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SEMBOLLER VE KISALTMALAR LISTESI

C/Cu : Bakir Cokturiilmus Karbon Kege Elektrot
C/Mo : Molibden Coktiirilmiis Karbon Kege Elektrot
C/Mo,Cuy : Molibden-Bakir Coktiriilmuis Karbon Kege Elektrot
EIS : Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
EDX - Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi
SEM . Taramal1 Elektron Mikroskobu
DV : Dontigimla Voltametri
KA : Kronoamperometri
AYP . Alkali yakat pili
KOYP - Kat1 oksitli yakat pilleri
PEM : Proton Degistiren Membranli Yakat Pili
DMKP : Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili
FAYP : Fosforik Asit Yakit Pili
EKYP : Erimis Karbonat Yakat Pili
AG® - Standart Serberst Enerji Degisimi (kJ/mol)
AH® . Standart Entalpi Degisimi (kJ/mol)
AS° . Standart Entropi Degisimi (J/mol K)
E : Elektrot potansiyeli (V)
i - Akim Yogunlugu (mA/g C)
i : Asirt gerilim (mV)

: Zaman (s)
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DO(';RyDAN METAN(.)LLI"J.YAI.(IT PiLLERINDE KULLANILMAK
UZERE BAKIR iCERIKLi ANOT MALZEMELERININ
GELISTIRILMESI

OZET

Bu ¢alisgmada Cu, Mo (C/Cu, C/Mo) karbon kege elektrot yiizeyine elektrokimyasal
olarak kaplanmistir. Belirlenen uygun ¢oktirme akimi ve metal miktarinda Mo ve Cu
farkli oranlarda ¢oktiirilerek (C/MoCu) elektrotun katalitik etkisi daha da arttirilmaya
caligtilmistir. Elektrotlarin ylzey yapilart taramali elektron mikroskopu (SEM) ile
incelenmig, elektrot yiizeylerinin kimyasal bilesimleri ise enerji dagilimli X-ray
spektroskopisi (EDX) ile belirlenmistir. Hazirlanan elektrotlar anot olarak kullanilmig ve
I M metanol igeren 0,1 M KOH c¢ozeltisinde donisimla voltametri (DV),
elektrokimyasal impedans spektrokopisi (EIS), kronoamperometri (CA) teknikleri
kullanilarak metanol oksidasyonuna katalitik etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara
gore Mo ve Cu metallerinin C elektrot yiizeyine c¢oktiuriilmesi elektrotun metanol
oksidasyonuna katalitik etkisini arttirmaktadir. C yiizeyine Mo ve Cu bir arada
cokturuldigiinde elektrotun katalitik etkisi daha da artmaktadir. MoCu ikili katalizérlerin
elektrokatalitik etkisi ¢oktirilen metal oranlarina bagli olmaktadir. En iyi metanol
elektrooksidasyon etkinligi, ¢oktiirme banyosunda Mo ve Cu mol oraninin 1:0,1 oldugu
C/MoCu elektrotta elde edilmistir. Bu elektrotun metanol elektrooksidasyonuna katalitik
etkisi zamanla hemen hemen sabit kalmistir.

Anahtar  Kelimeler: Karbon kece, molibden-bakir  katalizorii,  metanol
elektrooksidasyonu.
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ENHANCEMENT OF COPPER CONTAINING ANODE
MATERIALS FOR DIRECT METHANOL FUELS

ABSTRACT

In this study, Mo and Cu metals with various amounts at different deposition currents
were electrochemically deposited over a carbon felt electrode (C) which has high surface
area (C/Cu, C/Mo). In order to enhance catalytic effect of the electrode, MoCu binary
coatings with various metal ratios were prepared over the C felt electrode (C/MoCu) at
determined optimum deposition current and total metal amounts. The surface
morphologies were examined by scanning electron microscopy (SEM), and the chemical
composition of the surfaces were determined by energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDX). The prepared electrodes were used as anode, and their catalytic activities for
methanol electrooxidation were investigated in 0.1 M KOH solution in the presence of 1
M methanol with the help of cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and chronoamperometry (CA) techniques. The data obtained showed
that the deposition of Cu and Mo metals over the C electrode enhances the methanol
electrooxidation activity of the electrode. The co-deposition of small amount of Mo and
Cu could further enhance methanol electrooxidation activity of the electrode. The
electrocatalytic activity of the binary CoMo catalysts depends on metal ratios of the
deposited metals. The C/MoCu electrode with 1:0.1 metal ratio of Mo and Cu in the bath
solution has the best methanol electrooxidation activity among the studied electrodes.
The catalytic activity of this electrode for methanol electrooxidation nearly remained the
same as a function of operation time.

Keywords: Carbon felt, molybdenum-copper catalyst, methanol electrooxidation



1. GIRIS

1.1. Enerji

Diinyanin  varolugsundan beri insanoglu kendini siirekli olarak geligtirmis ve
gereksinimlerini yenilemistir. Bu siireg icinde degismeyen tek gereksimi “ENERJI” dir.
Toplumsal yasamin merkezinde yer alan enerjiye yonelik ihtiyaglarin belirlenmesi, bu
ihtiyaglarin karsilanmasi ve enerjide planlama bir zorunluluktur. Iste bu zorunlulugun
sonucu olarak da tim ulkeler, 6zellikle gelismis ulkeler, yasam standartlarini arttirmak
icin enerji Uretimlerini arttirmaya ¢aligmaktadir. Enerji, toplumlarin gelismesi,
sanayilesmesi ve uretim i¢in vazgecilmez olmustur. Sirekli bir sekilde buylyen
ekonomiler, yeni Uretim tarzlari, enerjinin bu tretim tarzinda en temel girdilerden birisi
olmasi, modern ekonomik yasamin getirdigi tiketim ve yagam big¢imleri gibi ¢ok sayidaki
faktor, buglin enerjiyi insan yasamindaki en temel unsurlardan birisi haline getirmistir.
Komiir, petrol ve dogalgaz gibi yenilenemez enerji kaynaklarinin hem sinirli olugu hem
de bunlarin belirli cografi alanlarda toplanmig olmasi ayni zamanda olumsuz ¢evresel
etkileri gibi nedenler, tlkeleri enerji konusunda yeni arayiglara itmistir ve bu arayislar
uzun bir sireden beri devam etmektedir. Bu c¢ercevede oOzellikle 1960’lardan sonra
alternatif enerji konusunda arayislar hiz kazanmstir. Ozellikle riizgar enerjisi, dalga
enerjisi, giines enerjisi, jeotermal enerji ve biyolojik malzemelerden elde edilen bio-enerji
(biomass) gibi alanlarda onemli ilerlemeler elde edilmis; elde edilen teknolojiler de
bir¢ok alanda fiili kullanima girmis durumdadir. Hidrojen enerjisi de tasidigi 6zellikler ve
potansiyel kullanim alanlar itibariyla son yillarda gelecek vadeden en 6nemli alternatif
enerji kaynaklarindan birisi olarak yer almis bulunmaktadir. Onemli mesafeler kat
edilmis ve gelistirilen Grtnler ¢esitli alanlarda kullanilmaya baglanmigtir. Bunun yaninda
yakit hiicreleri de gelecegin en 6nemli enerji kaynaklarindan bir tanesidir. Yakit
hiicreleri, degisik amaclarla kullanilabilmekte, cep telefonlar1 gibi diistik giic gerektiren
cihazlarin enerji ihtiyacini karsilayacak kadar az miktarda veya gerekli geligmeler
saglandiktan sonra bir yerlesim yerinin butiin enerji ihtiyacint karsilayabilecek miktarda

gii¢ uretebilecek degisik kapasitelerde tasarlanabilmeleri mimkiin olmaktadir. Dolayist



ile yakit pilleri, yeterli gelisim saglandiktan sonra, araglardan evsel ve endustriyel
uygulamalara kadar ¢ok genis bir kullanim potansiyeline sahip olacaktir. Bugiinkii
teknoloji itibariyle araglarda ana enerji Uretim birimi olarak i¢ten yanmali motorlar
kullanilmaktadir ancak yakin gelecekte yakit pillerinin de kullanilmasi gindemdedir.
Yakat pilleri, denildiginde akla ilk gelen yakit, hidrojendir. Ancak hidrojenin, depolanma
ve taginma Ozelliklerinde bazen istenilen diizeye ulagilamadigindan tagimacilik
sektoriinde farkl arayislar baslamistir. Iste bu noktada oda sicakliginda sivi bir yakit olan
metanol depolama kolayligiyla ve hem igten yanmali motorlar, hemde yakit pilleri i¢in
yakit oldugundan 6nem tasiyan ve gelecek vaat eden bir alternatif yakittir. Metanoliin g
farkli yol ile tagitlarda kullanilabilmektedir. Bunlardan ilki i¢ten yanmali motorlarda
dogrudan yakit olarak kullanimidir. Ikinci yontem ise indirekt olarak ifade edilen
metanoliin bir yakit donistiriciide yakilarak elde edilen hidrojenin PEM tipi yakit
pillerinde kullanildig sistemdir. Ugiincii yontem ise direkt olarak ifade edilen sistemdir.
Bu yontem ise PEM tipi yerine dogrudan metanol yakit pillerinin kullamldigr yakat pilli
araglarda mumkiin olmaktadir. Sonug olarak iki farkli yakit pili ¢esidi ve igten yanmali
motorlar ile metanoliin araglarda kullanimi miimkan olmaktadir. Metanol temiz bir yakit
oldugundan ister i¢ten yanmali motorlarda yakilsin ister yakit pillerinde kullanilsin,

cevreye zarar veren bilesikler ya ¢ok az uretilir ya da tretilmez.

1.2. Yakiat Pilleri

1.2.1. Yakiat Pilleri Tarihcesi

Yakit pilleri, disaridan saglanan yakit ve oksitleyici yardimi ile igerisinde gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyon ile kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik ve 1s1 enerjisine ¢eviren
cevreci, gurlltisiz, hareketli par¢a icermeyen ve yiksek verimli gii¢ Uretim
elemanlaridir. Yakit olarak genellikle hidrojen kullanilmaktadir. Ancak hidrojen gazi
disinda hidrojen igeren dogal gaz, metan, metanol, etanol gibi diger yakitlarda da olumlu
sonuglar elde edilmistir. Oksijenle hidrojenin reaksiyonunda su olusumundan dolay1
reaksiyon sonunda kirletici {iriin olusmas: beklenemez. Ozellikle de temiz ve saglikli
cevre, kiresel 1sinma, asit yagmurlari, fosil enerji kaynaklarinin hizla tikenmesi ve

giinimiizde enerji kaynaklarinin biyik ¢ogunlugunu olusturan fosil kaynaklarin diinya



tizerindeki heterojen dagilimi gibi olumsuzluklar son yillarda yakit pili gii¢ sistemlerine

kars1 ilginin giderek artmasina neden olmustur (Doéner A 2012; URL-1 2014).

Yakit pillerinin gegmisi ¢ok eski olmasina karsin ilk defa 1958 yilinda NASA tarafindan
Apollo ve Space Shuttle Gemini uzay gemilerinde kullanilmistir. Yakat pilleri ile ilgili ilk
caligma Sir William Grove tarafindan 1838 yilinda H,-0, pili tizerine yapilmistir. Sir
William Grove suyun elektroliz deneylerini yaparken yakit pillerini kesfetmistir. 1893
yilinda Friedrich Wilhelm Ostwald, yakit pili icerisindeki bilesenlerin yakit pilinin
caligmasindaki islevleri ve etkileri tizerine incelemeler yapmigtir. William W. Jacques,
1896 yilinda eriyik elektrolitli yakit pillerinin temelini atan c¢aligmalar yapmistir. S6z
konusu aragtirmaci, komur ve komur tirevlerinin elektrokimyasal reaksiyonlarindan
dogrudan elektrik enerjisi Giretmeyi amaglamistir. 1900 yilinda Nerst tarafindan baglatilan
katt oksit elektrolit ile ¢alisan yakit hiicresi projesi, 1937 yilinda Emil Baur tarafindan
basan ile sonuglandirilmistir. Yakit pillerinin bugtinkii konumuna ulagmasinda Thomas
Bacon ¢ok onemli katkilar sunmustur. Thomas Bacon 1939 yilinda alkalin elektrolit
kullanarak alkalin yakit pilleri tzerinde caligmistir. Bacon’un ¢aligmalarinin 6nemini
farkeden Pratt & Whitney sirketi, bu projeye lisans vererek NASA uzay programlarinda
kullanilmasini saglamigtir. 1950 yilinda uzay ¢aligmalarin artmasi ile yakit pillerine olan
ilgi daha da artmig ve 1958 yilinda NASA H,-0, pilini uzay araglarinda kullanilmaya
baglamistir. 1980 yilinda dinya ¢apinda petrol krizlerinin artmasi, hidrojen ve hidrojenli
yakit pillerine olan ilginin artmasina neden olmustur. Gunimiizde yakit pillerinin
kullanim alanlarimin arttirillmasi, maliyetlerin dugiriilmesi, ginlik yasantimizda yaygin
bir sekilde kullanilabilmesi vb. yakit pilleri teknolojisinin gelistirme amaci ile ¢aligmalar
yogun bir sekilde devam etmektedir (Carretee vd 2000; URL-2 2014, Cetinkaya ve
Karaosmanoglu 2015).

1.2.2. Yakat Pili Yapis1 ve Calisma Prensibi

Yakat pili, anot, katot ve ikisi arasina yerlestirilmig iletken bir elektrolitten olusur. Anot
ve katot iginde oksijen ve hidrojen gazlarini daha iyi dagitmak i¢in kanallar
bulundururlar. Kullanilacak yakit, pilin anoduna oksijen (ya da hava) ise katoda verilir.
Katalizoriin yardimiyla yakit, proton ve elektrona ayrigtirilir. Yakit pilinin genel bir

semast Sekil 1.1.”de verilmistir (Akbulut 2007; Aslanbay H 2010).
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Sekil 1.1. Yakat pilinin genel semast (Akbulut 2007, Aslanbay 2010)

Elektronlar bir iletken yardimiyla katoda gegerken, hidrojen iyonlar elektrolit i¢erisinden
katoda gider. Katotta hidrojen, oksijen ve elektronlar ile birleserek su molekiiliine
donisurler. Gergeklesen elektrokimyasal reaksiyon sonucunda sistemde elektrik enerjisi
uretilir. Bu olay sonucunda karbon igerikli yakitlarda agiga ¢ikan CO, gazlan disinda
yakit pili hemen hemen hi¢ kirletici agiga ¢ikarmamaktadir. Bu nedenle yakit pilleri
hemen hemen sifir emisyonlu sistemler olarak da adlandirilirlar (Larminie ve Dicks
2003). Hucrede yanma reaksiyonlari gergeklesmediginden yakit pili sistemleri yiiksek
verimde elektrik uiretirler. Yakit pili sistemini klasik pillerden ayiran en énemli 6zelligi,
elektrik Uretimi i¢in sarj etmeye gereksinim duyulmamasi ve sisteme yakit verildikge
elektrik dretiminin devam etmesidir. Butiin yakit pillerinde, sicakliina bagli olarak sivi
veya buhar halinde H,O olusur. Katotta oksitleyici olarak saf oksijen kullanildiginda
sadece su, hava kullanildiginda azot ile birlikte su agiga ¢ikar. Olusan su buharlagarak
yakit pilini terk eder ve boylece yakit pili kendi kendini sogutmus olur. Fakat, yiksek
sicakliklarda c¢alisan pillerinde pil sistemine ilave olarak ayri bir sogutma sistemi
kullanilmasi gerekmektedir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu 2015; Aslanbay H 2010;URL-
32014).



1.2.3. Yakit Pillerinin Cesitleri

Yakat pilleri, kullanilan yakitin cinsine, yakitin sisteme verilis sekline, elektrolitin tiiriine,
calisma sicakligina vb. gore siniflandirilmaktadir. Yakit pili ¢esitleri Tablo 1.1°de

verilmektedir.

Tablo 1.1. Yakat pillerinin gesitleri (URL-4 2014)

Yakat Pili Cesidi Elektrolit Caligsma Sicakligi, C
Alkali Yakit Pili (AYP) KOH 50-90
Proton Degistiren Membranli .

- 12
Yakit Pili (PEM) Polimer 0-125
Dogrudan Metanol Kullamtlan | ¢ . i A it veva Polimer 50- 120
Yakit Pili (DMKP)
Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP) | Orto Fosforik Asit 190-210
Erimis K Yakit Pili
(égi) arbonat Yakit Pili Li/K Karbonat karigimi 630- 650
Kat1 Oksit Yakiat Pili (KOYP) Stabilize Zirkonyum 900- 1000

1.2.3.1 Alkali Yakit Pili (AYP)

Uzay programlarinda genis kullanim bulunan ve ilk gelistirilen yakit pilidir. Bu yakit
pillerinin gelistirilmesinde en buytk pay Francis T. aittir. Bacon ¢aligmalarinda, elektrolit
olarak farkli derisimlerde KOH, anotta ¢ift gozenekli sinterlenmis nikel metalini ve
katotta ise lityumlanmig nikel oksit kullanmistir. Kullanilacak katalizore gore anot ve
katot i¢in kullanilacak olan malzeme belirlenmektedir. AYP’de, Pt gibi degerli metal
metal katalizorleri kullanildigr gibi daha ucuz gecis metalleri de (Ni veya Ag)
kullanilabilmektedir. Secilecek olan katalizortin elektik iletkenliginin iyi olmasi,
gozenekli olmasi, yiiksek mekanik, kimyasal ve elektrokimyasal kararliliga sahip olmasi

gerekmektedir.

AYP’de, kullanilan derisik KOH ¢o6zeltisi hem sogutucu hem de elektrolit olarak
kullanilir. Bu ¢ozelti hidroksit iyonlarini katottan anoda dogru iletir ve polimer elektrolit
membranli yakit pilleri gibi 80-100°C dolayinda disik sicakliklarda galisir (Biyikoglu
2003 ; Aslanbay H 2010).



AYP’de kullanilan KOH’in konsantrasyonuna bagli olarak c¢alisma sicakligt 120°C’den
az ya da 250°C’den fazla olabilmektedir. Yuksek c¢alisma sicakliklarinda (250°C)
genellikle % 85 KOH, dustuk sicakliklarinda ise (<120°C) daha ¢ok %35-50 KOH
cozeltileri kullanilmaktadir. Ancak, yaygin kullanilan AYP, disik caligsma sicakliklarinda
(23°C - 70°C) calisabilecek sekilde dizayn edilmektedirler. Bu yakit pillerinin diguk

calisma sicakliklarindaki verimleri ise % 60’lara kadar gikabilmektedir. AYP’de OH

iyonlart katottan anoda dogru gecer ve burada yakit olarak verilen hidrojen gazi ile
reaksiyona girerek su olustururlar. Bu esnada elektronlar da olusur. Anotta olusan
elektronlar elektrik enerjisi tireterek bir dig iletken tel tizerinden katoda gegerler. Katotta,
elektronlar oksijen gazi ve suyla reaksiyona girer ve hidroksil iyonlart olusur. Asidik
cozeltiler ile kiyaslandiginda, alkali ¢ozeltilerde oksijen gazi indirgeme reaksiyonunun
hizi  daha hizlidir. Alkali ¢ozeltilerde gecis metalleri de katalizor olarak
kullanilabileceginden AYP’lerin maliyeti azalmaktadir. Bununla birlikte, alkali
cozeltilerde ¢ozilmiis CO, gibi safsizliklarin bulunmasi karbonat ¢okelmelerine ve bu da
katalizoriin  etkinliginin azalmasina neden olmaktadir. AYP’lerin verimi oldukga
yiiksektir. Isletim omiirleri yiiksektir. Oldukga giivenilir olan bu gii¢ sistemlerinde, disik
hacimde dahi yiiksek gii¢ elde edilmesi miimkiindir. Bu yakit pillerinin gi¢ yogunluklar
ortalama 100-200 mW/cm? arasindadir. Yanma sonucunda ¢ok az kirlilik olustururlar.
Sadece C igeren yakitlarda CO4 gaz1 agiga ¢ikarmaktadirlar. Bu pillerin uzay araglarinda
tercih edilmelerinin nedeni, trettikleri elektrik enerjisinin yaninda su olusturmalaridir. Bu
onemli avantaj AYP’lerin uzay araglarinda kullanilmasini olduk¢a cazip hale gelmistir.
Bu yakit pillerin en buyiik dezavantajlarindan bir tanesi yiiksek saflikta hidrojene ihtiyag
duymasidir. Bir diger onemli dezavantaj1 dusik sicakliklarda yiiksek verimler elde etmek
amact ile kullanilan Pt veya Pt grubu metallerin son derece pahali olmasidir. Bu
metallerin kullanilmasi pillerin maliyetini arttirmaktadir (Carretee vd 2000; Sahin EA

2012).

Anot Reaksiyon: ~ H, +2(OH) —> 2 H,0 +2¢ (1.1)

Katot Reaksiyon: % O, + H,O +2¢ — 2(OH) (1.2)

Toplam Reaksiyon: H;+ %0, —— H,O + Elektrik enerjisi + Is1 (1.3)
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Sekill.2. Alkali yakit pillerinin ¢alisma prensibi (URL-5 2014)
1.2.3.2 Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

Bu yakit pillerinde fosforik asit elektrolit olarak kullanilir. Kullanilan katalizor ise
genelde Pt’dir. Genelde stasyoner gii¢ Uuretiminde kullanilirlar. Ayrica tagit
uygulamalarinda da kullanimlan giindemdedir. Fosforik asit yakit pilleri fosil

yakitlardaki safsizliklara ve CO, vb. gazlara karst toleranslidir.

FAYP c¢alisma sicakliklari genellikle 150-200°C arasindadir. Katalizor olarak soy
metaller kullanilmalidir. Bu metallerin maliyeti arttirmasi gibi dezavantaji yaninda
fosforik asit ¢ozeltisi son derece yiksek termal, elektrokimyasal ve kimyasal kararlilik
saglamaktadir. Bu o6zellikler bu yakit piline énemli avantajlar saglamaktadir. Ayrica bu
yakit pillerinin atik 1sisindan yararlanilabilir olmasi bir diger avantajidir. FAYP sistemleri
yakit pili uygulamalarinda en ¢ok gelisme gosteren sistemlerden biridir. Daha ¢ok
apartman, aligveris merkezleri gibi biyik yiiksek gii¢ gerektiren yerlerin kendi elektrik

uretimi saglamak amaci ile kullanmlmaktadir (Sahin EA 2012).
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Sekil 1.3. Fosforikasit yakit pillerinin ¢aligma prensibi (URL-5 2014)

Ticari kullanilmalart bakimindan FAYP AYP’den sonra ikinci siradadir. Bu yakit
pillerinin anodik ve katodik yari hiicre reaksiyonlart agagidaki verilmigtir (URL-5 2014).

Anot Reaksiyon: 2H, —» 4HJr +4e (1.4)
Katot Reaksiyon: 4HJr +4e +% 0, — 2H,0 (1.5)
Toplam Reaksiyon: 2H, + O, — 2H,0 + Enerji (1.6)

FAYP’ ler modern yakit hiicrelerinin ilk nesli olarak kabul gortilmektedir. Bu yakit pilleri
sabit gli¢ Uretmek amacli kullanilabildigi gibi toplu tagima araglar gibi biiyiik arabalara

enerji saglamak amagli uygulamalari bulunmaktadir.

1.2.3.3. Kat1 Oksit Yakit Pilleri (KOYP)

KOYP tamamen kat1 yapida olup elektrolit olarak oksit-iyon iletkenlikli bir seramik yapi
kullanir. Bu nedenle, yapilan diger yakit pillerinden daha basit olup, sadece kati ve
gazdan olusan iki faz yapi igerir. Yiikksek ¢alisma sicakligi nedeniyle, bu pillerde pahali
soy metallere ihtiyag yoktur. DMYP 'de de oldugu gibi hidrojen ve CO'in ikisi de yakit

olarak kullanilabilmektedir.



KOYP yart hiicre reaksiyonlar asagida verilmektedir.

Katot Reaksiyon: 0, + 4 — 205 (1.7)
Anot Reaksiyon: 2H, + 20, — 2H,0 + 4¢ (1.8)
Toplam Reaksiyon: 2H, + O, — 2H,0 (1.9)

Kat1 oksit yakit pilinde ¢alisma sicakliginin ¢ok yiksek olmasi nedeniyle malzeme se¢imi
onemli hale gelmektedir. Se¢ilen malzemede, elektron iletebilmesi yaninda bagka
ozellikler de aranmaktadir. Malzemelerin, hiicrenin kararli olmasi ve pilin veriminin
dismeden uzun siire ¢aligmasint saglamast gerekmektedir. Malzemelerin dayanikliligina
ilave olarak elektrot, elektrolit ve ara baglantilarin termal genlesmeleri benzer olmalidir.
Elektrolit ve ara baglantilar, gaz karigimini 6nleyecek kadar yogun ve elektrotlar gaz
taginmasini saglayacak kadar gozenekli olmalidir. Diger arzu edilen 6zellikleri ise tiretim

kolaylig1 ve dusiik maliyettir.

KOYP katottan negatif yiiklii iyonun (O, ) elektrolit icerisinden gecerek anoda gelmesi

yoniyle DMYP ile benzerlik gosterir. Boylece anotta tiriin olarak su olusur.

KOYP'nin anodu genellikle seramik ve metallerin 6zel bir karigimi olan zirkonya
seramikten olugur. Metalik yap1 nikeldir. Bu malzemenin seg¢ilmesinin nedeni, kimyasal
indirgeme ve kismi indirgeme sartlann altinda yuksek elektronik iletkenligi ve
kararliligidir. Nikelin varligi, dahili yakit isleme katalizérii olarak kullanilmasiyla bir
avantaja c¢evrilir ve dahili yakit islemenin dogrudan anot tzerinde gergeklestirilmesi
mimkin olur. Katot malzemeleri biyiik zorlanmalara maruz kalirlar. Ginimiizde KOYP
katotlarinin buyiik bir kismi1 elektronik olarak oksit iletkenlikli ya da hem elektronik hem
de iyonik iletkenlikli (karisik iletkenlikli) seramiklerden yapilirlar. Ikinci segenek igin en
fazla tercih edilen katot malzemesi stronsiyum katkili lantan manganittir (Akbulut 2007;

Aslanbay H 2010).
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Sekil 1.4. Kati oksit yakat pili

1.2.3.4. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMYP)

PEM yakit pilleri kiigiik, gecirgen, ince ve hafif bir polimer elektrolit ile galigir.
PEMYP’inde hidrojen iyonu (H+) gegiren membranlar kullanilir. PEM yakat pili, Pt ile

kaplanmis iki elektrot arasina proton iletebilen bir kat1 (polimer) elektrolit koyularak

yapilir. Anot ile katot arasinda bulunan elektrolit gaz siitununu olusturur ve anottan katota
+ . .. . .
dogru H iyonlarinin gegmesini saglar. Pilde elektrik akimini elektrotlarda bulunan gaz

difizyon kanalciklarinda toplamir. Caligma sicakliklar1 ortalama 80-90 °C arasinda,
caligma basinglart ise yaklagik 1-8 atm arasindadir. PEM yakit pilleri belli bir nem
oraninda hidrojen gazi ve oksijen gazi ile ¢alisabilmektedir. PEMYP’ler oldukga yiiksek
bir gii¢ yogunluguna sahiptirler (350 mW/cm?). Pil yapiminda kullanilan iletken polimer
membran ve katalizor malzemelerinin maliyetlerinin dugirilmesi ve seri uretime
gegilmesi ile pillerin maliyetleri 6nemli olgiide azaltilabilecek olup daha yaygin
kullanilmasini saglayacaktir. Sahip olduklar yiksek glic yogunlugu ve ayrica degisken
gii¢ ¢ikisina uygun olmalar1 bu pillerin ulagimda kullanilabilmesine imkan vermektedir

(Carretee vd 2000; Sahin EA 2012).

PEMYP yar1 hiicre reaksiyonlar asagida verilmistir.

Anot Reaksiyon: 2H, —» 4H +4e (1.10)
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Katot Reaksiyon: ~ 4H' +4e + 2 O, — 2H,0 (1.11)

Toplam Reaksiyon: 2H,+0O, —» 2H,0 + Elektrik enerjisi (1.12)

H, 0;
Giris : Girig
2H
2H'

H, H— 2H @0 —— 4o
Cikis Cikis
Anot . Katot
elektrodu Elektrolit elektrodu

Sekil 1.5 Proton degisim membranli yakit pillerinin ¢alisma prensibi (URL-5 2014)

1.2.3.5. Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

Erimis Karbonatli Yakit Pilin elektroliti, sodyum, lityum ve potasyum karbonatlarin
karigitmindan olugmaktadir. Yakit olarak daha ¢ok dogal gaz kullanilmaktadir. EKYP,
ozellikle enerji santralleri, askeri ve endistriyel uygulamalarda tercih edilmektedir.
Calisma sicakligi ortalama 600°C ile 700°C arasinda degismektedir. Bu sicakliklarda
alkali karbonatlar son derece iletken erimis tuz seklindedirler. Anot ve katot igindeki
nikel, EKYP’nin yiiksek ¢aligma sicakligi yiiziinden anottaki hidrojenin karbonat iyonlari
tarafindan oksitlenmesiyle H,O, CO, ve elektronlar uretilir. Elektronlar anottan katoda
bir dig devre yardimiyla gider. Katoda oksijen ve CO, elektronlarla reaksiyona girerek

karbonat iyonlan iretir (URL-5 2014; Yildinnm Y 2011)).
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Sekil 1.6. Erimis karbonat yakit pillerinin ¢alisma prensibi (URL-5 2014)

EKYP ‘de anot egzozu CO, ve H,O seklindedir. Dis devre yardimiyla CO, katoda O,
indirgenmesi esnasinda kullanilmak tzere yol alir. Tum reaksiyon ekzotermiktir.

Gergeklesen yart hiicre ve toplam reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Anot Reaksiyon: H, + CO3— CO, + H,O + 2¢” (1.13)
Katot Reaksiyon: 1/20,+ CO, + 2¢" — CO3 (1.14)
Toplam Reaksiyon: H,+ 1/20, — 2H,0 (1.15)

Kendi atik 1silarinda siilfirizasyondan gegmis olan metanin anot kisminda hidrojene
donistirialip kullanilmast en bityiik avantajlarindan bir tanesidir. Bu pillerde arzu edilen
iyilestirmelerin saglanmasindan sonra hedeflenen yatirnm maliyeti 1000 $/kW

dolayindadir (Carretee vd 2000).

EKYP ’nin dezavantajlart erimis karbonat elektrolitin yiksek agindirma ozelligi, katot
yar1 reaksiyonu ig¢in CO, ihtiyaci, dusik kiikiirt toleransi, elektrolit sizintisi, yiiksek
sicakliklarda galismaya dayanikli madde istegidir. EKYP nin avantajlart ise yakiti igten
doniistirme kabiliyeti, daha az maliyetli nikel katalizor, CO’in yakit olarak kullanilmast

ve kojenerasyon potansiyeline sahip olmasidir (Camci 2005; Aslanbay H 2010).
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1.2.3.6. Dogrudan Metanollii Yakit Pilleri (DMYP)

Kimyasal formiili CH3;OH olan metanol, berrak, su ile her oranda karigabilen,
sispansiyon halinde safsizliklar igermeyen, sivi organik bir bilesiktir. Metanol biitiin
organik ¢oziicilerde her oranda ¢oziunur. Yakit pillerinde, yakit olarak kullanilmasinin
diger baz1 yakitlara gore onemli avantajlara sahiptir. Benzin, mazot gibi diger yakitlar
gibi oda kosullarinda sivi oldugundan, yakit istasyonlarinda ¢énemli bir degisiklige gerek
duyulmadan araglarda kullanilmak tizere tiketicilere dogrudan sunulabilmektedir. Stvi
olmasindan dolay1 daha az yer kaplayacagindan, arabalarda gerekli yakit deposu hidrojen

ile kiyaslandiginda ¢ok daha kugiiktir (Celik S 2009; Sahin EA 2012; URL-6 2014).

DMYP’ de anot elektrotta metanol — su karigimi, katot elektrotta ise oksijen

bulunmaktadir. Anotta meydana gelen reaksiyonlar sonucunda metanol pargalanarak H'
iyonu, elektronlar ve CO5 olusturur. Olusan H' iyonlart diger iriinlerden ayrilip, segigi

ozellige sahip polimer elektrolit zardan katotta gecer. Katota gegen H' iyonlar katotta
bulunan oksijen ile reaksiyona girerek su olusturur. Bu reaksiyonlarda olusan elektronlar,
iletken tel ile meydana gelen dig devre geriliminin olusturur ve elektrik tretilmesini
saglar. Caligma sicakliginin ortalama 50-120 °C gibi disik sicaklik araliginda olmasi,
yakitin depolanabilir olmasi, DMYP’nin pratik uygulamalarda kullanilmasini avantajli
hale getirmektedir. Bu piller, kii¢iik boyutlarda olup yapilar basittir. Metanol yakit olarak
kullandiginda hacimsel olarak igindeki hidrojen yogunlugu ve depolanabilirliligi en
buyik avantajidir. Bu nedenle diger yakit pilleri ile kiyaslandiginda DMYP‘lerinin
arabalarda ve taginabilir portatif cihazlarda kullanimi daha uygundur (Celik S 2009;
URL-6 2004).

DMYP’nin temel caligma prensibi metanoliin bir katalizoér yiizeyinde yikseltgenerek

karbondioksit ve elektron olusturmasidir. H,O anotta tuketilip katotta iretilmektedir.
+
Pozitif iyonlar (H ), oksijenle reaksiyona girerek H,O tretmek iizere proton degisim

membrani (genellikle Nafion) tizerinden katoda geger (Yildinm Y 2011).
DMYP’de yart hiicre ve toplam reaksiyonlar agagida verilmistir (URL-6 2014):

Anot Reaksiyon: CH;OH + H,O — CO, + 6H + 6¢€ (1.16)

Katot Reaksiyon: 320, + 6H + 6e — 3H,0 (1.17)



Toplam Net Reaksiyon: CH;0H + 3/20, — CO, + 2H,O
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Sekil 1.7. Dogrudan Metanollii yakit pillerinin ¢alisma prensibi (URL-5 2014)
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1.2.3.6.1 Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili Yapis1 ve Bilesenleri

DMYP, bir anot, bir katot, siv1 elektrolit ve segici gecirgen Ozellige sahip bir zardan
olugmaktadir. Metanoliin yakit olarak kullanilan bu yakit pilleri ile ilgili mevcut
caligmalar kullanilan zarin segiciligi, elektrolit yapist ve oOzellikle de ucuz, etkinligi

yiksek ve kararli katalizor gelistirilmesi tizerine yogunlagmistir.

1.3. Elektrot Yiizeyinde Kullamlan Katalizérlerin Ozellikleri

Yapilan caligmalarin ¢ogunda DMYP’nde anotta metanoliin yiikseltgenme verimini
arttirarak, yuksek akimin olugsmasini saglayan katalizér Pt-Ru (atomik oran 1:1) karigimi
olmugtur (Lamy vd 1999). Ayrica, kullanilan katalizériin uzun 6murli olmasi, yiksek
verimli olmasi ve ayni zamanda maliyetinin mimkiin oldugunca diusik olmasi igin
optimum miktarlarda kullanilmasi gerekmektedir. Yapilan ¢aligmalar katodik reaksiyonu
en iyl arttiran metalin Pt katalizori oldugunu gostermistir. Bu katalizorler genellikle,
karbon ile karigtirildiktan sonra, elektrot yiizeyine puskurtilerek, preslenerek veya

yapistirilarak uygulanmaktadirlar (Celik S 2009; URL-4 2014).

Anotta kullanilacak olan katalizor ¢esidi ¢ok 6nemlidir. Cinkii anotta kullanilacak olan
katalizorden beklenen metanolti hidrojene doniistirme kapasitesinin fazla olmasi yakit
hiicresinin performansina ve verimine direk olarak etki eder. Yapilan ¢aligmalarin blyuk
orani anotta kullanilacak olan katalizorler gelistirmek i¢indir. Bu amagla en umut verici
sonuglar Pt ve Ru metallerinin ikili alagimlart ile elde edilmistir. Alternatif olarak,
maliyeti diigirmek amaci ile bu metallerin gegis metalleri ile alagimlar kullanilmaktadir.
Anotta kullanilacak olan katalizor ile katot katalizori kiyaslandiginda yakit pili
performanst tzerindeki etkisi daha fazla olan anot katalizordur. Katot katalizoriinden
istenen, metanol yiikseltgenmesi esnasinda olusan CO gibi ara turtinlerin zehirleyici
ozelliklerine karst tolerans gostermesi, yiksek katalitik etkinlige sahip olmasit ve
maliyetinin diisiik olarak siralanmaktadir. Bu hedeflere ulagmak i¢in ¢aligmalar yogun bir

sekilde devam etmektedir (Carretee vd 2000; Sahin EA 2012; URL-4 2014).

1.4. Polimer Elektrolit Zarm Ozellikleri

DMYP’nde kullanilan zarin gorevi, hiicre i¢inde ig yapacak olan kimyasal potansiyel

meydana getirmektir. Olusan potansiyel farkin nedeni iyonlarin zardan degisik
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hizlarindan ge¢mesinden kaynaklanmaktadir. Kullanilan zar anotta meydana gelen
iyonlarin  katoda ge¢mesine izin verirken, metanol molekillerin gegisine izin
vermediginden hiicrede bir termodinamik degisken meydana gelmektedir. Zarin ideal
oldugu durumlarda, olusan potansiyel her tirli gii¢ uygulamasinda kullanilabilecek

buytukliktedir (Celik S 2009; URL-4 2014).

Yakit pilinde kullanilacak olan zarin ozellikleri, yuksek sicakliklara kargt toleransli
olmasi, serbest proton transferlerine karst dayanikli olmasi, metanol molekiilleri ve diger
kimyasal maddelerin gegmesini engellemesi, fiziksel olarak dayamikli olmasi ve
maliyetinin digik olmasidir. Zar segimlerinde ve galigmalarinda en biiyiik sorun metanol
molekullerin zardan gegisidir. Metanol molekullerinin segici gecirgen zardan difiize
olarak anottan katotta gegisi metanol gecisi diye tanimlanmaktadir. DMYP’nde metanol
gecisi bazi istenmeyen sonuglara neden olmaktadir. Bunlardan birincisi, metanol
molekulleri katot tarafina ge¢ip burada igse donecek olan enerji kullanip okside olur ve
enerji kaybina sebep olur. Ikincisi, yakitin azalmasina neden olur. Bir digeri ise, katot
tarafindaki karbonlarin katotu zehirleyerek etkinligini kaybetmesine neden olur (Sahin

EA 2012; URL-4 2014).

Cok sayida polimer elektrolit membran ¢esidi mevcuttur. Bunlardan en yaygin kullanilani
ve arzu edilen bitiin 6zelliklere en yakin olan1 Nafion’dur (Appleby 1987). Ancak, ¢ok
yaygin kullanilmasina karsin, anot ve katot arasinda metanol gecisini tam olarak

onleyememekte ve pahali bir malzemedir (Doner A 2012; URL-4 2014).

1.5. Yakit Hiicrelerinin Avantajlari ve Dezavantajlar:
1.5.1. Yakit Hiicresinin Avantajlar

e Yakit pili termal enerji sistemlerinden daha yiksek verimle ¢aligsmaktadir. Termal
sistemlerde elektrik tretimin verimi "Carnot Cevrimi Kriterleri"' etkisinde kalirken,
yakait pillerinde bu etki bulunmaz. Termal sistemlerinde elektrik Gretim verimi %35-
401 agmazken, yakit pillerinde ise verim %70'e yaklagmaktadir.

e Yakit pillerinde CO, NOy, yanmamis hidrokarbonlar ve kirletici Grtinler meydana
gelmezken, oksitleyici olarak hava kullanilmasi durumda ihmal edilecek kadar ¢ok
az oranda azot oksitler, hidrokarbonlarn kullanilmasin durumunda ise ¢ok distk

miktarda CO, meydana gelir. Cevre kirliligi ve insanlarin saglikli yagam ortami i¢in
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bir ¢ok kanuni diizenlemelerin oldugu bu donemde, diger teknolojilerin de ¢ok
pahali olmasindan dolayi, yakit pili sistemi ¢evre dostu olan alternatif bir gli¢ tiretim
sistemidir.

e Yakit pillerindeki emisyon miktari, diger yakitlara gore ihmal edilecek kadar azdir.

o Yakut pilleri gurulti ve ses kirliligi olusturmazlar.

e Yakit pilleri, kullanilan yakit sayisi ¢ok olmasindan dolayi, fosil ve alternatif
yakitlarin kullaniminin kolaylig1 nedeniyle ¢ok farkli alanlarda kullanilabilmektedir.

e Yakit pillerinde meydana gelen atik 1s1 geri kazanilabilir.

e Yakit pilleri dayanikli ve giivenli sistemlerdir.
e Modilerdirler. Gerekli goriilen her yerde kullanilabilir ve yerlestirilebilirler.

e Gelecege yonelik gelisme potansiyeli olduk¢a yuksektir

o Distik sicaklik ve basingta caligabilir.

e Yakit pilleri basit yapiya sahip olduklarindan gerekli olan yapida ve kapasitede
meydana getirilebilirler (Cetinkaya ve Karaosmanoglu 2015; URL-5 2014; URL-6
2014).

1.5.2 Yakit Hiicresinin Dezavantajlar:
e  Yakit pilleri sistemleri ¢ok fazla bilgi ve ileri teknoloji gerektirmektedir.
e Yakut pili diger enerji doniisiim sistemlerinden maliyeti daha fazladir.

e Yapilan ¢aligmalardan tam verim alabilmek i¢in uzun zamana ihtiyag

duyulmaktadir.
1.6. Calismanin Amaci

Yakat pilleri gelecegin enerji donisturtciileri olarak kabul edilmektedir. Bu cihazlar ile
kimyasal enerji yiiksek bir verimle elektrik enerjisine donustirtlebilmektedir. Hidrojen
ve metil alkol gibi kimyasallar yakit pillerinde yakit olarak kullanilabilmektedir.
Metanoliin  ucuz olmasi, sivi olmasi, kolay elde edilebilmesi, tasginmasi ve
depolanmasinin daha kolay olmasi ve yakit beslemesinin daha kolay olmasi gibi hidrojen
gazina oranla yakit olarak ustinlikleri vardir. Gunimiizde Uzerinde en ¢ok g¢alisma
yapilan ve gelecekte de en ¢ok kullanim alani bulacagina inanilan yakit pillerinin baginda
DMYP gelmektedir. DMYP yeterli gelistirmeler yapildiktan sonra araglarda, askeri

amaglarla, iletisim araglarinda, elektronik cihazlarda, cep telefonlarinda vb. gibi bir¢ok
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alanda kullanilabileceklerdir. DMYP yuiksek bir verimle ve stirekli bir bigimde metanolii
elektrige dontstirmektedirler.  DMYP’nin  gelistirilmelerinde 6nemli  gelismeler
saglanmasina ragmen disik anodik reaksiyon hizi, yiksek fiyatlar, disik
elektrokimyasal kararliliklari ve bazi ara turinlerin katalizoriin  ylzeyine tutunarak
elektrotun zehirlenmesine neden olmalart gibi nedenlerden dolayr kullanimlar heniiz
yeteri kadar yayginlasamamistir. Bu nedenle de bu yakit pillerinin ticari hale gelebilmesi
icin katalitik etkilerinin ve zamanla kararliliklarinin daha da arttirilmast ve ayni zamanda
maliyetlerinin digirilmesi gerekmektedir. DMYP’nin performanslarinin arttirilmasi ve
maliyetlerinin digtrilmesi i¢in anot, katot, elektolit ve anot ile katotu ayiran membranin
ayri ayrnt gelistirilmesi gerekmektedir. Katotta kullanilacak katalizoriin yakit pili
performansi tizerindeki etkisi anot ile kiyaslandiginda daha diisiik olup gelisen teknoloji
ile istenen ozelliklere hemen hemen ulasilmistir. Anot yiizeyinde kullanilan katalizoriin
onemi ise oldukga fazla olup metanolii yukseltgeme kapasitesi yakit pilinin performansini
dogrudan belirlemektedir. DMYP’nin gelistirilmesi ile ilgili giniimizde yapilan
caligmalarin ¢ogunlugunu anotta kullanilabilecek katalizérlerin gelistirilmesi tizerine
yogunlagmistir. Hedeflenen amag uzun émiirli, yiksek verimli ve maliyetin digtirilmest
icin mumkin oldugunca az miktarda katalizorin kullanildigt anot malzemesi

gelistirmektir.

Kataliz bir yiizey olayr olduguna gore kullanilacak elektrotlarin mimkiin oldugunca
yiksek  ylizey alanina  sahip olmalart  gerekmektedir.  Anotta  metanol
elektrooksidasyonunu en iyi katalizleyen metalin Pt oldugu bilinmektedir. Pt metanol
elektrooksidasyonu i¢in dustk bir agir1 gerilim gostermesine karsin reaksiyon sirasinda
olusan CO gibi ara turiinlerin Pt yiizeyine geri doniigiimsiz tutunmasi katalizoriin
etkinligini digirmektedir. Bununla birlikte Pt’in pahali olmasi nedeni ile saf platinin
dogrudan elektrot olarak kullanilmasi durumunda yakit pillerinin maliyetini arttirmakta
ve ticari olarak kullanilabilirligini zorlastirmaktadir. Ara trtinlerin neden oldugu elektrot
zehirlenmesini yok etmek ve elektrot maliyetini dusiirmek i¢in son yillarda galigmalar

giderek yogunlagmistir.

Bu c¢alismanin 3 temel amaci; Metanol elektrooksidasyonunda anot olarak
kullanilabilecek 1) maliyeti ucuz elektrot hazirlamak, 2) katalitik etkisi yuksek elektrot
hazirlamak ve 3) zamanla kararli elektrot hazirlamaktir. Bilindigi gibi katalizde

elektrotun ylizey alaninin miamkiin oldugunca biiyiik olmasi istenmektedir. Bu nedenle bu
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caligmada elektrot hazirlamak amaciyla olduk¢a genis bosluklara sahip (yaklasik %95°1
bosluk) C kege substrat olarak secilmigtir. Bu malzemenin ucuz olmast elektrot
yapiminda kullanilabilmesinin bir diger avantajidir. Digiik metanol oksidasyon etkinligi
ise dezavantajidir. Bu dezavantajin giderilmesi amaciyla C yuzeyine farkli miktarlarda ve
¢coktiirme akimlarinda Cu ve Mo metalleri, farkli metal oranlarinda ve miktarlarda Cu ve
Mo metalleri bir arada elektrokimyasal olarak c¢okturilmiistir. Pt metaline alternatif,
ticari olarak kullanilabilecek bir elektrotun hazirlanmast bu alanda 6nemli katkilar

saglayacaktir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Heli vd (2004), CV, akim-potansiyel egrileri ve kronoamperometri tekniklerinin
kullanarak 0,1 M NaOH ¢o6zeltisinde metanol elektrooksidasyonunu c¢aligmiglardir.
Bakirin metanol elektoksidasyonu ig¢in etkin oldugunu belirlemislerdir. Reaksiyon

aktivasyon kontrollu olarak ger¢eklesmektedir.

Demir (2005), g¢alismasinda, yakit hicrelerinde enerji kaynagi olarak kullanilan
metanoltin elektrooksidasyonu ve bu oksidasyon reaksiyonlarina ait olan bazi kinetik
parametreleri bazik ortamda aragtirmigtir. Caligsma elektrodu olarak Pt, Ni, nikel
kaplanmig platin (Pt/Ni) ve nikel-¢cinko kaplanmig platin (Pt/NiZn) elektrotlar
kullanmigtir. Kinetik parametrelerin belirlenmesinde dontigimli voltametri tekniginden
yararlanmistir. Deneyler farkli sicaklik, potansiyel tarama hizi ve organik madde
derisiminde gercgeklestirilmigtir. Bu ¢alisma sonucunda, kullanilan elektrotlardan
Pt/NiZn’ nun, oksidasyonda en yiikksek akim ve en disiik aktivasyon enerjisi degerine

sahip oldugu gortlmiistiir.

Jafarian vd (2006), doniisiimli voltametri ve kronoamperometri tekniklerini kullanarak 1
M NaOH ¢ozeltisinde NiCu (60:40 oraninda) tzerinde metanolin yikseltgenmesini
incelemislerdir. NiCu kaplamanin metanol oksidasyonunu Ni’e gore en az iki kat daha iy1

katalizledigini belirlemislerdir.

Solmaz vd (2007), metanol elektrooksidasyonuna bakir (Cu) ve bakir ile birlikte nikel
kaplanmig bakir (Cu/CuNi) elektrotlarin katalitik etkisini incelemislerdir. Deneyler
degisik derisimlerde CH3;COH iceren 1 M KOH c¢ozeltisinde yapilmistir. Bu amagla
doniigimlt  voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi tekniklerinden
yararlanilmigtir. Elde edilen sonuglar hazirlanan elektrotlarin  metanol

elektrooksidasyonu igin yiiksek katalitik etkiye sahip olduklarini géstermistir.

Danaee vd (2008), camsi karbon lzerine galvonstatik olarak Ni ve NiCu ¢oktirerek

(GC/Ni, GC/NiCu) metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkilerini 1 M NaOH
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cozeltisinde CV ve kronoamperometri tekniklerini kullanarak aragtirmiglardir. Ni ve
Cu’in birlikte ¢oktiraldugic GC/NiCu elektrotun metanol elektrooksidasyonu igin
oldukea etkin oldugunu ve reaksiyonun bu elektrot yiizeyinde difiizyon denetimli olarak

gergeklestigini belirlemiglerdir.

Solmaz (2009), bakir yuzeyine Ni, Cu, NiCo, NiCu ve NiCuZn kaplamalar
elektrokimyasal olarak olusturulmustur. Hazirlanan kaplamalar, dontsimli voltametri,
SEM, EDX ve AAS teknikleri ile incelenmigtir. Elektrotlarin  metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkileri 1 M KOH c¢ozeltisinde degisik elektrokimyasal
teknikler ile incelenmigtir. Elde edilen deneysel bulgular, Ni ve Cu’in bir arada
cokturilmesinin elektrotun metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisini énemli 6lgiide
arttirdigt belirlenmigtir. NiCu kaplamasi igerisine ¢ok az miktarda Zn katildiktan sonra
elektrotun derisik bazik ¢ozelti ile muamele edilerek Zn metalinin kimyasal olarak
cozilerek uzaklastirilmasi ile kaplamanin yiizey alani daha da arttirillmig ve bu sekilde
hazirlanan elektrotun katalitik etkisinin daha da arttigi tespit edilmis ve elektrotlarin
zamanla olduk¢a kararli olduklan belirlenmigstir. Elektrotlarin yitksek katalitik etkileri

metaller arasindaki olmasi ve yiizey alaninin yiikksek olmasi ile agiklanmigtir.

Ma vd (2010), farkli kimyasal bilesimlere sahip Pt-MoO,/C elektrotlarin metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkilerini doniisimlii voltametri ve kronoamperometri
incelemis ve elde ettikleri sonuglart Pt/C katalizort ile kiyaslamiglardir. Pt-MoO,/C
katalizori MoOy/C ylizeyine Pt’nin ¢oktiirilmesi ile hazirlanmigtir. Katalizérler XRD,
XPS, EDX ve TEM ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar Pt’nin substrat
tizerinde olduk¢a homojen dagildigini gostermistir. Birim Pt kitlesi bagina biitin Pt-
MoOX/C katalizorleri metanoli Pt/C’ye gore daha iyi yukseltgemektedir. Katalizorlerin
farkli katalitik etkiler Pt ve MoO,/C arasindaki etkilesimin farkli olmasi ile agiklanmigtir.
Elde ettikleri sonuglara gore az miktarda Mo oksitlerin katalizor igerisinde bulunmasi

onerilmigtir.

Yang vd (2010), PtCu ikili katalizorlerin metanol ve formik asit elektrooksidasyonuna
katalitik etkilerini incelemiglerdir. Elde ettikleri sonuglara gore Cu metalinin Pt’ye
katilmast hem metanol hem de formik asit oksidasyonunun hizini arttirmaktadir.
Hazirlanan PtCu partikillerinin  sekli molekallerin  oksidasyon reaksiyonuna etki

etmektedir. Metanol elektrooksidasyonu i¢in kiibik yapidaki PtCu partikiilleri daha etkin
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iken formik asit i¢in kiiresel partikiiller reaksiyonu daha iyi katalizlemektedir. Sonuglar,

partikiil sekli kontrol edilerek katalitik aktivitenin arttirilabilecegini gostermistir.

Tsiouvaras vd (2010), DMYP’de farkli ortamlarda sicaklik uygulamasinin PtRuMo/C
elektrotunun CO ve metanol elektrooksidasyonuna etkilerini incelemiglerdir. Katalizoriin
yapist XRD, TEM, TPR, XPS, FT-IR ve elektrokimyasal teknikler ile incelenmigtir.
Katalizorler homojen dagilimli olup kiigiik partikiillerden olugsmaktadir. Elektrokimyasal
olgimler butin ugli kaplamalarin ikili kaplamalara goére CO ve metanolii daha iyi
yikseltgedigini gostermistir. Hidrojen ortaminda sicakli uygulamasi yapilan elektrotlar,
sicaklik uygulamasi yapilmayan veya helyum ortaminda yapilan elektrotlara gore
yaklasik %15 oraninda katalitik etkisini arttirmaktadir. Artan etkinlik mekanizmanin
degismesi ile agiklanmigtir. CHO tirlerinin CO’ya déniigmeden dogrudan CO;’ye

dontsmektedir.

Gobal vd (2011), Na,SO, ortaminda degisik derisimlerde NaOH vigeren alkali
cozeltilerde  metanolin ~ Ni  Uzerinde  elektrooksidasyonunu  ¢aligmiglardir.
Elektrooksidasyonun adsorplanmig metanol ve hidroksil tiirlerinin elektrokimyasal olarak
reaksiyonu ve adsorplanmis hidroksillerin araiirtinleri yizeyden uzaklagtirmasi ile
gerceklestigi rapor edilmistir. Orta veya disik derisimlerde Ni*"/Ni*" turleri

gozlenmemistir.

Abida vd (2011), TiO2 tozunun hidrotermal muamelesi ile titanyum dioksit nano tiipleri
hazirlamiglardir. Hazirlanan nanotipler TEM, XRD gibi bircok teknik ile karakterize
edilmistir. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri sentezlenen katilarin mezoporoz
yapida oldugunu gostermistir. Pt nanopartiktlleri tzerine modifiye edilen TiO2
nanotiiplerinin  metanol elektrooksidasyonu doéntasimli  voltametri  teknigi ile
incelenmigtir.  Elde  edilen  sonuglan  hazirlanan  katalizorlerin =~ metanol
elektrooksidasyonunu ¢ok iyi katalizlediklerini ve zehirleyici tirlere karsi kararli

olduklarin1 gostermistir.

Qi vd (2011), Al;sPdoNijs elektrotlarinin %20 (w) ile muamele ederek PdsoNig
katalizorint hazirlamiglardir. Katalizorler TEX, XRD, FESEM ve doniisimli voltametri
teknikleri ile incelenmistir. Katalizoriin ¢aplart 5-10 nm arasinda olan nanokristal yapida

oldugu belirlenmigtir. Katalizorin alkali ortamdaki metanol elektrooksidasyonunu Pd
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metaline gore daha iyi katalizledigi belirlenmistir. Hazirlanan katalizériin yakit pillerinde

kullanilabilecegi onerilmistir.

Telli (2011) grafit elektrot tizerinde degisik kaplama akim yogunluklarinda ve strelerde
Ni kaplamig ve hazirladigr elektrotlarin metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkilerini
incelemistir. Ni i¢in belirlenen en iyi kosullarda Ni ve Zn farkli oranlarda hazirlanmistir.
Hazirlanan NiZn ikili kaplamalart daha sonra derisik NaOH ¢ozeltisinde belirli bir stire
bekletilerek yiizeyindeki daha aktif ¢inko metali ¢ozilerek uzaklastirlmigtir. Boylece
elektrotun yiizey alani 6nemli 6lgide arttirllmigtir. Yiizey alani arttirilmig NiZn Gizerine
daha sonra ¢ok az miktarlarda Pd, Pt, Ag ve Ru metalleri ¢okturilmustir. Katalizorlerin
yuzeyleri SM ve EDX ile incelenmistir. Elektrotlarin metanol elektrookjsidasyonuna
katalitik etkileri KOH ¢ozeltisinde degisik elektrokimyasal teknikler kullanilarak
incelenmigtir. Elde ettikleri deneysel bulgulara gore elektrotlarin metanol oksidasyonuna
katalitik etkileri ¢oktiiriilen metalin tiirine, metal bilesimlerine, kaplamada uygulanan
akim yogunluguna ve kaplama siiresine bagli olmaktadir. En iyi etkinlik C/NiZn-Pd ve
C/NiZn-Pt elektrotlarda elde edilmistir.

Telli vd (2011), platin elektrot, alkali ¢ozeltide metanoliin elektrooksidasyonda anot
materyali olarak kullanilmak uzere nikel ¢inko banyosunda NiZn tabakasiyla
kaplanmigtir (Pt/NiZn). Metanol oksidasyonunda elektrokatalitik ve gdzenekli bir elektrot
olusturabilmek i¢in % 30°luk NaOH ¢ozeltisinde elektrot yizeyindeki metali
uzaklastinlmistir. Kaplamanin yizey bilesimi ve yapist uzaklagtirma isleminden
oncesinde ve sonrasinda SEM, EDX yontemleri ile belirlenmigtir. NiZn kapli platin
elektrotun metanol oksidasyonuna katalitik etkisi 1 M NaOH igerisinde CV ve EIS
teknikleri ile belirlenmistir. Cesitli tarama hizlart ve sicakliklar ¢alisilmigtir. Elde edilen
sonuglar, Pt/NiZn elektrotun metanol oksidasyonu i¢in etkili bir katalizér oldugunu

gostermigtir.

Ju vd (2012), PdNi/TiO2 nanotiip hazirlayarak XRD, TEM ve elektrokimyasal teknikler
ile karakterize etmiglerdir. Elde edilen sonuglar TiO, nanotiiplerin yiksek yiizey alani ve
gozenekli yapida oldugunu ve bunun da PdNi nano yapilarinin TiO, substrat tizerinde iyi
bir sekilde dagilmasini sagladigr belirlenmistir. Asidik ortamda PANi/TiO, elektrotun
PtRu/C elektrota gore metanol elektrooksidasyon kinetiginin daha iyi oldugu
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belirlenmistir. Yiiksek katalitik etki TiO, nin fotokatalitik etkisi ve PdNi ikili metali ile

Ti0, arasindaki sinerjistik etki ile agiklanmisgtir.

Sahin (2012), elektrokimyasal olarak bakir yiizeyine farkli akimlarda ve strelerde nikel
¢inko NiZn kaplamalar hazirlamis ve sonrasinda yiizeydeki, daha aktif ¢inko metali
derisik NaOH c¢ozeltisi ile muamele ederek uzaklastirmistir. Boylece elektrotun yiizey
alant 6nemli ol¢ide arttirlmistir. Ylzey alani arttinllmig elektrot tizerine daha sonra Co
metali c¢okturalmustir.  Elektrotlar SEM, EDX ve AFM ile karakterize edilmistir.
Ni(Zn)Co celektrotun metanol elektooksidasyonuna Kkatalitik  etkisini  degisik
elektrokimyasal teknikler kullanarak alkali ortamda incelemigstir. Elde ettikleri sonuglara
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 yuksektir. Uzun sireli

elektokimyasal ol¢timler elektrotun zamanla kararli oldugunu gostermistir.

Doner (2012), doktora caligmasinda grafit elektrot iizerine NiCdZn, NiCd, Ni ve Cd
kaplamalarini elektrokimyasal olarak hazirlamistir. Katalizorlerin ylzeyleri XPS, SEM,
AFM ve EDX teknikleri ile incelemistir. Hazirladigi elektrotlarin  metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkilerini KOH ¢o6zeltisinde degisik elektrokimyasal
teknikler kullanarak incelemistir. Calismada, kaplamada uygulanan akim yogunlugu,
suresi ve metallerin kimyasal bilesiminin metanol oksidasyonuna etkileri incelenmig olup
butiin bu parametrelerin metanol elektrooksidasyonunun hizina etki ettigini rapor
etmigtir. NiCdZn kaplanmis elektrot belirli bir sire derisik alkali ¢ozelti ile muamele
edilerek yuzeyindeki daha aktif ¢inko ¢oziilerek uzaklastinlmigtir. Bu sekilde yiizey alani

arttirilmig elektrotun yiksek etkinlik gosterdigi belirlenmistir.

Kakati vd (2012), hidrotermal yontemi kullanilarak ¢ok duvarli karbon nano tipler
tizerine (MWCNT) farkli pH’larda PdMo ¢oktiirtlerek karakterize edilmistir. Hazirlanan
elektrotlarin metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkileri ¢esitli elektrokimyasal
yontemler ile incelenmistir. Elde edilen bulgular PdA@Mo/MWCNT elektrotunun metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkisinin PA/MWCNT elektrottan daha iyi oldugunu

gostermigtir.
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Solmaz (2013), karbon kege lizerine ince bir Ni filmi kapladiktan sonra elde ettigi C/Ni
yizeyine ¢ok az miktarlarda Ir ve Nilr (1:1) ¢oktirerek katalitik ytuzeyli elektrotlar elde
etmigtir (C/Ni-Nilr). Elde ettigi elektrotlarin metanol elektrooksidasyonuna katalitik
etkisi oda sicakliginda 1 M KOH ¢ozeltisinde dontisimli voltametri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi teknikleri ile incelemistir. Elde ettigi deneysel bulgulara gore C
yizeyinin ince bir Ni filmi ile kaplanmast elektrotun etkinligini arttirmaktadir. C/Ni
yuzeyine ¢ok az miktarda Ir ve Nilr ¢okturildiginde etkinlik donemli olgiide
artmaktadir. Ozellikle Nilr ¢oktiirilmiis elektrotta metallerin sinerjistik etkisi ile

reaksiyon hizint 6nemli 6l¢tide katalizlenmektedir.

Ammam ve Easton (2013), C yiizeyine Pt ve Cu ikili metalleri sentezlenmis, ¢esitli
yontemlerle karakterize edilmis ve asidik ortamda etanol elektrooksidasyonuna katalitik
etkileri incelenmigtir. Elde edilen deneysel bulgular Pt/C elektrotu ile kiyaslandiginda
PtCu/C elektrotlarinin  etanol elektrooksidasyonunu olduk¢a 1iyi katalizledigini

gostermigtir.

Sharma vd (2013), 40 wt%Pd-x wt%MnMoO./Graphene (GNS) (0 < x <20) hibrit
elektrotunu hazirlamig ve 1 M KOH ¢ozeltisinde metanol elektrooksidasyonuna katalitik
etkilerini ve ayrica CO gazina zehirlenme etkilerini ¢aligmiglardir.  MnMoQO4’nin 40
wt%Pd igerisine katilmasinin elektrotun 1 M KOH ¢ozeltisinde metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkisini énemli olgide arttirdigi ve CO zehirlenmesine
daha dayanikli oldugu belirlenmigtir. En iyi etkinlik ve en az zehirlenme etkisi 8

wt%MnMoO, katilmig elektrotta elde edilmisgtir.

Yan vd (2013), karbonize C-Mo,C reginesi iizerine molibden hidrir, Mo,C ¢oktirilmiis
ve daha sonra Pd ile modifiye edilmistir. Deneysel bulgular Pt-modifiye edilmis
elektrotun Pt elektrota gore metanol elektrooksidasyon reaksiyonuna daha iyi etki ettigini
gostermigtir. Artan etkinlik Mo,C ve Pt arasinda olusan sinerjistik etki ile agiklanmistir.
Ayni etkinlik elde etmek i¢in daha az Pd- Mo,C gerektiginden Pt ile kiyaslandiginda

katalizoriin maliyeti diigecektir.

Zhao vd (2014), ¢ok duvarli karbon nanotipler tizerine (MWCNT) Pt-Ru ikili ve Pt-Ru-
Ni tgli alagimlarint hazirlayarak dogrudan metanollii yakit pilleri i¢in elektrot olarak test

etmislerdir. Ozellikle {iglii metal ¢oktirilmiis Pt-Ru-Ni/MWCNT elektrotun metanol
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elektrooksidasyonunu onemli ol¢iide arttirdigi ve aynt zamanda CO zehirlenmesine daha
az ugradig belirlenmistir. Elde edilen sonuglar metaller arsindaki sinerjistik etki, ¢
boyutlu yapist ve aktivasyon sonrasinda ylzeyde olusan oksijen fonksiyonel gruplarinin
varligi ile agiklanmistir. Metal oranlarinin ve elektrokimyasal ¢oktiirme kosullarinin
etkileri de calisilmig ve Pt:Ru ve Pt:Ru:Ni oranlarinin sirast ile 8:2 ve 8:1:1 oldugu

kaplamalarin en iyi etkinlik gosterdigi belirlenmistir.

Zhang vd (2014), indirgenmis grafen oksit ylizeyine Cu nanopartikiiller ve onun tzerine
de Pd metali ¢oktirerek Pd-on-Cu/RGO elektrotu hazirlamiglardir. Hazirlanan elektrot
oldukg¢a yiiksek yizey alanina sahip olup alkali ortamda etanol elektrooksidasyonu igin
oldukga kararlilik gostermektedir. S6z konusu elektrot dogrudan alkollt yakat pilleri i¢in

umut verici bir elektrot olarak tanimlanmisgtir.

Sieben vd (2014), Cu@Pt-Ru elektrotu hazirlayarak degisik yontemlerle karakterize
etmiglerdir. Dontisimlii  voltametri ve kronoampermetri  olgiimleri  Cu@Pt-Ru
katalizorinin daha fazla miktarda Pt ¢oktirilmus Pt-Ru katalizoriine gore metanol ve

etanol elektrooksidasyonlarina ¢ok daha fazla katalitik etki gostermistir.

Metanol elektroksidasyonunda anot malzemesi olarak kullanilabilecek ¢ok fazla sayida
caligma literatiirde mevcut olup bu c¢alismaya en yakin olanlar yukarida 6zetlenmistir.
Karbon kege elektrotun bu ¢alismada uygulanacak prosedire gére MoCu ile kaplanarak

metanol elektrooksidasonunda kullanilmast ilk defa bu tezde calisilmigtir.



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Kimyasallar: KOH, HNO3, H3BO3, NazMOO4.2H20, Na3C6H507,2H20, CUSO4.5H20,

CH;O0H.

Elektrolit: Elektrotlarin hidrojen gaz1 ¢ikisina katalitik etkileri 0,1 M KOH ve 0.1 M

KOH +1 M CH3;O0H ¢ozeltisi igerisinde yapilmigtir.

Kaplama Banyolari: Kaplanacak metallerin tuzlarindan uygun miktarlarda ¢oézulerek

hazirlanmig olup kaplama banyolart bilesimleri bolum 3.2.2°de detayli olarak

verilmisgtir.

Calisma Elektrotlar:

1) Karbon Kege elektrot (C): 1:1:0,5 cm boyutlarinda ve ortalama 0,05 g

2)

3)

4)

agirhginda C kesilerek kullanilmigtir. Kullanilan C elektrotun elektriksel
direnci 0,35 Q cm™"dir.

C/Cu Elektrot: Elektroliz sistemine farkli akimlar uygulanarak C ytzeyine
degisik miktarlarda Cu metali ¢oktirtlerek hazirlanmigtir.

C/Mo Elektrot: Elektroliz sistemine farkli akim uygulanarak C ytzeyine
degisik miktarlarda Mo metali ¢oktiirtilerek hazirlanmisgtir.

C/MoCu Elektrot: Kaplama banyosunda Mo:Cu mol oranlart 1:0,001,
1:0,005, 1:0,01, 1:0,05, 1:0,1 ve 1:0,5 olacak sekilde Na,Mo0O4.2H,0,
CuSO0,4.5H,0 tuzlart ve kutlece %5 Na;CgHsO7.2H,O saf suda g¢ozilerek
hazirlanmigtir. Bu banyolarda elde edilen elektrotlar sirasi ile C/MoCu-1,
C/MoCu-2, C/MoCu-3, C/MoCu-4, C/MoCu-5 ve C/MoCu-6 olarak

isimlendirilmistir.

Kars1 Elektrot: Toplam yiizey alan1 2 cm’® olan platin levha karsi elektrot olarak

kullanilmigtir. Elektriksel iletkenligi saglamak i¢in bir bakir tel ile baglant1 yapilmis ve

sadece platin levha disarida kalacak sekilde poliester ile kaplanarak hazirlanmistir.
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Referans Elektrot: Gumis - gimis klorir elektrot (Ag, AgCl/Cl") referans elektrot
olarak kullamlmustir.

Dogru Akim Kaynag: (RENKO GK-09304D): C yuzeyine katalizorlerin ¢oktiirilmesi
icin iki elektrot teknigi ile kullanilmustir.

Avometre: : Kaplama esnasinda sistemden gegen akimi daha hassas bir sekilde 6lgmek
icin kullanilmigtir.

Manyetik Karistiricr: Cozeltileri karigtirmak i¢in kullanilmigtir.

Kronometre: Sireyi 6l¢gmek i¢in kullanilmigtir.

Etiiv: Elektrotlarin kurutulmasinda kullanilmisgtir.

Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D): Elektrotlarin elektrokimyasal olarak
temizlenmesi ve diger elektrokimyasal dl¢imlerde kullanilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Elektrotlarin yiizey
goruntilerinin elde edilmesinde kullanilmigtir.

Enerji Dagilmli X-Ray Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): Elektrotlarin

yuzeylerinin kimyasal analizinde kullanilmugtir.

3.2. Metod

3.2.1. Calisma Elektrotlarimin Hazirlanmasi

Calisma elektrotu olarak 0,5 cm kalinliginda karbon kegeden lcmxlcm boyutlarinda
kesilerek hazirlanmigtir (Ortalama agirliklart 0,05 g). Kesilen karbon kege ornekler saf
su ile iyice yikanip 2 saat saf suda bekletildikten sonra 105°C sicakliktaki etiivde 12
saat kurutularak desikatorde bekletilmigtir. Kurutulan C elektrotlar Cu veya Mo

kaplanmig paslanmaz celik tele gecirilerek ¢alisma elektrotlari hazirlanmigtir.

Elektrokimyasal ol¢iimlerde karst elektrot olarak Pt levha kullanilmigtir. Pt elektrotlar
0,2cmxlcmxlcm boyutlarindaki Pt levhalara Pt teller tutturulduktan sonra iletkenligi
saglamak i¢in bakir telle baglanmis ve sadece Pt levha disarida kalacak sekilde poliester
icerisine gomilerek hazirlanmigtir. Platin elektrotun ylizeyi biitiin 6lgimlerden 6nce 1:1

(v/v) HNO;:H,O ¢ozeltisinde bir siire bekletilmis ve saf sudan gecirilerek yikanmistir.
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3.2.2. Karbon Kece Yiizeyine Katalizor Coktiiriilmesi

Calismada oncelikle farkli akimlar (200 mA, 150 mA, 100 mA, 75 mA, 50 mA ve 25
mA) elektroliz sistemine uygulanarak 0,1 g Cu /g C ¢okturilmiis ve hidrojen gazi
dretimi i¢in en uygun akim yogunlugu belirlenmistir. Belirlenen akim elektroliz
sitemine farkli sturelerde uygulanmig ve C ylzeyine farkli miktarlarda Cu (0,1 mg,
0,5mg ve 1,0 mg metal/g C) ¢oktiirilmiiy ve hidrojen gazi Uretimi i¢in C yiizeyine
cokturulecek en uygun Cu miktar1 belirlenmistir. Benzer sekilde Mo ¢oktiirme igin en
uygun akim ve metal miktart belirlenmigtir. Ancak, 0,1 g Mo ¢oktirmede yiiksek
akimlarda agirt hidrojen gazi nedeni ile metal ¢oktiriilemediginden Mo ¢oktiirmelerde
once uygun metal miktar1 daha sonra belirlenen Mo miktarinda (1,0 g) uygun akim
belirlenmistir. En uygun metal miktar1 ve akimda Mo ve Cu ¢oktirilmug C elektrotlar
*C/Mo ve *C/Cu olarak simgelenmistir. Belirlenen akim ve metal miktarinda (Mo ve
Cu toplam miktari) C kege yiizeyine farkli oranlarda Mo:Cu bir arada ¢oktirilmustir
(C/MoxCuy (xty (kaplama banyolarindaki mol oranlar1)=1:0,001, 1:0,005, 1:0,01,
1:0,05, 1:0,1). Kaplama banyolar asagida verilmistir.

1) Cu Kaplama Banyosu: 0,1 M CuSO4.5H,0 + %5 (m/v) Na;CsHs07.2H,0

2) Mo Kaplama Banyosu: 1,0 M Na,Mo00O4.2H,0 + %5 (m/v) Na;CcHs07.2H,0 (Gaz
¢ikisindan dolayr, Mo kaplamalarda Mo derigimi yiiksek tutulmustur). Seyreltik
(0,1 M) molibden kaplamalarda elektroliz sirasinda asir1 hidrojen gazi ¢ikist nedeni
ile Mo kaplamalar elde edilemediginden Cu kaplama banyosuna kiyasla daha
derisik (1,0 M) Mo c¢ozeltisi kullanilmistir. Bakir ile kiyaslandiginda molibdenin
iyonlarinin standart indirgenme potansiyeli olduk¢a negatiftir (Esitlik 3.2).

3) MoCu (oktiirme Banyosu: Farklt mol oranlarinda Mo ve Cu igerecek sekilde %5
(m/v) Na,Mo004.2H,0 igeren farkli miktarlarda Mo ve Co tuzlan karistirilarak elde
edilmistir. Ornegin Mo:Cu oran1 1:0,01 (C/MoCu-3) olan 50 mL ikili MoCu
coktirme banyosu hazirlamak i¢in 12,0972 g Na,Mo00O4.2H,O ve 0,1248 g
CuS04.5H,0 alinmigtir. Hidrojen gazi uretimini en iyi katalizleyen elektrot

*C/MoCu olarak simgelenmistir.

Bakir ve molibden iyonlarinin standart indirgenme potansiyelleri arasinda biyik bir
fark fardir. Bu fark, iki metalin bir arada ¢oktiirilmesini zorlagtirmakta ve ayrica olugan

kaplamanin kalitesini digiirmektedir. Bu dezavantajlarin giderilmesi amaci ile banyo
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icerisine komplekslestirici olarak %5 (m/v) Na;C¢Hs07.2H,0 ilave edilmistir. Ortama
komplekslestiricilerin ilave edilmesi metallerin daha kararli olmasin1 ve daha kontrolli
bir sekilde indirgenmesini saglayarak daha saglam ¢okeltiler elde edilmektedir (Kardag
ve Solmaz 2009; Solmaz vd 2008; Solmaz vd 2009; Solmaz vd 2010).

Cu™" + 2¢ < Cug E°=0.342 V (SHE) (3.1)
MoO,> +4H,0 + 6¢” <> Moy, + 8OH™ E°=—-0.913 V (SHE) (3.2)

Elektrotlar saf suda iyice yikandiktan sonra 1,0 M KOH c¢ozeltisine daldirilarak sabit
katodik akim uygulanmig ve metal kapl elektrotlarin yiizeyleri elektrokimyasal olarak
temizlenmistir. Bu sekilde ylzeyde olugsmus oksitler indirgenmis ve elektrokimyasal
Olgimler 1i¢in daha kararli ve tekrarlanabilirligi yiksek kaplama yuzeyleri
olusturulmustur. Ayrica gozeneklerde birikmis korozyon triinleri uzaklagtirilarak
temizlenmistir. Elektrotlarin yiizeyi temizlendikten sonra 1,0 M KOH ¢ozeltisi igeren

elektrokimyasal hiicreye daldirilarak elektrokimyasal 6l¢iimler yapilmistir.
3.2.3. Elektrotlarin Karakterizasyonu

Hazirlanan katalitik elektrotlarin 0,1 M KOH ve 1 M CH3;0H igeren 0,1 M KOH
¢ozeltisinde 25°C’°de 100 mV s tarama hizinda doniisimlii voltomogramlar elde

edilmistir.

EIS
CHI 660D o |

\

] B Kars: Ektr. (1)

L-N-N-N-N-N -

B Caligma Ektr. (C Kege)

IM KOH Referans Ektr.(Ag/4gCl)

Sekil 3.1. Elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanilan deney dtuzenegi
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Bu amagla Pt karsi elektrot ve Ag/AgClL,ClI" (3,0 M KCIl) referans elektrot olarak
kullanilmistir. Elektrotlarin ytzey gortntileri SEM ile incelenmistir. Kaplamalarin

kimyasal bilesimleri ile EDX analiz edilmistir.

3.2.4. Elektrotlarin Metanol Elektrooksidasyonuna Katalitik Etkilerinin
Belirlenmesi

3.2.4.1.Déniisiimlii Voltametri

Dontisimli voltamogramlar (DV) 0,1 M KOH ve 1 M CH3;OH igeren 0,1 M KOH
cozeltilerinde 25°C’de katodik potansiyellerden baslanarak degisik tarama hizlarinda
elde edilmistir. Olgiimlerde ii¢ elektrot teknigi kullamlmistir. Pt ve Ag/AgCLCI" (3,0 M

KClI) sirastyla kargi elektrot ve referans elektrot olarak kullanilmigtir,
3.2.4.2. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi

DV egrilerinden metanoliin elektrokimyasal olarak yiikseltgendigi potansiyellerde 10°-
107 Hz frekans araliginda 0,005 V genlik uygulanarak elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) dl¢imleri yapilmistir.

3.2.4.3. Elektrotlarin Zamanla Kararhhg:

25°C’de 1 M CH;0H+KOH ¢ozeltisinde metanol oksidasyonunun gergeklestigi uygun
potansiyellerde sisteme sabit potansiyel uygulanarak pik akiminin zamanla degisimi
takip edilmistir. Elde edilen akim-zaman egrilerinden elektrotlarin metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkisinin zamanla nasil degistigi belirlenmistir. Bu
olgimlerde c¢aligma elektrotu anot, Pt katot ve Ag/AgCl referans elektrot olarak

kullanilmgtir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. C/Cu Elektrotlarin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Metanol

Elektrooksidasyonuna Katalitik Etkilerinin Incelenmesi

Literatir c¢aligmalari, karbonun metanol elektrooksidasyonu igin etkin bir metal
olmadigini gostermistir. Grafit yiizeyinin Ni veya Cd gibi gecis metaller ile kaplanmasi
ile metanol etkinliginin arttirllabildigi belirlenmistir (Doner 2012). Bakir metali oldukga
yiiksek metanol elektrooksidasyon kinetigine sahiptir (Solmaz R Doktora tezi 2009). Bu
nedenle hafif, ucuz ve genis yiizey alanina sahip C yiizeyi ¢ok az miktarlarda Cu ve Mo
metalleri ile kaplanarak (C/Cu ve C/Mo) DMYP’de kullanilabilecek anot malzemeleri
hazirlanmigtir. Elektrokimyasal kaplamalarda, uygulanacak akim ve g¢oktiirilen metal
miktart kaplamanin kalitesini ve yiizey morfolojisini énemli 6lgiide degistirebilmektedir.
Kataliz bir yiizey islemi oldugundan degisen yiizey yapist ile birlikte elektrotun katalitik
etkisi de degisecektir. Bu nedenle caligmada oncelikle C yiizeyine farkli akimlarda ve
miktarlarda Cu ve Mo c¢oktirilmiis (C/Cu ve C/Mo) ve en uygun kaplama kosullart

belirlenmigtir.

EHT =10.00 kv Mag= 3.00KX @

Sekil 4.1. Kaplanmamig C elektrotun 1000 kat (a) ve 3000 kat (b) buyutulmiig SEM gortuntileri (Gindogdu
2011; Caglayan 2013)

Katalizor ¢okturilmemis C elektrotun iki farkli buyitmede alinmig SEM gortntileri

Sekil 4.1°de verilmistir (Gindogdu 2011, Caglayan 2013; Boylu 2014). Gortuntilerden de
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gorildugt gibi C; lifli, uvzun c¢ubuklar geklinde bir yapida olup olduk¢a genig
bosluklardan olugmaktadir. Bu yapi, genis yiizey alanina sahip elektrot yapimi i¢in
olduk¢a uygundur (Doner 2012). Elektrotun genis bosluklara sahip olmasi tepkimeye
girecek metanol gibi tirlerin katalitik bolgelere goginii ve ayni zamanda yiizeyde
olusacak urinlerin elektrot yiizeyinden wuzaklagmast i¢in Onemli bir avantaj
saglamaktadir. Molekul/iyon ve kutle transferi kolay olabileceginden sistemde daha

dusuk difiizyon direnci olusacaktir.

; . " .
20kV  WD10mm  SS50 10pm  — d ! Sopm TR
p 0000 10 Jul 2013 Lo e 0000 S 108l 2013

3

| i
SEl 20KV * WD10mm * 5550 10Um  mm— P s SEI 20kV  WD10mm SS50 LTS o
0000 10 Jul 2013 ) Sample 0000 10 Jul 2013

SEl 20kV 1 x1,0 5
Sample & | R 10 Jul 2013

Sekil 4.2. 25 mA (a, a’), S0 mA (b, b’), 100 mA (c, ¢’), 150 mA (d, d*) ve 200 mA (e, ¢’) akim uygulanarak
0,1 g Cu/l g C kaplanmis C/Cu elektrotlarin 1000 kat ve 2500 kat bityiutiilmils SEM goruntiilert
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Sekil 4.2 (Devam). 25 mA (a, a’), S0 mA (b, b”), 100 mA (c, ¢’), 150 mA (d, d”) ve 200 mA (e, ¢”) akim
uygulanarak 0,1 g Cu/l g C kaplanmig C/Cu elektrotlarin 1000 kat ve 2500 kat buyttilmiis SEM
goruntilert

Elektroliz sistemine farkli akimlar (25, 50, 100, 150 ve 200 mA) uygulanarak 0,1 g Cu/1
g C olacak sekilde C yiizeyine Cu ¢oktirilmis ve metanol elektrooksidasyonu i¢in en
uygun ¢oOktirme akim miktarnn belirlenmistir. Farkli akimlarda elde edilen C/Cu
elektrotlarin SEM gortntiileri Sekil 4.2°de verilmistir. Elde edilen gorintilerden agik bir
sekilde goruldugu gibi C yiizeyinde partikil boyutlart 1 um’nin altinda, yizeye hemen

hemen homojen olarak dagilmig oldukga kaliteli Cu nanopartikiilleri olugsmaktadir.

Yuzey goruntilerinden de gorildigi gibi disik akim yogunlugunda (a, a’) C kege
yuzeyinde birbirinden hemen hemen ayrilmis, ¢aplart nanometre diizeyinde ve yizeyi
tamamen kapatmayan metal partikiiller olugmaktadir. Disiikk akimlarda bakir iyonlar,
metalik bakira iyi indirgenememektedir. Akimin artmasi ile Cu partiktlleri birbirlerine
yaklagarak C yiizeyini kapatmakta ve C yiizeyine siki bir sekilde tutunmaktadir. 150

mA’den sonra ise C yiizeyinde Cu®" iyonlart ile birlikte hidrojen iyonlarinin
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indirgenmeye baglamas: ile olusan hidrojen gazit Cu metalini yluzeyden sokmeye
baglamaktadir. 200 mA’in Uzerindeki akimlarda C yiizeyinde asir1 hidrojen gaz
olusumundan dolayt Cu metali ¢oktirilememistir. Genel olarak butin akimlarda
olusturulan Cu kaplamalar elektrokatalizde en 6nemli parametrelerden bir tanesi olan

yizey alanini arttirmaktadir (Boylu 2014).

Kaplanmamis C elektrotun 0,1 M KOH cézeltisinde 10 mV s™ tarama hiz1 ile elde edilen
voltamogrami Sekil 4.3’te verigmistir. Elde edilen voltamogram incelendiginde ileri
yonde tarama sirasinda yaklasik 0,32 V (A) dolayinda bir adet zayif anodik pik, geri
yonde taramada ise -0,89 V (C1) ve -1, 41 V’ da (C2) olmak tizere 2 adet katodik pik
olusmaktadir. Anodik yonde 0,6 V potansiyelden itibaren gozlenen hizli akim artigt ise
elektrot yuzeyinde gerceklesen oksijen gazi ¢ikisina karsilik gelmektedir (Pourbaix
1966). Elektrot yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlar agagida verilmigtir.

A:CO+OH < CO,+H" +2¢ 4.1)
Cl: CO;+H +2¢ < CO+OH (4.2)
C2: CO+H,0 +2¢ — C+20H (4.3)
0.07 Pt —_— ;
20 L
0067 14 A / g
0054 ¢4 -
0-04 ] _0.2 / . e }
-0.8
0.03 -2 i
-1.6
<: 002 ] _2'?0.3-0.2-0.1 0 010203040.5060708 [
~  0.011 - . A s
0] : .
-0.01 g L :_
-0.02 | C1 i
0.03] ©2 i
-004 L L L B L B L I :

18 12 -06 0 06 12 18 24
E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.3. C elektrotun 0,11 M KOH ¢ozeltisi igerisinde 10 mV s tarama hiziyla elde edilen donisimlia
voltamogrami
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Sekil 4.4°te bakir elektrotun 1 M KOH ¢ozeltisinde 0,100 Vs tarama hizi ile elde edilen
doniigimla voltamogrami verilmektedir. Grafik incelendiginde, pozitif potansiyellere
dogru yapilan taramada -0,413 V, -0,172 V ve +0,576 V’ta srast ile A1, A2 ve A3 olarak
isimlendirilmis t¢ adet pikin olustugu gorilmektedir. -0,413 V’ta olusan pik Cu/Cu’
donigimiine karsilik gelmektedir (Burke ve ark, 1999). Bakirin sulu ortamdaki
termodinamik verilerinden, anodik polarizasyon sirasinda noétral ve alkali ¢ozeltilerde
Cu”, Cu®’, HCuO?, ve CuO,> gibi ¢oziinebilir bakir kompleksleri olusabilir. Bu trinlerin
tiri ve miktart uygulanan potansiyele bagli olarak degisir (Burke ve Collins, 1999). 1 M
KOH ¢ozeltisinde CuOH, Cu,O’ya déniigmektedir (Hasanzadeh vd 2008).

12.0

10.0 ] -
8.0 ]
6.0 ]
4.0

A5
2.0

I/A.cm™

Al
0]

-2.0 4 C3

2
-4.0 ]
1

-6.0 T T T T T T T T T T T
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 0.8 -06 04 0.2 0 02 04 06 0.3

E/V

Sekil 4.4. Bakir elektrotun 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde elde edilen dontisimlii voltamogrami (v: 100
mVs™) (Solmaz 2009)

Cu +OH — CuOH + ¢ (4.4)
2CuOH < Cw,0 + H,0 (4.5)

A2 piki Cu/Cu*" ve Cu'/Cu®” déniisimine karsilik gelmektedir (Heli vd 2004;
Hasanzadeh vd 2008).

Cu + 20H — Cu(OH), + 2¢ (4.6)
Cw,O + H,0 + 20H — 2Cu(OH), + 2¢ (4.7)
Cu(OH), < CuO + H,0 (4.8)

+0,576 V’ta olusan pik ise bakir yiizeyinde hidroksil radikallerinin olusumlarina karsilik

geldigi diustnilmektedir.
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CuO + OH — CuO(OH) (4.9)
CuO(OH) gy — CuO(OH®) + ¢ (4.10)

lleri yonlii taramada sirasinda 0,70 V’tan daha pozitif potansiyellerde oksijen gazi
olugmaktadir. Negatif yonli taramada benzer sekilde 0,503 V, -0,612 V ve -0,925 V’ta
sirast ile C3, C2 ve C1 olarak isimlendirilen ii¢ tane katodik pik olugmaktadir. Bu pikler
sirast ile hidroksil radikallerinin indirgenmesi, Cu*’/Cu” ve Cu'/Cu redoks giftlerine

karsilik gelmektedir.

Sekil 4.5’te, 100 mA akim uygulanarak 0,1 g Cu/g C ¢okturilmiis C/Cu elektrotun 0,1 M
KOH c¢ozeltisinde elde edilen dontsimli voltamogrami verilmektedir. Sekil 4.4. ile
karsilagtirildiginda anodik yonde yapilan tarama sirasinda Al, A2 ve geri yonla tarama
sirasinda C1 ve C2 pikleri net bir sekilde olugmaktadir. Saf bakirda bakir oksihidroksit
radikali olugumuna karsilik gelen A3 piki ise oksijen gazi olusumu ile ¢akistigindan net

olarak gozlenememistir.
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Sekil 4.5. 100 mA akim uygulanarak 0,1 g Cu/g C ¢oktiurulmus C/Cu elektrotun 0,1 M KOH ¢ozeltisi
icerisinde elde edilen dontisimli voltamogrami (v: 10 Vm s™) (Solmaz 2009)

Anotta metanol oksidasyon reaksiyonu asagidaki gibi ger¢eklesmektedir (Solmaz 2009);

CH;OH + 60H — 6e + CO, + 5H,0 E=0,06-0,059pH (4.11)
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Bu tepkimenin birkag basamak tizerinden gergeklestigi belirtilmistir (Breither vd 1969).

/ COy — CO» (4.12)
CH;0H —(adsorplanmig ara iiriinler)

~

HCHO, HCOOH — CO,

Metanol elektrooksidasyonunun ¢ogu zaman ¢ok daha kompleks bir gekilde
ilerlemektedir. Bu reaksiyonu en iyi katalizledigi belirlenen inert Pt metali tizerindeki
ilerleyisi asagida verilmigtir (Parsons vd 1988). Burada, x Pt-C baglarini temsil

etmektedir.

CH;:OH ——» CH,OH —» CHOH —» C —OH (4.13)
X XX XXX

l l l

CH,0 ——» CHO ———» CO
X X

| l

HCOOH ——» COOH
X

l

CO,

Kaplanmamig C elektrotun 1 M CH;0H igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde elde edilen
donigimli voltamogrami Sekil 4.6’da verilmektedir. C elektrotun alkolsiiz ortamdaki
egrisi karsilagtirmak amaci ile ayni sekilde gosterilmistir. Alkolli ortamda elde edilen
egri incelendiginde, anodik yonli tarama sirasinda metanol oksidasyonu pikinin
olusmadigr gortlmektedir. Ancak, alkolsiiz ortam ile kiyaslandiginda, yaklagik 0,5 V
potansiyelden itibaren anodik potansiyellerde akimin artmasi metanoliin yikseltgendigini

gostermektedir (Yong-Ping ve ark. 2007; Doner 2012).
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Sekil 4.6. C elektrotta 0,1 M KOH (a) ve 1 M CH;0H igeren 0,1 M KOH (b) ¢ozeltilerinde 10 mV s

tarama hizinda elde edilen dontisiimlii voltamogramlar (v: 10 Vm s™)
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0.6

Sekil 4.7. 100 mA akim uygulanarak 0,1 g Cu/g C ¢gokturilmiis C/Cu elektrotun 0,1 M KOH (noktali ¢izgi)
ve 1 M CH;OH igeren 0,1 M KOH (diiz ¢izgi) ¢ozeltilerinde 10 mV s tarama hizinda elde edilen

dontsimla voltamogramlar

100 mA akim uygulanarak 0,1 g C/g C ¢oktirilmiig C/Cu elektrotun 0,1 M KOH ve 1 M
CH;0H igeren 0,1 M KOH c¢ozeltilerinde Sekil 4.7°de verilmektedir. Elde edilen

voltamogramlar kiyaslandiginda, metanol igeren ortamlarda bakirin tipik yiikseltgenme
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ve indirgenme pik akimlarinin azaldigr goriilmektedir. Pik akimlarindaki azalma, metanol
molekillerinin katalitik yuzeylerde adsorplanmasi ile agiklanabilir. Metanol igeren
ortamda, hidroksil radikallerinin olustugu yaklagik 0.6 V’tan itibaren gozlenen akim artisi
metanol oksidasyonuna karsilik gelmektedir (Esitlik 4.12 ve 4.13). Bu potansiyelde
olusan bakir oksihidroksit radikalleri (Esitlik 4.10) reaksiyonu katalizlemektedir. 1,84
V’tan itibaren oksijen gazi olugsumuna karsilik gelen akim artist gozlenmektedir. Geri
doniis esnasinda metanol oksidasyonunun devam ettigi goriilmektedir. Ileri yonli
taramada yuzeye adsorplanan hidroksil radikalleri geri yonli tarama sirasinda

indirgenerek metanoli yiikseltgemektedir.

0.12
0.10 ]
0.08 |
0.06 |
0.04
0.02]

0,
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0.04 ¥ 4 _
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Sekil 4.8. Farkli akimlar uygulanarak 0,1 g Cu/g C ¢oktirillmus C/Cu elektrotlarin 1 M CH;0H igeren 0,1
M KOH ¢ozeltilerinde 10 mV s™ tarama hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar:

Farkli akimlar uygulanarak 0,1 g C/g C ¢oktirilmis C/Cu elektrotlarin 1 M CH;0H
iceren 0,1 M KOH c¢ozeltilerinde 10 mV s tarama hizinda elde edilen déniisimlii
voltamogramlar1 Sekil 4.8‘de verilmistir. Metanol elektrooksidasyonun gergeklestigi
anodik potansiyellerdeki akim degerleri kiyaslandiginda kaplama banyosunda elektroliz
sistemine uygulanan akim arttirildik¢a hazirlanan elektrotun katalitik etkinligi artmakta
ve 100 mA’de en yiksek degerine ulagmaktadir. Akimin daha da arttirilmast durumunda,
Sekil 4.4’te verilen SEM goruntilerinden de agik bir sekilde gorildugi gibi, yiksek
akimlarda C yiizeyinde kaplama esnasinda asirt hidrojen gazi ¢ikisindan dolayi, bakir
iyonlar1 C yiizeyinde iyi bir sekilde indirgenememekte ve bu nedenle de hazirlanan

elektrotun kalitesi dusmektedir. Dolayist ile metanol oksidasyon hizinda tekrar azalma
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meydana gelmektedir. Elde edilen deneysel bulgular, metanol elektrooksidasyonu i¢in en

uygun C/Cu elektrotunun 100 mA akim uygulanarak hazirlanabilecegini gostermektedir.

SEl 20kV
Sample

SEI fv FWotomm  $550_os s Si00"
| e PR

SEl  20kV WD10mm  SS50 %2,500  10pm

— R
Sampl& PRES T < 0901 2013 Sample 0000 09 Jul 2013

SEl  20kV WD10mm SS50 x1,000 10 g — SEI  20kv WD10mm  SS50 x2,500 I P —
Sample 0000 09 Jul 2013 Sample 0000 09 Jul 2013

Sekil 4.9. 100 mA akim uygulanak 0,1 g Cu/lg C (a, 2’), 0,5g Cu/l gC (b,b) ve 1,0 g Cu/lg Cu (e, ¢”)
kaplanmis C/Cu elektrotlarin 1000 kat ve 2500 kat buyutilmts SEM gortntiileri
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Bilindigi gibi, elektrokatalizorlerin  katalitik  etkileri miktarlarina  bagli  olarak
degisebilmektedir. C yizeyine ¢okturilecek en uygun Cu miktarint belirlemek i¢in, Cu
coktirme i¢in en uygun oldugu belirlenen 100 mA akim farkli siirelerde elektroliz
sitemine uygulanarak 0,1, 0,5 ve 1,0 g Cu/g C ¢okturilmustir (Ekonomik agidan ve
elektrotun agirliginin fazla olmamast igin bakir miktarnn daha fazla arttinlmamistir).
Hazirlanan elektrotlarin yiizey gortuntileri Sekil 4.9°da verilmigtir. SEM gortintiilerinde
de goruldigu gibi, ¢oktiiriilen bakir miktar arttirildiginda C yuzeyi daha iyi kaplanmakta
ve oldukga kaliteli bir Cu filmleri olugsmaktadir.

016t
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Sekil 4.10. 100 mA akim uygulanarak 0,1 g Cu/g C (noktal: ¢izgi) ve 1,0 g Cu/g C (duz ¢izgi) ¢oktirtlmiis
C/Cu elektrotlarin 1 M CH;0H igeren 0,1 M KOH ¢ozeltilerinde 10 mV s tarama hizinda elde edilen
déniistmlt voltamogramlarn

0,1 g C/g C ve 1,0 g Cu/g C ¢oktirilmiis C/Cu elektrotlarin alkol igeren ortamda elde
edilen donisimli voltamogramlarnt incelendiginde (Sekil 4.10), c¢oktirilen bakir
miktarinin arttirilmast ile elektrotun katalitik etkisinin arttigr gorilmektedir. Ekonomik
acidan elektrotun daha disik maliyetli olmasi agisindan, ¢oktirilen bakir miktari daha

fazla arttinlmamustir.

Tablo 4.1 incelendiginde, metanol elektrooksidasyonu icin katalitik etkinligi en iyi
elektrotun, 100 mA akim uygulanarak 1,0 g Cu/g C ¢okturilmis Cu/Cu oldugu

gorilmektedir.
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Tablo 4.1. Farkli akimlarda ve miktarlarda Cu ¢oktirilmug C/Cu elektrotlarin metanoliin yiikseltgendigi
potansiyellere karsilik gelen 1.20 V potansiyelde 6l¢iilen akim degerleri

Coktirialen miktar (g Cu/g C)  Uygulanan akim (mA) .20
(mA)
01 25 29,93
S0 62,15
100 68,01
150 66,79
200 25,91
0> 100 52,33
1,0 100 87,34

42. C/Mo Elektrotlarm Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Metanol

Elektrooksidasyonuna Katalitik Etkilerinin Incelenmesi

Elektroliz sistemine 100 mA akim farkli stirelerde uygulanarak 0,1 g, 0,5 g ve 1,0 g Mo/g
C ¢okturilmiis C/Mo elektotlarin SEM goruntileri Sekil 4.11°de verilmistir.

C yuizeyine ¢okturilmiis Mo kaplamalarin goérinttistinin Cu kaplamalardan oldukga farkli
oldugu gorulmektedir. Butiin Mo miktarlarinda, yizeyde ince Mo filmlerin olustugu
gorilmektedir. Coktirilen Mo miktann arttirildikga C ylzeyi metal ile daha 1yi
kapanmaktadir. Kaplama sirasinda C yiizeyinde molibden iyonlarinin indirgenme
reaksiyonu ile ayni anda hidrojen gazi ¢ikmasindan dolayt Mo filmlerde kirilmalar
gerceklesmektedir. Bu ¢atlakli yapi, elektrotun yiizey alanini arttirdigindan elektrokataliz
i¢in avantaj saglamaktadir (Boylu 2014).
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Sekil 4.11. 100 mA akim uygulanak 0,1 g Mo/1g C (a, 2°),0,5gMo /1 g C (b, b”) ve 1,0 g Mo/1g C (¢, ¢”)
cokturtlmiig C/Mo elektrotlarin 1000 kat ve 2500 kat bitytitiilmiis SEM gorintiilert
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Sekil 4.12. 100 mA akim uygulanarak 0,1 g (a), 0,5 g (b) ve 1,0 g Mo/g C (c¢) ¢okturilmiiy C/Mo
elektrotlarm 1 M CH;0H iceren 0,1 M KOH gozeltilerinde 10 mV s tarama hizinda elde edilen
dontsimla voltamogramlar

Farkli miktarlarda Mo ¢oktiralmiis C/Mo elektrotlarin 1 M CH;0H igeren 0,1 M KOH
cozeltilerinde elde edilen doniigimli voltamogramlar Sekil 4.12°de verilmigtir. Yaklagik
0,75 V potansiyelden itibaren metanol oksidasyonu baglamaktadir. Mo kapli elektrotlarda
metanol elektrooksidasyonu oksijen gazi ¢ikist potansiyelleri ile ¢akistigindan
oksidasyona ait pikler net olarak gozlenememistir. Coktirilen Mo miktarinin artmast ile
elektrotun etkinligi artmakta ve metanol oksidasyonu daha disik potansiyellerde
baglamaktadir. Elde edilen bulgulardan C yiizeyine Mo ¢oktirilmesi ile elektrotun
katalitik etkinliginin arttirilabilecegi goriilmektedir. Ancak, C/Mo elektrotlarinin etkinligi
C/Cu elektrotlardan daha dusiiktur.

Elektroliz sistemine farkli akimlar (25, 50, 100, 150 ve 200 mA) uygulanarak 1,0 g Mo/g
C olacak sekilde C yiizeyine Mo ¢oktirilmus ve metanol oksidasyonu igin en uygun
¢oktiirme akim miktan belirflenmistir. Farkli akimlarda elde edilen C/Mo elektrotlarin

SEM gorintileri Sekil 4.13te verilmigtir.
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Sekil 4.13. 25 mA (a, a’), 50 mA (b, b”), 100 mA (c, ¢’), 150 mA (d, d’) ve 200 mA (e, e’) akim
uygulanarak 0,1 g Mo/l g C kaplanmig C/Mo elektrotlarin 1000 kat ve 2500 kat biyitilmis SEM
goruntilert
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Sekil 4.13 (Devam). 25 mA (a, a’), 50 mA (b, b”), 100 mA (c, ¢’), 150 mA (d, d*) ve 200 mA (e, ¢’) akim
uygulanarak 0,1 g Mo/l g C kaplanmig C/Mo elektrotlarin 1000 kat ve 2500 kat biyitilmis SEM
goruntilert

Mo kaplamalarin goriinttlerinin Cu ¢oktirilmis elektrotlarin yapisindan oldukga farkl
oldugu gorulmektedir. Cok sayida catlaktan olusan ve daha duz yuzeyli yapilar
olusmaktadir. Elektroliz sistemine uygulanan akimin arttirilmasi, yiizeyde daha siki ince
metal filmlerinin olusumuna neden olmaktadir. En kaliteli kaplamanin 100 mA’de 1,0 g
Mo/g C ¢oktirilmis C kege yizeyinde olustugu Sekil 4.13-c.c’ de verilen SEM
gorintilerinden gorilebilmektedir. Daha yiiksek akimlarda C ylzeyinde gaz ¢ikisinin

baslamasi nedeni ile filmde kirilmalar tekrar artmaktadir.
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Sekil 4.14. Farkli akimlar uygulanarak 1,0 g Mo/g C ¢oktirilmiiy C/Mo elektrotlarin 1 M CH;OH igeren

0,1 M KOH ¢ozeltilerinde 10 mV s tarama hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlart

Tablo 4.2. Farkli akimlarda ve miktarlarda Mo ¢oktirtlmts C/Mo elektrotlarin metanoliin yitkseltgendigi
potansiyellere karsilik gelen 1.20 V potansiyelde 6l¢iilen akim degerleri

Coktirilen miktar (g Mo/g C)  Uygulanan akim (mA) 1 20
(mA)
01 100 12,30
0> 100 17,54
1o 25 28,59
1o S0 29,37
"1,0 100 45,05
1o 150 31,53
10 200 21,33

Farkli akimlar uygulanarak 1,0 g Mo/g C ¢oktirilmiis C/Mo elektrotlarin 1 M CH3;0H
iceren 0,1 M KOH c¢ozeltilerinde 10 mV s tarama hizinda elde edilen déniisimlii
voltamogramlari Sekil 4.14‘te verilmistir. Metanol elektrooksidasyonun gergeklestigi
anodik potansiyellerdeki akim degerleri kiyaslandiginda (Sekil 4.14 ve Tablo 2) kaplama

banyosunda elektroliz sistemine uygulanan akim arttirildikga hazirlanan elektrotun
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katalitik etkinligi artmakta ve 100 mA’de en yiiksek degerine ulagmaktadir. Akimin daha
da arttinlmast durumunda, metanol oksidasyon hizinda tekrar azalma meydana
gelmektedir. Elde edilen deneysel bulgular, metanol elektrooksidasyonu i¢in en uygun
C/Mo elektrotunun 100 mA akim uygulanarak hazirlanabilecegini gostermektedir. Benzer
sonu¢ Cu ¢oktiirme i¢in elde edilmisti. Bu nedenle ikili MoCu ¢oktirmelerde en uygun

ortak akim, 100 mA akim ile yapilmistir.

Mo c¢okturilmiis elektrotlarin  katalitik etkisi ayn1 kosullarda Cu ¢okturilmig
elektotlardan ¢ok daha dusik olmaktadir (Tablo 4.1 ve 2’yi kiyaslayiniz). Kaplama
esnasinda gaz ¢ikisi C yiizeyine ¢oktirilen molibden filminde kirilmalara neden
olmaktadir. Molibden ve bakirin ayni anda ¢oktiriilmesi bu dezavantaji gidermektedir.
Ayni zamanda, metaller arasinda olusacak sinerjistik etki ile katalitik etki daha da
arttirilmaktadir (Boylu 2014). Bakir iyonlarinin standart indirgenme potansiyeli molibden
iyonlarinin standart indirgenme potansiyelinden daha pozitiftir. Bu nedenle molibden
iyonlarindan daha hizli indirgenen bakirin iyonlarinin kaplama banyosundaki miktarinin
disik olmasi gerekmektedir. Cu ve Mo c¢okturilmiis elektrotlarin elektrokimyasal
sonuglar, standart indirgenme potansiyelleri ve ylzey gorintileri bir arada
degerlendirilerek takip eden deneylerin uygun farkli mol oranlarinda Mo ve Cu tuzlan ile

hazirlanan kaplama banyolarinda iki metal bir arada ¢okturtlmustiir.

4.3. C/MoCu Elektrotlarm Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Metanol
Elektrooksidasyonuna Katalitik Etkilerinin Incelenmesi

Metanol elektrooksidasyonu i¢in en uygun oldugu belirlenen 100 mA akimda C yiizeyine
farkli oranlarda (Mo:Cu=1:0,001, 1:0,005, 1:0,01, 1:0,05, 1:0,1, 1:0,5) toplam miktarlar
(teorik) 1,0 g olacak sekilde Mo ve Cu bir arada ¢okturtilmistir (C/MoCu). Hazirlanan
elektrolar sirasi ile C/MoCu-1, C/MoCu-2, C/MoCu-3, C/MoCu-4, C/MoCu-5 ve
C/MoCu-6 olarak simgelenmistir (3. Materyal ve Metod kismina bakiniz).
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SEl  20kV 58« \ x1,000 10pm — : 1 . x2,500 10pm
Sample vt B 0000 20 Jun 2013 0000 20 Jun'2013
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SEl  20kV WDSmm SS46 x1,000 10pm e SEl  20kV WD10mm $S46 x2.500\\]0pm e
Sample 0000 20 Jun 204348 Sample 0000 20 Jun 2013

SEl  20kV WD10mm  SS547 x1,000 10pm — SEl  20kV WD10mm  SS47 x2,500 10pm I ——
Sample 0000 20 Jun 2013 Sample 0000 20 Jun 2013

Sekil 4.15. 100 mA akim uygulanak 1,0 g Mo+Cu ¢oktiuriilmils C/MoCu-1 (a, a’), C/MoCu-2 (b, b’),
C/MoCu-3 (c, ¢’), C/MoCu-4 (d, d”) ve C/MoCu-5 (e, ¢’) elektrotlarin 1000 kat ve 5000 kat buyutilmus
SEM gortuntiileri
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SEI  20kV wD10mm  SS50 x1,000 10pm  e— SEI  20kV WD10mm  SS50 %2,500 10pm
Sample 0000 20 Jun 2013 Sample 0000 20 Jun 2013

SEI  20kV WD10r|.1‘[n '§s50 : i V. SEI  20kV WD10mm  S850 x2,5000  10pm

—
Sample 20 Jun 2013 88 Sample 0000 20 Jun 2013

Sekil 4.15 (Devam). 100 mA akim uygulanak 1,0 g Mo+Cu ¢okturtlmiiy C/MoCu-1 (a, a”), C/MoCu-2
(b,b”), C/MoCu-3 (c, ¢’), C/MoCu-4 (d, d”) ve C/MoCu-5 (e, ¢’) elektrotlarin 1000 kat ve 2 500 kat
buyutalmus SEM gortuntiileri

Ikili alasim kaplamalarin SEM goriintiilleri Sekil 4.15°te verilmistir. Aym kosullarda
hazirlanmig C/Cu ve C/Mo elektrotlarinin yiizey gorintileri (Sekil 4.2 ve Sekil 4.13) ile
kiyaslandiginda, MoCu ikili alagim katalizorlerinin yiizey morfolojisinin metal oranlarina
bagli olarak saf Cu ve saf Mo arasinda oldugu gorilmektedir. Bakir miktarinin ¢ok az
oldugu C/MoCu-1 elektrotu C/Mo elektrotuna olduk¢a benzemektedir. Bununla birlikte,
Mo igerisinde Cu katilmasi ile filmin kalitesi artmaktadir. Bakir miktarinin artmasi ile
catlaklar azalmakta, saf bakirda gozlenen yuvarlak partikiller olugmaktadir. C/MoCu
elektrotta C yiizeyi nanometre boyutunda yuvarlak ve ylzeye oldukg¢a siki tutunmusg

partikiillerden olugmaktadir. Bu yap1 kataliz uygulamalari i¢in olduk¢a uygundur.

C/MoCu-5 elektrotunun yiizeyindeki metal oranlart ve bu metallerin ylzeydeki

dagilimlart EDX yontemi ile belirlenmigtir. Mo ve Cu igin elde edilen EDX haritalama



52

grafikleri Sekil 4.16°da verilmistir. EDX yontemi ile belirlenen Mo ve Cu oranlan sirast
ile %91,5 ve %38,5°tir. Her iki metalin de yiizeyde olduk¢a homojen bir sekilde dagildig
acik bir sekilde gorulebilmektedir. Coktirme banyosunda Cu iyonlart miktarinin Mo
iyonlari miktarina gore 10 kat fazla olmasina kargin (1:0,1) C yiizeyinde Cu miktart Mo
miktarinin yaklagik 9 katidir. Daha 6nce de degindigi gibi bu fark, iyonlarinin standart

indirgenme potansiyelinin daha pozitif olmast nedeni ile daha hizli indirgenmesinden

kaynaklanmaktadir.

% 91,5 Cu

Sekil 4.16. C/MoCu-5 elektrotu ytzeyinde Cu (a) ve Mo (b) metallerinin dagilimi (EDX haritalama
goruntisi)

0.20 ' ' '
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Sekil 4.17. Kaplanmamig C (noktali ¢izgi) ve C/MoCu-5 elektrotlarin (diiz ¢izgi) 1 M CH;0H igeren 0,1 M
KOH ¢ozeltilerinde 10 mV s tarama hizinda elde edilen doniisimlii voltamogramlari



53

Farkli oranlarda Mo ve Cu ¢oktirilmus elektrotlarin dontisimli voltamogramlart elde
edilmis ve C/MoCu-5 elektrot icin elde edilen egri Sekil 4.17°de gosterilmistir.
Kargilagtirma amaci ile metal ¢oktirilmemis C kege elektrotta elde edilen egri ayni
sekilde verilmigtir. Egrilerden metanol elektrooksidasyonunun gerceklestigi potansiyelde
(1,20 V) olgulen akimlar Tablo 4.3’te verilmektedir. Elde edilen veriler ve Tablo 3
verileri incelendiginde butiin alasim elektrotlarin C kege elektrotun katalitik etkisini
olduke¢a arttirdigi gorilmektedir. C elektrotun ylizeyine ¢ok az miktarda Mo ve Cu bir
arada ¢oktiurildigiinde metanol oksidasyonu daha dugik potansiyellerde baglamakta ve
belirli bir potansiyelde ¢ok daha yiiksek akim degerleri elde edilmektedir. Ikili alasim
elektrotlarin metanol oksidasyonuna katalitik etkileri metal bilesimine bagli olarak
degismektedir. En yiiksek etkinlik 1:0,1 (Mo:Cu) oraninda hazirlanan ¢ozeltide kaplanan
C/MoCu-5 elektrotta elde edilmistir. SEM ve EDX analizleri (Sekil 4.15 ve 4.16) bu
oranda yapilan MoCu kaplamanin oldukga kaliteli ve yiiksek yiizey alanina sahip oldugu
ayrica metallerin elektrotun ylzeyine hemen hemen homojen dagildigini gostermistir.
Daha yiiksek oranlarda bakir tuzlan ilave edildiginde kaplama banyosunda ¢okelmeler
gozlenmis, kaplamanin kalitesi dusmistir. Bu nedenle, Mo:Cu oramt 1:0,1 ile

sinirlandirlmigtir.

Tablo 4.3. Farkli oranlarda Mo ve Cu ¢oktirtlmiss elektrotlarin metanoliin yukseltgendigi potansiyellere
karsilik gelen 1,20 V potansiyelde olgtilen akim degerleri

Cokturtlen toplam
Elektrot . l.],z() (mA)
MoCu Miktar, (g/ g C)

*C/Cu 1,0 87,34
*C/Mo 1,0 45,05
C/MoCu-1 1,0 26,10
C/MoCu-2 1,0 36,72
C/MoCu-3 1,0 50,50
C/MoCu-4 1,0 38,52

*C/MoCu-5 1,0 108,1
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Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yontemi ile metal yiizeyine uygulanan
kiicik genlikli alternatif akim yiizey yapisini fazla degistirmediginden metalin direnci ve
yuzey yapisi ile ilgili daha dogru sonuglar elde edilebilecegi diisiiniilmektedir. Bu yontem
ile belirlenen direng polarizasyon direnci olup, buna ilave olarak yiik transfer direnci,
yuzeydeki kaplama veya film direnci ve iyon diflizyonuna karst gosterilen direngler ile
ilgili bilgi edinilebilmektedir (Erbil 1987; Erbil 1988). EIS yontemi ile elde edilen
Nyquist egrilerinin sekli, elektrokatalizde son derece 6nemli olan yiizeyin gézenek yapisi
hakkinda da bilgi verir (Hitz 2001). Nyquist egrilerinin ¢apt elektrot yiizeyinde
gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonun direncini verir. Kaplanmamis C ve C/MoCu-5
elektrotun donisimli voltamogramlarindan metanoliin  yiikseltgendigi potansiyelde
(+1,50 V) EIS olguimleri yapilmig ve elde edilen egriler Sekil 4.18’de verilmistir.
Kaplanmamig C elektrotta elde edilen Nyquist egrisi incelendiginde yuksek ve orta
frekans bolgesinde bir adet kapasitif lup ve disiik frekans bolgesinde dogrusal artan bir
egri olugsmaktadir. Kapasitif lupun direnci yiik transfer direnci ve yluzeydeki adsorplanmig
tirlerin direngleri toplamina karsilik gelmekte olup yaklagik direng 200 ‘dur. Dusuk
frekans bolgesindeki dogrusallik Warburg direnci olup, metal/¢ozelti ara yizeyindeki
difiizyona kargilik gelmektedir (Solmaz 2009). Elektrotun yiizeyine ¢ok az miktarda Mo
ve Cu bir arada ¢okturildiginde Warburg impedansi ortadan kalkmakta ve direng son
derece diigsmektedir. Elde edilen egrinin yarigap: polarizasyon direncine karsilik gelmekte
olup degeri yaklagik 20 0’dur. Kaplanmig elektrotta direncin diigmesi, reaksiyonun ¢ok

daha hizl1 gergeklestigini gostermektedir.

60.0 20.0 -
18.0 b
50.0 a 16.0
40.0 14.0
E g 120
]
© 300 2 100
i N 80
" 200 T o
’ ’ LI
2000000000000 8% 0045 aot o° 4.0 o ..o L] voe,
10.0 - Saggte®
/’ 5 . Q.,’.. .
‘.
0 0 T :
0 20 40 60 80 100 120 10.0 150 20.0 250 30.0 350 400 450 500
Z' [ ohm 7'/ ohm

Sekil 4.18. Kaplanmamis C (a) ve C/MoCu-5 (b) elektrotlarin +1,50 V asint gerilimde elde edilen Nyquist
egrileri
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Literatirde elde edilen verilere gore gegis metallerinin alagimlart hazirlandiginda
metallerin elektronik yapilarinin degismesi sonucu sinerjistik etki ile yiksek katalitik
ozellige sahip elektrotlar elde edilebilmektedir (Rosalbino vd 2005). Bu sekilde ayni
zamanda genellikle daha gozenekli yuzeyler elde edilebilmektedir. Metanol
oksidasyonunu en iyi katalizleyen metal Pt olmasina karsin Pt’in yiksek fiyati bu metalin
saf elektrot halinde pratikte kullanimini gi¢lestirmektedir (Habibi vd 2008). Literattrde
Pt metali yerine daha ucuz elektrot belirlemek veya Pt miktarinin mimkiin oldugunca
dusurilerek elektrot hazirlanmasi g¢aligmalari yogun bir sekilde devam etmektedir.
Bununla birlikte hazirlanacak elektrotlarin  yiiksek yiizey alanina sahip olmast
gerekmektedir. C elektrotu oldukga yiksek yilizey alanina sahip olup bu metalin elektrot
yapiminda kullanilmasi hem ucuz olmasi hem de yiizey alaninin arttirilmast igin ekstra
caligma gerektirmediginden ekonomik olacagi agiktir. Bu ¢alismada oldukga pahali olan
Pt metalinin yerine yiuksek ylzey alanina sahip elektrot yiizeyine daha ucuz metaller olan
Mo ve Cu degisik oranlarda bir arada ¢oktirtlerek etkinligi yiksek daha ucuz katot
malzemesi hazirlanmast amaglanmigtir. Elde edilen deneysel bulgulara gére Mo ve Cu bir
arada c¢oktiurildigunde elde edilen elektrotlarin katalitik etkisi, bu iki metal tek bagina
coktirialdigiinde elde edilen elektrotlarin katalitik etkisinden ¢ok daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Dolayist ile MoCu ¢okturilmiis elektrotun yiiksek etkinligi elektrotlarin
yuzey alaninin artmast ve Mo ile Cu arsindaki sinerjistik etki ile agiklanabilir (Solmaz vd

2012; Solmaz, 2013).

4.4. Elektrotun Katalitik Etkisinin Zamanla Kararhhig:

Pratik uygulamalar i¢in elektrotun katalitik etkisinin zamanla azalmamasi gerekmektedir.
Metanol oksidasyonu i¢in en etkin oldugu belirlenen C/MoCu-5 elektrotunun katalitik
etkisinin zamanla degisimi sistemine +1,50 V (Ag/Ag/Cl) potansiyel altinda 3600 s
boyunca test edilmis ve elde edilen egri Sekil 4.19°da verilmistir. Elde edilen egri
incelendiginde akim degerinin elektolizin baglangicinda ¢ok az miktarda dustigi ve
zamanla hemen hemen sabit kaldig gorilmektedir. Elde edilen sonuglar bu elektrotun
dogrudan metanollii yakit pilinde anot olarak kullanilmasi durumunda oldukga kararli

olacagini ve katalitik etkisinin zamanla hemen hemen degismeyecegini gostermektedir.



56

0.022 ' ' '
0.020 | !

0.0161 ;

I1/A

0.0141 ;

0.012 ;

0.010

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t/s

Sekil 4.19. C/MoCu-5 (0) elektrotun 1 M CH30H igeren 0,1 M KOH c¢ozeltilerinde metanol
oksidasyonunun gergeklestigi potansiyelde (+1,50 V) akim degerinin zamanla degisimi



5. SONUCLAR VE ONERILER

Yakit pilleri gelecegin enerji donustiirticiileri olarak kabul edilmektedir. Gelecegin enerji
donugturictust olarak kabul edilen dogrudan metanol kullanilan yakit pili (DMYP), sahip
oldugu avantajlar dolayist ile en yaygin caligilan yakit pillerinin baginda gelmektedir.
DMYP vyeterli gelistirmeler yapildiktan sonra araglarda, askeri amaglarla, iletigim
araglarinda, elektronik cihazlarda, cep telefonlarinda vb. gibi bir¢gok alanda
kullanilabileceklerdir. DMYP yuksek bir verimle ve sirekli bir bigimde metanoli
elektrige  donistirmektedirler. DMYP’nin  gelistirilmelerinde  onemli  geligmeler
saglanmasina ragmen disik anodik reaksiyon hizi, yiikksek fiyatlari, dugiik elektrokimyasal
kararliliklart  ve bazi ara Ttrinlerin  katalizoriin  ylizeyine tutunarak elektrotun
zehirlenmesine neden olmalari gibi nedenlerden dolayr kullanimlani hentiz yeteri kadar
yayginlagamamistir. Bu nedenle de bu yakit pillerinin ticari hale gelebilmesi i¢in katalitik
etkilerinin ve zamanla kararliliklarinin daha da arttirilmas: ve ayn1 zamanda maliyetlerinin
dustrilmesi gerekmektedir. DMYP’nin gelistirilmesi ile ilgili gintimizde yapilan
caligmalarin ¢ogunlugunu anotta kullanilabilecek katalizorlerin gelistirilmesi Ulizerine
yogunlagmistir. Bu alanda bilim adamlarinin hedefi uzun sire kullanilabilecek, verimi
yiksek ve maliyetin dusurilmesi i¢in mimkin oldugunca az miktarda veya ucuz

katalizorlerin kullanildig1 anot malzemesi gelistirmektir.

Kataliz bir yizey olayt olduguna gore kullanilacak elektrotlarin mumkiin oldugunca
yiksek yiizey alanina sahip olmalart gerekmektedir. Bu nedenle bu calismada elektrot
hazirlamak amaciyla oldukg¢a genis bosluklara sahip C kege substrat olarak seg¢ilmistir. Bu
malzemenin ucuz olmasi elektrot yapiminda kullanilabilmesinin bir diger avantajidir.
Dugik metanol oksidasyon etkinligi ise dezavantajidir. C elektrodun metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkisini artirmak i¢in C’nin yizeyi oOncekilikle farkli
miktarlarda ve farkli akimlar uygulanarak Cu ve Mo ¢oktirilmistiir. Belirlenen uygun
coktirme akimi ve metal miktarinda Mo ve Co farkli oranlarda ¢oktirtlerek elektrotun

katalitik etkisi daha da arttirilmaya calisilmigtir. Hazirlanan elektrotlar anot olarak
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kullanilmig ve metanol elektrooksidasyonunun katalitik etkileri incelenmigtir. Elde edilen

sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

C yiizeyine farkli ¢oktiirme akimlarinda ve miktarlarda Cu ¢okturtlerek hazirlanan C/Cu
elektrotlarinin yiizey yapilart ve metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisi elektrotlarin
hazirlanma kosullarina bagli olarak degismektedir. En yiiksek katalitik etkinlik 100 mA
akimda 1,0 g Cu/g C ¢okturilmiis *C/Cu elektrotta elde edilmistir.

Benzer kosullar Mo kapli elektrotlarda elde edilmistir. Ancak, Mo ¢oktiirme sirasinda C
yuzeyinde hidrojen gazi ¢ikisindan dolayi, Mo ince filmlerinde ¢ok sayida delikler ve
kirilmalar olugmaktadir. C/Mo elektrotlarin katalitik etkileri hazirlanma kogullarina bagli

olarak degismekle birlikte C/Cu elektrotlarin katalitik etkilerinden daha diistiktur.

100 mA akimda C ytzeyinde Mo:Cu mol oranlart 1:0,001, 1:0,005, 1:0,01, 1:0,05 ve 1:0,1
olacak gekilde Na,M004.2H,0, CuS04.5H,0 tuzlan ve kiitlece %5 Na3;CsHs07.2H,0O
karigtirilarak hazirlanan ¢ozelti banyolarinda Mo ve Cu bir arada ¢oktirildiginde ve
hazirlanan elektrotlar sadece Cu veya Mo ¢okturilmus elektrotlara gore katalitik etkileri
¢ok daha artmaktadir. Ikili MoCu kaplamalann yizey yapilan saf Cu ve saf Mo
kaplamalarin arasinda degismektedir. MoCu ikili katalizorlerin katalitik etkisi ¢oktiiriilen
metal oranlarina bagl olup calisilan kosullarda en etkin elektrot ¢oktirme banyosunda Mo

ve Cu tuzlarinin mol oraninin 1:0,1 oldugu (*C/MoCu-5) kosullarda elde edilmistir.

C/MoCu-5 elektrotu dogrudan yakit pillerinde anot olarak kullanildiginda elektrotun

metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisi zamanla hemen hemen sabit kalmistir.

Metanol sivi bir yakit olmasi ve diisiik karbon igerigi nedeniyle olduk¢a 6nemli bir yakittir.
Metanoliin yakit pillerinde dogrudan yakit olarak kullanimi ile elektrik enerjisi elde
edilebilmektedir. Yakit pillerinin veriminin arttirilmast ve fiyatinin azaltilmasi ile cep
telefonlarinda, diz usti bilgisayarlarda vb. bircok alanda yaygin bir sekilde kullanimi
mimkiin olacaktir. Metanol elektrooksidasyonun daha hizli bir sekilde gerceklestigi,
zamanla kararli ve Pt grubu metallere gore ¢ok daha ucuz olmasi nedeniyle bu ¢alismada
hazirlanan *C/MoCu-5 elektrotunun yakit pillerinde anot olarak kullanilabilecegi

onerilmistir.
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