1 M KOH solution
and their hydrogen evolution activities were investigated. Additionally, their catalytic
activity against metanol electrooxidation was investigated in 0.1 M KOH solution in the
presence of 1 M CH3;OH. The time-stability of the best electrode was also tested in the
operation conditions. SEM images showed that Mo and MoPd-modified electrodes have
large surface area, and EDX results indicated that Pd almost homogeneously distributed
over the surface. Electrochemical studies showed that the modification of C by a thin Mo
film enhances electrochemical activity of the substrate. In this way, a very suitable
substrate for Pd deposition was obtained. The deposition of a small amount of Pd over the
Mo-modified C enhances its activity. CO-deposition of Mo and Pd results with a better
cathode for hydrogen evolution and better anode for the methanol electrooxidation
reaction. The best activity for both of these reactions was obtained at the C/Mo-MosoPdso.

Keywords: Carbon Felt, Molybdenum-Palladium, Electrolysis, Hydrogen Energy, Direct
Methanol Fuel Cells
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1. GIRIS

Insanoglu, tarih boyunca kurdugu medeniyetlerde yasamni siirdiirmek, refah seviyesini
artirmak i¢in canlilarin yasam kaynagi olan enerjiyi kullanarak bunu gergeklestirmistir.
Toplumlarin gelismesi i¢in vazge¢ilmez unsurlarin basinda gelen enerjiye yonelik genel
ithtiyacin belirlenmesi, elde edilmesi, doniistiiriilmesi sonucunda uygarliklar enerjide bir
planlama yapmak zorunda kalmislardir. Bu planlamalar sonucunda 6zellikle gelismis
uygarliklar enerjide tek bir kaynaga muhtag olmak disinda farkli enerji kaynaklarina
yonelerek yasam standartlarini artrmak ve diger uluslar iizerinde s6z sahibi olmak igin

enerjiyi bir arag olarak kullanmislardir.

Glinlimiizde farkli enerji tiirleri iizerinde detayli arastrmalar ve incelemeler yapma
zorunlulugu insanoglunun diinyada en biiylik enerji kaynagi olan ancak smirli olarak
bulunan ve diinya genelinde enerji iiretiminin %85 in1 karsilayan fosil yakitlarin milletler
aras1 ¢ekismeler sonucunda fiyatlarin siirekli degigsmesinin yani sira insan sagligi ve
cevreye zararli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu zorunluluk sonucunda hidrojen
enerjisi cok amagl olarak kullanilmasi, tasmmmasindaki kolaylik, ¢cevre ve insan saghgi
acisinda etkilerin az olmasmin yani sira maliyetinin diisiik olmasi alternatif enerjiler
icerisinde On plana ¢ikmistir (Veziroglu ve Barbir 1992). Komiir dogal gaz gibi fosil
yakitlarin ile birlikte su ve havadan da tiretilen hidrojen gazindan elde edilen bu enerji
dogal olmayip sentetik olarak iiretilen bir yakittir. Fosil yakitlarin smirli olmasindan
dolay1 yeryiiziinde sinirsiz olarak bulundugu kabul edilen suyun elektrolizi sonucu
hidrojen gazi elde edilmesi en uygun yontemdir. Ancak suyun elektrolizinde anodik ve
katodik reaksiyonlar ve elektroliz hiicresinde olusan dirence bagl yiiksek asir1 gerilimler
sonucu hidrojen gazi liretimi maliyeti ¢ok yiiksek olmaktadir. Bu amagla elektro katalitik
hidrojen gazi liretiminde elektrot reaksiyonlarin gerilimini diisiirerek hidrojen gazi eldesi
icin uygun materyal ve kosullar olusturmaya yonelik aragtirmalar son yillarda ¢ok hizla
devam etmektedir (Rosalbino vd 2007). Suyun elektrolizinde kullanilmak i¢in gelistirilen

elektrotlarin istenilen diisiik asir1 gerilimi gostermesi i¢in asidik ve bazik ¢ozeltiler



kullanilmaktadir. Asidik cozeltilerin iletkenligi yiiksek olmasina ragmen korozif ve
bircok metali ¢ozdiiklerinden dolayr hidrojen gazi liretiminde yapilan elektrot tiirlin
sinirlandirmaktadir. Bu nedenle bazik ¢ozeltiler daha c¢ok calisma ortamn olarak

kullanilmaktadir (Kardas vd 2003).

Suyun elektrolizinde hidrojen olusum reaksiyonu teknolojik 6nemi olan bir reaksiyondur.
Bu tiir sistemler icin diisiik asir1 gerilime sahip, ucuz, elektrik iletkenligi fazla,
elektrokimyasal kararlilig1 yiiksek, yiizey alani fazla olan elektrot malzemelerine ihtiyag
vardr. Elektro katalitik etkinin yani swra elektroliz olayr durdugu sirada zamanla
korozyon sonucu aktivitesini kaybetmemesi i¢in yapilan elektrotun korozyon direncinin
de ¢ok yiiksek olmasi gerekir. Yukarida sayilan nedenlerden dolay:r hidrojen gazi
iretiminde katalitik elektrot yapmak i¢in hidrojen olusum reaksiyonu degisik elektrotlarla

calisilmaktadir.
1.1. Enerji Kaynaklan

Insanoglu enerjiyi tiikketmesinin sonucunda her giin diinya atmosferinde bir yiizyil daha
kalabilecek karbondioksit salmimina sebep olmaktadir. Atmosferin karbondioksit
iceriginin artmasi sonucu gezegenimize ciddi zararlar1 olacak kiiresel 1sinmaya sebep
olmaktadir. Kiiresel 1smmmaya sebep olan fosil yakitlarin kaynagi smirli oldugundan
dolay1 bu enerji kaynaklar1 yenilenemez enerji kaynaklar1 sinifina girmektedir. insanoglu
diinya i¢in kiiresel bir tehdit olan bu olaym Oniine gecmek ve enerjiye olan baghligini
siirdiirebilmek i¢in alternatif enerji araglarina yonelmistir. Bunlar icerisinde giines,
riizgar, dalga, hidroelektrik, jeotermal ve hidrojen enerjisi gelmektedir. Dogada siirekli
olarak bulunan bu kaynaklarin en énemli 6zelligi yenilenebilir olmasi ve ¢evre ve insan
sagligina herhangi bir zararlarinin olmamasidir. Enerji, enerji kaynaklar1 ve bunlarin elde
edilmesi bugiine kadar oldugu gibi bundan sonraki siire¢lerde de uygarliklar i¢cin temel
bir sorun olma o6zelligini siirdiirecektir. Bu sorundan dogacak zararlari minimuma
indirmek i¢in yukarida sayilan alternatif enerji kaynaklarinda giin gectikge cesitli
teknolojik gelismeler yasanmaktadir. Yapilan bilimsel arastrmalar sonucunda gelecek
yillarda bugiin elde edilen enerjiden daha fazlas1 yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde

edilebilecegi insanlik i¢in pek uzak bir ihtimal olarak goriilmemektedir (Url-1 2016).



1.1.1. Yenilenemez Enerji Kaynaklan

Diinya tiizerinde kati sivi ve gaz formunda olan bu yakitlar maden komiirii, petrol
tiirevleri ve dogalgaz olmak {lizere li¢ farkli sekilde bulunurlar. Maden komiirii dogada
kat1 halde bulunan bir organik kaya tiiriidiir. Maden komiirii, organik maddelerin yerin
biiyiik kivrimlar1 boyunca g¢ukurlara birikmesi sonucu olusun basing etkisiyle milyonlarca
yil icerinde olusmaktadir. Bu enerji kaynaginda daha ¢ok karbon ve bir kismi karbona
bagli hidrojen yan1 sira oksijen, azot ve az miktarda kiikiirt ve kiilii olusturan inorganik
maddelerdir. Petrol ise, deniz, gil ve akarsularda canliligmi kaybeden organik atiklar
oksijen icerigi az, gol veya durgun delta yataklarinda bu organik atiklar kum, kil ve
mineral gibi taneciklerle birlikte yigilarak cokelerek karbiirleri olustururlar. Topragin
derinliklerinde olusan bu yapilar sularin etkisiyle ayrisarak hidrokarbon vermesi ve
bunlarin yliksek basmng altinda sivilagmasidir. Petrol yeryiiziine ¢ikarildiginda kiikiirtli,
azotlu ve inorganik camurdan ayristirilarak yakitlar elde edilir. Elde edilen bu yakitlar
diinya enerji kaynaklarinda en ¢ok kullanilan fosil yakitlar olarak adlandirilmaktadir.
Dogada kaynagi sinirli olan bu yakitlar hizla tiiketilmektedir. Diinya’da sadece bazi
bolgelerde bulunan, yanma iirlinlerinin insan ve ¢evre saghigma zararli olmasi, fiyatin
degisen sartlara gore degismesi gibi olumsuz etkileri bulunmaktadir (Boylu 2014).
Yakilarak enerji elde edilen fosil yakitlar ¢evreye karbon ve kiikiirt oksitler, poli-niikleer
aromatik hidrokarbonlar birincil kirleticiler ve olefinler, aldehitler, baz1 aerosoller gibi
ikincil kirleticilerin salinmaktadir. Bu kirleticiler sonucu hava kirliliginin ¢evre iizerinde
bolgesel ve kiiresel etkileri olmaktadir. Kiiresel dlgekte, basta karbondioksit olmak iizere,
sera gazlarmin yol agti1 ve yukarida bahsedilen kiiresel 1sinma sayilabilir (Ultanir 1998).
Bolgesel olgekte ekolojik dengenin bozulmasi, goller ve karasularin asitlik derecelerinin

artmasi, ormanlarin tahrip olmasi en 6nemli belirtileridir.
1.1.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklan

Sanayi devriminden bu yana yeryiizinde smirli bulunan fosil enerji kaynaklarin
kullanarak yapilan enerji tiiketimi hizla artmustir. Insanoglu tarih boyunca kurdugu
uygarliklarin tiikettigi enerji son iki yiizyilda tiiketilen enerji miktarma hemen hemen
ulastig1 varsayilmaktadir. Enerjideki bu hizli tiikketim fosil yakit olarak bilinen kdmiir,
petrol, dogal gaz kullanimi, son derece kiigiik bir zaman diliminde biiyiik miktarlarinin

tiiketilmesine sebep olmustur. Bilim insanlar1 bu yiizyillarda enerji ihtiyaci olarak sadece



fosil yakitlarin kullanildig1 yiizyillar olarak tarihe gececegini iddia etmektedir. Fosil
kaynaklarin tiiketilmesinden sonra insanlik binlerce yil sonrasi i¢in kullanmak iizere
farkli enerji kaynaklarina yonelecektir. Sanayi devrimi ile birlikte insanlarm artan yagam
kalitesinin bozulmamasi i¢in enerji arayislarinda cesitli alternatifler distiniilmektedir.
Buna bagh olarak gelistirilmesi diisiiniilen ideal bir enerji yakit1 ¢cevre dostu, kolayca
tagmnabilen, temiz, tiikenmeyecek, birim kiitle basma elde edilen kalori degeri yiiksek,
glivenli kullanim ¢esitli enerji tiirlerine rahatlikla doniisebilen, karbon igermeyen cok
hafif ve en Onemlisi ekonomik olmas1 tercih edilmektedir. (Tathh 1999; Cmar 2010,
Boylu 2013). Yukarida sayilan 6zelikleri tek basma iceren hidrojen enerjisi, glines ile
birlikte en uygun enerji kaynagidir. Bu ikili, bilim insanlar1 tarafindan gelecek nesiller

icin en 6nemli yenilenebilir enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir.
1.2. Hidrojen ve Hidrojen Enerjisi

Kokusu, rengi ve tadi, saydam ve havadan olduk¢a 14,4 kez olduk¢a hafif zehirsiz bir gaz
olan hidrojen ilk olarak 1776 yilinda Henry Cavendish’in yaptig1 caligsmalar sonucunda
kesfedilmistir (Mert 2012). Bu yillarda yanma 06zeligi de kesfedilen bu elemente “su
doguran” manasina gelen ismi Antoine Lavoisier vermistir. Yildizlarda ve gilineste
gergeklesen termoniikleer patlamalarin yaydigi 1smlarin analiz edilmesi sonucu bu gok
cisimlerin yaklasik %90’ ninda hidrojen oldugu diisiiniilmektedir. Fosil yakitlar ve bilenen
diger enerji yakitlarina kiyasla hidrojenin birim kiitlesinin 1s11 degeri en fazla olan yakit
olarak gosterilmektedir (Klug vd 2001). -252,77°C'da sivi halde olarak bulunan
hidrojenin birim hacminin 1s1l degeri ise 10,2 MJ/m’ tiir ve petroliin %28’i kadardr.
Metal hidriirlerin kiitlesel enerji igcerigi 2-0 MJ/kg ile siv1 hidrojene gore ¢ok kiiciikken,
hidriirlerin hacimsel enerji igerigi 12,6-14,3 MJ/m? ile gaz ve s1v1 hidrojenden biiytiktiir.
Sanayi devriminden bu yana uygarliklar arasi rekabetin artmasindan dolay1 insanoglunun
enerjiye ihtiyaci artmis ve bunun sonucunda sinirli olan fosil yakitlara alternatif enerji
arayisina gecilmistir. Petrol krizlerinden dolay1 piyasada dalgali fiyatlara sahip olan ve
aynt zamanda canli hayatim1 tehdit eden toksik maddelerin fosil yakitlarin yanmasi
sonucu cevreye salinmasiyla yenilenemez enerji kaynaklarin yerini alacak alternatif
yakitlarin bulunmasi gerekmektedir. Hidrojen enerjisi, petrol yakitlarindan daha verimli
ve 1s1l, patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanilabilen ayn1 zamanda toksik atiklar
olmayan bir enerji kaynagidir (Ultanir 1997). Insanoglunun refah seviyesinin artmasiyla

birlikte diinyada kullanilan arag sayis1 giin gectikce artmaktadir. Ozelikle hidrojenin diger



yakitlara oranla kendi kendine tutusma sicakligi oldukea yiiksektir (1 atm basingta 847-
867 K). Ayrica oktan sayisinin yiiksek olmasi, hidrojenin daha ¢ok Otto ilkesi (igten
yanmali) ile ¢alisan motorlar i¢in daha uygun bir yakit olacagi kabul edilmektedir (Url-2
2016). Benzin-hava karigimim kullanildig1 i¢ten yanmali motorlardaki alev hizi hidrojenin
yanmasi sonucu elde edilen alev hizin yaklasik 4 kat altindadir. Ancak birim hacim
basma diisen 1s1l degeri diger yakitlar dikkate alindiginda hidrojenin 1s1l degeri diisiik
goriilecektir. Bu durum motorlarin giiclinii diistirmektedir. Hidrojenin bir diger avantaji
difiizyon katsayisinin Oteki enerji kaynaklarina oranla yiliksek olmasi kagit, kumas,
kauguk vb. malzemelerden ve platin, demir, ¢elik gibi bazi metallerden diflizyon yolu ile
gecebilmektedir. Hidrojenin bu 6zelligi depolanmasinda bazi sorunlar olusturmaktadir.
Hidrojen enerji olarak kullanilmasimin yani sira amonyak, metil alkol sentezi, yaglarin
katilasmas1 ve yaglardan alkol eldesi, ila¢ sanayisi, metal 1s1l birlesimde, kaynak alevi
disinda metal sanayide metallerin indirgenmesi, metal hidriirlerin hazirlanmasi gibi
alanlarda olduk¢a genis kullanim alanina sahiptir. Asagidaki tabloda hidrojen elementin

fiziksel ve kimyasal 6zelikleri sirasiyla gosterilmistir

Tablo 1.1. Hidrojenin &zellikleri (Celik 2006)

Sembol

Atom Numarasi

Notron sayisi:

H
1
Proton ve Elektron Sayisi |
0
1s'

Elektron Dizilisi

Erime Noktasi -259.,14 °C
Kaynama Noktas: (1 atm) -252.87 °C
Yogunluk, sivi (b.pt) 0,071 kg/L
Spesifik Is1 (b.pt) 3.41 J/gm °C
Yogunluk, gaz (b.pt.,1 atm)(15 oC, 1 atm) 0.0852 kg/xn3
Isil kapasite 14,32 Joule/kg K
Spesifik agirhk, gaz (Hava:1) 0.07

Kritik Sicakhk -239.9 °C

Kritik Basing 12.8 atm




1.2.1. Hidrojen Uretimi

Hidrojen tiim evrende bolca bulunan ve maddelerin 6nemli bir kismimi teskil eden bir
malzemedir. Ancak diinya atmosferinde olduk¢a az bulunmaktadir. Hidrojen enerjisinden
yararlanmasi i¢cin Ozelikle hidrojenin tiretilmesi gerekir. Fosil enerji kaynaklarindan ve
sudan yararlanarak iiretilen sentetik bir yakittir. Ancak fosil kaynaklar yenilenemez
oldugundan dolay1 bunlardan hidrojen tiretilmesi uygun degildir. Ayn1 zamanda ¢evre ve
insan sagligina zararh olan fosil yakitlardan alternatif olarak sudan hidrojenin temiz bir
sekilde iiretilmesi en dogru se¢im olacaktir (Url-3 2016). Hidrojen tliretiminde en yaygin

kullanilan baz1 yontemler asagida verilmistir.

Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi
Suyun Elektrolizi

Termokimyasal Yontem
Glines-Hidrojen Sistemi
Fotokimyasal Yontem

Yari-Iletken (Giines Pili) Sistemler

YV V. V V V V V

Foto Biyolojik Sistemler

1.3. Suyun Elektrolizi

Son yillarda, saf hidrojene olan ihtiyacin artmasindan dolay elektrolit hidrojen iiretimine
olan ilgi artmaktadir. Bu proseste elde edilen hidrojenin maliyeti dogalgazlar, naftanin
kismen oksidasyonu veya yeniden diizenlenmesi ile {iretilen hidrojenden fazla
olmasindan dolay1 elektrolit hidrojen iiretimi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmektedir.
Hidrojene olan talebin siirekli artmasindan dolay: hidrojen tiretimindeki maliyeti siirekli
sorun olmustur. Maliyetle ilgili bu sorunun asilmasi i¢in elektroliz sistemlerinin son
derece verimli ¢aligmalarmin ihtimalleri incelenerek, sudan hidrojen iiretimi i¢in diisiik
maliyetli verimi yiiksek ¢aligma hiicreleri ve araglari tasarlanmaktadir. Genel olarak
kuvvetli elektrolit ve alkali ortamlarda elektrolit hidrojen iiretimi sirasinda anot ve katot
reaksiyonlarinda sirasiyla oksijen ve hidrojen gazi olusmaktadir. Bu elektrokimyasal

reaksiyon;

Anot: 40H— Ox(g) + 2H,0 + 4e” Ex=0,401-0,0592pOH (PO,=1,0 atm) (1.1)



Katot: 4H,0 + 4e —40H" +2H»(g) Ex=-0,828-0,0592pOH (PH,=1,0 atm) (1.2)
Toplam tepkime;
2H,0 — Ox(g) + 2Hx(g) Etr=1,23 V (1.3)

Yukaridaki esitliklerde pH degeri dikkate alinmadan suyun hidrojen ve oksijene
ayrismast i¢in 25 °C’deki Epn — Ex degeri icin en diisiik voltaj 1,229 V olarak

belirlenebilir.
Atik 1s1 Cikigi
16F
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=
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Sekil 1.1. Suyun elektrolizi igin ideal ¢alisma kosullar1 (Mcauliffe 1980)

Elektrotun bulundugu ¢6zeltinin aktivitesi bir biitiin olmadig1 i¢in deneysel olarak 1,229
V ve 1,481 V’lara hidrojen iiretimi imkansizdir. Bu potansiyele tersinir potansiyeller
denir. Sekil 1.2°de gosterilen tersinir potansiyellerin digindaki bolgelerin ilkinde yavas
yavas gerceklesmeye baslar, tiglinciisiinde ise elde edilen atik 1s1 sayesinde hidrojen
iretimi baglar. (Mcauliffe 1980). Deneysel olarak sudan direkt hidrojen iiretimi igin
yiiksek potansiyeller uygulanmalidir. Ayrisma potansiyelin artmasiyla birlikte sistemde
var olan oOzellikle diflizyon direnci artis gostererek enerjinin bir kismini 1siya

dontstiirdiiglinden sonug¢ olarak kayip enerji miktar1 artmaktadir. Bu tiir sistemlerde



tersinir potansiyelin listiinde uygulanan potansiyeller asagidaki denklemde gosterilen asir1

gerilimler sayesinde artmaktadir. Bu denklem;
E:Etr‘i‘ 77A+77K+ lR (14)

Strasiyla, na ve nk anodik ve katodik asir1 gerilimleri géstermektedir. Burada 1 devreden
gecen akim, R ise ¢Ozeltinin ve elektrotlarin elektriksel direncini gostermektedir. (Etr :
Suyun termo notral elektroliz potansiyeli) sistemde meydana gelen asir1 gerilimler ¢ozelti
ve elektrottan kaynaklanan direngler suyun elektrolizi i¢in uygulanmasi gereken
potansiyelin artmasina sebep olmaktadir. Diisiik potansiyelde ve yliksek verimde hidrojen
elde etmek i¢cin performans verimi yiiksek elektrotlarmn kullanilmasi ile bu problem
ortadan kaldirilmaktadir. Bu potansiyeli diisiirmek i¢in akim yogunlugu yiiksek ve gercek

ylizey alani ile karakterize edilen elektrot malzemelerin kullanilmas1 gerekmektedir.
1.3.1. Su Elektroliz Malzemeleri
1.3.1.1. Elektrolitler

Bu sistemlerde elektrolit olarak kullanilan ¢6zeltilerin iletkenliginin ¢ok yiiksek olmasi,
kirlilige sebep olmamalar1 ve korozif olmamalar1 gerekmektedir. HoSO4 ¢Ozeltisinin
iletkenligi yliksek olmasina ragmen elektrotlar1 korozyona ugratmasindan dolay: tercih
edilmemektedir. Diger elektrolit c¢ozeltiler olan NaOH ve KOH genel olarak suyun
elektrolizi i¢in kullanilmaktadir. Ancak karbondioksit ¢oziinirligii NaOH’da yiiksek
olmasindan dolay1 karbondioksit ¢oziiniirliigii elektrot yiizeyinde birikerek elektrotu
kirletir ve iletkenligin diismesine sebep olur. KOH c¢o6zeltisinin oldugu elektrotun
karbondikoksit adsorbsiyonu ¢ok az oldugundan dolay1 elektrotun aktivitesi daha yiiksek
olur. Bundan dolayr KOH’in elektrolit olarak kullanilmasi1 daha ¢ok tercih edilmektedir.
Yapilan deneysel calismalarda goreceli olarak % 20 NaOH ve % 28 KOH c¢o6zeltilerinde
yiiksek iletkenlik goriilmektedir. Elektrolitlerin secilmesinde Onemli olan diger
parametreler ise bunlarin yiiksek saflikta olmasi korozif etki olusturacak baska iyonlarin
icermemesi ve belli sicaklik arasinda galisilmas: gerekmektedir. Ozellikle bu tiir iyonlarin
anot olarak kullanilan elektrotun asinmasina sebep olmaktadir. Elektrolitin iletkenligi ve
suyun elektrolizinin verimi sicaklik artis1 ile artar. Giiniimiizde KOH hiicreleri i¢in 60 —

80 °C sicaklik araliklar1 kullanilmaktadir (Ohta 1979; Bockris 1981; Solmaz 2009).



1.3.1.2. Elektrot Malzemeleri

Bu malzemelerin yiiksek korozyon direnci, diisiik hidrojen asir1 gerilimi, tekrarlanabilir
olmas1 gerekmektedir. Sistemde katot olarak kullanilan bu malzemelerin ylizey
davranislar1 da ¢ok Onemlidir (Vielstich 2003). Hidrojen asir1 gerilimin bagli oldugu

ylizey davranislarin gelistirilmesi i¢in ¢esitli metotlar gelistirilip uygulanmaktadir.

1.3.1.3. Diyaframlar

Elektrolit sistemlerinde {iretilen hidrojen ve oksijenin karigsmasini engellemek i¢in anot ve
katot elektrotlar1 arasinda kiicliik gdézeneklere sahip, iletkenligi diislirmeyen, gazlarin
diflizyonunu diisiiren diyaframlar kullanilmaktadir. Diyaframlarn gaz kabarciklarin
tercihli olarak tutulmasindan dolay1 ¢ozeltiden kaynaklanan direncin azalmasina sebep
olmaktadir. Bu sistemlerde diyafram olarak daha ¢ok pamuk ile desteklenen torba ve etek
amanyat kullanilmaktadir. Bu diyaframlarin omiirleri ¢ok yiiksektir. Yiiksek saflikta

hidrojen ve oksijen elde edilmesine olanak saglarlar.
1.4. Hidrojen Gaz1 Uretiminde Asir1 Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Bir elektroliz hiicresinde elektrotlar araciligi ile olusturulan devreye digsaridan herhangi
bir akim uygulanmadan 6lgiilen sistemin potansiyeline denge potansiyeli denir. Devreden
akim gecisine izin verildiginde c¢esitli polarizasyonlar nedeniyle elektrot potansiyelinde
degismeler meydana gelmeye baslar. Bir devre elemani olan elektrotun denge potansiyeli
ile akim gectikten sonra elektrotun polarizasyon nedeni ile meydana gelen potansiyel
arasindaki farka asir1 gerilim denir ve (5 ) ile gosterilir. Burada katodik agir1 gerilim her
zaman daha negatife kayarken, anodik asir1 gerilim ise her zaman pozitif degere
kaymaktadir. Elektroliz sisteminde metal c¢ozelti ara ylizeyinde meydana gelen
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 aslinda swali olarak takip edilen bircok
reaksiyonun toplamimdan olusmaktadir. Sistemde asir1 gerilimin olugsmasinin sebebi genel
olarak bu reaksiyonlardan herhangi birinin yavaslanmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
reaksiyonlarin yavaslanmasinda sistemde bulunan, aktivasyon ya da yiikk transferi
gerilimi, derisim (konsantrasyon) gerilimi, direng polarizasyonu, reaksiyon asir1 gerilimi,

kristal asir1 gerilimin sebep oldugunu sdyleyebiliriz. (Bockris ve Reddy 1970; Uneri
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1978). Toplam asir1 gerilim bunlarin toplamindan elde edilir ve asidaki esitlikte

gosterilmektedir.
N=Na a7t (1.5)

Burada, aktivasyon ya da transfer asir1 gerilimi, n, direng asir1 gerilimi, ng , diflizyon
asir1 gerilimi, ng *dir. Kristal asirt gerilimi, ng *dir. Elektrokimyasal tepkime disindaki
kimyasal tepkimelerin neden oldugu asir1 gerilime ise “reaksiyon asir1 gerilimi”, n,
olarak gosterilmektedir (Solmaz 2009). Asir1 gerilim elektrolit ¢ozeltisinin derisimine,
eklenen katki maddelerine, uygulanan akim yogunluguna ve sicakliga baghdir. Elektrolit
sisteminde devamli bir sekilde ayrismayi1 gergeklestirmek icin iki elektrot arasinda

uygulanan en diistik gerilime ayrigma gerilimi denir.

Bir elektrot tersinir denge potansiyelinde hareket etmesi icin elektrot yilizeyinde
gerceklesen reaksiyonlarin  tim asamalar1 ile hizli olarak meydana gelmesi
gerekmektedir. Eger bu durumda herhangi bir reaksiyonun yavaslanmasi durumunda
veya bagka bir reaksiyon sonucu farkli iirliniin olusursa denge olusmaz ve elektrot tersinir
davranmaktan c¢ikar. Hidrojen asmr1 gerilimine sebep olan etkenler arastirilirken
hidronyum 1iyonlarin elektrot yiizeyine gelmesi ve reaksiyon sonucu gaz haline
dontislinceye kadar olan asama ¢ok onemlidir. Bu asamalarda ne tiir bir etkinin hangi
asamay1 etkiledigi bilinmesi gerekmektedir. Cozeltide bulunan hidronyum iyonlarin
elektrot ylizeyine gelip desarj olmalar1 ¢esitli agsamalarda gerceklesmektedir. Bu asamalar

sirasiyla (Berkem 1993);
1. Diflizyon sonucu H3;O" iyonlarm elektriksel ¢ift tabakaya dogru ilerlemesi
2. Elektriksel ¢ift tabakaya ulasan H3;O" iyonlarmin elektroda transferi,

3. Elektrotta bulunan H;O" iyonlarmin elektrottan bir elektron alarak atomik hidrojen

haline gelmesi,

4. H' iyonlarmnin elektrottan bir elektron alarak atomik hidrojen haline gelmesi,
(2), (3) ve (4) basamaklar1 yiik verme tepkimesini olusturur ve su sekilde ifade edilir;

M+ H;0" + ¢ — M-H + H,0O (1.6)
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(H atomu elektrot yilizeyinde adsorplanmustir.)
5. Hidrojen atomlarindan hidrojen molekiillerinin olugmasi, su iki yoldan olabilir;

a) M-H + M-H — 2M + H, (1.7)
(katalitik reaksiyon olarak adlandirilir)

b) M-H + H;0++¢ — M + H, + H,O (1.8)

(elektrokimyasal reaksiyon olarak adlandirilir.)
6. Hidrojen molekiillerinin desorpsiyonu (elektrottan kurtulmast),

7. Hidrojen kabaciklarinin olusumu ve hidrojen molekiillerinin elektrottan gaz halinde

yayilimu.

Yukaridaki agamalarin tiimii elektrota uygun hizda olursa elektrot denge potansiyelinde
hareket eder. Bu hidrojen olusum asamalarinda herhangi biri sekteye ugrarsa reaksiyon
tersinmez olur ve denge olusmaz bunun sonucunda asir1 gerilim meydana gelmektedir.
Bunu onlemek i¢cin eger elektrokimyasal tepkimelerde elektrot ¢ozelti ara ylizeyinde

meydana gelen olaylara hakim olmak gerekmektedir.
1.5. Cesitli Ortamlarda Hidrojen Olusum Reaksiyonlar

Son yillarda yapilan ¢alismalarda hidrojen olusum reaksiyonlarinda asir1 potansiyel veya
asirt gerilimin etkisi birgok elektrot iizerinde incelenmektedir. Elektroliz sisteminde
hidrojen elde edilmesinde bu elektrotlarin 6nemi ¢ok fazladwr. Elektrokimyasal
sistemlerde elektrot ¢ozelti ara yiizeyinde sifir aktivasyon asir1 gerilimi, konsantrasyon
asir1 gerilimi olmadig siirece ylizeyde net akim gecis yogunlugu smirsiz olacagindan
boylece tasinmada sinirsiz olacaktir. Hidrojen olusum reaksiyonlar1 hem asit hem de
alkali ¢ozelti icerisinde farklilik gostermektedir. Bu reaksiyonlar sirasiyla asit ¢ozeltisi

icerisinde ve alkali ¢6zelti igerisinde asagida gosterilmektedir.
2H;0" +2¢ — H,+ 2H,0 (1.9)

2H,0 + 2¢ — Hy+ 20H (1.10)
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1.5.1. Bazik Ortamda Hidrojen Cikis Reaksiyonu Mekanizmasi

Son derece saf hidrojen elde edilmesi i¢in kullanilan en iyi yontem suyun elektrolizi
yontemidir. Bu yontemde kullanilan elektrolitlerin en 6nemlisi yukarida bahsedilen KOH
avantajlarindan dolay1 daha c¢ok kullanilmaktadir. HER; yukarida bahsedilen cesitli
asamalar sonucunda hidronyum iyonunun hidrojen gazma doniislimiinii igeren
basamaklardan olusmaktadir. Bazik ortamda HER asamalar1 1{i¢ basamakta

gerceklesmektedir. (Krstajit vd 2001).

i) Volmer Reaksiyonu ile hidrojenin elektrokimyasal olarak adsorplanmasi
H,O+M+e — MHy + OH (1.11)
ii) Heyrovsky Reaksiyonu ile elektrokimyasal desorpsiyon

MH,4s + H,O(aq) ['M + OH" (aq) + Ha(g) (1.12)
iii) Tafel Reaksiyonu ile kimyasal desorpsiyon (Krstajit vd 2001).

2MH,4s — 2M + Hx(g) (1.13)

Tiim kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi yukaridaki reaksiyonun kinetik davranisi hiz
belirleme basamag: ile karakterize edilmektedir. Bu reaksiyonun kinetigini belirlemek
icin dogal olarak hiz belirleme basamaginin bilinmesi gerekmektedir. HER asamalarin
gerceklestigi elektrot ¢ozelti ara yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin olusumuna etki
eden etmenlerin belirlenmesi gerekmektedir. Bunlar1 belirlemek icin genel olarak Tafel
egimleri, Tafel egrileri ile Nyguist egrileri kullanilmaktadir. Bunun yam sira kullanilan
elektrodun tiirii sayesinde HER asamalar1 Volmer-Heyrovsky (VH) veya Volmer Tafel
(VT) yolu iizerinden yliriimektedir. Ni’in katot olarak kullanildig1 ¢alismalarda 6zelikle
bazik ortamda -1,2 ile -1,4 potansiyel araliklarinda tafel egrileri tespit edilmistir. Tafel
egrilerin belirlendigi potansiyellerde HER kinetigi ytik transferi ile kontrol edilir.

1.6. Yakiat Pilleri

Kimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine doniisiimiinii saglayan elemanlara yakit

pilleri denir. Bu sistemlerde fosil yakitlarin kullanilmasinin yerinde herhangi bir yakit ve
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oksijen kullanilarak meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda enerji elde
edilmesini saglayan sistemlerdir. Bunlara ayrica batarya olarak adlandirilir. Bu
sistemlerde yakit olarak daha ¢ok hidrojenden yararlanilmaktadir. Son yillarda metan,
etanol, dogal gaz ve benzinin de kullanildig1 yakit pilleri ¢calismalar1 yapilmaktadir. Bu
calismalar sonucunda olumlu sonuglar elde edilmistir. Bu tiir yakit pili sistemlerinde
oksijen ile hidrojenin yakilmasi sonucunda su elde edildigi i¢in bu reaksiyonlarda yan
iirlin olarak herhangi bir kirletici ¢ikis1 olmamaktadir. Yakit pillerin son yillarda revagta
olmasinin sebebi, ¢evre kirliligi, kiiresel 1sinma ve yeryiiziinde bulunan fosil yakitlarin
sinirli olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica diinya ilizerinde enerji alaninda var olan
politik ¢ekismeler sonucunda insanoglunun enerji arayismin bir Uriini olarak
sOyleyebiliriz (Solmaz 2009; Url-4 2013). Yakit pillerini, sistemde kullanilan
elektrotlarin tiirii, oksitleyicinin bilesimine, yakitin sisteme dolayli veya direkt yoldan
verilmesine ve sistemin sicakligina bagl olarak alti1 farkli grupta toplayabiliriz. Basit
yapisi, yiksek verimi, ¢evre dostu calisma ozellikleri, dogrudan kullanilabilmesi ve
matanoliin kolay depolanabilir olmas1 nedeniyle bu gurup igerisinde daha ¢ok Dogrudan
Metanol Kullanilan Yakit Pili tercih edilmektedir. Son yillarda DMYP sistemi {izerinde
daha ¢ok calisma yapilan ve gelecekte de en ¢ok kullanim faydalanabilecegi diisiiniilen

yakait pilleri igerisinde dnemli yer tutmaktadir (Solmaz 2009).

Tablo 1.2. Caligma Sicaklig1 ve Elektrolite Gore Siniflandirma (Cetinkaya ve Karaosmanoglu 2003)

Yakat Pili Cesidi Elektrolit Calisma
Sl(‘akllgl(OC)

Alkali Yakat Pili KOH

Proton Degistiren Membranl Polimer

Yakat Pili(PEM)

Dogrudan Metanol Kullamlan Siilfiirik Asit veya 50-120
Yakat Pili(DMFC) Polimer

Fosforik Asit Yakit Pili(PAFC) Orto Fosforik Asit  190-210
Erimis Karbonat Yakit Li/K Karbonat 630-650
PililMCFC) Karigim

Kat1 Oksit Yakit Pili(SOFC) Stabilize Zirkonyum 900-1000
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1.6.1. Dogrudan Metanollii Yakiat Pilleri

S1v1 organik bir bilesik olan ve CH3OH seklinde kimyasal formiilii ile gosterilen metanol
siispansiyon halinde safsizliklar icermemesiyle birlikte, berrak ve su ile her oranda
karisabilen bir alkol tiiriidiir. Ayni zamanda biitiin organik ¢dziiclilerde her oranda
coziinebilen bir bilesiktir. Metanoliin yakit pili sistemlerinde yakit olarak kullanilmasmin
diger yakitlara gdre ¢ok 6nemli avantajlar1 bulunmaktadir. Ozellikle diger sivi1 yakitlar
gibi istasyonlarda kullanilmasi 6nemli bir degisiklie gerek duyulmadan yapilabilir.
Benzin, mazot gibi az yer kaplamasina ragmen hidrojene kiyaslandiginda daha iyi
avantaja sahiptir. (Celik 2009; Sahin 2012; Url-5 2014). Bu yakit pili sisteminde anot
elektrotta metanol-su karisimi kullanilirken, katot elektrotta ise oksijen kullanilmaktadir.
Anot tarafinda meydana gelen bir seri reaksiyonlar sonucunda metanol’iin
parcalanmasiyla srasiyla H' iyonu, elektronlar ve CO, meydana gelmektedir. Anot
tarafinda olusan H' iyonlar1 diger iiriinlerden ayrilip segici gecirgen ozellige sahip
polimer zardan katot tarafima ge¢mektedir. H' iyonlarmin katota ge¢mesiyle birlikte
burada bulunan oksijen ile reaksiyona girerek su olusturmaktadir. Anot tarafinda
metanoliin parcalanmas1 sonucu olusan elektronlar bir dis devre araciligi ile katota dogru
gerilimin olusmasmi saglamasi sonucunda elektrik enerjisi elde edilmektedir. Bu
sistemlerde uygulanan sicaklik araligin diisiik olmasi, yakitin depolanabilmesi gibi
avantajlarindan dolay1 pratik uygulamalarda kullanilmasi daha uygun bulunmaktadir.
Ozellikle bu yakit pilin boyutu ¢ok kiiciik ve basittir. Metanoliin depolanabilmesi
nedeniyle endiistride kullanilan diger yakit pilleri ile kiyaslandiginda DMYP‘lerinin
arabalarda ve tasmabilir portatif cihazlarda 6nemli avantajlarindan bir tanesidir. (Celik
2009; Url-5 2014). Bu sistemin ¢esitli ¢calisma prensipleri bulunmaktadir. Bunlarm en
onemlisi metanoliin bir katalizor ylizeyinde yiikseltgenerek karbondioksit ve elektron
olusturmasi bu sistemin temel ¢aligma prensiplerinden bir tanesidir. Ayrica HO anotta
tiiketilip katotta tekrar olusmaktadir. Anota meydana gelen H' iyonlar1 katota
difiizlenerek orada oksijenle birlesmesi sonucunda H,O olusmaktadir. (Yildirim 2011).

DMYP’de yar1 hiicre ve toplam reaksiyonlar agsagida verilmistir (Url-5 2014):
Anot Reaksiyon: CH3;0H + H,O — CO, + 6H™ + 6¢ (1.14)

Katot Reaksiyon: 3/20, + 6H + 6¢” — 3H,0 (1.15)
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Toplam Net Reaksiyon: CH3;0H + 3/20, — CO, + 2H,0 (1.16)

1.7. Cahsmanin Amaci

Gilintimiizde ve gelecekte insanlarin enerjiye olan gereksinimleri artacaktir. Gelismis ve
gelismekte olan toplumlarin ilerleyen teknolojiyle birlikte enerji ¢alismalarina 6nem
artmis ve deneysel olarak bir¢cok arastrma ve inceleme girisiminde bulunmuslardir.
Halen c¢alismalar1 devam eden Ozelliklede temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklari
icerisinden hidrojen bilimin konusu olarak adini altin harflerle yazdirmay1 basarmustir.
Son yillarda 6nemi giin yliziine ¢ikan hidrojen enerjisi iiretimi i¢in yapilan ¢alismalarda
uygun elektrot gelistirilmesi ve bu elektrotlarin yiiksek katalitik etkinlik, diisiik asir1
gerilim ve ekonomik agidan ucuz olmasi icin arastirmalar ve incelemeler yapilmaktadir.
Kataliz yiizeyi ilgilendiren bir olay oldugu i¢in ylizey alan1 genis bir elektrot ile ¢aligmak
calismanin verimini arttiracaktir. Hidrojen enerjisi Uretimi ic¢in bilinen en 1yi
yontemlerden birisi de suyun elektrolizi yontemidir. Sudan hidrojen eldesi i¢in kullanilan
teknikler arasinda basit yontem olarak bilinmektedir. Bu yontemde elektrik akimi
kullanilarak su molekiilleri elektrokimyasal olarak katotta hidrojen, anotta oksijene
gazma ayristirilmaktadir. Fakat bu yontemin maliyet acisindan ekonomik olmayisi
nedeniyle uygun elektrot gelistirilmesi gerekmektedir. Giin gegtikge enerjiye olan ihtiyag

artmistir ve bilim adamlarinin ilgi odagi olmustur.

Cagimizda yapilan arastirmalara gore hidrojenin birinci sirada bir enerji yakit1 olarak
kullanimi diislincesi yakit pillerinin enerji doniistiiriiciileri olarak kullanilmasini giindeme
getirmistir. Hidrojen enerjisi kadar énemli olan bu yakit pilleri yiiksek verimle ¢alisan
basit yapilarinin olmasi, kolay tasinabilmeleri ve ¢evreye olumsuz etkilerinin olmayisi
nedeniyle c¢alisma konusu olmustur. Gliniimiizde en ¢ok incelemesi yapilan yakit
pillerinin basinda Dogrudan Metanollii Yakit Pili (DMYP) gelmektedir. Dogrudan
Metanollii Yakit Pili teknolojinin yeterince gelismesiyle birlikte elektronik cihazlarda,
askeri araglarda, cep telefonlarinda, iletisim araglarinda ve daha bir¢ok degisik alanlarda
kullanilacaktir. Dogrudan Metanollii Yakit Pili yiiksek bir verimle ¢alisarak siirekli bir
sekilde metanolii elektrige doniistiirebilmektedir. Bu yakit pilinin kullanimi ileri derecede
teknoloji gerektirdiginden kullanimi heniiz yeteri kadar yaygmlasmamistir. Dogrudan
Metanollii Yakit Pilinin kullanimini arttrmak i¢in ekonomik, zamanla kararli, yiiksek

verim saglayan elektrotlarin gelistirilmesi gerekmektedir.
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Yukarida sozii gecen arastirmalardaki ortak ama¢ maliyeti diisiik, c¢evreye zarar
vermeyen, zamanla kararli olup uzun Omiirlii kullanilabilen ve siirekliligi saglanan
yiiksek katalitik etkinlige sahip hidrojen gazi tiretimi i¢in uygun elektrotlar gelistirmektir.
Bu ¢alismada oldukg¢a genis yiizey alanina sahip karbon kece elektrot olarak tercih
edilmistir. Bunun yani sira karbon kece dayanikliligi, iyi elektrik iletimi, 1s1 iletimi ve
hafif olusu nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica kullanilan karbon kece elektrotun
yiizeyi Mo, Pd ve MoPd alasimlar ile kaplanmasi elektrotun katalitik etkinligini
arttirmistir. Deneysel calismalarda karbon kece katot olarak kullanilmis ve yiizeyi farkh
pH’larda, akimlarda, miktarlarda Mo c¢oktiiriilerek en uygun Mo c¢oktiirme kosullar
belirlenmistir. Optmum kosullarda kaplanmis Mo yilizeyi daha sonra Pd ve degisik
oranlarda MoPd ikili alasimi ile modifiye edilmistir. Elektrotlar farkli akim ve
miktarlarda hazirlanan kaplama banyolarinda C kece ylizeyine Mo, Pd ve MoPd birlikte
coktiiriilmiistiir. Gelistirilen elektrotlarin alkali suyun elektrolizinde hidrojen iiretimine
elektrokatalitik etki 1 M KOH’de degisik elektrokimyasal teknikler ile yapilmistir.
Hazirlana elektrotlar ayrica anot olarak kullanilmis ve 0,1 M KOH+1 M CH3;0H ¢6zeltisi
icerisinde metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkileri belirlenmistir. Bu amagla
doniisiimlii voltomogramlar, EIS ve kronoamperometri tekniklerinden yararlanilmistir.

Hem katot, hem de anodun ¢alisma kosullarindaki kararliliklar1 ayrica belirlenmistir.

Calismadaki genel amag¢ hidrojen gazi iiretimi ve metanol elektrooksidasyonu igin
katalitik etkinligi yiiksek, asir1 gerilimi diisiik, zamanla dayanikli ve kararli, ekonomik
acidan maliyeti distk, saghfa ve c¢evreye olumsuz etkisi olmayan uygun elektrot

gelistirilmesidir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Paunovic vd (2009), ticari olarak kullanilmakta olan ¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT) platin grubuna girmeyen d-grubu elektrokatalizorler i¢cin substrat olarak
kullanilmiglardir. MWCNT asidik ortamda saflastirilarak ya da katalizor ile modifiye
edilerek hidrojen gazi olusumu icin daha etkin hale getirilmeye calisilmistir. Numuneler
DTA/TGA, raman ve doniisiimlii voltametri teknikleri ile karakterize edilmistir. Yapi
degisimleri FT-IR ve SEM ile incelenmistir. Hazirlanan elektrotun karbon siyahi gibi
geleneksel karbon icerikli substratlara gore daha iyi bir malzeme oldugu belirlenmistir.
Aktivasyon/saflastirma uygulamasi amorf karbon fazi yapidan uzaklastirmistir.
Hazirlanan elektrotlarda ylizey alani arttirilmis ve katalitik etki daha etkin yapilmstir.
Referans olarak secilen sabit bir akim yogunlugunda yeni hazirlanmis MWCNT lerde
asir1 gerilim aktive edilmis olanda daha yiiksektir. Metal ¢oktiiriilmiis elektrotta asiri
gerilim geleneksel Vulcan XC-72 elektrota yakin veya ondan daha iyidir. Artan etkinlik
partikiil boyutunun azalmasi ve yiizey alaninin artmasina baglanmistir. Co ¢oktiiriilmiis
yiizeye TiO, ilave edildiginde katalizOriin adsorpsiyon yetenegini arttirmakta ve
sinerjistik etki gostermektedir. C kaynagi olarak MWCNT ilavesi ile yiizey alanini

arttirmaktadir.

Solmaz vd (2011), bakir yiizeyine elektrokimyasal olarak NiCoZn ii¢li kaplamasi
yapilmis ve hazirlanan elektrot derisik alkali ¢ozelti ile muamele edilerek yilizeydeki daha
aktif Zn metali ¢oziilmiistiir. Bu sekilde ylizey alani arttirilmis yiizeye ¢cok az miktarlarda
Ag, Pd ve Pt metalleri ¢Oktiirilmiistiir. Elektrotlar degisik yiizey analiz ve
elektrokimyasal teknikler ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar elektrotlar1
katalitik etkilerinin Ni < NiCoZn < NiCoZn-Pd < NiCoZn-Ag < NiCoZn-Pt sirasina gore
arttigin1 gostermistir. Oldukca pahali platin grubu metalleirnin dogrudan elektrot olarak
kullanilmalar1 yerine ylizey alani arttirilmis metaller lizerine c¢oktiiriilmesi ile hem

katalitik etki arttirilacagi hem de maliyetin diistirebilecegi gosterilmistir.
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Huang vd (2011), karbon kagid1 iizerine elektrokimyasal olarak paladyum nanopartikiiller
coktiiriilmiis ve Mikrobiyal elektroliz hiicrelerinde hidrojen gazi iiretimini kolaylagtirmak
icin kullanilmistir. Pd nanopartikiil ¢oktiiriilmiis karbon kagidi, ¢oktiiriilen kiitle basmna
aktiviteleri kiyaslandiginda ticari olarak kullanilan Pt ¢oktiirtilmiis elektrota gore daha 1yi
bir etkinlik gostermistir. Pd nano partikiil ¢oktiiriilmiis elektrot ve Pt modifiye karbon
kecenin her ikisi de genis ylizey alanina sahip olasina karsm, Pd nanopartikiil modifiye
elektrotun daha 1iyi katalitik etki gostermesi nano yapili ylizey morfolojisi ile

aciklanmastir.

Badawy vd (2013), degisik NaOH c¢ozeltisi derisimlerinde molibdenin genel
elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Calisma daha ¢ok hidrojen ¢ikis1 reaksiyonu
iizerinde yogunlastirilmistir. Alkali ¢6zeltisinin derisimi, katodik potansiyel ve sicakligin
bu reaksiyon iizerine etkileri calisilmistir. Elde edilen sonuglar bakir veya platinde elde
edilen veriler ile kiyaslanmistir. Polarizasyon ve impedans 6l¢iimleri Mo’in seyreltik (0,1
M) ve derisik (6 M) alkali ¢ozeltilerde Pt’den daha etkin ¢iktigini gostermistir. Bu
elektrot 24 saat boyunca 6nemli bir degisime ugramadan kullanilabilmistir. Daha uzun
siireli elektolizlerde ise elektrotun hidrojen c¢ikist icin etkinligi azalmistir. Elektrotun
ylizeyinin zimpara kagidi ile parlatilmasi ile tekrar aktif hale gelmektedir. Uzun siireli
kullanimlar i¢in biiylik miktarlarda hidrojen gazi iiretimi i¢in molibden umut verici katot

metali olarak 6nerilmistir.

Marini vd (2013), ticari olarak bulunan ve Fe, Al, Cr, Mo, V ve Pd doplanmis Raney tipi
Ni elektrotlar (hazir alinmis) alkali ¢ozelti ile muamele edilerek kimyasal olarak kismen
uzaklastirilmistir. Bu sekilde elektrotun ylizey alani arttirilmistir. Hazirlanan elektrotun
hidrojen gazi iiretimine elektrokatalitik etkisi incelenmistir. Alkali muamele esnasinda Al

un yaklasik %350 si uzaklastirilmstir.

Kelly vd (2013), fiziksel buharlastirma teknigi kullanilarak tungsten karbid (WC) ve
molibden karbid (Mo,C) iizerine tek tabakali Pd ¢oktiirtilerek HER aktiviteleri
incelenmistir. Elektrokimyasal 6lgiimler WC ve Mo,C yiizeyine Pd c¢oktiiriilmiis

elektrotlarin oldukca kararli, zamanla kararli ve ekonomik olduklarini gdstermistir.
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Boylu (2014), Cu, Mo (C/Cu, C/Mo) karbon kece elektrot yiizeyine elektrokimyasal
olarak kaplanmustir. Cu ve Mo i¢cin en uygun kaplama akimi ve metal miktar
optimizasyonlar1 yapilmistir. Belirlenen en uygun kosullarda daha sonra bu iki metalin
farkli oranlarindaki alasimlar1 hazirlanmistir (C/MoCu). Hazirlanan katalizérler SEM ve
EDX ile karakterize edilmistir. Degisik elektrokimyasal teknikler kullanilarak gelistirilen
elektrotlarm 1 M KOH c¢ozeltisinde hidrojen olusum reaksiyonu hizina etkileri
belirlenmistir. Deneysel veriler C yiizeyinin Cu veya Mo ile modifiye edilmesinin
elektrotlarin hidrojen olusum reaksiyonunu hizlandirdigin1 gostermistir. Ancak, bu iki
metalin bir arada coktiiriilmesi reaksiyon hizini alasimin bilesimine bagli olarak son
derece arttrmustir. En yiiksek katalitik etkiye sahip elektrot kaplama c¢ozeltisinde
molibden ve bakir iyonlarmin mol oraninin 1:0,1 oldugu durumda hazirlanan elektrotta
elde edilmistir. En 1yi katalitik etkiye sahip C/MoCu elektrot elektroliz sisteminde katot
olarak kullanilmis ve uzun siireli elektroliz deneyleri yapilmistir. Yapilan deneyler bu

elektrotun zamanla oldukca kararli oldugunu gostermistir.

Smiljanic vd (2014), poly Pt ylizeyi Pd ve Rh tuzlarinin asidik ¢ozeltisine degisik
siirelerde muamele edilerek kimyasal olarak Pd ve Rh ile kaplanmistir. Modifiye edilmis
ylizeyler atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ve doniisiimlii voltametri (CV) ile
karakterize edilmis ve 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde hidrojen gazi iiretimine katalitik etkileri
calisilmistir. Pd/Pt ve Rh/Pt yiizeyleri Pt’ye gore daha iyi katalitik etki gostermektedir.
Bu etki, Pt metalinin {izerine ¢oktiiriilmiis Pd ve Rh pargaciklari ile giiclii sinerjistik
elektronik etki yapmasi ile agiklanmistir. Bu elektronik etki adsorplanmis H ara {iriinleri
arasindaki bag enerjisini diisiirerek hidrojen c¢ikis reaksiyonu (HER) asir1 gerilimini
azaltmaktadir. Pd ve Rh ¢ozeltileri igerisinde Ep takibi ile Pt ylizeyinde bu metallerin
kaplanma stiresinin doygunluga ulastig1 nokta belirlenmistir. Elektrokimyasal dl¢timler
bu siire daldirilan iki metalinde en iyi etkinlik gdstermektedir. Daha kisa stireli
daldirmalarda etkinlik diisiiktiir. Daha uzun siireli daldirmalarda ise katalitik etkide
onemli bir artis olmamistir. Tafel dl¢tiimleri her ii¢ elektrotunda diisiik asir1 gerilimlerde
60, 53 ve 52 mV dec’lik bir egim, yiiksek asir1 gerilimlerde ise yaklasik 120 mV dec”
bir Tafel egimi gostermektedir. Diisiik asir1 gerilimlerde reaksiyon Volmer-Tafel, yiiksek
asir1 gerilimlerde ise Volmer-Heyrovsky mekanizmasi iizerinden yiirimektedir. Rh-

modifiye elektrotlar daha yiiksek katalitik etki gostermektedir. AFM 6lglimleri bu metalin
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daha 1iyi yiizeye dagildigi, Pd’nin rastgele dagildigi ve bu nedenle Pt ile daha iyi

sinerjistik etki gosteremedigi belirlenmistir.

Chorbadzhiyska vd (2014), karbon kege tlizerinde elektrokimyasal olarak farkli oranlarda
PdAu ¢oktiiriilmiis, taramali SEM ile karakterize edilmis ve fosfat tampon ¢ozeltisinde
(ndtral ortam) hidrojen gazi iiretimine katalitik etkileri incelenmistir. Uretilen hidrojen
gaz1 miktar1 kronoamperometri teknigi ile hesaplanmis ve kiitle spektroskopisi ile
gosterilmistir. En 1yi hidrojen {iiretimi Pd ve Au elektrolit miktarlarmin esit oldugu
kaplamada elde edilmistir. Elektrotlarin gercek yiizey alan1 CV teknigi ile belirlenmistir.
PdsoAuso elektrotta hidrojen gazi olusumu daha diisiik potansiyelde baslamakta ve
hidrojen olusum hiz1 (akim-potansiyel egrisinin egimi) daha yiiksektir. Au iceriginin
artmast ile alasgimim etkinligi artmaktadir. Pd metalinin yiiksek absorpsiyon ve hibrit
olusturmasi nedeni ile Au igerigi arttikga katalitik etki artmaktadir. SEM Glglimleri

alasimin kiiresel ve nano yapida oldugunu gostermistir.

Amin vd (2014), herhangi bir 6n kimyasal islem, indirgeyici veya stabilizor
kullanilmadan Ti {izerine Ag nanopartikiilleri (AgNPs) kimyasal daldirma yontemi ile
sentezlenmigstir. Ti Ornekler, oda sicakliginda farkli derisimlerde AgNO’iin sulu
cozeltilerine farkli siirelerde daldirilmistir. Ayrica ortama NH4F ilave edilerek Fnin
film kalitesine etkisi incelenmistir. Daldirma esnasinda nitrat iyonlarinin derisimleri ile
orantili olarak Ti’un kararliligimni bozdugu belirlenmistir. Bu muamele ile Ti iizerinde
kendiliginden olusan oksit filminin kalinlasmasi Onlenmekte ve ylizey aktif hale
getirilmektedir. Hazirlanan numuneler SEM/EDS, TEM, XPS ve XRD ile karakterize
edilmistir. Hidrojen gazi1 cikisina katalitik etkileri degisik elektrokimyasal teknikler
kullanilarak 0,1 M HCI ¢ozeltisinde ¢alisilmistir. En fazla AgNP ¢oktiiriilmiis elektrotta
en 1yi etkinlik elde edilmis ve etkinligi neredeyse platinden yiiksek ¢ikmistir. Modifiye
elektrotlarin yiiksek etkinligi Ti yilizeyinde AgNPs erin bulunmasi ile agiklamistir.
Yiizeyde AgNPs bulunmasi aktif merkezlerin sayisini arttirmaktadir. Ayrica, Ag ile Ti
etkilesimi katalitik etkinligin artmasina katk1 yapmaktadir. SEM 6lgtimleri kosullara baglh
olarak farkli boyutlarda, bazen kiimelenmis halde AgNPs olustugunu gostermistir. 0,1 M
AgNO; te kiiresel ve bir birinden ayrilmis ve homojen olarak dagilmistir. Bu derisimde
birka¢ kiimelenme gozlenmistir. Derisim daha da arttirildiginda kiimelenme artmistir.

NOs;* ve F  iyonlarinin korozif etkilerinden dolayi, AgNPs ylizeye yeterince
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tutunamamaktadir. Bu iyonlar pasif Ti filmini ¢ozdiiklerinden T1 u aktif hale getirerek

glimiis iyonlarmin indirgenmesini saglamaktadir.

Tang vd (2015), paslanmaz ¢elik iizerinde PdNiMo alasimi olusturularak 0.1 M NaOH
cozeltisinde hidrojen gazi olusumu incelenmistir. Katodik akim-potansiyel egrileri
PdNi’nin en diistik hidrojen aktivitesine sahip oldugunu ve PANiMo’nun Pd’ye gore daha
yiiksek aktiviteye sahiptir. Hidrojen ayrisma potansiyeli bu elektrotta en diisiiktiir.
Doéntistimlii voltametri 6lgtimleri hidrojen indirgenme reaksiyonunun PdNiMo metalinde
daha negatife kaydigmi ve reaksiyonun daha erken basladigini géstermistir. Pd metal H’1
1yl adsorplama yetenegine sahip oldugu bilinmektedir. Saf Pd metalinde hidrojen gazi
olusumu srasinda daha ¢ok H metal i¢inde absorplandigindan hidrojen desorpsiyon piki
PdNiMo ya gore daha yiiksek olmaktadir. Tarama potansiyeli daraltildiginda (H,-O, ¢ikis
potansiyellerine) Pd metali iizerinde H desorpsiyon piki onemli 6l¢iide daha negatife
kaymakta ve siddeti alasima gore azalmaktadir. Pd igerisine NiMo ilaves edildiginde
hidrojen gazi olusumu sirasinda Pd filmi i¢inde H absorplama kapasitesini azaltacagindan
daha az H absorbe olur ve hidrojen desorpsiyonu, hidrojen gazi olusumu
kolaylagsmaktadir. Hidrojen desorpsiyon piki hidrojen olusumu ile dogru orantilidir.
Potansiyel siiplirme Olclimlerinden gergcek ylizey alanmi (Sr) ve EIS olgiimlerinden
belirlenen Cgy degerleri kullanilarak elektrokimyasal aktif ylizey alan1 (Sa) belirlenmistir.
Sa ve Sr Olgtimleri paralel olup Sa/Sr orani oldukga yiiksektir. Bu sonuglar PdNiMo
elektrotunun yiiksek etkinligi sadece genis yiizey alami ile degil ayn1 zamanda
elektrokimyasal aktivitesinin artmasi ile agiklanmistir. Brewer-Engel teorisine gore gecis
metallerinin sol tarafinda bulunan bos veya yar1 dolu d orbitalleirne sahip metaller sag
tarafta bulunan dolu d orbitallerine sahip metaller ile alasim yapildiginda HER icin
sinerjistik etki artar. Volmet raksiyonu indirgenme tepkimesi d orbitali dolu bir metale
ihtiya¢ duyar. Pd ve Ni 8d-orbital elektronlarina sahip olduklarindan hidrojen iyonlar1
ylizeyde indirgenebilir. Mo ise sadece 5d-orbital elektronlarina ve birkag¢ yar1 dolu ve bos
d-orbitallerine sahiptir. Bu nedenle Mo ve H arasinda gii¢clii bir adsorplanmis bag
olusabilir. Dolayis1 ile Mo ile Ni veya Pd arasinda olusabilecek muhtemel sinerjistik etki
HER aktivitesini arttirir. Sonug olarak PdNiMo elektrotta oldukca yiiksek HER aktivitesi
elde edilmistir. -1.5 V potansiyel 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde 8 saat uygulanarak Pd ve
PdNiMo elektrotlarin kararliligi test edilmistir. Pd metali baglangigta bir miktar

aktivitesini kaybettikten sonra sabit kalmakta ancak etkinligi diisiik kalmaktadir. Alasim
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elektrot olduk¢a zamanla kararli kalmaktadir. SEM olglimleri elektroliz sonunda,
baslangi¢ ile kiyaslandiginda yiizey yapisinin hemen hemen degismedigini gostermistir.
PdNiMo elektrot degisik elektrolitlerde pasif bir yapi1 olusturarak yiiksek korozyon

direnci gostermektedir.

Pierozynski vd (2015), kopiiksii yapiya sahip Ni’in ylizeyi kimyasal ¢oktiirme yontemi
ile Pd ile modifiye edilmis ve 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde katot olarak kullanilmis ve
hidrojen iiretimine elektrokatalitik ozellikleri belirlenmmistir. EIS ve polarizasyon
Olciimleri Ni kopiigiin Pd ile modifiye edilmesi (%0,1) ile elektrotun katalitik etkisinin
onemli Olciide azaldigmi gostermistir. Reaksiyon yiikk transfer kontrollii olarak
gerceklesmektedir. EIS oOlclimleri elektrotlatin genis ylizey alanina sahip oldugunu
gostermistir. SEM 0Ol¢iimleri Pd metalinin ylizeyde siki ve homojen dagilimli oldugunu
gostermistir. Pd-modifiye elektrotta Tafel egimi ve aktivasyon enerjisi azalmakta ve yiik
degisim akim yogunlugu artmaktadir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde bu
elektrotun ticari olarak kullanilabilecegi Onerilmistir. Paladyum yiiksek hidrojen
absorplama kapasitesi ve hidrojen olusum aktivitesine sahip bir metaldir. Yiik degisim
akim yogunlugu 1 mA cm™ olup platine olduk¢a yakindir. Bu nedenle ¢alismada Ni
kopik Pd ile modifiye edilerek yiiksek katalitik etkiye sahip katot {iretilmesi

amaclanmastir.

Gonzélez-Buch vd (2016), Au nano partikiilleri ile modifiye edilmis Ni amkroporoz
elektrotlarin alkali ortamda hidrojen gazi tretimine katalitik etkileri Tafel ve ESI
teknikleri ile incelenmistir. Yiizey alaninin arttirilmasi ile elektrotun etkinligi artmaktadir.
Yiizeyin Au-NPS ile modifiye edilmesi Kkatlitik etkiyi daha da arttirnustir.
Makrogozenekli Ni kaplamalar Woods banyosunda yiiksek akim uygulanarak
galvanostatik olarak paslanmaz ¢elik ylizeyine hazirlanmistir. Au-NPs sodyum nitrat ile
kimyasal indirgenme yontemi ile hazirlanmis ve makroporoz substratin Au-NPs kolloid
cozeltisi ile muamele edilerek yiizeye ¢oktiiriilmiistiir. Deneyler %30 KOH c¢ozeltisinde
farklh sicakliklarda yapilmistir. Zview 3.0 programi ile simiilasyonlar yapilmistir. SEM
Olgtimleri Au-NPS lerin yiizeye homojen dagildiklarmi gdstermistir. NPS lerin ylizeye
kimyasal olarak kaplanmasi ylizey morfolojisini degistirmemektedir. Uzun siireli
daldirma islemleri de uygulanmis. Au yiizey bilesimi EDX ile %0,88 olarak

belirlenmistir. Ancak asidik ortamda korozyon dolayisi ile daha fazla Au‘nun substrat
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ylizeyine ¢Oktiiriilmesi gergeklestirilememistir. Polarizasyon egrileri tipik Tafel davranisi
gostermistir. Bu davranig hidrojen olusumunun kinetik kontrollii oldugunu gostermistir.
Katodik Tafel sabitleri 120 mV dec”’e yiik transfer katsayilar1 da 0,5 degerine olup
reaksiyonun Volmer-Heyrovsky mekanizmasi lizerinden gergeklestigini gostermistir. Au-
NPs modifiye edilmis elektrotlarda en yiiksek yiik degisimi akim yogunlugu ve en diistik
asirt gerilim oldugu belirlenmistir. EIS ol¢limlerinden piiriizliik faktérii ve bu faktorler
kullanilarak gercek yilizey alami belirlenmistir. Akim yogunluklar1t modifiye elektrotun
yiiksek katalitik etkiye sahip oldugunu gostermistir. Nyquist egrileri biri potansiyele
bagimli olmayan ytiksek frekans bolgesinde digeri de potansiyele bagl diisiik frekans
bolgesinde olan iki loop gostermistir. Diisiik frekans bolgesindeki lopun direnci ve ¢ift
tabaka kapasitans1 potansiyel ile azalmistir. Bu davramis yiik transferi ile ilgilidir.
Modifiye elektrotta aktivasyon enerjisinin azalmasi bu elektrotun yiiksek etkinligini

gostermistir.

Xu vd (2016), Ni-Mo alasiminin elektrokimyasal coktiiriilmesi mekanizmasini
calismustir. Sabit potansiyel altinda yapilan ¢oktiirme islemleri, ortamda MoO,”
bulunmasimim Ni ¢oktiirme potansiyelini diisiirdiigiinii ve Ni-Mo ikili alagimi ¢oktiirme
akim etkinliginin saf Ni’den daha diisiik oldugunu goéstermistir. Doniistimlii voltametri
Sl¢iimleri ortamdaki Ni*" derisiminin artmast ile Ni-Mo ¢6kmesinin zorlastigini, MoO4*
iyonlarmin derisimin artmasi ile ikili metal ¢oktliirmenin kolaylastigini gostermistir.
Elektrokimyasal Ol¢iimler bu iki metalin bir arada c¢oktiiriilmesi ile elektrotun %30’luk
KOH ¢6zeltisinde hidrojen gazi olusumunu Onemli dlgiide arttirdigini gostermistir.
Hidrojen ¢ikis1 reaksiyonunun kinetigi elektrotun kimyasal bilesimine bagli olarak

degismektedir. Yiiksek etkinlik elektrotun genis gercek yiizey alani ile agiklanmustir.

Solmaz vd (2016), yiizey alami arttirilmis NiZn-Raney elektrotlar {izerine degisik
miktarlarda Pd c¢oktiirerek KOH ¢ozeltisinde hidrojen iiretimine elektrokatalitik etkileri
belirlenmistir. Bu amagla, daha kararl ve yiiksek katalitik etkiye sahip elektro elde etmek
icin Oncelikle Cu ylizeyine ince bir Ni filmi (yaklasik 10 um) elektrokimyasal olarak
kaplanmistir. Bu filmin {izerine kalinliga bagl olarak Zn miktar1 degisecek sekilde ikili
NiZn kaplamalar yine elektrokimyasal olarak kaplanmistir. Hazirlanan Cu/Ni/NiZn
elektrot oncelikle gaz ¢ikis1 azalincaya kadar 1 M KOH c¢ozeltisine, daha sonra 1 giin

boyunca %30’luk NaOH ¢o6zeltisinde bekletilerek yiizeydeki Zn ¢6ziilmiistiir. Bu sekilde
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elektrotun ylizey alani arttirilmistir. Yiizey alam arttirilan elektrot degisik siirelerde 6zel
olarak hazirlanmis Pd ¢6zeltisi ile muamele edilerek farkli miktarlarda Pd kimyasal
olarak yiizeye cOktiiriilmiistiir. Hazirlanan elektrotun alkali ortamdaki hidrojen gazi
cikisina katalitik etkileri degisik elektrokimyasal teknikler ile incelenmistir. Elektrotlar
SEM, EDX ve XRD ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar, alkali ¢6zelti ile
muamele edilmis Cu/Ni/NiZn elektrotunun yiizey alaninin oldukg¢a arttigin1 ve Pd
metalinin biitin miktarlarda yiizeyde hemen hemen homojen olarak dagildigmni
gostermistir. Elektrotun hidrojen gazi olusumuna katalitik etkisi ¢oktiiriilen Pd miktari ile
degismektedir. Pd-modifiye elektrotun elektroliz sistemindeki uzun siireli testleri
elektrotun oldukca kararli oldugunu gostermistir. Cu/Ni/NiZn-Pd elektrotunun yiiksek
katalitik etkisi, elektrotun genis ylizey alani, metallerin sinerjistik etkisi ve Pd metalinin
yiiksek katalitik etkisi ile agiklanmistr. Pd metali H atomunu oldukca 1yi
adsorplamaktadir. H-H olusumundan sonra molekiiliin yiizeyden ayrilmasini ise Ni metali
kolaylastirmaktadir. Dolayis1 ile bu iki metalin bir arada ¢oktiirtilmesi katalitik etkiyi

arttirmaktadir.

Ma vd (2010), farkli kimyasal bilesimlere sahip Pt-MoO,/C -elektrotlarin metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkilerini doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri
incelemis ve elde ettikleri sonuglar1 Pt/C katalizorii ile kiyaslamiglardir. Pt-MoO,/C
kataliz6rii MoO,/C ylizeyine Pt’nin ¢oktiiriilmesi ile hazirlanmistir. Katalizorler XRD,
XPS, EDX ve TEM ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuc¢lar Pt’nin substrat
iizerinde olduk¢a homojen dagildigini gostermistir. Birim Pt kiitlesi basina biitiin Pt-
MoOx/C katalizorleri metanolii Pt/C’ye gore daha 1yi yiikseltgemektedir. Katalizorlerin
farkli katalitik etkiler Pt ve MoO,/C arasindaki etkilesimin farkli olmasi ile agiklanmastir.
Elde ettikleri sonuglara gore az miktarda Mo oksitlerin katalizor igerisinde bulunmasi

onerilmistir.

Telli (2011), grafit elektrot iizerinde degisik kaplama akim yogunluklarinda ve siirelerde
Ni kaplamis ve hazirladig elektrotlarin metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkilerini
incelemistir. Ni i¢in belirlenen en iyi kosullarda Ni ve Zn farkli oranlarda hazirlanmistir.
Hazirlanan NiZn ikili kaplamalar1 daha sonra derisik NaOH ¢6zeltisinde belirli bir siire
bekletilerek yiizeyindeki daha aktif ¢inko metali c¢oziilerek uzaklastirilmistir. Boylece

elektrotun yiizey alan1 onemli 6lgiide arttirilmistir. Yiizey alani arttirilmis NiZn iizerine
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daha sonra ¢ok az miktarlarda Pd, Pt, Ag ve Ru metalleri ¢oktiiriilmiistiir. Katalizorlerin
yiizeyleri SM ve EDX ile incelenmistir. Elektrotlarin metanol elektrooksidasyonuna
katalitik etkileri KOH c¢o6zeltisinde degisik elektrokimyasal teknikler ile belirlenmistir.
Elde ettigi deneysel veriler hazirlanan elektrotlarn metanol elektrooksidasyonuna
elektrokatalitik etkileri grafit ylizeyine kaplanan katalizoriin tiiriine, metal bilesimlerine,
kaplamada uygulanan akim yogunluguna ve kaplama siiresine bagli olmaktadir. En 1iyi

etkinlik C/NiZn-Pd ve C/NiZn-Pt elektrotlarda elde edilmistir.

Telli vd (2011), yiizeyi ikili NiZn alasimai ile kaplanmis (Pt/NiZn) ve daha sonra aktif Zn
coziilerek ylizey alami arttirilmistir. Gelistirilen elektrotlar alkali ¢ozeltide metanoliin
elektrooksidasyonunda kataliz6r anot materyali olarak test edilmistir. Hazirlanan
elektrotlar degisik ylizey analiz teknikleri ile karakterize edilmistir. Elektrotlarin katalitik
etkileri ise elektrokimyasal teknikler ile belirlenmistir. VBu amacla degisik tarama hizlar1
ve ve sicakliklarda CV Olclimleri yapilmistir. Metanoliin yiikseltgendigi belirli
potansiyellerde ise EIS ol¢iimleri yapilmistir. Elde edilen veriler, ylizey alani arttirilmig

NiZn kaplamanin metanol oksidasyonunu oldukca katalizledigini gostermistir.

Sahin (2012), elektrokimyasal olarak bakir yilizeyine farkli akimlarda ve siirelerde nikel
cinko NiZn kaplamalar hazirlamis ve sonrasinda yiizeydeki, daha aktif ¢inko metali
derisik NaOH c¢ozeltisi ile muamele ederek uzaklastirmistir. Boylece elektrotun yiizey
alan1 6nemli 6lglide arttirilmistir. Yiizey alami arttirilmig elektrot {izerine daha sonra Co
metali c¢oktliriilmiistiir.  Elektrotlar SEM, EDX ve AFM ile karakterize edilmistir.
Ni(Zn)Co elektrotun metanol elektooksidasyonuna katalitik etkisini  degisik
elektrokimyasal teknikler kullanarak alkali ortamda incelemistir. Elde ettikleri sonucglara
gore Ni(Zn)Co elektrotun metanol oksidasyon katalitik etkisi kaplama esnasinda
uygulanan akim yogunluguna ve kaplama kalinligina bagli olmaktadir. Ni(Zn)Co
elektrotun metanol oksidasyonuna katalitik etkisi NiZn’den daha yiiksektir. Uzun siireli

elektokimyasal 6l¢timler elektrotun zamanla kararli oldugunu gostermistir.

Doner (2012), doktora caligmasinda grafit elektrot tizerine NiCdZn, NiCd, Ni ve Cd
kaplamalarini elektrokimyasal olarak hazirlamistir. Katalizorlerin yilizeyleri XPS, SEM,
AFM ve EDX teknikleri ile incelemistir. Hazirladigi elektrotlarin  metanol

elektrooksidasyonuna katalitik etkilerini KOH c¢ozeltisinde degisik elektrokimyasal
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teknikler kullanarak incelemistir. Caligmada, kaplamada uygulanan akim yogunlugu,
siiresi ve metallerin kimyasal bilesiminin metanol oksidasyonuna etkileri incelenmis olup
biitiin bu parametrelerin metanol elektrooksidasyonunun hizina etki ettigini rapor
etmistir. NiCdZn kaplanmis elektrotun ylizeyindeki Zn kimyasal olarak ylizeyden
cOzililmiis ve genis bir ylizey alani elde edilmistir. Bu sekilde gelistirilen elektrot bu

reaksiyon i¢in yiiksek katalitik etki gostermistir.

Kuznetsov vd (2012), galvanik yer degistirme metodu ile hazirlanmis Pd(Mo)
elektrotlarda  ¢oziinmiis karbondioksitin  adsorplanmast  ve elektrooksidasyonu
calisiimistir. Elde edilen bulgular Pd(Mo) elektrotun bu amag i¢in oldukga etkin
oldugunu gostermistir. Elektrotun etkinligi hemen hemen Pt-Mo/C elektrotun etkinligine
yaklagmaktadir. Pd(MO) elektrotun katalitik etkisi Mo’den daha iyi c¢ikmistir. Bu

elektrotun yakit pillerinde ve organik reaksiyonlarda kullanilabilecegi 6nerilmistir.

Lim vd (2012), MoOx (MO) modifiye edilmis Pd coktiriilmiis aktif C elektrotlar
hazirlanarak alkali ortamda metanol ve etanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisi
incelenmistir. Pd nanopartikiil ¢oktiiriilmiis MoO,/C katalizérii metanol ve etanol
elektrooksidasyonunu Pd/C elektrota gore yaklasik %35 oraninda daha 1yi
katalizlemektedir. Karsilagtirmak amaci ile MoOy c¢oktiiriilmiis Pd/C elektrotlarda
hazirlanmis, ancak bu sekilde hazirlanmis elektrotun katalitik etkisi Pd-MoO,/C elektrot
kadar 1yi ¢ikmamustir. Pd-MoO,/C elektrotun yiliksek katalitik etkisi Pd-MoO,/C igindeki
Pd’nin genis aktif yilizeyine ve CO veya CO-benzeri ara {irlinlerin ylikseltgenmesini
saglayan C ylizeyindeki metal oksit (MoOy) varligi nedeni ile CO zehirlenmesine karsi

yiiksek direng gostermesi ile agiklanmistir.

Yan vd (2013), karbon yiizeyinde degisik ¢aplarda molibden karbid sentezlenmis (C-
MoC) ve ilizerine Pd partiikiilleri ¢coktiiriilmiistiir. Hazirlanan elektrotlar alkali ortamda
etanol elektrooksidasyonu icin katalizor olarak kullanilmistir. Vulkan XC-72 karbon
iizerine ¢oktiiriilmiis Pd ile kiyaslandiginda (Pd/C), Pd c¢oktiiriilmiis MoC’nin 6nemli
avantajlar1 oldugu belirlenmistir. Bunlardan birincisi MoC iizerinde daha kiigiik ¢apli Pd
partikiilleri olusmaktadir. Tkincisi, MoC ile Pd arasinda sinerjistik etki olusmasi ile daha

iyi katalitik etki elde edilmistir. Ugiinciisii ise Daha yiiksek elektrokimyasal kararliliktir.
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Bu 6zellikler Pd/C-MoC elektrotu yakit pili katalizorii olarak oldukga kararli, aktif ve

ekonomik yapmaktadir.

Solmaz (2013), karbon kege tlizerine ince bir Ni filmi kapladiktan sonra elde ettigi C/Ni
yilizeyine ¢ok az miktarlarda Ir ve Nilr (1:1) ¢Oktiirerek katalitik yiizeyli elektrotlar elde
etmistir (C/Ni-Nilr). Elde ettigi elektrotlarin metanol elektrooksidasyonuna katalitik
etkisi oda sicakliginda 1 M KOH ¢o6zeltisinde EIS ve CV teknikleri ile incelemistir. Elde
ettigi verilere gore C ylizeyinin ince bir Ni filmi ile kaplanmasi elektrotun etkinligini
arttirmaktadir. C/Ni yiizeyine ¢ok az miktarda Ir ve Nilr coktiiriildiigiinde etkinlik
donemli 6lciide artmaktadir. Ozellikle Nilr ¢oktiiriilmiis elektrotta metallerin sinerjistik

etkisi ile reaksiyon hizin1 6nemli dl¢ilide katalizlenmektedir.

Hassan vd (2014), proton degisimli membran yakit pillerinde anot olarak molibden
karbid temelli elektrotlarin aktivitesi, kararlilig1 ve CO toleransi incelenmistir. Bu amagla
ultrasonik metod kullanilarak karbon destekli molibden-karbid Mo,C/C elektrotlar
hazirlanmistir. Formik asit indirgenme metodu ile Pt ve PtMo nanopartikiilleri hazirlanan
Mo,C/C yiizeyine ¢oktiirtilmiistiir. Karbit temelli elektrokatalizorlerin aktiviteleri karbon
desteklenmis PtMo ve Pt elektrotlar ile kiyaslanmistir. Elde edilen sonuglara gore Pt ve
PtMo destekli Mo,C/C elektrot PtMo desteklenmis karbondan daha kararli ve yiiksek
etkinlik gostermistir. Elektrokimyasal Glgiimler metanol elektrooksiadasyonu sirasinda
Mo’in kismen c¢oziinerek katot tarafina gectigini gostermistir. Mo,C/C  temelli
elektrotlarin yliksek kararhliklar1 ve etkinlikleri Mo,C/C yiiksek ¢6ziinme direnci ve
metal partikiillerle iyi etkilesimi ile aciklanmistir. Anotun kararhili§i molibden karbidin

kullanilmasi ile gelistirilebilecegi dnerilmistir.

Cai vd (2014), galvanik yer degistirme metodu ile Cu@PdCu/C hazirlanmis ve etanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkisi incelenmistir. Pd/C referans elektrot ile
kiyaslaniginda Cu@PdCu/C elektrotta etanol elektrooksidasyonu oldukga hizlanmaktadir.
Elektrotun artan etkinligi Pd ve Cu arasindaki sinerjistik etki ile aciklanmistir. Bu

elektrotun zamanla kararlilig1 ve CO zehirlenmesine karsi direnci oldukca yiiksektir.

Isik (2015), Cu, Mo (C/Cu, C/Mo) karbon kege elektrot yiizeyine elektrokimyasal olarak

kaplanmistir. Cu ve Mo i¢in en uygun kaplama akimi ve metal miktar1 optimizasyonlari
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yapilmistir. Belirlenen en uygun kosullarda daha sonra bu iki metalin farkli oranlarindaki
alasimlar1 hazirlanmistir (C/MoCu). Hazirlanan katalizorler SEM ve EDX ile karakterize
edilmistir. Elektrotlar 0,1 M KOH + 1 M metanol ¢ozeltisinde anot olarak test edilmis ve
metanol oksidasyonuna elektrokatalitik etkileri belirlenmistir. Bu amagla CV, EIS
kronoamperometri gibi degisik elektrokimyasal teknikler kullanilmistir. Elde edilen
veriler C ylizeyinin ¢ok az miktarda Cu veya Mo ile kaplanmasinin alkali ¢6zeltide
metanol elektrooksidasyon reaksiyonunu hizlandirdigini gostermistir. Reaksiyonun hizi
bu iki metalin ikili MoCu alasimi hazirlandiginda ¢ok daha artmistir. MoCu alagiminin
elektrokatalitik etkisi kaplamanin metal bilesimine bagl olarak degisim gostermistir. En
yiiksek reaksiyon hizi, kaplama ¢ozeltisinde molibden ve bakir iyonlarmin mol oraninin
1:0,1 oldugu C/MoCu elektrotta olmustur. En yiiksek etkinlige sahip bu elektrotun

kararlhiligi uzun siireli testlerde oldukea iyi oldugu rapor edilmistir.

Doéner vd (2015), bakir iizerine CuZn ikili kaplamas: elektrokimyasal olarak
coktiiriilmiistiir. Elde edilen elektrot derisik alkali ¢6zelti ile muamele edilerek yiizeydeki
daha aktif Zn kimyasal olarak ¢oziilmiis ve uzaklastirilmistir. Boylece elektrotun yiizey
alan1 arttirilmistir. Hazirlana elektrotun alkali ortamdaki metanol elektrooksidasyonuna
katalitik etkisi incelenmistir. Elde edilen veriler Cu, Cu/Cu ve diger literatiir bulgular ile
kiyaslanmistir. Sonuglar yiizey alami arttirilmis Cu/CuZn elektrotun alkali ortamda

metanol elektrooksidasyonunu 6nemli 6l¢iide arttirdigini gostermistir.

Haoa vd (2016), termokimyasal indirgenme yontemi uygulanarak MoOs; yardimi ile
indirgenmis grafen oksit yiizeyine (RGO) Pt nanopartikiilleri homojen bir sekilde
coktiiriilmiistiir. MoO; RGO yiizeyine ¢Oktliriilen Pt nanopartiikiillerin boyutlarii 6nemli
Olciide diisiirme etkisi yapmistir. Hazirlanan Pt-MoOs;/RGO  katalizori CO
zehirlenmesine karsi oldukca direng gostermis ve ayrica metanol elektrooksidasyonu
aktivitesini arttrmistir. MoOs oraninin degismesi ile ¢oktiiriilen Pt nanopartiikgllerinin
boyutu ve elektrotun metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisi degismektedir.
Calisma kapsaminda MoO; optimum miktar1 da belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, Pt-
MoOs/RGO elektrotunun bu amacla ticari Pt ile kiyaslandiginda daha etkin ve

zehirlenmeye kars1 olumlu oldugunu gostermistir.
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Calderon vd (2016), sodyum bor hidriir indirgenmesi ile ayn1 miktarda (%25 g/g) fakat
farkli oranlarda (1:1, 1:2) paladyum-nikel karbon siyahi iizerinde ¢oktiiriilmiistiir
(PAN1/CB). XRD o6lgtimleri Pd ve Ni’in alasim olusturdugunu ve TEM olglimleri kristal
yapidaki PdNi alasimmin birka¢ nm boyutunda ve yiizeyde homojen dagildigini
gostermistir. CO testleri, hazirlana alagimin karbon iizerine Pd ¢oktiiriilmiis C/Pd
elektrota gore karbon monoksite karst daha toleransli oldugunu goéstermistir. Alasim
icerisinde Ni  bulunmasinin CO zehirlenmesini azaltarak elektrotun metanol
elektrooksidasyon kinetigini arttrmistir. En  diisiik etkinlik Pd/CB elektrotta elde
edilmistir. En 1iyi etkinlik 1:2 oraninda PAN7/CB elektrotta elde edilmistir. Literatiirde
verilen Pt/C elektrotlar ile kiyaslandiginda dogrudan metanollii yakit pillerinde pratik
uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in Pd Ni/C elektrotunda daha fazla iyilestirmelerin

yapilmas1 gerektigi onerilmistir.

Chowdhury vd (2016), hidrazin ¢6zeltisi kullanilarak hidrotermal yontemi ile tekli Pd, Cu
ve degisik oranlarda PdCu alasimlar1 hazirlanmistir. Alkali ortamda oksit igermeyen
PdCu alagimlarmin sinerjistik etki gostererek metanol elektrooksidasyonuna karsi yiiksek
katalitik etki gosterdigi belirlenmistir. Alasimin katalitik etkisi, kimyasal bilesimine bagl
olarak degismektedir. Elde edilen sonuclarin literatiirdeki benzer Pd-Cu alasimlarindan
daha 1iyi oldugu rapor edilmistir. Pd’nin Cu ile alasim yagilmasi ile %Pd band

karakterinin azalarak elektrot yiizeyinde sinerjistik etki gosterdigi belirlenmistir

Diistik bolluk orani ve yiiksek fiyati nedeni ile Pt ticari olarak elektroliz sistemlerinde ve
yakit pillerinde kullanilamamaktadir. Mevcut veriler var olan platinin sadece otomotiv
sanayinin %20’lik ihtiyacini karsiladigini1 gostermistir. Dolayist ile Pt nin bu amagla
kullanilmamas1 veya kullanimmin azaltilmas1 gerekmektedir. Bu da iki sekilde
yapilabilir: (1) substrat veya katalizériin boyutu kiigiiltiilerek yilizey alaninin arttirilmasi,
(1) katalitik etkisi platin ile yarisabilecek ¢ok bilesimli platin grubu digindaki metallerin

kullanilmasi.

Elektrokimyasal hidrojen gazi iiretimi ve metanol elektroksidasyonunda katot veya anot
malzemesi olarak kullanilabilecek cok fazla sayida caligma literatiirde mevcut olup bu
calismaya en yaki olanlar yukarida 6zetlenmistir. Her iki reaksiyonu en 1iyi katalizleyen

metal Pt’dir. Ancak Pt’nin pahali olmasi ve metanol elektrooksidasyonunda CO’1
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tersinmez olarak adsorplamast ve bu nedenle zehirlenmesi nedeni ile pratik
uygulamalarda kullanilamamaktadir. Pt grubu metalleri igerisinde yliksek performansa
sahip bir diger metal ise Pd’dur. Yiiksek H adsorpsiyonu nedeni ile hidrojen c¢ikisi
reaksiyonlarinda arzu edilen sonuclar elde edilememektedir. Ancak, yiiksek H
adsorpsiyonu (hidrojen ¢ikis reaksiyonunda birinci ve en dnemli basamak) 6zelligi olan
Pd metali, desorpsiyon 6zelligini dengeleyecek ikinci bir metal ile alasim yapilmasi bu
dezavantaji giderebilecek ve arzu edilen katalitik etkilerin elde edilmesini
saglayabilecektir. Yukarida da 6zetlendigi gibi bu reaksiyonu en iyi katalizleyecek ve Pt
grubu metallere gére oldukca ucuz olan bir diger metal de Mo dir. Ikili alasim
olusturulmas: metanol elektrooksidasonu i¢in de Onemli avantajlar saglayabilir. Bu
nedenle bu calismada daha Once literatiirde ilk degisik oranlarda MoPd olacak sekilde
C/Mo-MoPd elektrotlar hazirlanmistir. C yiizeyinin oncelikle ince bir Mo filmi ile
kaplanmasi substratin elektrokatalitik etkisini daha da arttirmistir. Hazirlanan elektrotlar
katot olarak elektroliz sisteminde hidrojen gazi elde edilmesinde ve ayrica anot olarak

metanol elektrooksidasyonunda kullanilmustir.



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Kimyasallar: KOH, HNOs;, HCI, CH;0OH, KCI, Na;M004.2H,0, Na3;CcHs07.2H20,
MoS04.2H,0 ve PdCl.

Cozeltiler: Hidrojen iretimi icin ¢alisma c¢ozeltisi 1 M KOH ve metanol
elektrooksidasyonu i¢in ¢alisma ¢ozeltisi 1M CH;OH +1 M KOH.

Kaplama Banyolari: Kaplamada kullanilan metallerin tuzlarindan belirlenen miktarlarda
saf suda c¢oziilerek degisik pH’larda ve metal oranlarinda (ikili kaplamalarda)
hazirlanmistir Kaplama banyolarinin detaylar1 Boliim 3.2.3’te detayli olarak verilmistir.
Calisma Elektrotlar:

1) Karbon Kege elektrot (C): 10:5:0,3mm boyutlarinda C’den kesilerek kullanilmistir. Bu
boyutlarda kesilen C’nin ortalama agwhgr 0,0139 g’dwr. Kullanilan C elektrotun
elektriksel direnci 0,35 Q cm™dir.

2) *C/Mo Elektrot: Mo stok cozeltisinden C yilizeyine elektrokimyasal olarak ¢ok az
miktarda Mo metali ¢coktiiriilerek hazirlanmustir.

3) *C/Pd Elektrot: Pd kaplama banyosunda C yiizeyine elektrokimyasal olarak cok az
miktarda Pd metali ¢oktliriilerek hazirlanmistir.

4) C/Mo Elektrot: Mo kaplama banyosunda, degisik pH’larda, akim yogunluklarinda ve
kiitlelerde elektrokimyasal olarak C yiizeyine Mo ¢oOktiiriilerek hazirlanmstir.

5) C/MoPd Elektrot: Degisik metal oranlarinda Mo ve Pd tuzlarini igeren ¢ozeltide sabit
elektrokimyasal olarak Mo ve Pd’nin C ylizeyine bir arada c¢oktiiriilmesi ile
hazirlanmstir.

Kars1 Elektrot: 10mmx10mmx0,lmm boyutlarinda platin levha karsit elektrot olarak
kullamlmustir. Toplam yiizey alan1 2 ¢cm” dir. Platin levhanin sadece disarida kalacak
sekilde baglant1 kablosu poliester ile kaplanmustir.

Referans Elektrot: Elektrokimyasal dl¢iimlerde referans elektrot olarak Ag,AgCl/CI, 3
M KCI kullanilmastir.
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Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D): Elektrokimyasal 6l¢iimlerde ve hazirlanan
elektrotlarin temizlenmesi i¢in kullanilmistir.

Dogru Akim Kaynagi (RENKO GK-09304D): C yiizeyine metal c¢oktiirmelerde
kullanilmstir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Elektrotlarin ylizey yapilarinin
incelenmesinde kullanilmastir.

Enerji Dagihmh X-Ray Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): Katalizorlerin yiizey
bilesimlerinin ve metallerin yiizeydeki dagilimlarinin belirlenmesinde kullanilmastir.

X asmlann ki (XRD):  Elektrotlarin  kristal yapilarmin  belirlenmesinde
kullanilmistir (C’nin yapisindan dolay1 arzu edilen veriler elde edilememistir. Bu nedenle
calisma kapsaminda bu verilere fazla yer verilmemistir).

Kronometre: Belirlenen kaplama stirelerini 6lgmek i¢in kullanilmistir.

Multimetre: : Sistemden gecen akimin hassasligini ayarlamada kullanilmistir.

Manyetik Kanstirici: Kaplamalarda ¢ozeltinin karistirilmasinda kullanilmastir.

Etiiv: Karbon kece elektrotlar1 ve kullanilan cam malzemeleri kurutmak i¢in
kullanilmastir.

Su banyosu: Deneysel c¢alismanin yapildigi ortamin sicakligi sabit tutmak icin
kullanilmastir.

Desikator: Calisma elektrotlarinin neme maruz kalmasini engellemek i¢in kullanilmistir.
3.2. Metod
3.2.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Hazirlanan elektrotlarin elektroliz ile hidrojen iiretimine etkileri 1 M KOH, metanol
elektrooksidasyonu dl¢iimleri ise 0,1 M KOH + 1 M CH3;OH igerisinde yapilmistir. KOH
coOzeltisi, hesaplanan miktarda yiiksek saflikta kimyasaldan tartilarak destile su ig¢erisinde
coziilerek hazirlanmistir. Metanol ¢ozeltileri, orijinal yiiksek saflikta metanolden uygun

hacimde alinarak 0,1 M KOH icerinde ¢oziilerek hazirlanmastir.
3.2.2. Cahisma Elektrotlarinmin Hazirlanmasi

Calisma elektrotu olarak 0,3 cm kalinliginda karbon keceden 1cmx0,5¢cm boyutlarinda
kesilerek hazirlanmistir (Ortalama agirliklar1 0,0139 g). Kesilen karbon kece 6rnekleri saf

su ile iyice yikanip 5 dakika saf suda bekletildikten sonra kurutma iglemi i¢in 105 °C
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sicakliktaki etiivde 1 saat bekletilmis ve vakumlu desikatéorde 30 dakika sogumaya
birakilmistir. Kurutulan C elektrotlar paslanmaz ¢elik tele gegirilerek ¢aligsma elektrotlari

hazirlanmastir.

Sekil 3.1. Kullanilan elektrotlar sirasiyla platin, karbon kece gecirilmis elektrot, elektrokimyasal
olgtimlerde kullanilan elektrot goriintiileri

Sekil 3.2. Elektrotlarin hazirlanma agamalar1 sirasiyla karbon kegenin kesilmesi, yikanarak petri kabima
dizilimi ve etiivde kurutulmasi goriintiileri

Elektrokimyasal lglimlerde karsi elektrot olarak Pt levha kullanilmistir. Pt elektrotlar
0,2cmxlecmxlcm boyutlarindaki Pt levhalara Pt teller tutturulduktan sonra iletkenligi

saglamak icin bakir telle baglanmis ve sadece Pt levha disinda elektrotun ¢ozelti ile temas
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edilecek alanlar1 poliester icerisine gomiilerek hazirlanmistir. Karsit elektrot biitlin
Olciimlerden 6nce 1:1(v/v) HNO;:H,O ¢o6zeltisinde 5 dakika bekletilmis ve saf sudan

gecirilerek yitkanmastir.

3.2.3. Karbon Kege Yiizeyine Katalizor Coktiiriilmesi

Elektrot yapiminda genis hacme sahip, hafif ve dayanikli karbon kece (C) substrat olarak
kullanilmistir. Elektrotun ylizeyine MoPd ikili alasimlari hazirlanmistir. Bu amagla
calismanin baslangicinda dogrudan C ylizeyine 5 mg/g C olacak sekilde Pd ve Mo
coktiiriilerek (*C/Pd ve *C/Mo) elektrokimyasal dl¢timler yapilmistir.

Her ne kadar cok genis yiizey alani, genis bosluklar, iyi elektriksel iletkenlik, ucuz ve
hafif olusu gibi 6nemli avantajlara sahip olsa da C metalinin hidrojen gazi ¢ikisma ve
metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisi zayiftir. Buna karsin, 6nceki ¢alismalarda
ornekler de verildigi gibi ¢alisma kapsaminda katalizor yapiminda kullanilan Mo bu iki
reaksiyon i¢in de oldukca iyi bir katalizordiir. Cok az miktarda (mg diizeyinde) metal
coktiiriildiigiinde C yiizeyinin tamami metal ile kaplanamamakta ve C’nin biiyiik bir
kismi agikta kalmaktadir. Dolayist ile genis yiizey alaninin sadece metal ¢oktiiriilen
kiigiik bir kismi katalizor goérevi géormektedir. Bu dezavantaji gidermek i¢in daha 6nce Ni
ve Cu temelli elektrotlarda uygulanildigi gibi dncelikle C yiizeyi 1 g Mo/g C olacak
sekilde ince bir Mo filmi ile kaplanmistir. Elektrokimyasal olarak hazirlanan metal
katalizorlerin katalitik etkileri kaplama kosullarina 6nemli 6lgiide bagli oldugundan
oncelikle en uygun Mo kaplama i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Bu amagla;

() Farkli pH’lara ayarlanan Mo kaplama banyosunda (kaplama banyosunun bilesimi
asagida verilmistir) 10 mA sabit akim uygulanarak C yiizeyine 1 g Mo/g C olacak sekilde
en uygun pH (pH= 6) belirlenmistir. Biitiin deneylerde yaklasik 80 mL Mo kaplama
banyosu kullanilmistir. pH derisik HCI ¢ozeltisi ile ayarlanmistir.

(ii))  Belirlenen en uygun pH’da (pH= 6) farkli akim yogunluklar1 (10, 50 ve 100 mA)
uygulanarak C yiizeyine 1 g Mo/g C olacak sekilde en uygun kaplama akimi
belirlenmistir.

(iii)  Belirlenen en uygun pH (pH= 6) ve akimda (/= 50 mA), C ylizeyine farkli
miktarlarda Mo ¢oktiiriilerek en uygun metal miktar1 belirlenmistir (1 g Mo). Coktiiriilen
Mo miktar1 arttikca elektrotun katalitik etkisi artmustir. Ancak, ekonomik boyutta

disiiniilerek 1 g Mo/g C metal miktarinin kullanilmasina karar verilmistir.
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Belirlenen en uygun kosullarda (pH=6, /= 50 mA ve my,= 1g Mo/g C) elektrokimyasal
olarak hazirlanan 1 g Mo/g C yiizeyine teorik olarak Mo:Pd= 100:0, 25:75, 50:50, 25:100

ve 0:100 olacak sekilde ¢cok az miktarda ve toplamlar1 ayni (5 mg Mo+Pd/g C) Mo ve Pd
bir arada ¢oktiiriilmiistiir (C/MoxPdy (x:y(%)=100:0, 75:25, 50:50, 25:75 ve 0:100).

Optimum kosullarda hazirlanmis C/Mo yiizeyinde degisik miktarlarda Pd ¢oktiiriilmiis ve

en uygun miktarm 5 mg/g C oldugu belirlenmistir. Bu nedenle ikili MoPd ve Pd

coktiirmeler bu miktarda yapilmistir (Detaylar burada gosterilmemistir).

Kullanilan kaplama banyolarmin bilesimleri agagida verilmistir.

)

2)
3)

4)
)

6)

Mo Kaplama Banyosu ve Kaplama Kosullari: 1,0 M Na;Mo0O4.2H,0 + 0,2 M
Na3;CeHs07.2H,0 olacak sekilde hazirlanmistir. Kaplamalar oda kosullarinda ¢ozelti
karstirilarak yapilmistir. Yaklasik 80 mL Mo kaplama banyosu bir behere alinarak
manyetik balik lizerine konulmus, icerisine Pt anot ve C takilmis ¢elik elektrot katot
olacak sekilde yerlestirilmistir. Istenilen miktarda Mo ¢oktiiriilecek sekilde sabit akim
(10, 50 veya 100 mA) Faraday yasalarindan hesaplanan siire boyunca elektroliz
sistemine uygulanarak C/Mo kaplamalar hazirlanmistir. Bu sekilde hazirlanan elektrot

C/Mo olarak adlandirilmistir.

Stok A: 0,1 M KCI+ 0,2 M Na3;CsHs07

Mo Stok: 0,0351 g Na;MoO4.2H,O 100 mL Stok A igerisinde c¢oziilerek
hazirlanmstir.

Pd Stok: 0,0232 g PdCl, 100 mL Stok A igerisinde ¢oziilerek hazirlanmistir.

Mo Coktiirme Banyosu ve Coktiirme Kosullari: Stok A dan 50 mL behere alinip
icerisine Pt anot ve C katot olarak yerlestirilmistir. Dogru akim kaynagindan 10 mA
akim ayarlanmis ve ¢ozelti icerisine daha dnceden bir pipete konulmus 0,5 mL Mo
stok ¢ozeltisinden 10 s de bir damla Mo ¢o6zeltisi damlatilmistir. Cozelti igerisindeki
molibden iyonlarinin tamaminin ¢oktiigiinden emin olmak i¢in elektrolize 30 dakika
boyunca devam edilmistir. Bu sekilde Smg Mo/g C hazirlanmistir. Bu elektrot bundan
sonra *C/Mo olarak isimlendirilmistir.

Pd Coktiirme Banyosu ve Coktiirme Kosullari: Stok A dan 50 mL behere alinip
icerisine Pt anot ve 1g Mo/g C olacak sekilde C/Mo elektrot (veya kaplanmamis C
elektrot) katot olarak yerlestirilmistir. Dogru akim kaynagindan 10 mA akim
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ayarlanmis ve ¢ozelti icerisine daha onceden bir pipete konulmus 0,5 mL Pd stok
cozeltisinden 10 s de bir damla Pd ¢ozeltisi damlatilmistir. Cozelti igerisindeki
paladyum iyonlarmin tamammin ¢oktiigiinden emin olmak i¢in elektrolize 30 dakika
boyunca devam edilmistir. Bu sekilde Smg Pd/g C elektrot hazirlanmistir. Bu elektrot
bundan sonra *C/Pd olarak isimlendirilecektir) veya Smg Pd- 1g Mo/g C (Bu elektrot
bundan sonra C/Mo-MoyPd; o olarak isimlendirilmistir.

7) MoPd Coktiirme Banyosu ve Kaplama Kosullar: Stok A dan 50 mL behere almip
icerisine Pt anot ve C/Mo katot olarak yerlestirilmistir. Dogru akim kaynagindan 10
mA akim ayarlanmig ve bir pipet icerisine daha onceden konulmus, toplam 0,5 mL
olacak sekilde farkli hacim oranlarinda Mo Stok ve Pd stok ¢ozeltilerinin karisimi
(0,375 mL Mo Stok+0,125 mL Pd Stok, 0,250 mL Mo Stok+0,250 mL Pd Stok, 0,125
mL Mo Stok+0,375 mL Pd Stok ve 0,5 mL Pd Stok) 10 s de bir damla olacak sekilde
damlatilmistir. Cozelti icerisindeki molibden ve paladyum iyonlarmin tamaminin
coktiiglinden emin olmak i¢in elektrolize 30 dakika boyunca devam edilmistir. Bu
sekilde 5Smg Pd+Mo/g C olacak sekilde hazirlanmistir (C/Mo-MoPd). Bu sekilde
hazirlanan elektrotlar ¢ozelti icerisindeki metallerin mol oranlarina gore sirasi ile
C/Mo-MojpoPdy, C/Mo-Mo75Pdys C/Mo-MosogPdsy C/Mo-MoysPd7s C/Mo-MogPdi g

olarak isimlendirilmistir.

Esitlik (3.1) ve (3.2)’de verildigi gibi Pd iyonlarmin indirgenme potansiyeli ¢ok daha
yiiksek oldugundan iki metal iyonlarini iceren bir ortamda elektroliz baslandiginda,
yiiksek indirgenme potansiyelinden dolay1 baslangicta daha ¢ok Pd indirgenecek ve
cokeltinin alt kisimlar1 Pd ile zenginlesecektir. Zamanla Pd iyonlarmin ¢ozelti igerisinde
azalmasi ile ¢okeltinin iist kisimlar1 ise Mo ile zenginlesecektir. Ancak, bu ¢alismada
yukarida detaylari ile verilen yontemle, elektroliz siiresince iki metal iyonu karigiminin
damla damla ¢6zelti icerisinde dokiilmesi durumunda ¢6zelti icerisindeki metal iyonlar1
miktarlar1 hemen hemen esit tutulacagindan MoPd ¢okeltisinin tamami1 homojene yakin
olacaktir. Ayrica iki metal iyonlarinin standart indirgenme potansiyelleri arasinda biiyiik
bir fark kaliteli MoPd ikili alasimmin ¢oktiiriilmesini  zorlastrmaktadir. Bu
dezavantajlarin giderilmesi i¢in komplekslestirici olarak Na3;C¢Hs07.2H,O ilave
edilmistir. Ortama komplekslestiricilerin ilave edilmesi metallerin daha kararli olmasini
ve daha kontrollii bir sekilde indirgenmesini saglayarak daha saglam g¢okeltiler elde

edilmektedir (Solmaz vd 2009; Solmaz vd 2010).
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MoO,> + 4H,0 + 6¢” <> Mog + 8OH E°=-0.913 V (SHE) (3.1)

Pd* +4e — Pdg E°=0,987 V (SHE) (3.2)
(k)

Sekil 3.3. Elektrotlarin kaplama diizenegi
3.2.4. Elektrokimyasal Olciimler

Elektrokimyasal oOlgiimlerden Once c¢aligma elektrotu saf su ile hafifce muamele
edildikten sonra 1 M KOH ¢ozeltisine daldirilip sabit 100 mA/g C katodik akim 1800 s
uygulanarak c¢alisma elektrotlarmin yiizeyleri temizlenmistir. Bu sekilde yiizeydeki olas1
oksitler indirgenmis ve ¢ikan gaz yardimu ile kirlilikler uzaklastirilmistir. Boylece daha
kararli ve tekrarlanabilirligi yiiksek yiizeyler olusturulmustur. Elektrokimyasal dlgiimler 3
elektrot teknigi kullanilarak yapilmistir. Bu amagla gelistirilen elektrotlar c¢aligma
elektrotu, Pt kars elektrot ve Ag/AgCl referans elektrot olarak kullanilmistir. Olgiimler
bilgisayar kontrollii CHI 660D Galvanostat/Potansiyostat cihazi ile yapilmistir. Olgiimler
atmosfere agik kosullar yapilmis ve ¢ozelti sicakligi yaklasik 298 K’de sabit tutulmustur.
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© Calisma
:ehkuodu(tu) | | l

Referans elektrot (Ag/AgCl)

Sekil 3.4. Su banyosunda sabit sicaklik altinda alinan elektrokimyasal dl¢iim diizenegi
3.2.4.1. Elektrotlarin Hidrojen Gazina Elektrokatalitik Etkilerinin incelenmesi

Elektrotlarin elektroliz ile hidrojen {iretimine elektrokatalitik etkileri 1 M KOH
cozeltisinde yaklagik 298 K’de ve atmosfere acik kosullarda calisilmigtir. Bu amagla EIS
ve katodik akim-potansiyel egrileri kullanilmistir. Yukarida da belirtiligi gibi biitiin
Olgtimlerden 6nce c¢alisma elektrotlarinin yiizeyi 100 mA/g C katodik akim uygulanarak
elektrokimyasal olarak temizlenmistir. Katodik akim potansiyel egrileri igerisinde -1,80
V ile acik devre potansiyeli araliginda yapilmistir. Olgiimler 0,005 Vs™ tarama hiz1 ile
gerceklestirilmistir. Bu egrilerden belirlenen ve hidrojen gazi ¢ikismin oldugu degisik
asir1 gerilimlerde EIS oOl¢iimleri yapilmistir. EIS 6lgtimleri 100 KHz ile 0,01-0,1 Hz
(diisiik frekans uygulanan asir1 gerilim ve elde edilen sonuglara gore degistirilmistir)

frekans araliginda yapilmistir. EIS 6l¢iimlerinde uygulanan genlik 0,005 V’tur.

3.24.2. Elektrotlarin Metanol Elektrooksidasyonuna Katalitik Etkilerinin

Belirlenmesi

Doniisiimlii voltamogramlar (CV) 1 M CH30H igeren 0,1 M KOH c¢ozeltisinde oksijen
ve hidrojen gaz1 ¢ikisinin gerceklestigi potansiyel araliginda degisik tarama hizlarinda
(10-300 300 mV s™) katodik potansiyellerden baslanarak degisik tarama hizlarinda elde
edilmistir. Metanol elektooksidasyonunun gegeklestigi potansiyelde EIS 6lgiimleri
yapilarak reaksiyon direnci hakkinda bilgi edinilmeye caligilmistir. Ayrica, metanol
elekrooksidasyonunun gergeklestigi belirli bir sabit potansiyel sisteme uygulanmis ve

gecen akim zamanla takip edilerek elektrotun kararliligi belirlenmistir.
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3.2.4.3. Elektrotlarin Karakterizasyonu

C yiizeyine olusturulan katalizOrlerin yiizey goriintiileri taramali elektron mikroskopu
(SEM) ile incelenmistir. Ikili MoPd kaplamalarin yiizey bilesimleri ve metallerin
ylizeydeki dagilimlar1 enerji dagilimli X-Ismi spektroskopisi (EDX) ile belirlenmistir.
Alasimlarmn kristal yapilar1 X-Ismlar1 Kirinimi (XRD) ile incelenmistir. Ancak, karbon
kecenin yapisindan dolay1 arzu edilen sonuglar elde edilememistir. Bu nedenle bu verilere

detayl bir sekilde yer verilmemistir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrotlarin Karakterizasyonu

*C/Mo, *C/Pd ve C/Mo-MoxPd, elektrotlarin hazirlanmas1 Boliim 3’te detayli bir sekilde

verilmistir.
4.1.1. C Elektrotun Karakterizasyonu

Genel olarak gecis metallerinin hidrojen gazi liretimine elektrokatalitik etkileri karbon
keceden daha yiiksektir. Bu nedenle ¢alismada oncelikle C ylizeyine farkli pH’larda,
akimlarda ve miktarlarda Mo ¢oktiiriilmiis (C/Mo) ve hidrojen gazi olusumu igin en

uygun kaplama kosullar1 belirlenmistir.

EHT = 10.00kV. Mag= 3.00KX @

Sekil 4.1. Kaplanmamis C elektrotun 1000 kat (a) ve 3000 kat (b) biiyiitiilmiis SEM gériintiileri (Giindogdu
2011; Caglayan 2013; Boylu 2014)

Katalizor c¢oktiirilmemis C elektrotun iki farkli biliyiitmede alinmis SEM goriintiileri
Sekil 4.1°de verilmistir (Glindogdu 2011; Caglayan 2013; Boylu 2014). Sekilden de
gortldigi gibi C; lifli, uzun cubuklar seklinde bir yapiya sahip olup olduk¢a genis
bosluklardan olugsmaktadir. Bu yapi, genis yiizeyli elektrot yapimi i¢in olduk¢a uygundur.
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Sekil 4.1°den de agik bir sekilde goriilebilecegi gibi C elektrotun genis bosluklara sahip
olmasi1 iyonlarm katalitik bolgelere gociinii ve ayn1 zamanda yiizeyde olusacak hidrojen
gazi molekiillerinin elektrot yiizeyinden uzaklasmasit i¢in Onemli bir avantaj
saglamaktadir. Iyon ve kiitle transferi kolay olabileceginden sistemde daha diisiik bir
difiizyon direnci olusacaktir. C’nin ucuz ve hafif olmas1 diger 6nemli avantajlar1 olup bu
substrat {izerine olusturulacak ucuz, aktif ve kararli katalizorler pratik uygulamalar i¢in

Onemli bir katki sunacaktir.

Her ne kadar ¢ok genis yiizey alani, genis bosluklar, iy1 elektriksel iletkenlik, ucuz ve
hafif olusu gibi 6nemli avantajlara sahip olsa da C metalinin hidrojen gazi ¢ikisma ve
metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisi zayiftir. Buna karsin, Onceki calismalar
boliimiinde 6rnekler de verildigi gibi ¢calisma kapsaminda katalizér yapiminda kullanilan
Mo bu iki reaksiyon i¢in de oldukea iyi bir katalizordiir. Cok az miktarda (mg diizeyinde)
metal c¢oktiiriildiigiinde C yiizeyinin tamami metal ile kaplanamamakta ve C’nin biiyiik
bir kism1 agikta kalmaktadir. Dolayisi ile genis yiizey alaninin sadece metal ¢oktiiriilen
kiigiik bir kismi katalizor goérevi gérmektedir. Bu dezavantaji gidermek icin daha 6nce Ni
ve Cu temelli elektrotlarda uygulanildig: gibi (Boylu 2014) 6ncelikle C yiizeyi 1 g Mo/g
C olacak sekilde ince bir Mo filmi ile kaplanmistir. Elektrokimyasal olarak hazirlanan
metal katalizorlerin katalitik etkileri kaplama kosullarina 6nemli 6l¢iide bagli oldugundan
oncelikle en uygun Mo kaplama ic¢in optimum kosullar belirlenmistir. Bu amagla; (i)
Farkli pH’lara ayarlanan Mo kaplama banyosunda 10 mA sabit akim uygulanarak C
yilizeyine 1 g Mo/g C olacak sekilde en uygun pH belirlenmistir. (i7) Belirlenen en uygun
pH’da farkli akim yogunluklar1 (10, 50 ve 100 mA) ayn1 miktarda Mo c¢oktiiriilecek
sekilde uygulanan ve en uygun kaplama akimi belirlenmistir. (ii7) Belirlenen en uygun pH
ve kaplama akiminda C ylizeyine farkli miktarlarda Mo c¢oktiiriilerek en uygun metal

miktar1 belirlenmistir.
4.1.2. Farkh pH’larda Hazirlanmis C/Mo Elektrotlarin Karakterizasyonu

Farkli pH’lara ayarlanan Mo kaplama banyosunda 10 mA sabit akim uygulanarak C
ylizeyine 1 g Mo/g C olacak sekilde C/Mo kaplamalar elde edilmistir. Farkli pH’larda
hazirlanan C/Mo elektrotlarin SEM goriintiiler: Sekil 4.2°de verilmektedir.
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20pm |
— EHT = 1000 kv Mag= 100KX

SEl  30kV WD12mm SS6€5 x1,000 HOUm o x1,000 10pm r

S B
\\‘\ \

‘\‘ A
iWD11mm ss5 | x1,000  foum —
.

Sekil 4.2. Kaplanmamis C (a), pH 3 (b), 4 (c), 5 (d), 6 (e) ve 7°de (f) 10 mA akim uygulanarak 1 g Mo/g C
kaplanmig C/Mo elektrotlarn SEM goriintiileri

|
i

o
SEI 30KV  WD12mm SS65 x1,000°% ourr'— SEl  25kV.

Elde edilen goriintiilerden agik bir sekilde goriildiigii gibi biitiin pH’larda C ylizeyinde
ince, yiizeye iyi tutunmus ve homojen Mo filmlerin olustugu goriilmektedir. Kaplama
sirasinda C yiizeyinde ayni zamanda az miktarda hidrojen gazi ¢ikmasindan dolayr Mo
filmler kirilmaktadir. Bu yap1 ayn1 zamanda ylizey alanini da arttirdigindan hidrojen gazi

iiretimi i¢in bir avantaj saglamaktadir. Mo filmlerin yapisi pH ile ¢ok az degisiklik
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gostermistir. Cok yiikksek pH’larda Mo’in istenilen kalinlikta Mo filmler elde

edilememistir.

Kataliz bir yiizey islemi olduguna gore ylizey yapisi ve genigligi bu reaksiyonlarda
onemli rol almaktadwr. Bu g¢aligmada incelenecek reaksiyonlar i¢in en uygun ylizey
yapisinin pH 6’da olustugu SEM resimlerinden goriilebilmektedir. Elektrokimyasal
Olgtimlerden pH 6’da elde edilen Mo kaplamalarin en yliksek katalitik etkiyi gosterdigi

belirlenmistir. Bu nedenle, bundan sonraki kaplamalar pH 6’da yapilmustir.

4.1.3. Farkh Akimlarda Hazirlanmis C/Mo Elektrotlarin Karakterizasyonu

Bir dnceki basamakta belirlenen en uygun pH’da (pH 6) elektroliz sistemine 1g Mo/g C
olacak sekilde degisik akimlar uygulanarak akim optimizasyonu yapilmistir. Bu

kosullarda elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir.

20um | " —
— EHT = 10.00 kv Mag= 1.00 KX SEI  30kV WD12mm SS65 x1,000 toumn_
: e = 9 - el

N
'

SEI  15kV WD14mm| SS53 x1,000 10pm  s— SEl  15kV WD14mm SS53 x1,000 1oumM\

Sekil 4.3. Kaplanmamis C (a), pH 6’da 10 mA (b), 50 mA (c) ve 100 mA akim (d) uygulanarak 1 g Mo/g C
kaplanmig C/Mo elektrotlarin SEM goriintiileri
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Sekil 4.3’ten goriilecegi gibi pH nin aksine ylizey yapist kaplama akimina 6nemli 6l¢iide
bagl olarak degismektedir. Genel olarak biitiin akimlarda olusturulan Mo kaplamalar
elektrokatalizde en 6nemli parametrelerden bir tanesi olan yiizey alanini arttirmaktadir.
En kaliteli kaplama pH 6’da 50 mA’de ¢oktiiriilmiis C kege yilizeyinde olustugu Sekil 4.3-
c’de verilen SEM goriintiisiinden goriilebilmektedir. 100 mA’den daha yiiksek akimlar da
denenmis ancak pH 6’da daha yiiksek akimlarda C yiizeyinde Mo iyonlarmin
indirgenmesi ile birlikte agir1 hidrojen gazi da olustugundan ¢ikan gaz kaplamalar1 biiytik
Olciide ylizeyden uzaklastrmustir. Bu nedenle daha yiiksek akimlarda o&lgtimler

yapilmamustir.
4.1.4. Farkh Miktarlarda Mo Coktiiriilmiis C/Mo Elektrotlarin Karakterizasyonu

Belirlenen en uygun pH’da (pH 6) ve akimda (50 mA) 0,1g Mo/g C ve 1g Mo/lg C
coktiiriilmiis C/Mo elektrotlarin yiizey goriintiileri Sekil 4.4’te verilmektedir. Elde edilen
SEM goriintiilerinden goriildiigii gibi 0,1g Mo/g C ¢oktiiriilmiis C ylizeyi ince bir Mo
filmi ile kaplanmaktadir. Kaplanmis kisimlarda belirli yerlerde gatlaklar olusmaktadir.
Yukarida da agiklandigir gibi Mo miktarmin artmasi ile yiizeyin tamaminda homojen
olarak ve sik1 bir sekilde tutunmus, ¢atlaklardan olusan Mo filmler olugsmaktadir. Bu yap1
yiizey alani ile dogrudan ilgili kataliz islemlerinde olduk¢a avantaj saglamaktadir. Genel
olarak Mo miktarinin artmasi ile reaksiyon hizi artmaktadir. Ancak, ekonomik boyut da
diistiniilerek Mo miktar1 1g Mo/g C ile smirlandirilmistir. Mo kaplamanin asil amaci,
yiizey alaninin arttirilmast ve C’den daha yiiksek katalitik etkiye sahip bir metal ile

yiizeyin modifiye edilmesidir.

PN
& J L7

y
P~ ,'/«’
£& ey
SEl  20kV WD15mm SS71 x1,000 10pm =

~

SEI  15kV. WD14mm| SS53 x1,000  10pm  =—
!

Sekil 4.4. (a) pH 6’da 50 mA akim uygulanarak 0,1 g Mo/g C (b) ve 1 g Mo/g C kaplanmig C/Mo
elektrotlarn SEM goriintiileri
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SEM goriintiileri ve elde edilen elektrokimyasal dlgiimler bir arada degerlendirildiginde
elektrokatalizde en uygun Mo kaplamalarin pH 6’da, 50 mA akim uygulanarak 1g Mo/g
C coktiiriilmiis elektrotta elde edilmektedir. Pd metali olduk¢a pahali oldugundan ve
bazik ortamlarda c¢oziilmediginden dolayr bu metal i¢in optimizasyon ¢alismalari
yapilmamistir. Ekonomik faktorlerden dolayr yiliksek miktarlarda Pd kullamilarak
hazirlanacak Pd temelli elektrotlarin pratik uygulamalarda kullanilamayacagi agiktir.

Calismanin tamaminda pahali oldugundan bu metal mg diizeyinde ¢ok az kullanilmistir.

4.1.5. 5 mg Mo ve Pd Coktiiriilmiis *C/Mo ve *C/Pd Elektrotlarin Karakterizasyonu

C yiizeyine dogrudan Smg Mo, Pd/g C ¢oktiiriilmiis *C/Mo ve *C/Pd elektrotlarin SEM
goriintiileri Sekil 4.5’te verilmistir. Bu kadar diisilk miktarda ¢oktiiriilmiis metal SEM
cihazi ile tespit edilememistir. Mo ve Pd’un yiizeye ¢Okiip ¢okmedigi ve yiizeydeki
dagilimlar1 EDX ile tespit edilmistir. Sekil 4.6’da verilen EDX haritalama
goriintiilerinden goriilebildigi gibi Mo ve Pd metalleri cok az miktarlarda ve yiizeye

homojen olarak ¢oktiirtilmiistiir.

.’/
SElI  20kV. WD15mm  SS71 x1,000 10um  m—

SEl  20kV \WD15mm ss71 x1,000  10pm | =———

Sekil 4.5. 10 mA akim uygulanarak 5Sm g Mo/g C (b) ve Smg Pd/g C kaplanmig(a) *C/Mo ve *C/Pd
elektrotlarmm SEM goriintiileri

Sekil 4.6. 10 mA akim uygulanarak 5Sm g Mo/g C (b) ve Smg Pd/g C kaplanmis *C/Mo ve *C/Pd
elektrotlarm metal dagilimlar1 (EDX haritalama goriintiisii)
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4.1.6. Farkh Oranlarda MoPd Kaplanmis C/Mo-MoPd Elektrotlarin

Karakterizasyonu

Belirlenen en uygun kosullarda (pH 6, /= 50 mA ve my,= 1g Mo/g C) elektrokimyasal
olarak hazirlanan 1 g Mo/g C yiizeyine ¢oktlirme banyolarinda Mo:Pd mol oranlari teorik
olarak 100:0, 25:75, 50:50, 25:100 ve 0:100 olacak sekilde ¢ok az miktarda ve toplamlari
aynt (5 mg Mo+Pd/g C) Mo ve Pd bir arada ¢oktiiriilmiistiir. Bu elektrotlar ¢dzelti
icerisindeki metallerin mol oranlarina gore sirasi ile C/Mo-Mo;gpPdy, C/Mo-Mo7sPd;s
C/Mo-MosoPdsy C/Mo-MoysPdss C/Mo-MogPd g olarak isimlendirilmistir (Optimum
kosullar diginda 1g Mo/g C ¢oktiiriilmiis elektrotlar C/Mo olarak isimlendirilmistir).

Hazirlanan elektrotlarin SEM goriintiileri Sekil 4.7°de gosterilmistir.

£

| i3 ‘
SEI'  20kV WD11mm  SS57 x1,000 10um e SEl  30kV WD10mm  SS65 x1,000 16|.|m o

Y

SEl  30kV WD10mm SS75 x1,000 10um S SEI  30kV WD10mm SS75 x1,000 10um  e—

Sekil 4.7. C/Mo-MossPd,s (a), C/Mo-MosoPds, (b) C/Mo-MoysPds (¢) ve C/Mo-MoyPd,go(d) elektrotlarin
SEM goriintiileri
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Sekil 4.8. C/Mo-MosoPds, elektrotun EDX spektrumu ve katalizor yiizeyinde Mo ve Pd metallerinin
dagilimi1 (EDX haritalama)

SEM goriintiileri, biitiin oranlarda MoPd ikili alasim ¢oktiiriilmiis Mo-modifiye C
elektrotlarin yiizeylerinin birbirine benzer oldugunu gostermektedir. Yiizeyler kataliz
islemleri i¢in oldukca uygun olup genis ylizey alanina sahiptir. Elektrokimyasal dl¢ctimler
C/Mo-MosoPdsy elektrotunun hem hidrojen gazi olusumunu hem de metanol
elektrooksidasyonu i¢in en iyi katalizledigini gostermistir. Bu elektrotun EDX spektrumu
ve ylizeydeki Mo ve Pd dagilimlar1 (EDX haritalama) Sekil 4.8’de verilmistir. SEM
goriintiilerinde ayirt edilemeyen ¢ok az miktardaki Pd metali hem spektrumda hem de
haritalamada net bir sekilde goriilebilmektedir. Mo ve Pd metallerinin ylizeyde homojen
dagilimlar1 reaksiyonun biitiin yiizeyde esit sekilde gerceklesmesi i¢cin son derece dnemli

avantajlar saglamaktadir.

EDX ile Mo ve Pd metallerinin katalizor yiizeyindeki kimyasal bilesimleri belirlenmis ve

Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1. Katalizor yiizeylerinin EDX ile belirlenen kimyasal bilesimleri

Elektrot Mo (wt. %)  Pd (wt.%)
C/Mo-Mo7sPdys 97,73 2,27
C/Mo-MosoPds 97,11 2,89
C/Mo-MoysPd7s 96,83 3,17
C/Mo-MoyPd g 95,63 4,37
*C/Mo-MosoPds 97,19 2,81

* 86400 s elektrolizden sonra

4.2. Elektrotlarin Hidrojen Gaz1 Olusumuna Katalitik Etkileri

Coktiirme banyosunda 10 mA akim uygulanarak 5 mg Pd, Mo/g C ¢oktiiriilmiis *C/Mo
ve *C/Pd elektrotlarm 1 M KOH c¢o6zeltisinde 25°C’°de korozyon potansiyeli ile -1,80 V
potansiyel araliginda 5 mV/s tarama hiz1 ile katodik akim-potansiyel egrileri elde edilmis
ve Sekil 4.9°da verilmistir. Metallerin hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkilerini daha agik
gorebilmek icin ayni kosullarda kaplanmamis C kece elektrotun egrileri de elde edilmis
ve ayni sekil lizerinde gosterilmistir. Elde edilen egriler incelendiginde C elektrotta agik
devre potansiyelinden itibaren katodik yone (daha negatif potansiyeller) gidildiginde
yaklasik -1,5 V’a kadar 6nemli bir akim artis1 gozlenmemistir. Bu aralikta gdzlenen akim,
artik akim olarak bilinir. Artik akim, elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklesmedigi
ancak potansiyel uygulandiginda elektriksel alanda iyonlarin gog¢iinden kaynaklandigi
kabul edilmektedir. Anotta oksijen ve katotta hidrojen gazi olusumunun baslamasi ile
yaklasik -1,5 V potansiyelden itibaren ani bir akim artis1 olmaktadir. Gozlenen akim
elektrokimyasal reaksiyonlarda alinip verilen elektronlardan kaynaklandigindan akim
artis1 hidrojen gazi olusumu reaksiyonunun basladigimi gostermektedir. Elde edilen akim
bu reaksiyonun hizi ile dogru orantilidir. Ciinkii hidrojen iyonlarmmn hidrojen gazmna
indirgenmesi i¢in elektronlarin alinmas1 gerekmekte ve alinip verilen elektronlar akimi
olusturmaktadir. Yani akim-potansiyel egrilerinden elde edilen akim ne kadar yiiksek ise
hidrojen gazi olusumu da o kadar hizli olur. C yiizeyine elektrokimyasal olarak ¢ok az
miktarda Mo c¢oktiiriildiigiinde (5mg Mo/g C), hidrojen gazinin olusmaya basladigi
potansiyel (ayrigsma gerilimi) daha diisiik (katodik) potansiyellerde baslamakta yani
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hidrojen iyonlarinin elektron alarak hidrojen gazma doniisiimii kolaylasmaktadir. Bu
sonug, *C/Mo elektrotun katot olarak kullanildig: elektroliz sisteminde asir1 gerilimlerin
onemli Olglide azaldigini gostermektedir. Asir1 gerilimin azalmasi hidrojen {iretimi

disinda fazladan harcanan (is1 enerjisi olarak ortama akar) enerjinin de azaldigim

gostermektedir.
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Sekil 4.9. Kaplanmamig C (0), 10 mA akim uygulanarak 5 mg Mo, Pd/g C metal ¢oktiiriilmiis *C/Mo (A)
ve *C/Pd(e) elektrotlarin katodik akim potansiyel egrileri

C metalinin hidrojen gaz1 ¢ikisina katalitik etkisi diger gecis metalleri ile kiyaslandiginda
diisiiktiir. Buna karsmn, Onceki Calismalar bdliimiinde drnekler de verildigi gibi calisma
kapsaminda katalizor yapiminda kullanilan Mo bu reaksiyon i¢in olduk¢a iyi bir
katalizordiir. Cok az miktarda Mo ¢oktiiriildiigiinde C yiizeyinin tamami metal ile
kaplanamamakta ve C’nin biiyiik bir kismi agikta kalmaktadir. Dolayisi ile genis yiizey
alaninin sadece metal ¢oktiiriilen kiigiik bir kismi katalizor gorevi gérmektedir. Bu
dezavantaji gidermek icin daha dnce Fe ve Cu temelli elektrotlarda uygulanildig: gibi
(Boylu 2014; Caglayan 2013) oncelikle C ylizeyi 1 g Mo/g C olacak sekilde ince bir Mo
filmi ile kaplanmistir. Mo-modifiye edilen C ylizeyine daha sonra Pd tek basina ve Mo ile
ikili alagimlar1 ¢oktiiriilmiistiir. Dogrudan C yiizeyine ve pH 6’da 50 mA akim
uygulanarak 1 g ince bir Mo filmi ¢oktiiriilmiis C/Mo yiizeyine Pd c¢oktiiriilmiis
elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.10°da verilmistir.
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i(Alg C)

P EYaYoYatatatatatalatatatatale
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A ®
®

6.01
-1.80

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.10. Kaplanmamis C (o), C yiizeyine 5 mg Pd/g C metal ¢oktiiriilmiis *C/Pd (A) ve 1 g
Mo filmi modifiye edilmis C/Mo yiizeyine 5 mg Pd/gC ¢oktiiriilmiis C/Mo-MogPd;go(®)

katodik akim potansiyel egrileri

i(Alg C)

6.0

170 -160 -150 -1.40 -1.30 -1.20 -1.10

Mo/g C ince
elektrotlarin

-1.80-1.75-1.70-1.65-1.60-1.556-1.50-1.45-1.40-1.35-1.3C

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.11. Kaplanmamis C (o), pH 3 (A), pH 4 (w), pH 5 (#), pH 6 (®) ve pH 7°de (J) 10 mA akim
uygulanarak 1 g Mo/g C ¢oktiiriilmiis C/Mo katodik akim potansiyel egrileri

Sekil 4.10’dan acik bir sekilde goriilebilecegi gibi dogrudan C ylizeyine ¢Oktiirmek

yerine ince bir Mo filmi ile modifiye edilmis C/Mo yiizeyine Pd ¢oktiiriildiigiinde ¢ok
daha yiiksek bir etkinlik elde edilebilmektedir. Bu nedenle Pd ve ikili Pd metalleri

dogrudan C yiizeyine degil Mo-modifiye edilmis C/Mo substrat {izerine ¢oktiirtilmiistiir.
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Sekil 4.12. Kaplanmamis C (©), pH 6’da 10 mA (¢), 50 mA (e) ve 100 mA (®) akim uygulanarak 1 g
Mo/g C ¢oktiiriilmiis C/Mo elektrotlarin katodik akim potansiyel egrileri

Pd ve MoPd c¢oktiirmek i¢in kullanilacak C/Mo substratin ylizey 6zellikleri ve katalitik
etkileri kaplama kosullarina 6nemli 6l¢iide bagh oldugundan 6ncelikle en uygun Mo
kaplama i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Bu amagla 6ncelikle pH optimizasyonu
yapilmistir. Degisik pH’larda elektroliz sistemine 10 mA akim 1g Mo/C kaplanacak
sekilde hazirlanan C/Mo elektrotlarin akim potansiyel egrileri elde edilmis ve Sekil
4.11’de verilmistir. FElde edilen verilerden belirli bir potansiyelde hidrojen ¢ikis
reaksiyonu ile dogru orantili olan akim degerleri kiyaslandiginda en katalitik elektrot pH
6’da elde edilmektedir. Bu nedenle bundan sonraki ¢alismalarda Mo kaplamalar pH 6’da

hazirlanmstir.

Belirlenen en iyi pH’da (pH 6) degisik kaplama akimlar1 uygulanarak 1 g Mo/g C
coktiriilmiis C/Mo elektrotlarin katodik akim potansiyel egrileri Sekil 4.12°de
verilmektedir. Elde edilen egrilerden x ekseninde verilen belirli sabit bir potansiyelde y
eksenindeki akim degerlerinin biiytikliikleri kiyaslandiginda en etkin elektrotun 50 mA
akimda elde edildigi goriilmektedir. Daha genis kaplama akim degerleri test edilmis
ancak 100 mA’den daha yiiksek akimlarda katotta Mo iyonlarmin indirgenmesi ile
birlikte ayn1 anda hidrojen gazi da olustugundan, olusan asir1 hidrojen gazi Mo’in

kaplamasmi onlemekte veya Mo filmini yiizeyden atmaktadir. 10 mA’in altindaki
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akimlarda ise istenilen kalinlikta Mo filmleri olusturulamamistir. Dolayis1 ile bundan

sonraki ¢aligmalarda pH 6’da 50 mA akim uygulanarak Mo filmler elde edilmistir.

Katalizoriin ylizey yapist ve katalitik 6zelliklerini belirleyen bir diger 6nemli 6zellik ise
katalizor miktarlaridir. Belirlenen en uygun pH ve akimda degisik miktarlarda Mo filmi C
ylizeyine kaplanarak hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkileri incelenmistir. Elde edilen
veriler, ¢oktiiriilen Mo miktar: arttirildikca C/Mo elektrotun katalitik etkisinin arttigmi
gostermistir. En yiiksek katalitik etki 1 g Mo/g C ¢oktiiriilmiis elektrotta elde edilmistir.
Elektrotun maliyeti de diisliniilerek Mo miktar1 daha fazla arttirilmamistir. Ayrica, C
ylizeyine ¢ok fazla metal ¢oktiiriildiiglinde C icerisindeki bosluklar kapanacak, elektroliz
sisteminde diflizyon asir1 gerilimi artacak ve ayrica elektrotun gercek yilizey alam
azalacaktir. 0,1 g Mo/g C ve 1 g Mo/g C ¢oktiiriilmiis C/Mo elektrotlarin katodik akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.13’te verilmistir. Coktiiriilen Mo miktarinin artmasi ile
elektrotun katalitik etkisindeki 6nemli artig, katalizor miktari, yiizey alani ve ayrica SEM

goriintiilerinden de goriilecegi gibi ¢oktiiriilen Mo filminin kalitesinin artmasi ile

acgiklanabilir.
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Sekil 4.13. Kaplanmamig C (), pH 6’da 50 mA akim uygulanarak 0,1 g Mo/g C (®) ve 1 g Mo/g C (e)
¢oktiiriilmiis C/Mo elektrotlarin katodik akim potansiyel egrileri
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Tablo 4.2. Farkli pH’larda, akimlarda ve miktarlarda Mo ¢oktiiriilmiis C/Mo elektrotlarin katodik akim-
potansiyel egrilerinden -1.60 V potansiyelde (i 60) okunan akim yogunluklar

pH Uygulanan akim (mA) Coktiiriilen Mo miktar1 (g/g C) i, 60 (mA/g C)
3 10 1 907
4 10 1 788
5 10 1 1094
6 10 1 1248
“6 *50 *1 *1474
6 50 0,1 978
6 100 1 1081
7 10 1 1103
1.0 — :
O Lo0000020 0. QQQE%QOC_
— i ] |_BelR F
O '1.OéOOOOQOQOo ....:;}§§"
> 20] % LS ) g
?./ ; ..... m%%. ;
=~ 30 m® 65 :
) Qo
-4.0 ’ﬁiﬁ -
] * [
50] +*5° ;
-EEQQ :
_6_0,:.0 a
-7.02 s
i
'8.0?"“I“"I“"\‘"‘\"“\"“I““I“"\""\"“’
-1.80-1.75-1.70-1.65-1.60-1.55-1.50-1.45-1.40-1.35-1.30

Potential / V

Sekll 4.14. Kaplanmamls C (O), C/MO-MOl()()Pd() (.), C/MO-MO75Pd25 (D), C/MO-M050Pd50 (.), C/Mo-
Mo,sPd;s (#), C/Mo-MoyPd; g (A) elektrotlarin katodik akim potansiyel egrileri

Elektrotlarin

elektrokatalitik etkileri

degerlendirilirken,

hidrojen gaz1

olusumu

reaksiyonunun gerceklestigi potansiyellere denk gelecek sekilde ya ayni asir1 gerilimdeki

akim yogunluklar1 veya ayni akim yogunlugundaki asir1 gerilimler kiyaslanir. Akim

yogunlugu ne kadar yiiksek veya ayni akim yogunlugundaki asir1 gerilim ne kadar diisiik
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ise elektrotun katalitik etkisi de o kadar yiiksektir. Bu nedenle alkim-potansiyel
egrilerinden hidrojen gazinin olustugu -1.60 V potansiyelde, i.;¢0 okunan akim

yogunluklar1 kiyaslamak amaci ile Tablo 4.2°de verilmistir

Tablo 4.3. Elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrilerinden -1.60 V potansiyelde (i_; ¢0) elde edilen akim
yogunluklari

Elektrot i160 (mA/g C)
C 595

*C/Mo 812

*C/Pd 1351

C/Mo-MojpoPdy 1474
C/Mo-Mo7sPdys 2524
C/Mo-MosoPdsy 2841
C/Mo-Mo,sPd;s 2449

C/MO-MO()Pd]()() 2882

* C ylizeyine dogrudan 5 mg Mo veya Pd/g C ¢oktiiriilmiis elektrotlar

Sekil 4.10-4.13 ve Tablo 4.2°de 6zetlenen veriler kiyaslandiginda, ¢ok az miktarda Pd ve
MoPd ¢oktiirmek i¢in en uygun substrat pH 6’da, 50 mA akim uygulanarak 1 g Mo/g C
coktiiriilmiis C/Mo elektrottur. Bu nedenle Pd ve ikili MoPd alasimlar1 bu kosullarda
hazirlanan Mo-modifiye edilmis C substrat lizerine ¢oktiiriilerek elektrokatalizorler
hazirlanmistir. Elde edilen bulgular SEM goriintiileri ile uyum igerisindedir. Genel olarak
en yliksek etkinlik yiizey yapisi en gozenekli ve homojen elektrotlarda elde edilmistir. C
ile kiyaslandiginda Mo-modifiye elektrotlarin yiiksek katalitik etkileri Mo’in bilenen
katalitik yapist ve bolim 4.1’de verilen ylizey yapilarmin goézenekli olmasi ile

aciklanmastir.

En uygun kosullarda hazirlanmis C/Mo ylizeyinde degisik oranlarda MoPd ¢oktiiriilmiis
C/Mo-MoPd elektrotlar1 katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.14’te, bu egrilerden
hidrojen gazmin olusumuna karsilik gelen sabir bir potansiyelde (-1,60 V) elde edilen

akim yogunluklar1 Tablo 4.3’te verilmistir. Kiyaslamak amaci ile dogrudan C yiizeyine
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ayni miktarda Mo veya Pd coktiiriilmiis *C/Mo ve *C/Pd elektrotlarin verileri de ayni
Tabloda verilmistir. C ve Mo-modifiye edilmis C/Mo ile kiyaslandiginda, 5 mg Pd
coktiiriilmiis C/Mo-MoyPd, g elektrotta hidrojen gazi kinetigi oldukca artmistir. Bununla
birlikte biitiin MoPd alasim elektrotlarda katalitik etki daha da artmaktadir. En yiiksek
etkinlik 50:50 oraninda (banyo bilesimi) Mo ve Pd c¢oktiiriilmiis C/Mo-MosoPdsg
elektrotta olugsmaktadir. Pd iceren elektrotlardaki katalitik artis, Pd’un yiiksek hidrojen
adsorplama yetenegine ve katalitik etkisine baglanmistir (Chorbadzhiyska vd 2014;
Pierozynski vd 2015). Saf Pd tek basina katot olarak kullanildiginda H atomlarini ¢ok
giliclii tuttugundan hidrojen ¢ikis reaksiyonunun ikinci basamagi olan desorpsiyon
reaksiyonunun hizini diistirmektedir. Bu nedenle tek basma arzu edilen kinetigi
verememektedir. Ancak, Mo iizerine veya Mo ile birlikte ¢oktiiriildiigiinde 6zellikle
Mo/Mo oksitler desorpsiyon reaksiyonunu kolaylastrmaktadir. Pd ve Mo arasinda
olusabilecek muhtemel sinerjistik etki, yiiksek etkinligin bir diger nedenidir (Tang vd
2015). Sekil 4.7°de verilen SEM gdériintiilerinde goriilebilecegi gibi bu elektrotlar olusan
catlaklar ve dolayisi ile daha genis ylizey alan1 birim kiitle basma daha fazla hidrojen gazi
olusumuna katki saglamaktadir. Sekil 4.8°de verildigi gibi Pd metalinin biitlin yiizeye
homojen dagilmasi, reaksiyonun C/Mo-MosoPds elektrotunun biitiin ylizeyinde hemen

hemen esit bir sekilde ger¢eklesmektedir.

EIS yonteminde elektrotlara kiiciik genlikli A.C. akim uygulanarak yiizey yapis1 6nemli
Olctide degistirilmeden metalin ¢alisilan kosullardaki direnci ve ylizey yapist ile ilgili gok
daha dogru bilgiler edinilebilmektedir. Bu yontem ile metal/¢cézelti ara yiizeyinin
polarizasyon direnci, kaplama veya film direnci, yiik transfer direnci ve diflizyonuna
kars1 gosterilen direngler hakkinda 6nemli bilgiler elde edilebilmektedir. (Erbil 1987;
Erbil ve Dehri 2000). Bu yontem ile elde edilen veriler ile katalizoriin gozenekliligi vb

hakkinda da bilgi verir (Hitz 2001).

Sekil 4.15’te farkli oranlarda MoPd ¢oktiiriilmiis C/Mo-MoPd elektrotlarin 100 mV
katodik asir1 gerilimde elde edilen Nyquist egrileri gosterilmistir. Kiyaslamak amaci ile
dogrudan C yiizeyine 5 mg Mo veya Pd/g C ¢oktiiriilmiis *C/Mo ve *C/Pd elektrotlarin
100 mV asir1 gerilime yakin bir potansiyel olan -1,40 V potansiyeldeki egrileri ayni
kosullarda elde edilmis ve ayn1 grafik iizerinde gosterilmistir (*C/Mo ve *C/Pd
elektrotlarda katodik bolgede hidrojen gazindan Once genis bir potansiyel araliginda

oksijen gazi1 da gozlendiginden asir1 gerilim yerine hidrojen gazinmn olustugu
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potansiyellerde EIS Olctimleri yapilmistir). Bu teknikte genel olarak elde edilen Nyquist
egrilerinin c¢ap1 yani x eksenini kestigi noktalar arasindaki fark, elektrot yiizeyinde
gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonun direncini verir. Diren¢ ne kadar diisiik ise
katalizOr yiizeyinde hidrojen iyonlar1 o kadar kolay elektron alarak gaza doniismekte yani
reaksiyon ¢ok daha kolay gerceklesmektedir. Elde edilen EIS sonuclar1 Sekil 4.14 ve

Tablo 4.3 ile kiyaslandiginda akim-potansiyel Ol¢limleri ile uyumlu oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.15. C/Mo-Mo;poPdy (), C/Mo-Mo;sPdys (L), C/Mo-MosoPdsy (®), C/Mo-Mo,sPd;s (¢), C/Mo-
MoyPd;g9 (A) elektrotlarm katodik akim potansiyel egrileri (Kiigiik egri, dogrudan C yiizeyine 5 mg Mo
veya Pd/g C ¢oktiiriilmiis *C/Mo ve *C/Pd elektrotlarin -1,40 V potansiyeldeki egrilerini gostermektedir)

Biitiin Nyquist egrileri bir1 yiiksek frekans bdlgesinde digeri diisiik frekans bdlgesinde
olmak tizere iki yarim daireden olugsmaktadir. Egriler yaklasik olarak (x ekseninde) 2 Q
dolaymdan baslamakta olup bu direng cozelti direncine karsilik gelmektedir. SEM
goriintiilerinde de gosterildigi gibi C olduk¢a genis bosluklardan olugsmaktadir. Dolayis1
ile ¢ozeltinin elektrotun i¢ kisimlarina dogru difiizlenmesi biraz zor oldugundan ¢6zelti
direnci de biraz yiiksek ¢ikmaktadir. Cozelti direncine karsilik gelen yaklasik 2 ’dan
itibaren (x ekseni) gozlenen birinci yarim daire (yliksek frekans bolgesi) genellikle
elektrot gdzenekliligi ve ylizey piiriizliigii ile agiklanmakta olup bu yapidaki elektrotlarda
gozlenmektedir. Diisiik frekans bolgesinde gozlenen ikinci yarim daire (x ekseninde,
daha yiiksek direng bdlgesindeki egri) hidrojen gazi olusum kinetigine karlik (yiik

transfer direnci) gelmektedir. Egrilerden de goriildiigii gibi C yiizeyinin ince bir Mo filmi
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ile modifiye edildikten sonra Pd ¢oktiiriilmesi durumunda daha yiiksek katalitik etkiye
sahip elektrotlar elde edilmektedir. Katodik akim-potansiyel egrilerinde de gozlendigi
gibi, MoPd ikili alagimlarda daha diisiik direngler olusmaktadir. En diisiik direng C/Mo-
MosoPdsy elektrotta elde edilmistir. Bu sonug, elektroliz ile hidrojen gazi1 elde
edilmesinde bu elektrotun kullanilmasi durum daha diisiik direng olusacaktir. Bu

durumda, ayn1 miktar hidrojen gaz1 daha az elektrik harcanarak elde edilecektir.

Alkali ortamda hidrojen gazi olusum reaksiyonu asagida verilen 3 basamakta olustugu

kabul edilmektedir.

H,O + M + ¢ < MHy + OH (4.1)
MH, + HO + & < M + OH + H, (4.2)
IMH, + < 2M + H, (4.3)

(4.1)-(4.2) reaksiyonlarina gore M-H (M: metal) olusumu ile hidrojen indirgenmesi
baslamaktadir. Esitlik (4.1) uyarinca hidrojen gazi olusum hizli hidrojen adsorpsiyon
serbest enerjisi ile dogru orantili olmalidir. Bununla birlikte, bu reaksiyonun hizli olmasi
bir sonraki basamakta gerceklesecek hidrojen desorpsiyonunu zorlastirir. Dolayisi ile bir
elektrokatalizor yiizeyinde hidrojen olusum reaksiyonunun hizli olmasi i¢in elektrotun
hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon reaksiyonlarmin hizini dengelemelidir (Navvaro-
Flores 2005; Elumalai 2002; Rosalbino 2005). Baz1 metallerde gerceklesen 2H" <> H,
yiik degisimi akim yogunluklar1 M-H bag enerjisine kars1 grafige gecirilmis ve Sekil
4.16’te verilmektedir. Volkan egrisi olarak adlandirilan bu grafikten de, goriildiigii gibi
M-H bag enerjisi arttikca yiik degisimi akim yogunlugu (i,) Once artmakta sonra

azalmaktadir (Solmaz 2009).

Mo’nin ve Pd metalinin yiik degisim akim yogunlugu yiiksek ve M-H bag enerjileri orta
biiytikliiktedir. Elde edilen deneysel bulgular, Mo ve Pd bir arada ¢oktiiriildiiglinde
hazirlanan elektrotlarin hidrojen gazi iiretimine katalitik etkisi, bu iki metal tek basina
coktiiriildiigiinde elde edilen elektrotlarin katalitik etkisinden ¢ok daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Dolayist ile MoPd ¢oktiiriilmiis elektrotun yiiksek etkinligi elektrotlarin
ylizey alaninin artmasi ve Mo ile Pd arsindaki sinerjistik etki ile agiklanabilir (Solmaz vd

2012; Solmaz, 2013).
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Sekil 4.16. Volkan egrisi

Pratik uygulamalar i¢in elektrotun katalitik etkisinin zamanla azalmamasi gerekmektedir.
Hidrojen gazi iiretimi i¢in en etkin oldugu belirlenen C/Mo-MosoPdsy elektrotunun
katalitik etkisinin zamanla degisimi elektroliz sistemine -200 mV ar1 gerilim altinda
86400 s boyunca test edilmistir. Elektrotun etkinligindeki degisim baslangic ve 86400 s
saat sonunda elde edilen akim-potansiyel egrilerinin kiyaslanmasi ile Sekil 4.16’da
gosterilmistir. Elektrotun katalitik etkisi, elektrolizin baslangicinda ilk 60 sn azalmis ve
sonrasinda tekrar artmistir. Baglangictaki akim diisiisti ylizeydeki oksitlerin indirgenmesi
veya baglangicta olusan gaz taneciklerinin yiizeyi kapatmasi ile agiklanabilir. Zamanla
cikan gazin elektrot yiizeyindeki olasi kirlilikleri veya korozyon firiinlerini sokerek
temizlemesi ile hidrojen gazi olusum hizi artmaktadir. 86400 s sonunda elektrotun
katalitik etkisi hemen hemen sabit kalmaktadir. 86400 s sonra alinan SEM goriintiisii,
elektrolize baglamadan 6nceki SEM goriintiisii (Sekil 4.7b) ile kiyaslandiginda ytizeydeki
filmin olduk¢a dayanikli oldugu ve zamanla yiizeyde herhangi bir degisiklik olamadig:
goriilmektedir. Dolayist ile elektrokatalitik etki yaninda elektrotun fiziksel kararliligmin
da son derece yiiksek oldugu sOylenebilir. Tablo 4.1’de de verildigi gibi 86400 s
elektrolizden sonra Pd’nin yalnizca %2,8’1 azalmistir. Dolayis1 ile alasimin ve Pd
metalinin elektroliz siiresinde 6nemli 6l¢iide ¢ozlinmedigi ve ylizeyden ayrilmadig agik

bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.17. C/Mo-MosoPdso elektrotun -200 mV asir1 gerilim altinda akim yogunlugunun zamanla
degisimi, 86400 s elektrolizden sonra alinmis SEM ve EDX haritalama goriintiileri

4.3. Elektrotlarin Metanol Elektrooksidasyonuna Katalitik Etkileri

Literatiir calismalari, karbonun metanol elektrooksidasyonu i¢in etkin bir metal
olmadigmi gostermistir. Grafit ylizeyinin Ni, Cu veya Cd gibi gecis metaller ile
kaplanmasi ile metanol etkinliginin arttirilabildigi belirlenmistir (Doner 2012; Isik 2015)
Literatiir verileri Mo’in bu amag¢ i¢in olduk¢a verimli oldugunu gdstermistir (Ma vd
2010; Kuznetsov vd 2012; Lim vd 2012; Yan vd 2013; Hassan vd 2014; Haoa vd 2016).
Bu nedenle hafif, ucuz ve genis yiizey alanina sahip C yiizeyi bir 6nceki boliimde detayl
bir sekilde verilen kosullarda ince bir Mo filmi ile kaplanmis (1g Mo/g C) ve daha sonra
bu ylizeye Mo ve Pd’nin degisik oranlarinda alasimlar1 ¢ok az miktarlarda c¢oktiiriilerek

DMYP’de kullanilabilecek anot malzemeleri hazirlanmaistir.

Kaplanmamig C elektrotun metanol igceren ve igermeyen 0,1 M KOH c¢6zeltisinde 100
mV s’ tarama hizi ile elde edilen doniisiimli voltamogramu (CV) Sekil 4.18°de

verigmistir.
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Sekil 4.18. C elektrotta 0,1 M KOH (a) ve 1 M CH;0H igeren 0,1 M KOH (b) ¢ozeltilerinde 100 mV s
tarama hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlari

Elde edilen voltamogram incelendiginde; metanol icermeyen ortamda ileri yonde tarama
sirasinda yaklasik -0,60 V dolayinda (A1) bir adet zayif anodik pik, geri yonde taramada
ise yaklasik -0,70 V (Cl1) ve -1, 50 V’ ta (C2) olmak iizere 2 adet katodik pik
olusmaktadir. Anodik yonde yaklasik 0,6 V potansiyelden itibaren gozlenen hizli akim
artig1 ise elektrot yiizeyinde oksijen gazi cikisina karsilik gelmektedir (Pourbaix 1966;
Isik 2015). Elektrot ylizeyinde gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

A:CO+OH < CO,+H +2¢ (4.4)
Cl: CO,+H +2¢ < CO+OH 4.5)
C2: CO+H,0 +2¢ — C+20H (4.6)

Alkollii ortamda elde edilen egri incelendiginde, anodik yonlii tarama sirasinda metanol
oksidasyonu pikinin ayni potansiyellerde oksijen gazi ¢kisinin da gerceklesmesi nedeni
ile cakigsmaktadir. Bu nedenle metanol oksidasyon piki net olarak tam olarak
ayrismamistir. Ancak, alkolsiiz ortam ile kiyaslandiginda, yaklasik ayni potansiyelden
itibaren anodik potansiyellerde akimm artmast ve +1,40 V’tan sonra daha ytiksek
akimlarin olusmasi (oksijen ve metanole karsilik gelen toplam akim) metanoliin

yiikseltgendigini gostermektedir (Yong-Ping ve ark. 2007; Doner 2012; Isik 2015).
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Anotta metanol oksidasyon reaksiyonu asagidaki gibi gerceklesmektedir (Solmaz 2009);

CH:0H + 60H — 6¢ + CO, + SH,O E=0,06-0,059pH (4.7)

Bu tepkimenin birkag¢ basamak iizerinden gergeklestigi belirtilmistir (Breither vd 1969).

/coad —> CO;, (4.8)
~.

CH3;OH —>(adsorplanmuis ara iiriinler)

HCHO, HCOOH — CO,

Bununla birlikte literatiir verileri metanol elektrooksidasyonunun ¢ogu zaman ¢ok daha

kompleks bir sekilde ilerledigini géstermistir.

09—y
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Sekil 4.19. *C/Pd, *C/Mo, C/Mo;oPdy ve C/Mo-MogPd, o, elektrotlarda 0,1 M KOH + 1 M CH;0H
¢ozeltisinde 100 mV s™' tarama hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar

Hidrojen ¢ikis reaksiyonunda yapildig:1 gibi, Pd ve MoPd ikili alasgimlarinin dogrudan C
mi yoksa ince bir Mo filmi ile (1g Mo/g C) modifiye edilmis C/MoiooPdy (C/Mo)
ylizeyine mi ¢oktiiriilmesinin daha avantajli oldugunu gérmek i¢in 6ncelikle dogrudan C
ylizeyine ¢ok az miktarda (5mg/g C) Pd ve Mo ¢oktiiriilmiis ve metanol igeren 0,1 M
KOH ¢ozeltisinde CV 6lgtimleri yapilmistir. Ayn1 miktarda Pd Mo-modifiye edilmis kece
elektrot {izerine de ¢Oktiiriilerek Olgiimler yapilmistir. Kiyaslama amaci ile Pd
coktiiriilmemis modifiye C/MojooPdy (C/Mo) elektrotta da dlgtimler yapilmistir. Elde
edilen egriler Sekil 4.18’de verilmektedir. Sekil 4.19’den de goriilebilecegi gibi *C/Mo



62

elektrot ile kiyaslandiginda *C/Pd elektrotta metanol elektrooksidasyonu daha kolay
(diisiik potansiyellerde) baslamaktadir. *C/Mo elektrotta metanol elektrooksidasyonu
baslama potansiyeli +0,75 V iken bu deger Pd ¢oktiiriilmiis elektrotta (*C/Pd) +0,70 V’a
diismiistiir. Metanol oksidasyon piklerindeki akim yogunluklar1 kiyaslandiginda (yaklagik
1,0 V’ta) *C/Pd elektrotta metanoliin daha iyi yiikseltgendigi (daha yiiksek pik akimi)
goriilmektedir. C ylizeyine ¢Oktiiriilen Mo miktar1 5 mg/g C’den (*C/Mo) 1 g/g C’ye
(C/Mo) yiikseltildiginde hem metanol ylikseltgenmesi daha diisiik potansiyellere
kaymakta hem de pik akim yogunlugu artmaktadwr. Katalitik etkideki bu artig, C
yiizeyinde artan kataliz miktar1 ve SEM goriintiilerinden de gosterildigi gibi artan yiizey
alan1 ile aciklanabilir. C/Mo ylizeyine ayni miktarda Pd ¢oktiiriildiiglinde hem
C/MojpoPdy (C/Mo) hem de dogrudan Pd ¢oktiiriilmiis *C/Pd elektrotlardan daha iyi bir
katalitik etki gozlenmistir. Flde edilen bulgularda, metanol elektrooksidasyonunu iyi
katalizledigi bilinen ancak oldukc¢a pahali olan Pt, Pd, Ru gibi pahali platin grubu
metallerinin dogrudan substrat lizerine ¢oktiiriilmek yerine, bu reaksiyon i¢in iyi bir
katalitik etkiye sahip ve daha ucuz Mo gibi bir metal ile modifiye edilmis yiizeylere

¢Oktiiriilmesi Onerilmektedir.
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Sekll 4.20. C/MO]()()Pd(), C/MO-MO75Pd25 C/MO-M050Pd50 C/MO-M025Pd75 C/MO-MO()Pdl()() elektrotlarda 0,1
M KOH + 1 M CH;0H ¢ézeltisinde 100 mV s™' tarama hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar

Degisik oranlarda MoPd ¢oktiiriilmiis C/Mo elektrotlarin 0,1 M KOH + 1 M CH;OH

cozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 4.20°da verilmistir. Elde edilen
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veriler Mo ve Pd’nin bir arada ¢oktiiriilmesinin metanol elektrooksidasyonunu onemli
Olciide arttirdigmi gostermektedir. Katalitik etkideki degisim metal oranlarmna 6nemli
Olgtide baghdir. En yiiksek katalitik etki 50:50 mol oranlarinda molibden ve paladyum
iceren MoPd ¢oktiirme banyosunda hazirlanan C/Mo-MosoPdso elektrotta gézlenmistir.
Ikili alasimlarda gozlenen yiiksek katalitik etki iki metal arasinda olusan sinerjistik etki
ile aciklanmistir. Bu elektrotlarin genis ylizey alan1 (SEM goriintiilerine bakiniz) katalitik

etkideki artisin 6nemli bir diger sebebidir.
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Sekil 4.21. C/Mo-MosoPdsq elektrotta 0,1 M KOH + 1 M CH;0H ¢ozeltisinde 10, 25, 50, 100, 200 ve 300
mV s tarama hizlarinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar

C/Mo-MosoPds elektrotta 0,1 M KOH + 1 M CH3;OH c¢ozeltisinde 10, 25, 50, 100, 200
ve 300 mV s tarama hizlarinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.21°de
verilmistir. Elde edilen voltammogramlar incelendiginde tarama hizmin artmasi ile
metanol oksidasyonuna karsilik gelen pik akim yogunluklarinin dogru orantili olarak
arttigl goriilmektedir. Tarama hizinin artmasi ile pik potansiyelleri de kaymaktadir.
Bunun nedeni tarama hiziyla elektron transferi hizlanarak IR diisiisii daha fazla meydana
geldigi i¢indir (Abdel Rahim ve ark, 2004). Yiiksek tarama hizlarinda elektron transferi
daha kolay gerceklestiginden metanol oksidasyon hizi da artmaktadir Tarama hizinin
artmastyla akim degerlerinin artmasi olaym difiizyon kontrollii oldugunu gosterir (Telli

2011).
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50:50 oraninda MoPd ¢oktiiriilmiis C/Mo-MosoPdso elektrotun CV egrilerinden belirlenen
metanol oksidasyon pikinde (+1,0 V) elde edilen Nyquist egrisi Sekil 4.22°d verilmistir.
Kiyaslamak amac1 iel MoPd modifiye edilmemis elektrotn da ayni kosullarda egrisi elde
edilmis ve aym grafikte verilmistir. Nyquist egrileri CV Olglimleri ile paralellik
gostermektedir. C/Mo-MosoPdsy elektrotun c¢ok diisiik bir direncin godzlenmesi bu
elektrotta metanol oksidasyonunun daha kolay gergeklestigini gostermektedir. Her iki
egride diisiik frekans bolgesinde dogrusal bir lupun gozlenmesi, bu elektrotlarda metanol

oksidasyonunun difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.23. C/Mo-MosoPdso, C/Mo-Mo;ooPd, ve C elektrotlarin 1 M CH30H igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde
metanol oksidasyonunun gergeklestigi potansiyelde (+1,00 V) akim degerinin zamanla degisimi
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Metanol elektrooksidasyonunda anot olarak kullanilan ve yiiksek katalitik etkiye sahip
elektrotlar da dahil elektrotlarin ¢cogu ara iirlin olarak olusan CO’1 tersinmez bir sekilde
adsorplamakta ve zamanla zehirlenmektedir. Bu nedenle DMYP’de en Onemli
hususlardan bir tanesi anot olarak kullanilacak elektrotun zamanla etkinligini
koruyabilmesidir. Pratik uygulamalar icin elektrotun katalitik etkisinin zamanla
azalmamasi1 gerekmektedir. Metanol oksidasyonu i¢in en etkin oldugu belirlenen C/Mo-
MosoPdsy elektrotun elektrotunun katalitik etkisinin zamanla degisimi sistemine +1,00 V
(Ag/Ag/Cl) potansiyelde 3600 s boyunca test edilmis ve elde edilen egri Sekil 4.23°de
verilmistir. Kiyaslamak amaci ile C/Mo-Mo;oPdy ve C elektrotlarin ayni kosullardaki
egrileri ayni grafikte verilmistir. Elde edilen egri incelendiginde akim degerinin
elektolizin baglangicinda ¢ok az miktarda diistiigii ve zamanla hemen hemen sabit kaldig:
goriilmektedir. Elde edilen sonuclar bu elektrotun dogrudan metanollii yakit pilinde anot
olarak kullanilmasi durumunda oldukc¢a kararli olacagini ve katalitik etkisinin zamanla

hemen hemen degismeyecegini gdstermektedir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, gelecekte hayatimizin 6nemli birer pargasi olabilecek iki 6nemli reaksiyon;
hidrojen gazi ¢ikis1 ve metanol elektrooksidasyonu reaksiyonlarindaki diisiik reaksiyon
kinetigi, maliyet ve yiiksek asir1 gerilim gibi bazi dezavantajlarin giderilmesi amaci ile
hem anot hem de katot olarak kullanilabilecek yliksek etkinlige sahip, kararli ve ucuz yeni
elektrot gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amagla genis ylizey alanma sahip C’nin yiizeyi
oncelikle farkli pH’larda, akimlarda ve miktarlarda Mo ¢oktiiriilerek uygun C/Mo elektrot
hazirlanmistir. En 1yi kosullarda hazirlanan C/Mo yiizeyine Pd ve degisik oranlarda MoPd
ikili alagimlar ¢Oktiiriilmiistiir Hazirlanan elektrotlar katot olarak kullanilmis ve hidrojen
gaz1 olusumuna  katalitik  etkileri, anot olarak kullanilmis ve  metanol

elektrooksiadasyonuna katalitik etkileri incelenmistir.

Hidrojen gazi olusumu Ol¢limlerinden elde edilen sonuglar ve Oneriler asagidaki gibi

Ozetlenebilir.

» C yiizeyine ¢ok az miktarlarda Pd veya Mo ¢oktiiriildiigiinde elektrotun hidrojen
gaz1 olusumuna katalitik etkisi artmaktadir. Ayn1 miktarda Mo ve Pd ¢oktiiriilmiis

elektrotlarda *C/Pd daha 1yi katalitik etkiye sahiptir.

» Mo kaplamalarin hidrojen aktivitesi pH ile 6nemli 6l¢iide artmaktadir. pH 3, 4, 5, 6
ve 7’°de hazirlanan Mo kaplamalarda yapilan 6l¢iimlerde bu amag i¢in en uygun Mo
kaplamanmn pH 6’da olusturuldugu belirlenmistir. pH 3’iin altinda ve 7’nin

iizerinde istenilen kalitede Mo ¢oktiiriilememistir.

» Sabit pH’da 10, 50 ve 100 mA akimda hazirlanan C/Mo kaplamalarda hidrojen
aktivitesi en uygun C/Mo’nun 50 mA akimda hazirlandig1 belirlenmistir. 10 mA’in

altinda arzu edilen kalinlikta Mo kaplanamamuistir. 100 mA’in iizerindeki akimlarda
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kaplama esnasinda Mo iyonlarmin indirgenmesi swrasinda asir1 hidrojen gazi da

olustugundan kaplamalar istenilen kalinlikta elde edilememis/yiizeyden atmustir.

» Ayni pH ve kaplama akiminda, ¢oktiiriilen Mo miktar arttik¢a elektrotun hidrojen
aktivitesi artmistir. Elektrotun maliyeti de goz onilinde bulundurularak c¢oktiiriilen

Mo iist miktar1 1g/g C ile smirlandirilmustir.

» Ayni miktar Pd dogrudan C yiizeyine ve belirlenen en uygun kosullarda Mo ile
modifiye edilmis C/Mo vyiizeyine c¢oktiiriilerek elektrokimyasal aktiviteleri
incelendiginde, Mo-modifiye edilmis yilizeye Pd’nin ¢oktiiriilmesinin elektrotun
aktivitesini daha fazla arttirdigi belirlenmistir. Bu nedenle hidrojen ¢ikist i¢in
oldukca aktif olan ancak c¢ok pahali Pd metalinin dogrudan substratlar iizerine
coktiirmek yerine daha ucuz ve aktif Mo gibi ge¢is metalleri ile modifiye edildikten
sonra elde edilen genis yiizey alam {izerine ¢Oktiiriilmesinin daha uygun olacagi
onerilmistir. Bu sekilde hazirlanan elektrotlarda ayni miktar hidrojen daha az
elektrik harcanarak elde edilmekte veya ayni elektrik kullanilarak daha fazla

hidrojen tiretilmektedir.

» Pd metali degisik oranlarda Mo ile alasim seklinde ¢oktiiriildiigiinde ¢ok daha aktif
elektrotlar elde edilmistir. Bu sekilde hazirlanan MoPd alasim ¢oktiiriilmiis Mo-
modifiye elektrotlarin katalitik etkileri alasitmin metal oranmna 6nemli Olgiide

baghdir. En yiiksek etkinlik C/Mo-MosoPdsy elektrotta elde edilmistir.

» En uygun kosullarda hazirlanmis ve en etkin C/Mo-MosoPdso elektrotu elektroliz
sisteminde zamanla hem elektrokimyasal katalitik etkisinin hem de fiziksel
dayanikliligmi korumaktadir. Dolayis1 ile uzun siireli elektrolizlerde pratik

uygulamalar i¢in bu elektrot 6nerilebilir.

Metanol elektrooksidasyonu Ol¢iimlerinden elde edilen sonuglar ve Oneriler asagidaki gibi

Ozetlenebilir.

» C ylizeyine ¢ok az miktarlarda Pd veya Mo ¢oOktiiriildigiinde metanol
elektrooksidasyonu hem daha diisiik potansiyellerde baslamis hem de daha yiiksek
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oksidasyon akim yogunluklari elde edilmistir. Bu sonuglar, hem Mo hem de P’nin

C’den daha etkin oldugunu gostermistir.

C ylzeyindeki Mo  miktarmin arttirilmast  ile  elektrotun  metanol

elektrooksiadasyonuna katalitik etkisi artmaktadir.

Ayn1 miktar Pd dogrudan C yilizeyine ve belirlenen en uygun kosullarda Mo ile
modifiye edilmis C/Mo ylizeyine c¢oktiiriilerek metanol elektrooksidadasyon
aktiviteleri incelendiginde, Mo-modifiye edilmis ylizeye Pd’nin ¢oktiiriilmesinin
elektrotun aktivitesini daha fazla arttirdigi belirlenmistir. Bu sekilde hazirlanan

elektrotta metanol elektrooksidasyonu daha kolay ger¢eklesmektedir.

Pd metali degisik oranlarda Mo ile alasim seklinde ¢oktiiriildiigiinde elektrotlarin
metanol elektrooksidasyon aktiviteleri onemli 6l¢lide artmustir. Alasim ¢oktiiriilmiis
elektrotlar1 etkinligi MoPd oranina 6nemli 6lgiide baglidir. Bu reaksiyonu en iyi

C/Mo-MosoPdsy elektrotunun katalizledigi belirlenmistir.

C/Mo-MosoPdsy elektrotu dogrudan yakit pillerinde anot olarak kullanildiginda
elektrotun metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisi zamanla hemen hemen

sabit kalmistir.

Metanol elektrooksidasyonun daha hizli bir sekilde gerceklestigi, zamanla kararh
ve Pt grubu metallere gore cok daha ucuz olmasi nedeniyle bu ¢alismada hazirlanan
C/Mo-MosoPdsy elektrotunun yakit pillerinde anot olarak kullanilabilecegi

onerilmistir.
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