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OZET

PEM elektrolizorlerinde hidrojen olusum reaksiyonu (HOR), hidrokarbonlardan bagimsiz
enerji tretiminde oldukca 6nemli olan bir elektrokimyasal tepkimedir. Ancak hidrojen
olusum reaksiyonu i¢in kullanilan platin gibi pahali soy metaller PEM elektrolizorlerin
maliyetini yiikseltmektedir. Bunun yanisira PEM elektrolizorlerde kullanilan elektro-
katalizorlerin asidik ortamdaki kararliligi da 6nemli bir noktadir. Dolayisiyla bu ¢aligmada
PEM elektrolizorlerde hem Pt oranmi diisiirebilmek hem de asidik ortamda kararliligt
korumak i¢in alternatif olarak kompozit elektro-katalizorlerin gelistirilmesi diisiiniilmiistiir.
Bu baglamda, diisiik Pt yiiklemeli ve yiiksek Fe ve Ni igerikli seryum kompozit destekli
clektro-katalizorler (Pt/FexCeyOz, Pt/NixCeyOz) emdirme-hidrotermal teknigi ile
sentezlenerek farkli indirgenme sicakliklarinda (400 °C, 600 °C ve 800 °C) 1s1l islemden
gecirilmistir. Elde edilen elektro-katalizorlerin HOR aktiviteleri, kararhiliklar1 dongitilii
voltametri (DV), kronoamperometri (KA) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EES) yontemleri ile analiz edilip kiyaslanmistir. Dongiilii voltametri ¢alismalarinda 400
°C’de indirgenmis katalizorler 600 °C ve 800 °C’deki katalizorlere gore daha yiiksek
elektrokimyasal aktivite sergilemislerdir. Elektrokimyasal analizler sonunda hidrojen gaz
cikis1 agisindan en yiiksek aktivite ve en diisiik faradaik direng 400 °C’de indirgenmis
Pt/FexCeyOz ile elde edilmistir. Yapilan elektrokimyasal analizlere genel olarak
bakildiginda indirgenme sicakligi ve pH diistiigiinde yilik aktarim direncinin azaldigi
gozlenmis olup indirgenme sicakliinin yiik aktarim direnci tizerinde daha baskin etkisi
goriilmektedir. Aym zamanda yapilan fiziksel ve kimyasal analizler sonucunda FexCeyOz
destek yap1 lizerinde daha yiiksek elektrokimyasal aktivite goriilmesinin sebebi,
NixCeyOz’ye gore daha yiiksek seryum igerigi ve daha diisik oksijen igerigine
sahip olmasina ve farkli yiizey morfolojisine baglanabilir.
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Anahtar Kelimeler : Seryum, Elektrolizor, PEM, Elektro-katalizor, Hidrojen
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ABSTRACT

Hydrogen Evolution Reaction (HER) in PEM electrolyzers is an important electrochemical
reaction which is very important in hydrocarbon-independent energy production. However,
expensive noble metals such as platinum used for hydrogen evolution reaction increase the
production cost of PEM electrolyzers. In addition, it is also important to maintain the stability
of the electrocatalysts in an acidic environment used in these electrolyzers. Therefore in this
study, it is aimed to develop alternative composite catalysts in PEM electrolyzers to reduce
both the Pt ratio and increase the stability of electrocatalyst in an acidic environment. In this
study, low Pt loading and high Fe and Ni content ceria composite supported electrocatalysts
(Pt/FexCeyO, Pt/NixCeyOz) were synthesized by the impregnation-hydrothermal technique
and pretreated at different reduction temperatures (400 °C, 600 °C and 800 °C). HER
activities of the electrocatalysts were analyzed and compared with cyclic voltammetry (CV),
chronoamperometry (CA) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). During
cyclic voltammetry studies, catalysts pretreated at 400 °C showed higher activity than the
ones pretreated at 600 °C and 800 °C. Highest HER activity and lowest faradaic resistance
were achieved with Pt/FexCeyO. reduced at 400 °C. In general, electrochemical analyses
indicate that charge transfer resistance decreases when reduction temperature and pH drop.
In addition, reduction temperature has a dominant effect on charge transfer resistance
compared to pH. Physical and chemical analyzes also demonstrate that higher
electrochemical activity on FexCeyOz support could be related with low oxygen content,
high ceria content and surface morphology.
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1. GIRIS

Giliniimlizde hizla ilerleyen teknolojik gelisme enerji kullanimini koriiklemis ve enerji
olmaksizin yasamak olanaksiz bir hal almistir. Ozellikle ulasim ve tasimacilikta kullanilan
benzin ve mazotun hammaddesi olan ham petrol ’un tiikkenmeye bagladig1 yaygin olarak
kabul gérmiistiir. Diinyamizin her yil artan %4-5 oranindaki enerji ihtiyacina karsilik, bu
ihtiyaci karsilayan fosil-yakit rezervleri ¢ok daha hizli bir Sekilde azalmaktadir. Ayrica fosil
yakitlarin kullanimi diinya ortalama sicakligini son bin yilin en yiiksek degerlerine
ulagtirmigtir. Bu durum ise, yogun hava kirliliginin yan1 sira sel, firtina gibi dogal
felaketlerin gozle goriiliir Sekilde artmasina neden olmaktadir (Ziittel, Borgschulte ve

Schlapbach, 2008).

Ulkelerin enerji bagimlihigi endisesi ve gittikge daha tehlikeli hale gelen kiiresel iklim
degisikligi, toplumlar1 alternatif temiz enerji kaynaklar1 arayisina yoneltmektedir. Giines,
riizgar, biyokiitle ve jeotermal enerji gibi yenilenebilir enerji kaynaklarimin bol
bulunmalarina ve temiz bir enerji kaynagi olmalarina ragmen, bu enerji kaynaklari bir ara
tastyictya gerek duymaktadir. Bu nedenle 6zellikle tagima gerektiren uygulamalarda
kullanilabilirlige sahip degillerdir. Fosil yakitlardan, sudan ve biyokiitleden iiretilebilen
hidrojen, bu tiir enerji kaynaklar1 icin iyi bir enerji tasiyicisidir. Ayrica hidrojen; diisiik
hacim, yiliksek depolanma kapasitesi, verimliligi ve ¢cevre dostu niteligiyle dne ¢ikmaktadir

(Aslan, 2007).

Son yillarda su elektrolizine, yakit hiicrelerindeki farkli uygulamalar ve dolayisiyla temiz
hidrojen i¢in yiiksek talep nedeniyle ¢ok biiyiik bir ilgi bulunmaktadir (Levie, 1999). Su
elektrolizi oldukga eski bir teknolojidir ve prensibi 200 yi1ldan beri bilinmektedir. Alessandro
Volta 'nin 1800 yillarda elektrik iireten cubuk kesfinden kisa siire sonra Londra, ingiltere’de
Anthony Carlisle ve William Nicholson, suyu hidrojen ve oksijene ayristirmak i¢in benzer
bir cihaz kullanmigtir. Ayni1 yil, Johann Wilhelm Ritter Jena, Almanya'da benzer deneyler
gerceklestirmistir. Ancak yine de siirecin ilk uygulamasini ortaya c¢ikarmak onlarca yil
stirmiistiir. 1890 yilinda, Charles Renard Fransiz askeri gemilerine hidrojen tiretmek i¢in bir
su elektroliz tinitesi inga etmistir (Carmo, Fritz, Mergel ve Stolten, 2013). Polimer elektrolit
membran (PEM) elektroliz yontemi ise ilk kez 1960 ‘li yillarda General Electric firmasi
tarafindan gelistirilmistir. Uzun yillar PEM elektrolizorler, yiiksek maliyetli malzemeler ve

sinirlt bir kullanim siiresi nedeniyle sadece nis uygulamalarda ve kiigiik hidrojen ve oksijen



iiretim kapasitesine sahip laboratuar ekipmanlarinda kullanilmistir. Ancak 1980°li yillarin
basindan itibaren suyun elektrolizi i¢in en onemli yontemlerden biri haline gelmistir

(Coutanceau, Baranton ve Audichon, 2017).

Hidrojen olusum tepkimesi (HOR), karbondan bagimsiz enerji doniisiimiinde oldukga etkili
olan PEM elektrolizorlerinde, hidrojen iiretimi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Diger taraftan, PEM
elektrolizorlerde kullanilan katot elektrotlar, pahali ve az bulunan Pt (Platin) soy metali
icerdiginden hidrojen iiretiminin ticarilestirilmesini zorlastirmaktadir. Bu nedenle Pt oranini
diisiirebilmek, Pt icermeyen alternatif katalizorler gelistirmek ayni zamanda elektrotun
aktivitesini ve asidik ortamda kararliligin1 korumak i¢in bir¢ok arastirma yapilmaktadir. Bu
amagla bu ¢alismada hidrotermal-emdirme yontemi ile disiik Pt ve yliksek Fe (Demir) ve
Ni (Nikel) igerikli seryum destekli elektro-katalizorler sentezlenmistir. Sentezlenen elektro-
katalizorlerin fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal ozellikleri incelenmis ve PEM
elektrolizor de uygulanabilirligi test edilmistir. HOR aktiviteleri ve kararliliklari, dongiili
voltametri (DV), kronoamperometri (KA) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EES) yontemleri ile analiz edilip kiyaslanmistir. Bu sayede alternatif elektro-katalizor

arastirmalarina katkida bulunmak hedeflenmistir.



2. ELEKTROLIZ TEKNOLOJILERI

Suyun elektroliz yontemi; yiiksek saflikta hidrojen iiretimi yapabilme ve yiiksek hidrojen
iiretim hiz1 gibi avantajlara sahiptir. Suyun elektrolizi, hidrojen iiretimi i¢in en Snemli
yontemlerden biridir. Bunun baglica nedenleri yenilenebilir bir kaynak olarak suyun
kullanilmas1 ve yan iirlin olarak sadece saf oksijenin ortaya ¢ikmasidir (Smolinka, 2009).
Elektroliz islemi i¢in gerekli olan DC (Dogru Akim) enerjisi giines, riizgar ve biyokiitle gibi
stirdiiriilebilir enerji kaynaklarindan elde edilebilir. Ancak, su anda maliyetinin yiiksek
olmasi nedeniyle hidrojen iiretiminin sadece %@4'i elektroliz yontemi ile
gergeklestirilmektedir. Yenilenebilir enerji (giines, riizgar, niikleer) kullaniminin her gegen
giin artmasi sebebiyle bu degerin de yakin zamanda artmasi beklenmektedir. Avrupa
Birligi’nin Yenilenebilir Enerji Direktifinde (Directive 2009/28/EC), 2020 yilina kadar
enerji ihtiyacinin %14'linii yenilenebilir enerji kaynaklarindan kullanilmasini kararlagtirmasi

bu konunun 6nemini géstermektedir (Carmo vd., 2013).
2.1. Elektroliz Siirecinin Termodinamik Acidan incelenmesi

Elektroliz yonteminde suyun ayristirilmasi i¢in enerji gereklidir. Gibbs serbest (AG) enerjisi
kullanilarak suyun ayrigmasi igin gereken tersinir enerji hesaplanabilir. Termodinamik
acidan bakildiginda, su ayrigsmasi i¢in gerekli olan minimum bir hiicre voltaji tersinir hiicre
voltaji (Vrev) olarak ifade edilebilir. Standart kosullarda, suyun ayrigmasi i¢in gereken
tersinir hiicre voltaji denklem 1.1 ile hesaplanabilir (Selamet, Fatih, Mahmut ve Kaplan,
2011).

AGY _ BTKIjmol .
n-F  2x96,485 C/mol ~ (1.2)

0
Vrev—

Burada, n; iirin mol basina elektron mol sayisi1 ve F; Faraday sabitidir. Suyun bdliinmesi
sirasinda bir miktar entropi tretilir. Standart kosullarda, entalpi degisimi AH® = 285.84 kJ
mol™ dir. Buradan su elektrolizi icin gerekli termokimyasal voltaj denklem 1.2 izlenerek

hesaplanabilir:

0
AH® _ 2859kJ/mol _ .o (1.2)
n-F  2x 96,485 C/mol

0 _
Vih =



Tersinir su elektroliz gerilimi (Vrev) dogrudan Gibbs serbest enerjisi (AGR) ile baglantilidir
ve sicaklik arttikca AGr azaldigi i¢in gerekli olan minimum hiicre voltajinda diisiis gézlenir.
AHRr, AGR, Vi Ve Vrev i¢in farkli sicakliklardaki degerleri Cizelge 1 ‘de verilmistir
(Smolinka, 2009).

Cizelge 2.1. Farkli sicakliklar ve 101.325 kPa basingta su elektrolizi i¢in termodinamik

veriler
AHg (kJ mol ) Vin (V) AGr (kJ mol ) V(v)
H,0()) at 298.15K 285.9 1.48 237.0 1.23
H:0(g) at 373.15K 2426 1.26 225.1 1.17
H.0(g) at 1273.15K 249.4 1.29 177.1 0.92

2.2. Elektroliz Sirasinda Polarizasyon

Elektroliz hiicresinin ¢aligirken (pratik olarak) elde edilen hiicre gerilimi tersinir hiicre

geriliminden ¢ok daha yiiksektir. Bunun nedeni ¢alisma sirasinda olusan farkli kayiplardir

(Kelly, 2014).

Vet = Ve + [Manl + Mcam| + iRa (1.3)

Yukaridaki esitlikte farkli kayiplari inceleyecek olursak, Ohm kanununa gore gerilim
yiikselmesi iRa akim yogunluguna dogrusal olarak baghdir. Esitlikte Ra olarak belirtilen
hiicre direnci, ara yiizeylerdeki bilesenlerin, omik ve temas direnglerinin (6rnegin, zar,
elektrot ve akim toplayicisi) toplamina esittir. Esitlikte nan Ve nca ile belirtilen elektroliz
durumundaki asir1 gerilimler, elektroliz islemi sirasinda elektrot, elektrolit ara yiiziindeki
tersinmez islemlerden kaynaklanmaktadir. Elektrolizér i¢in gercek hiicre geriliminin
bilesenleri, oda sicakligina yakin bir sicaklikta ¢alisan elektrolizor i¢in akim yogunlugunun
bir fonksiyonu olarak Sekil 2.1'de gosterilmistir. Farkl tiir elektroliz hiicrelerine gére bu
tersinmez kayiplar farklilik gosterirler. Ornegin bir alkalin elektroliz hiicresi Sekil 2.1'de
gosterilen ile karsilastirilabilir davranisg gosterir. PEM Elektroliz hiicresi i¢in omik gerilim
diististi iR bir alkalin elektroliz hiicresine gore daha baskindir. Ayrica hiicre boyutlarina
bagh olarak, 6rnegin, elektrot-elektrot arasindaki mesafeye bagli olarak ya da kullanilan

membranin kalinligina bagli olarak omik direng farklilik gosterir (Smolinka, 2009).
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Sekil 2.1. Oda sicakligia yakin bir sicaklikta ¢alisan elektrolizor igin akim yogunlugunun
bir fonksiyonu olarak gergek hiicre geriliminin bilesenleri (Smolinka, 2009).

Elektroliz isleminde su molekiilleri disaridan saglanan enerji ile hidrojen (H2) ve oksijene
(O2) donustiiriiliir. Elektroliz islemi, elektrolit, galisma kosullar1 ve iyonik ajanlara (OH", H*,
072) bagh olarak dort tipte siniflandirilabilir. Bunlar; (i) Alkali ortamda su elektrolizi (ASE),
(i) Kat1 oksit elektrolizi (KOE) (iii) Mikrobiyal elektroliz hiicreleri (MEH) ve (iv) PEM ile
elektrolizidir (Kumar ve Himabindu, 2019).

2.3. Alkali Ortamda Su Elektrolizi (ASE)

Alkali ortamda su elektrolizi ilk kez 1789'da Troostwijk ve Diemann tarafindan ortaya
atilmis ve diinya capinda ticari olarak hidrojen iiretimi i¢in kullanilan ilk yontem olmustur
(Trasatti, 1999). Bu yontemin ¢alisma prensibi katot tepkimesinde suyun indirgenmesi ile
hidrojen ve hidroksil iyonlar1 olugsmasina dayanir. Hidroksil iyonlar1 gozenekli diyaframdan
gecerek anot tepkimesinin olusmasini saglar. Katot tarafinda hidrojen gaz ¢ikis1 olurken anot
tarafinda su ve oksijen gaz cikis1 gergeklesir. Sekil 2.2°de alkali ortamda su elektrolizinin
sematik gosterimi verilmistir. Alkalin elektroliz, 30-80°C gibi diisiik sicakliklarda ve sivi
elektrolit (KOH/NaOH) icerisinde gerceklesir. Alkali su elektroliz isleminde elektrot olarak



asbest diyaframi1 ve nikel malzemeleri kullanilir. Hiicrenin ortasinda bulunan diyafram, katot
ve anotu birbirinden ayirmanin yani sira iretilen gazlari elektrotlardan uzaklastirarak
elektroliz islemine karismalarini engeller. Alkalin ortamda elektrolizin diisiik kisitlayici
akim yogunluklarmm (400 mA/cm?nin altinda), diisiik isletme basinci ve diisiik enerji
verimliligi gibi olumsuz yo6nleri bulunur (Marini vd., 2012). Son donem arastirmalarda yeni
bir yaklagim, asbest diyaframi yerine anyonik iletkenligi olan polimerlerden olusan anyon

degistirme membranlarin gelistirilmesidir.

Alkalin Elektrolizi
Katot - + Anot

H, D e C %0,
H,0

L A =

I,
Anot

= /
Katot Diyafram

Anot: 20H — H,0 + %0, +2¢
Katot: 2H,0+2e— H, +20H

Toplam Hicre: H,0 — H, + %0,

Sekil 2.2. Alkali ortamda su elektrolizinin sematik gosterimi (Kumar ve Himabindu, 2019).
2.4. Kat1 Oksit Elektrolizi (KOE)

Kat1 oksit elektrolizi (KOE) ilk kez 1980'lerde Donitz ve Erdle tarafindan tanitildi (Carmo
vd. 2013). Kati oksit elektroliz yonteminde elektrik enerjisinin kimyasal enerjiye doniismesi
ve ultra saf hidrojenin daha verimli bir Sekilde tiretilmesi nedeniyle dikkat ¢ekmistir. Kati
oksit elektrolizi yiiksek basingta ve 500—-850°C gibi yiiksek sicakliklarda gergeklestigi igin
bu yontemde su buhar seklinde kullanilir. Kati oksit elektroliz iglemlerinde yiik tasiyicilar
02 iyonlaridir (Sapountzi, Gracia, Weststrate, Fredriksson ve Niemantsverdriet, 2017).
KOE'nin ¢alisma prensibi Sekil 2.3'de gosterilmistir. Gliniimiizde, seramik proton iletken
malzemelerin bazilar1 kati oksit yakit hiicreler i¢in gelistirilmis ve bu konudaki aragtirmalar
devam etmektedir. Seramik proton iletken malzemelerin daha fazla dikkat ¢ekmesinin
sebebi, bu malzemelerin 500-700 °C calisma sicakliginda O iletkenlerden daha yiiksek

verimlilik ve istlin iyonik iletkenlik saglamasidir (Liang vd., 2009). Kat1 oksit elektroliz



(KOE) yonteminin biiyilk 0Olglide ticarilesmesi icin istikrarli g¢alisan bir sistemin

gelistirilmesi gereklidir.

Kati Oksit Elektrolizi
Katot - + Anot

H, % o f} % 0,
0= s

L 4

T 1 Anat
no
Katot Membran
Anot: 0 =% D: +2e
Katot: H,O +2¢ — H, + 07

Toplam Hicre: H,0 — H, + 4 0,

Sekil 2.3. Kat1 oksit elektroliz (KOE) ¢alisma prensibi (Kumar ve Himabindu, 2019).

2.5. Mikrobiyal Elektroliz Hiicre (MEH)

Mikrobiyal elektroliz hiicre (MEH) yonteminde hidrojen iiretimi, yenilenebilir biyokiitle ve
atik sular1 igeren organik maddelerden gergeklesebilir. Mikrobiyal elektroliz hiicresi (MEH)
yaklasgim1 2005 yilinda Hollanda’nin iki bagimsiz arastirma kurulusu olan Penn ve
Wageningen iiniversiteleri tarafindan tanitilmistir (Liu ve Grot, 2005). Bu yontemde ilk
olarak anot tarafinda substratlar mikroplar tarafindan oksitlenir ve oksitlenme sonucunda
COg, proton ve elektron olusur. Elektronlar dis devre boyunca katot tarafina hareket ederken
protonlar elektrolit (proton iletken membran) araciliiyla katot tarafina gecis yaparlar. Katot
iizerinde protonlar ve elektronlarin birlesmesi ile hidrojen tiretimi gergeklesir. Sekil 2.4’de
MEH c¢alisma prensibi sematik olarak verilmistir. MEH teknolojisi hala gelistirilme
asamasinda olup ticarilesmeden Once hidrojen iiretim hizi, yiiksek i¢ direng, elektrot
malzemeleri ve karmagik tasarim gibi bazi problemlerin ¢oziilmesi gerekir (Rathinam, Sani

ve Salem, 2018).



Mikrobiyal Elektroliz

Katot - ‘+ Anot
Seliloz
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H, \>
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Anot: CH,COO +4H,0 — 2HCO + 9H" + 8e”
Katat: S8H* + 8e-— 4 H,
Toplam Hicre: CH,COO + 4H,0 — 2HCO + H* + 41 1,

Sekil 2.4. Mikrobiyal elektroliz hiicresi (MEH) sematik goriiniimii (Kumar ve Himabindu,
2019).

2.6. PEM ile Elektroliz

[Ik PEM ile elektroliz, 1950 yillarind Grubb tarafindan ortaya ¢ikmustir ve daha sonra 1966
yilinda General Electric firmasi tarafindan ticari olarak gelistirilmistir (Russell, Nuttall ve
Fickett, 1973; Baykara, 2018; Khan vd., 2018). PEM ile elektroliz teknolojisi, kati
polisiilfonatli membranlarin (Nafion, fumapem) elektrolit (proton iletken) olarak
kullanildigit PEM yakit hiicresi teknolojisine benzer (Xu. ve Scott. 2010; Rahim, Tijani,
Kamarudin ve Hanapi, 2016; Nikolaidis ve Poullikkas, 2017). Bu proton degisim
membranlari, diisiik gaz gegirgenligi, yiiksek proton iletkenligi (0.1 + 0.02 S cm™), diisiik
kalinhik (20-300 pum) ve yiiksek basing islemleri gibi bircok avantaja sahiptir.
Surdirilebilirlik ve ¢evresel etki agisindan, PEM ile elektroliz, yenilenebilir enerjinin
yiiksek saflikta hidrojene doniistiiriilmesi i¢in uygun yontemlerden biridir. Gelecek vaat
eden bu ydntemin kompakt tasarim, yiiksek akim yogunlugu (2 A cm™ 'nin iizerinde), yiiksek
verim, hizli tepki, kiiclik kaplama alani, diisiik sicakliklarda (20-80 °C) caligmas1 ve ultra
saf hidrojen iiretmesi gibi biiylik avantajlar1 vardir. PEM elektrolizinde katotta hidrojen
olusum reaksiyonu (HOR) icin gelistirilen Pt/Pd gibi soy metaller igeren katalizorler yiiksek
aktivite gosterirken (Grigoriev, Porembsky ve Fateev, 2006; Millet vd., 2010; Cheng, V.
Zhang, Chen, ve Y. Zhang, 2009) anot tarafinda oksijen olusum reaksiyonu (OOR) igin
gelistirilen IrO2/RuQO> katalizorleri (Santana ve Faria, 2006; Baglio vd., 2008; Wu, Tayal,
Basu ve Scott, 2011) bu yontemi alkali su elektrolizinden daha pahali hale getirmistir. Bu



nedenle, PEM ile elektrolizdeki ana zorluklardan biri, tiretim maliyetini diisiirmek ve yiiksek
verimi korumaktir. PEM ile elektroliz bilesenlerini iyilestirmek i¢in yapilan arastirmalar bu

teknolojiyi ticari pazarlara yakinlastirmaktadir (Xu ve Scott, 2010).

2.6.1. PEM ile elektrolizin prensibi

PEM ile elektroliz yonteminde, su anot tarafina pompalanarak oksijen (Oz), protonlar (H)
ve elektronlarin () olusmasina sebep olur. Olusan protonlar, proton iletken membran
araciligiyla katot tarafina gecerken elektronlar, anottan, reaksiyon ig¢in itici gii¢ (hiicre
voltaj1) saglayan harici gii¢ devresinden ¢ikar. Katot tarafinda protonlar ve elektronlar, Sekil
2.5'de gosterilen mekanizma ile hidrojen tiretmek {izere birlesir (Kumar ve Himabindu,
2019).

PEM Elektrolizi
KEItDt - + Anut
H, C\ e C % 0,
J H,0
wl )
Katot ~ f ™ Anot
Membran
Anot: H0 — 2H" + % 0, + 2¢
Katot: 2H"* + 2ee— H,
Toplam Hicre:2H,0 — H, + 2 O,

Sekil 2.5. PEM ile elektrolizin sematik gortiniimii (Kumar ve Himabindu, 2019).

2.6.2. PEM ile elektroliz hiicre bilesenleri

PEM ile elektroliz hiicresinin ana bilesenleri, membran elektrot yigin1 (MEY), akim
toplayicilari (gaz difiizyon katmanlari) ve ayirict plakalardan olusur. Elektroliz hiicresinin
kalbi, hiicreyi iki yar1 hiicreye (anot ve katot) ayiran MEY'dir. Membran elektrot
diizenekleri, genel hiicre maliyetinin %24 "linii olusturur. PEM ile elektroliz hiicresinin ana

bilesenleri Resim 2.1°de verilmistir. Bir MEY, membran, iyonomer ¢ozeltisi anot ve katot



10

elektro-katalizorlerinden olusur. Membran, i¢in en yaygm olarak Nafion, Fumapem,
Flemion ve Aciplex gibi perflorosiilfonik asit polimeri kullanilmaktadir (Selamet vd. 2011,
Millet, vd., 2011; Yin, Wang, Zhang, Shangguan ve Qin, 2018). Bu membranlar, yiiksek
mukavemet, yliksek verimlilik, yiiksek oksidatif stabilite, sicaklik degisimleriyle boyutsal
olarak stabil ve vyiiksek proton iletkenligi gibi benzersiz Ozelliklere sahiptir. Bu
polimerlerden en ¢ok kullanilan, yiiksek akim yogunluklarinda (2 A/cm?) galisma, yiiksek
dayaniklilik, yiiksek proton iletkenligi ve iyl mekanik kararlilik ozelliklerinden dolay1
Nafion membranlaridir (Nafion 115, 117 ve 212) (Carmo vd., 2013).

.

SRR

>
5

2
2
9,
29
9
2
9

Resim 2.1. (a) Hiicre bilesenleri; 1-Bipolar plaka, 2-Anot akim toplayici, 3-MEY, 4-Katot
akim toplayici, (b) PEM hiicre yigin1 (Kumar ve Himabindu, 2019).

2.6.3. PEM ile elektroliz i¢in kullanilan akim toplayicilar

PEM ile elektroliz yonteminde su, oksijen olusum reaksiyonunun gergeklestigi anot tarafina
pompalanir, besleme suyu ayirict plakalardan ve akim toplayicilar icerisinden geger.
Boylece besleme suyu elektrot ylizeyine ulasir ve oksijen, proton ve elektronlara ayristirilir.
Uretilen oksijen ise elektrot yiizeyi, akim toplayicilar ve ayirma plakalarindan gegerek
hiicreden geri ¢ikar. Akim toplayicilar asidik ortam, asir1 potansiyel ve oksijen varligi
nedeniyle iyi elektriksel iletkenligine ve yiiksek korozyon direncine sahip olmalidir. Tipik
PEM, su elektrolizinde gbzenekli titanyum plakalar, asidik ortam altinda i1yi elektriksel
iletkenlik, mekanik stabilite ve korozyona dayaniklilik gibi benzersiz 6zelliklerinden dolay1

akim toplayici olarak kullanilmaktadir (Kumar ve Himabindu, 2019).
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2.6.4. PEM ile elektroliz i¢in kullanilan ayiric1 plakalar

Tipik PEM ile elektrolizde ayirma plakalari ve akim toplayicilari, toplam hiicre maliyetinin
%48'ni olusturmaktadir. Halen, PEM ile elektroliz ayirma plakalar1 titanyum, paslanmaz
celik ve grafit malzemeden yapilmaktadir. Ancak bu malzemelerin yiiksek maliyetli olmasi
nedeniyle ayirici plakalarin arastirma ve gelistirilmesi biiyiik 6nem arz etmektedir. Ayirici
plakalarin yiizey yapisi, PEM ile elektroliz hiicresinde pompalanan suya ve iiretilen gazlara
iletim yolu sagladiklar1 i¢in 6nemlidir. Titanyum malzemeler katot tarafinda olagantistii bir
mukavemet, yiiksek 1s1 iletkenligi, disik gecirgenlik ve diisiik direng saglarken, anot
tarafinda asinmaya miisait olup elektrolizoriin performansini diisiiriir. Bu sorunlari gidermek
ve titanyum plakalar1 korumak i¢in degerli metal kaplamalar ve alasimlar incelenmistir. Bu
kaplamalar korozyon oranmni 6nemli dlglide azaltmistir. Ancak, benzer oranda maliyeti
arttirmistir. Bu nedenle uygun maliyetli ayirma plakalarin gelistirilmesi i¢in ¢alismalar halen

devam etmektedir (Millet, Ngameni, Grigoriev ve Fateev 2011; Gago vd., 2016).
2.7. Hidrojen Olusum Reaksiyonun (HOR) incelenmesi

Elektroliz hiicresinde iki yar1 tepkime vardir. Bunlar, katotta hidrojen olusum reaksiyonu
(HOR) ve anotta oksijen olusum (OOR) reaksiyonlaridir. Hidrojen olusum reaksiyonu,
hidrojen iiretimi i¢in en basit yontemlerden biridir ve birgok arastirmanin konusu olmustur.
HOR, elektrolit tipine (asit/baz) bagli olarak iki ana forma sahiptir. Alkali ¢ozeltilerinde aktif
iyon bir hidroksil iyonudur, asidik ¢ozeltilerde ise aktif iyon bir protondur (Levie, 1999).

Asit ¢ozeltideki toplam reaksiyon:

2H;0" +2¢ — Ha + 2 HbO (1.4)

ve bazik kosullar altinda:

2H0 +2¢ — Hy+2 OH (1.5)

HsO"dan (yani asit ¢ozeltisi) H2O'ya (yani bazik kosullara) gececek Sekilde azalan hidrojen

atomlarinin ayrilmasi 6zelligi nedeniyle, asidik ortama sahip elektrolitlerin, alkali elektrolit
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ile karsilagtirildiginda reaksiyon hizlarinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu da
reaksiyonun asidik kosullar altinda ¢ok daha fazla arastirilmasina neden olmustur (Carmo

vd., 2013).

Hidrojen tepkimesinin mekanizmasina daha yakindan bakacak olursak VVolmer, Heyrovsky
ve Tafel olarak ti¢ muhtemel tepkime basamagi mevcuttur. Asidik ortamda Volmer

reaksiyonu bir ilk indirgenme adimini igermektedir:

M+ H;0' + € <> MH,q, + H,0 (1.6)

Burada M, reaksiyonun gergeklestigi metaldir (veya katot materyalidir). Daha sonra Tafel
reaksiyonu tek basina veya Heyrovsky basamagi ile birlikte gergeklesebilir (Coutanceau vd.,
2017):

MH,q4, + MH g, — 2 M + H; (1.7)

Tafel basamagini takip eden ve bir elektrokimyasal desorpsiyon asamast olan Heyrovsky

basamagi da asagida goriilmektedir:

MH,y + HiO' + ¢ <+ M + H.O + H, (1 8)
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3. GENEL BILGI VE LITERATUR ARASTIRMASI

3.1. Hidrojen Olusum Reaksiyonu (HOR) i¢in Elektro-katalizorler

Literatiirde yayinlanan ¢alismalar incelendiginde, PEM elektrolizindeki hidrojen olusum
reaksiyonuna (HOR) iliskin en 6nemli sorun, katot igin elektrolizorlerin gelistirilmesi
oldugu goriilmektedir. Onceki ¢alismalarin ¢ogunda Pt’nin asidik ortamda miikemmel HOR
etkinligi vermesi ve olaganiistii kararlilk goOstermesi nedeniyle, platin (Pt) bazl
malzemeleri, standart bir katalizor olarak kullanmiglardir (Xu ve Scott, 2010). Ancak, bu
platin bazli katalizorler pahali oldugu i¢in arastirmalarin ¢ogu, elektrolizorlerin spesifik
performansini ve dayanikliligini artirarak, elektrolizor ve ¢aligma maliyetlerini diislirmeye
odaklanmistir. Ekonomik uygulanabilirlik i¢in karbonda Pt yiikiinii azaltmak ya da Pt bazli
elektro-katalizorlere alternatif bulmak gereklidir. Bockris ve Conway (1952) tarafindan
yapilan HOR ile ilgili arastirmalarinda, platinin reaksiyon igin serbest aktivasyon enerjisinin
diisiik oldugunu saptayarak HOR i¢in iyi bir katalizor oldugunu belirtmislerdir. Parsons’iin
(1958) HOR iizerindeki ¢aligsmasi ise, metal yiizeyler tizerindeki hidrojen adsorpsiyonunun
serbest enerjisi (AG®, Ornegin bir protonu ¢ozeltinin kiitlesinden elektrot ara yiiziine
aktarmak i¢in gereken enerji miktari) ile hidrojen olusumu igin degisim akimi, i, (veya
degisim akim yogunlugu, jo) arasindaki iligkiyi icermektedir. AG°/2kBT >> 1 oldugunda,
hidrojenin metalin yiizeyinde adsorbe olma egiliminin ¢ok az oldugunu ve degisim akim
yogunlugunun (jo) serbest enerji (AG®) ile birlikte artacagini, 1 >> AG°/2kBT oldugunda ise
hidrojenin adsorpsiyonun giiglii oldugunu ve AG® arttik¢a degisim akim yogunlugunun (jo)
azalacagini belirtmisglerdir. Bu nedenle, serbest enerji sifir oldugunda aktarim akim
yogunlugu igin optimum bir nokta olacaktir. Bu ¢alisma, Sekil 3.1.(a)‘da serbest enerji
(AG°®) ’a kars1 log jo’'in “volkan” seklindeki grafigi ile dogrulanmistir. Buradan, hidrojen
olusum reaksiyonu i¢in en iyi elektrot malzemelerinin nispeten diisiitk AG® degerlerine sahip
olmasi nedeniyle, Pt grubu metalleri (Pt, Ir, Os, Pd, Rh, Ru) oldugu diisiiniilmiis ve Hg ile
Pb gibi daha yiiksek AG® degerlerine sahip olanlarin, HOR'i katalize etmek i¢in ¢cok daha
az etkili olacagi da tahmin edilmistir. Bu, bir dizi metal katot kullanilarak ¢esitli gruplar
tarafindan deneysel olarak kabul edilmistir (Pryde ve Titcomb, 1972). Daha sonra Trasatti
(1972) tarafindan farkli konsantrasyonlardaki farkli asit elektrolitlerinde ¢esitli kosullar
altinda farkl tipte elektrotlar incelenmistir ve edilen veriler bir grafikte (Sekil 3.1. (b))
derlenmistir. Sekil 3.1.(b) ‘de goriildiigli gibi farkli metallerin, hidrojen olusum i¢in degisim
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akim yogunlugunun metal-hidrid bag enerjisine kars1 grafigi olusturmustur. Pt ve diger Pt-
grubu metallerin yukarida bahsedilen 6zelliklerde dolayi, bu alanda biiyiik bir ilgi kaynagi
olup ve giiniimiizde de bu ilgi hala devam etmektedir (Attard, Hazzazi, Ahmadi, Jenkins ve
Wells 2003; Hazzazi, Attard ve Wells, 2004).

w
T
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~
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Sekil 3.1. (a) Hidrojen adsorpsiyonunun serbest enerjisi (Parsons, 1958) ve (b) Metal-hidrit
bag enerjisine kars1 degisim akiminin logaritmasinin “Volcano” egrileri (Trasatti,
1972).

3.2. Seryum ve Nikel Alasiminin HOR Uzerindeki Etkisi

Nispeten diisiik asir1 potansiyele sahip ve yeryiiziinde bol miktarda bulunan nikel, demir,
kobalt (Ni, Fe ve Co) gibi daha ucuz metaller Pt’ye alternatif olarak yogun Sekilde
uygulanmaktadir (Xiao vd., 2014). Ayrica bu metallerin iyon halleri HOR’iin katalitik
aktivitesini arttirmak i¢in birbirleriyle etkilesime girebilir (Xiao vd., 2014; Wang vd.2016).
Bugiin, ¢esitli ge¢is metalleri kobalt, nikel, bakir, molibden (Fe, Co, Ni, Cu ve Mo), hidrojen
olusum reaksiyonlarinda yiiksek verimli katalizorler olarak kabul edilmistir (Xiao vd., 2014;
Wang vd., 2016; Bates, Jia, Ramaswamy, Allen ve Mukerjee, 2013). Ayrica, farkl
morfolojilerde; Ni-Mo (Mckone, Sadtler, Werlang, Lewis, ve Gray, 2013), Ni—P (Azarniya,
Salatin, Eskandaripoor ve Rasooli, 2015), Ni-W (Hong vd., 2015), Ni-S (Tang vd., 2015)
Ni-S ve Ni-Zn kaplamalari (Zheng, 2013a; Zheng, 2013b) gibi Ni bazli malzemeler {izerinde
birgok calisma yapilmigtir. Nadir bir toprak elementi olan Seryum, Nikel ile birlikte

morfolojik 6zelliginden ve katmanli yapisindan dolay1 birgok arastirmaya konu olmustur.



15

Seryum’da; ¢ok sayida bos, yari dolu d ve tek f orbitalleri bulunur. Seryum, diisiik maliyetli
bir element olup Ni matriksi ile miikkemmel bir bilesik faz olusturmaktadir (Chen, Ma, Song,
Wang ve Shao, 2016; Zhao vd., 2016). Ayrica seryumun hidrojen olusumundaki katalitik
aktivitesi; Ru/CeO; katalizérii (Huang, Dai ve Wang, 2014), Ni-CeO2 ve Ni-S/CeO:

kompozitleri kullanilarak incelenmistir

Meigin vd. (2016), alkali ¢ozeltilerde yapilan ¢alismalarinda CeO nano ¢ubuk ve CeO2 nano
yapraksi Ni-S alasimlarinin hidrojen olusum reaksiyonu tizerindeki etkilerini incelenmisler.
CeO2 nano yapraksi (CeO2 Ny) veya CeO2 nano ¢ubuk (CeO2 N¢) eklendiginde,
kompozitlerin mikro yapilarindaki degisiklikler oldukga belirgin hale gelmistir. Ayrica, Ni—
S alagimlar1 CeO> yiizeyine tutturularak saf CeO2’ye kiyasla daha piiriizli yap1 elde
edilmistir. 10 mA cm akim yogunlugunda, Ni-S igin asir1 potansiyel 240 mV olurken Ni—
S/Ce02 N i¢in 200 mV ve Ni-S/CeO2 Nf igin 180 mV degerinde, daha diisiik asir1 potansiyel
elde etmislerdir. Ni-S/CeO2 Ny ve Ni-S/CeO2 N¢ 'nin elde edilen degisim akimi yogunlugu
(jo) verileri sirasiyla 7.48 mA cm™ ve 7.40 mA cm olarak Ni-S 'dan (6.39 mA cm) daha
yiiksek bir degerdir. Empedans c¢aligmalarinda, Ni—-S/CeO2 Ny ve Ni-S/CeOz N¢ nin gift
tabaka kapasitans (Car) degeri sirasiyla 6.4 mF cm™ ve 6 mF cm olarak belirlenmis olup bu
da Ni-S’ya (0,3 mF cm2) gore 20 kat daha biiyiik demektir. Tiim bu degerler seryum oksitin
hidrojen olusum reaksiyonunu pozitif yonde etkiledigini gostermektedir. Siiper yergekimi
cihazlarinda farkli CeO2 morfolojileri ile sentezlenmis kompozit kaplamalarin HOR’lar

iizerinde oldukga aktif oldugu sonucuna varilmistir.

Zheng vd. (2013a) calismada HOR ig¢in yiiksek performansli Ni—Zn/CeO. kompozit
elektrotlar hazirlanmis olup bunun i¢in elektrokaplama yontemi ile micro veya nano boyutlu
CeO, partikiilleri igeren Ni-Zn banyosu kullanmiglardir. CeO2 partikiillerinin
konsantrasyonunun optimizasyonu, Ni-Zn kaplamasina gére kompozit elektrotlar iizerinde
HOR aktivitesinin belirgin bir Sekilde artmasina neden olmustur. Kompozit elektrotun
degisim akimi yogunlugu, nano-CeO, konsantrasyonu 1 gL' oldugunda Ni-Zn
kaplamasindan 2 kat daha yiiksektir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
sonuglarindan, CeO; partikiilleri ve Ni-Zn matrisi arasindaki etkilesimin HOR {izerinde olas1

giiclii bir etkisi oldabilecegini agiklamiglardir.

Zhao vd. (2016), calismasinda ise siliper yercekimi alaninda nikel siilfamattan

elektrokaplama yontemi ile Ni-S/CeO, kompozit malzemeleri hazirlanmistir. Farkli CeO>



16

konsantrasyonlarinda, Ni-S/CeO2'nin morfolojisi ve X-1sin1 kirmimlariin farkli oldugunu
goriilmistiir. Siiper yergekimi alanlari altindaki yapilan Ni—S/CeO kompozit elektrotlarinin
normal yercekimi alani altinda yapilanlara gore daha fazla CeO2 icerdigi gozlenmistir.
Sonuglar, 3000 rpm altinda 7 g/L* CeOyz igeren Ni—S/CeO; elektrodunun asir1 potansiyeli en
az oldugunu gostermistir. Ayrica, ¢ok fazla CeO2 igeriginin Hags'nin desorpsiyonunu
engelledigini ve ¢ok az CeO2 nin oksijen bosluklarinin artmasinda etkisinin olmadigini ve
katalitik aktivitenin gelismesinde rol alamayacagini bildirmisler. Buna ilave olarak 3000 rpm
hizda hazirlanan Ni-S/CeO; kompozit elektrotlarm degisim akim yogunlugu, 0 gL CeO;
Ni—S/CeO;, kompozitten 1,16 kat ve normal yer ¢ekimi altinda hazirlanan numuneye gore

1.9 kat daha yiiksek oldugu belirtilmistir.

Shibli vd. (2017a) yaptiklar1 ¢alismada, optimum fosfor igerikli Ni-P kaplama ile
birlestirilmis CeO2-RuO. elekto-katalizorii, elektrotsuz nikel kaplama yontemi ile
gelistirilmistir. Fosfor igeriginin ayarlanmasi, indirgeyici Ni-P banyosuna eklenen sodyum
hipofosfit miktarinin degistirilmesiyle ayarlanmistir. Optimum fosfor muhtevasina sahip Ni-
P elektrotun asir1 potansiyeli, saf Ni-P ve diger bilesiklerdeki Ni-P elektrotlarina kiyasla,
daha diisiik elde edilmistir. Boylece hidrojen olusum reaksiyonuna (HOR) karsi iyi bir
elektro katalitik davranis sergilemistir. Sonug olarak elektrokatalitik davranisin, morfolojiye

ve elektrottaki fosforun miktarina bagl olarak degistigini bildirilmistir.

Hidrojen gaz ¢ikis1 baslangic gerilimi, pH<S, 5<pH<9 ve alkali pH>9 elektrolit ortamlarinda
incelendiginde, pH 9 ile 14 araliginda baslangi¢ gerilimi hem Pt hem de Ni i¢in pH arttikca
standart hidrojen elektrota gore daha negatif yone kaymaktadir. Bu durum bu iki soy metal
iizerinde hidrojen gaz cikisinin pH bagimliligini gostermektedir. Buna karsin, pH 5 ile 9
arasinda baslangi¢ gerilimi sabitlenmektedir. Diisiik pH araliginda (0<pH<4), pH diistiikce
baslangi¢ gerilimi daha pozitif yone kaymaktadir. Bu analizler sirasinda Ni elektrotunun
baslangi¢ geriliminin her zaman Pt’ye gore daha negatif oldugu goriilmektedir. pH 5 ile 9
arasindaki sabit potansiyel bolgesinde (pH’dan bagimsiz) protonlarin eksikligi ve suyun
indirgenmesi nedeni ile hidrojen gaz ¢ikisidir. Pt katalizoriiniin Ni ile modifikasyonu cam
karbon iizerinde basit elektrokimyasal depozisyon ile yapildiginda bu katalizoriin Pt/C’a
gore yaklagik iki kat daha yiiksek katodik akim sergiledigi de goriilmiistiir (Shinagawa,
Tatsuya ve Takanabe, 2015).
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Seryum gibi lantanitlerin 6nemi yine Ni gibi ge¢is metalleri ile beraber kat1 hal tepkimesi ile
hazirlanan Ni-Ce elektrotlarda da goriilmektedir. Sentezlenen 6rneklerden elde edilen
sonuglar, elektrot yapilarin NiO ve CeO: gibi karisik oksit yapilardan olustugunu
gostermektedir. XRD analizleri sonucunda Ni ve Ce arasinda, Ni-Ce’nin alasim
olusturmadigr ve NiO’nin CeO3 i¢in de ya da CeO2’nin NiO iginde ¢oziinmedigi ortaya
cikmustir. Ni*2 ve Ce**{in iyonik ¢api ve valans elektron sayisi birbirinden oldukga farklidir.
Bu farklilik NiO ve CeO: ‘ yi etkilesime girmeden ayr1 fazlar halinde ortaya ¢ikmasina neden
olur. Farkli sicakliklarda kati hal tepkimesi ile sentezlenen Ni-Ce elektrot materyalleri ile
notr ya da alkalin ¢ozelti i¢inde ¢alisildiginda, Ni-Ce’nin kuvvetli bir Sekilde hidrojen ile
bag kurmasi (Volmer basamagi) HOR aktivitesini etkiledigi goriilmektedir. Nadir toprak
elementlerinin erime noktasina yakin sicakliklarda hazirlanan Orneklerinde hidrojen
tutunmasi daha fazladir. Sonug olarak NiO ve CeO: karigimlarinin yiizey 6zellikleri ve
parcacik bilyiiklikleri, sinerjik etki ile elektrokimyasal performans: etkileyebildigi
diistintilmustiir. (Dominguez-Crespo, Torres-Huerta, Brachetti Sibaja ve Flores-Vela, 2011).

3.3. Seryum ve Demir Alasiminin HOR Uzerindeki Etkisi

Hidrojen Olusum Reaksiyonlarinda kullanilan bir diger metal demir ve alagimlaridir. Demir
ve alasimlart da nikel gibi Pt’e alternatif olarak gosterilmektedir. Shibli vd. (2017b)
caligmalarinda HOR i¢in termal ayristirma yontemiyle sentezlenen nano boyutlu CeO»-
Fe,Os3 oksit kati ¢ozeltisinin elektrokatalitik etkinligini incelemislerdir. Fe* iyonunun
birlesmesinden dolay1 seryum'un kafes sikismasi, kompozitin kararliligmni artirdigin
bildirmislerdir. Ni-P ile birlesmis CeO2—Fe2Os kompoziti, hafif celik elektrot {izerine
katalitik bir kaplama olarak yiiksek katalitik aktivite ve kararlilik gostermistir. Elektrot
tizerindeki kaplamanin homojen yiizey yapis;i, HOR'un gelismesinden sonra bile
korunmugtur. Tafel ve empedans analizlerinden elde edilen sonuglar, Ni-P kaplamali nano

kompozitin elektrokatalitik aktivitesinde iyilesme oldugunu ortaya koymustur.

Jasion vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada yeni bir yontem ile diisiik boyutlu FeS2 nano yapilar
sentezlemigler ve 2D FeS: disk nano yapilarinin, verimli ve kararli bir hidrojen olusum
elektro-katalizorii oldugunu bildirmisler. Oncii ¢ozeltideki Fe: S oranini degistirerek, 1D tel
veya 2D disk nanoyapilari tercihli olarak sentezlemeyi basarmislar. 1D FeS: telleri ve 2D
FeS, diskleri, notr pH kosullari altinda HOR icin geleneksel 3D FeS; kiipleriyle
karsilastirildiginda daha yiiksek elektrokatalitik aktivite gostermistir. 2D FeS, malzemeleri,



18

hidrojen olusumu i¢in yakin termodinamik potansiyel, yiiksek degisim akim yogunlugu ve
baslangi¢ potansiyeli ile platine benzer miilkemmel bir elektrokimyasal aktivite
gostermislerdir. Ayrica, FeS; nano yapilarinin  hidrojen iiretme yetenegi taramali
elektrokimyasal mikroskopi ile dogrulanmis ve 2D disk nano yapilar ile 125 saatten fazla bir

stire boyunca hidrojen iiretimi gergeklestirilmistir.

Liv vd. (2018) yaptiklart caligmada FeS2/Co0S; arayliz nano tabakalarinin (NT), su
ayristirilmasi i¢in verimli iki islevli elektro-katalizorler oldugunu bildirmislerdir. FeS2/CoS;
NT'lerin kalinlik ve ara yiiziindeki diizensiz yap1 gibi kusurlar tespit edilmistir. Ayrica,
FeS2/CoS, NT'lerin kiikiirt bosluguna sahip oldugunu ve bunun da elektro-katalitik
performanst daha da artirabilecegini bildirmisler. Cok sayida kusurlu arayiiz nano
tabakalarmin yapisindan yararlanarak FeS2/CoS; NT'ler, 10 mA cm™?'de diisiik bir 78.2 mV
asir1 potansiyel ve 1.0 M KOH 'de 80 saat boyunca yiiksek bir karalilik gibi dikkate deger
hidrojen olusum reaksiyonu (HOR) performansi sergilemistir. Daha da 6nemlisi, FeS2/CoS;
NT'ler, 1,47 V'luk bir voltaj ve 10 mA ¢cm 2 akim yogunlugunu 21 saat siirdiirerek su ayrimi

icin miikemmel performans sergilemistir.

Wang vd. (2015) yaptiklar ¢alismada, asidik ¢6zeltilerde HOR igin kobalt katkili karbon
nano tiipleri (Fe1xCoxSo/CNT hibrit katalizorleri) ile demir pirit FeS2 nano tabakalarimi
iceren oldukga aktif ve stabil bir katalizor gelistirmistir. Calismada, biiyilk miktarlarda
Feo.9C00.1S2/CNT hibrit katalizorleri kullanarak yiiksek yiiklerde (7 mg/cm?) HOR igin 20
mA cm akim yogunlugunda yaklasik 0,12 V gibi diisiik asir1 potansiyel ve 46 mV tefel
egrisi gibi sonuclar elde edilmistir. Yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamasi, demir pirit
yapisina Co’niin katilmasi ile FeS yiizeyi {izerinde H atomu adsorpsiyonunun kinetik enerji
bariyerinde biiyiik bir azalmaya sebep oldugunu gostermistir. Ayrica, yiikksek HOR katalitik
aktivite, karbon nano tiipler ve Fep9C00.1S2 arasinda giiglii heteroatomik etkilesimler
saglamak i¢in yapilan karbon nano tiiplerin hibridizasyona dayandig1 da bulunmustur. Sonug
olarak, hidrojen iiretimi i¢in 6l¢eklenebilir, diisiik maliyetli ve yliksek verimli bir demir pirit

bazli katalizor rapor edilmistir.
3.4. Seryum’un Hidrojen Olusum Siirecine Etkisi

Yukarida bahsi gecen ikili ve {iglii metallerin etkisinin yani1 sira farkli destek oksit

yiizeylerinin de HOR aktivitesini olumlu yonde etkiledigi goriilmistiir. Katot ve anotta
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diisiik pH, yiiksek voltaj gibi etkiler katalizorlerin hizli aktivasyon kaybina sebep olabilir.
Ciinkii Pt metal parcaciklarinin boyutu, ¢oziinme ve tekrar birikme ile biiyiir ve Pt aktif
yiizey alanin1 kaybeder. Bu problemleri ¢6zmenin etkili yontemi Pt/C temelli katalizorleri
oksit destekle beraber kullanmaktir. Pt-seryum oksit, Ce katyonunun degistirilebilir degerlik
yapist ve yiiksek oksijen depolama 6zelligi nedeniyle bu sdylenenlere 6rnek olusturabilecek
bir sistemdir. Pt ile seryum oksit arasindaki etkilesim ile Pt metal partikiillerinin biiylimesi

ve topaklanmasi engellenir ve Pt ile CeO> arasinda ikili(bifunctional) mekanizma saglanir.

HOR elektro-katalizorlerinin hazirlanmasinda seryumun kullanilmasi, katalizoriin kararliligi
acisindan 6nemli bir etkendir. Daha Onceki caligmalarda, Ce (III) iyonlarinin karbon
celiginin korozyonu iizerindeki etkisi oldukca asidik ortamlarda (0,5 M HCL ve 0,25M
H2S04) incelenmistir. PEM elektrolizoriinde oldugu gibi ortamin pH’1 diisiik oldugunda
seryum gibi korozyon inhibitdrlerinin kullanimi hem korozyonu diisiirmekte hem de
hidrojen gaz ¢ikisini kontrol altinda tutabilmektedir. Hidrojen gaz ¢ikisinin genelde HCI ve
H2S04 ¢ozeltileri iginde karbon geligin korozyonunda, H" iyonunun indirgenmesi ile baskin
katodik siire¢ oldugu rapor edilmistir. Hidrojen gaz cikisi sirasinda hidrojenin yiize
tutunmas1 metalin hidrojen kaynakli olarak hasarina sebep olur. Korozyon isleminin kontrol
edilmesi sirasinda metal iizerinde hidrojenin yiize tutunmasi engellenemez. Bu baglamda
Ce*® iyonunun inhibitdr olarak kullanilmasi ve hidrojen gaz ¢ikisini kontrol etmesi dnem
tagimaktadir. Literatiirde rapor edildigi gibi lantanit iyonlar1 elektro-katalizor yapis1 yerine
elektrolit iginde ¢oziildiigiinde, ¢coziinmeyen hidroksitler olusturarak katodik inhibitor olarak
kullanilabilmektedirler (Greenwood, Neill ve Earnshaw, 2012). Karbon ¢eligin {izerindeki
katodik sitelerin seryum hidroksit ve/veya oksitler ile bloke edilmesi, hidrojen gaz ¢ikisini
diizenler ve korozyon hizim1 diisiiriir. Seryum eklenmesi hidrojen gaz ¢ikisi sirasinda
belirleyici basamagi da degistirmektedir. Ornegin kalay elektrot iizerinde asidik ortamda
hidrojen tepkimesinin kinetigi, diisiik negatif potansiyellerde paralel Tafel ve Heyrovsky
basamaklarina seri Volmer basamagi seklindedir. Diisik miktarda Ce(IIl) eklenmesiyle
belirleyici basamak VVolmer tepkimesi olmustur (Heakal, El-Taib, ve Tantawy, 2012).

Zhiani vd. (2017) ¢alismalarinda HOR igin elektrokatalizor olarak; nikel nano parcaciklari,
indirgemis grafen oksitleri (rGO) ve seryum kompozitleri (seryum-rGO) ile olusan bir matris
kullanmiglardir. Matris igerisine seryumun katilmasi ile nikel nano partikiillerinin biiytikliigii
etkilenmistir (Nano partikiil biiytikliigii; Seryum varliginda yaklasik 12 nm iken seryum

yoklugunda 24 nm’dir). Kompozit destekte optimize edilmis bir seryum igeriginin varligi,



20

nikel tane biiyiimesini engelledigi ve Ni nanopargacik boyutunda bir azalmaya yol agtigi
bildirilmistir. Bu durum katalitik aktiviteyi arttirmanin yanisira H adsorpsiyonunu
kolaylastirarak HOR hizini ayrica arttirmistir. Farkli seryum igerikli katalizorler igerisinde
agirlikca %50 seryum igeren Ni/seryum-rGO (1,1) katalizorii 15 mV (THE'ye karsi)
baslangi¢ asir1 potansiyeli ile en iyi katalitik aktiviteyi sergiledigi bildirilmistir. Ayrica, bu
ornegin elde edilen Tafel egimi, alkalin ortamda rapor edilen nikel degerinden (120 mV/dec)
daha diisiik olan 107.3 mV/dec olarak elde edilmistir. optimize edilmis seryum miktar1 ve

rGO yiizeyi tizerindeki Ni nanopartikiiller arasindaki etkiyi asagidaki gibi agiklamuslar;

Nikelin eslesmis d orbitalleri su molekiiliiniin ayrismasinda ve elektron vermede {istiin
aktiviteye sahiptir. Seryum atomlarinin yar1 bos d orbitalinde ise H adsorpsiyonu daha kolay
meydana geldigi bildirilmigtir. Buda Ni/rGO’ya kiyasla Ni/seryum—rGO (1,1) ve
Ni/seryum—rGO (1,3) 'iin daha diisiik Tafel egimlerinden dogrulanmistir. 5d seviye igeren
seryum daha yiiksek d orbitallerine sahip oldugu icin HER sirasinda reaktanlarla daha iyi
etkilesime sahiptir. Bu nedenle Nikelin (3d seviyeli bir metal) elektrokatalitik aktivitesi,

seryum (5d seviye iceren metal) ile karistirildiginda artacag bildirilmistir.

Livd. (2019) yaptiklar1 ¢alismada hidrojenin indirgenmis seryum (CeO2) tozlar1 ve seryum
CeO2x (111) ince filmleri ile etkilesimini ¢esitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak
incelemigler. Sonuclar, hem indirgenmis seryum tozlarinda hem de indirgenmis tek kristal
seryum filmlerinde hidrojenin yiizeyde hidroksil olusturabilecegini ve ylizeyin altindaki
hidrit tiirlerini olusturabilecegini agik¢a gostermistir. Hidridlerin olusumu, acik bir sekilde
oksijen bosluklarmin varligi ile baglantili olup ve bir elektronun Ce*? tiiriinden hidrojene
transfer edilmesi ile Ce** olusumuna ve dolayisiyla seryum oksidasyonuna neden oldugu
bildirilmistir. Seryum indirgenerek olusan Ce®" tiirlerinin merkezinde 4 f elektronun bir
hidrojen atomuna aktarilmasiyla oksijen boslugu doldurulur. Yiizeyin altina hidrojen
katilmasi, hidrit tiirlerinin olusumunu tetikleyerek Ce-H ortaya ¢ikabilir. Ayrica bunun
sonucunda termodinamik olarak daha kararli OH tiirlerine doniisiir ve bununla beraber
Ce(1V) indirgenerek Ce(lll) olusur. Seryum iizerinde yiizey oksijen bosluklarmin (Vo)
varlig1 sadece Hz'nin heterolitik ayrilmasini kolaylastirmakla kalmaz, ayn1 zamanda Ce-H
hidrit tiirlerinin kararliligini da arttirdig bildirilmistir. Deneysel olarak, seryum tizerindeki
yiizey oksijen bosluklarinin, ylizey hidroksil gruplarinin reaktivitesini lokal olarak etkiledigi

bulunmustur.
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H, + 20* 4 2Ce* — 20H ,, + 2Ce* (3.1)

Hidritlerin olugsmasi asagidaki tepkime ile agiklanmistir; Oksijen bosluklarinin varliginda H
tiirleri, Ce®*"vo bolgelerine hidritler seklinde baglanabilir. Bir hidrit tiiriiniin (Ce*vo-H)
olusumu, Ce3*vo'dan hidrojene elektron transferi, boylece Ce®* 'dan Ce**'a oksitleme yoluyla
elde edilir. Ayn1 zamanda, tamamen oksitlenmis CeO2'nin degerlik yapis1 geri kazanilir.
Isitma sonucunda Ce**vo-H-" tiirleri Hz olarak desorbe olurken Ce®*y, bolgeleri ve boylece

baslangi¢ oksidasyon durumu geri kazanilir:

H, + 2Ce* 2L 2Ce*t,,—H

; . (3.2)
2Ce*y,—H 222K 1, 4 2¢e™y,

3.5. Hidrotermal Sentezin Onemi

Bu c¢alismada oldugu gibi, kullanilacak destek malzemede yiiksek oksijen depolama
kapasitesi araniyor ise seryum oksit gibi destek malzemelerin hazirlanmasinda en ¢ok
kullanilan hazirlama teknigi hidrotermal metottur. Bu metotla pH, sicaklik gibi sentez
parametreleri degistirilerek farkli geometrilerde seryum oksit nano pargaciklar
olusturulabilir. CeO2’nin sentez sirasinda anizotropik olarak biiylitiilmesi ile farkli kristal
yiizeyler olusturulabilir. Bu da farkli geometrik Sekillerin olusmasini saglar (Yuan vd.,
2009). Ornegin, hidrotermal sentez metoduyla ultra ince nano-yapilar elde etmek
miimkiindiir. Hidrotermal sentez sonrasi yaslandirma gibi yapilan islemler nano-yapilarin
seklini degistirebilir. Ornegin 100°C’deki yiiksek baz konsantrasyonunda, hidrotermal
sentez sonrasinda 30 giin 0°C’de buz banyosunda tutulmus, etanol ve su ile yitkamadan ve
filitrasyondan gegirilmis ardindan 60°C’de 1 gece kalsinasyondan gegirilen iiriin eger 5
dakikalik bir reflux’tan(geri akis) gecirilirse, kararsiz Ce(OH)s anizotropik biiylimesi
sonucunda yiiksek oranda nano c¢ubuk olustugu ortaya c¢ikmistir. 5 dakikalik reflux’tan
gecirilen iiriiniin BET yiizey alan1 82m?/g‘dir. TEM ile gdzlemlenmis gdzenek biiyiikliigii

dagilimi 3 nm etrafinda kiimelenmistir (Sreeremya vd., 2012).

Bir diger caligmada gosterildigi gibi hidrotermal sentez metoduyla, Ce(NO3)3.6H20 seryum
kaynagi kullanilarak farkli nano yapilar elde etmek miimkiindiir. Otoklav iginde
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gergeklestirilen hidrotermal sentez 100 ile 180°C sicakliklari arasinda 24 saat iginde
gerceklestirilmektedir. Farkli Sekillerde nano yapilar elde etmek i¢in sentez parametreleri
degistirilebilir. Ornegin CeO, nanopolihedra elde etmek i¢in NaOH derisimi 0,01 M, sicaklik
100°C ve sentez siiresi 24 saattir. Nano ¢ubuk elde etmek i¢in ise NaOH derisimi 6M,
sicaklik 100°C ve sentez siiresi 24 saattir. CeO2 nanopolihedra, nano ¢ubuk ve nano kiip saf
kiibik fazda olup (florit yapida) kafes (lattice) sabitleri sirasiyla 5,414(3), 5,436(3) ve
5,405(3) A’dur. XRD sonuglarina gore (111), (220) ve (311) kristal plakalarmin piklerinin
genislemesi, polihedra ve ¢cubuk yapilarini ve daha sivri yansimalar ise kiibik yapiy1 isaret
etmektedir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskopisi sonuglarina gore farkli
Sekildeki nano yapilar farkli kristal plakalarini yansitmaktadir. Ornegin polihedra igin {111}
ve {100}, cubuklar i¢in {110} ve {100} ve kiipler i¢in {100} goriilmektedir. 400°C’de
yapilan oksijen depolama kapasitesi 6l¢iimleri, oksijen depolanmasinin CeO2 nano g¢ubuklar
ve kiipler i¢in hem yiginda hem de yiizeyde gergeklestigini gostermektedir. Fakat
nanopolihedra igin oksijen depolanmasi sadece yiizeyde gerceklesmektedir (Mai vd., 2005).

3.6. HOR’un Voltametrik Yontemle incelenmesi

Dongiilii voltametri elektrokimyasal tepkimeler hakkinda nitel bilgi elde etmek icin genis
kullanim1 olan bir elektrokimyasal tekniktir. Bir redoks prosesinin termodinamigi, heterojen
elektron transfer tepkimelerinin kinetigi ve elektrot tepkimesi ile birlikte yiirliyen kimyasal
tepkime veya adsorpsiyon hakkinda dnemli bilgiler verir. Kelly vd. (1984) yaptiklari bir
calismada H>SOs ortaminda platin elektrot ile elde edilen voltamogram Sekil 3.2 de
verilmistir. Dongiilii voltametrideki pikler, HOR ve OOR sirasinda meydana gelen
basamaklar1 gosterir. Hidrojen oksidasyon bolgesinde (6) elektrot yiizeyinde tutunan H,

elektrokimyasal olarak yiizeyden ayrilir. Bu bolgedeki reaksiyon:

Hildh - H'{uq) + C. (3.3)
Oksijenin yiizeye tutunma bolgesinde (1), ¢ozelti igerisindeki su OH™ veya oksit tiirevleri
formunda elektrot yilizeyine tutunarak elektron birakir ve anodik akimin olusmasina sebep

olur.

HaO — OHyg, + H' (g + € (3.4)
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Oksijen gaz cikis1 bolgesi (2), potansiyelin yon degistirdigi noktadir. Potansiyel bu noktanin
izerinde tutulursa Pt elektrotundan oksijen gazi ¢ikisi gézlenir. Yiizeye tutunma bolgesinde
(1) olusan tepkimenin tersi oksijen indirgenme bdlgesinde (3) gergeklesir. Hidrojen
oksidasyonu (6) bolgesinde olusan tepkimenin tersi hidrojenin ylizeye tutunma bolgesinde
(4) gerceklesir ve katodik bir akimin ¢ikmasina sebep olur. Hidrojen gaz ¢ikisi (5) bolgesi
bu elektrot iizerine uygulanan en negatif potansiyelde goriilmektedir ve potansiyelin

yoniiniin degistigi noktadir. Potansiyel bu noktada tutulursa hidrojen gaz ¢ikis1 gézlenir.

15
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Sekil 3.2. Platin mikro disk elektrot {izerinde 80 mV/s tarama hiz1 ve farkli pH’larda tersinir
hidrojen elektrot ile dongiilii voltamogramlar (Kelly ve Bronstein, 1984).

3.7. HOR Uzerinde Onemli Etkisi Oldugu Diisiiniilen Indirgenme ve Sinterlesme
Sicakhiklarimin incelenmesi

Katalizoriin aktivasyonu i¢in uygun indirgenme sicakliginin belirlenmesinde 6nemli olan
nokta, Fe ve Ni gibi kolay oksitlenebilen ge¢is metalleri ve seryum yerine Pt ‘nin
indirgenmesidir. Bundan dolay1 literatiirde Pt i¢in maksimum indirgenme sicaklig
arastirtlmigstir. Literatiire bakildiginda, Cu yiiklemeli seryum katalizorleri i¢in yapilan Ho-
sicaklik programli indirgeme profillerine gére 400°C civarindaki pikin seryum yiizeyindeki
oksijenin indirgenmesine ait oldugu, 766°C’deki pikin ise seryumun yigindaki oksijenine ait
indirgenme piki oldugu goriilmiistiir (Ladebeck ve Kochloefl, 1995; Ou, Cheng, Wang ve
Xiao, 1999; Hu, Jin, Liu ve Hao, 2000). Bir baska calismada yine sicaklik programli
indirgeme ile platin ’in MgAl204 lizerinde indirgenme sicakliklart incelenmistir. 30 ile

150°C arasindaki pikin Pt(IV)’iin Pt (IT)’ye indirgenmesine ait oldugu ve merkezi 330°C’ de
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olan pikin ise Pt(11) iyonunun Pt° formuna indirgenmesine ait oldugu gériilmiistiir. ikinci pik
alani birinci pik alanindan ¢ok daha biiyiiktiir. Bu da birinci basamakta indirgenmenin
tamamlanmadigini gostermektedir. Birinci indirgenme basamaginda PtO> kristalleri PtOy’¢e
(1<x<2) indirgenmistir. Indirgenme basamaklar1 asagidaki esitliklerde goriilebilir (Wang
vd., 2011).

PtO2 + (2 — x)Hz2 — PtOx + (2 — x)H20 (30—-150°C) (3.5)

PtOx + XHz2 — Pt® + xH20 (300 — 400 °C) (3.6)

Silika yiiklemeli seryum tizerine tutturulmus Pt ‘nin indirgenme sicakliklarina bakildiginda,
Pt 287 °C ’de indirgenmeye baslamaktadir. Platin oksidin daha yiiksek indirgenme sicakligi
artik kloriir ile platinin etkilesiminden kaynaklanan platin oksikloriir’iin varligina
baglanmaktadir. Oksikloriir’iin indirgenmesinin PtO2’ye gore 200K daha yiiksekte 400K’de
gerceklestigi daha once rapor edilmistir (Hu vd., 2000).

Yapilan ¢alismalarda nikel ve nadir toprak elementlerinin asetil asetonat kaynaklarindan
hazirlanan katalizorlerin sinterlesme sicakliklarinin hidrojen gaz ¢ikisina etkisi oldugu
goriilmistlir. Gegis metali ile lantanit arasinda farkli sinterlesme sicakliklarinda olan
etkilesim, hidrojen yiize tutunma ve hidrojen gaz ¢ikisi aktivitesini kuvvetli bir Sekilde
degistirmektedir. Daha once de belirttigimiz gibi nadir toprak elementlerinin ergime
noktasina yakin sicakliklardaki sinterlesme sicakliklarinda daha fazla hidrojenin ylize

tutundugu belirtilmektedir (Crespo vd., 2011).
3.8. PEM Elektrolizorler icin MEY Hazirlama Kosullar1 Uzerine Yapilan Cahsmalar

MEY hazirlama sirasinda baski sicakligi, basing ve baski siiresi gibi 6zelliklerin katalitik
aktivite {izerindeki etkisi bir ¢cok arastirmaya konu olmustur. Ornegin; Tashima vd. (2011),
sicak baski sicakliginin MEY performansina ve Nafion yapisina etkisini incelemislerdir.
100°C ve 160°C arasinda farkli sicakliklarda hazirlanan MEY’lerde baski sicakliginin
artistyla birlikte elde edilen MEY’in performansinin arttigini tespit etmislerdir. Buna karsin
MEY’in dayanimi1 ve uzun siire kullanim1 géz 6niine alindiginda 130°C’nin iizerindeki bask1
sicakliklarinda hazirlanan MEY’lerde Nafion membranin bozunmasmin hizlandigi

gorilmistiir. Bu durumda optimum sicakliginin 130°C olmasi gerektigi belirlenmistir.
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Lin vd. (2009), baski sicakliginin tek hiicre performansina ve katalitik aktivite iizerine
etkisini incelemiglerdir. Bu ¢alismada 711 psi basing, ve 3 dakika baski surelerinde 75, 100,
125 ve 150°C’de MEY ’ler hazirlanmistir. Elde edilen akim-voltaj grafiklerinden en yiiksek
akim yogunlugunu ve en diisiik polarizasyon kayiplarmna 125°C’de hazirlanan MEY”’in

®110

kullanildigr tek hiicrede ulasildigr tespit edilmistir. Denemelerde kullanilan Nafion
membranin camsi gegis, sicakliginin 127,6°C oldugu belirlenerek MEY hazirlanirken

uygulanacak sicakligin camsi gegis, sicakligina yakin olmasi gerektigi ifade edilmistir.

Bayrakgeken vd. (2008), MEY bilesenleri ve MEY hazirlama kosullari tizerine yaptiklari bir
calismada uygulanan basing, arttik¢a hiicrenin verdigi performans degerlerinin azaldig: tespit
edilmistir. Bunun baski basincinin artmasiyla gaz difiizyon tabakasinin yapisinin
degismesinden kaynaklandigi distinilmistiir. Basing, arttitkga gaz difiizyon tabakasinin
elektriksel iletkenliginin azalmasi ve hidrofobikliginin azalmasi nedeniyle performansin
azalmig, olabilecegi de ifade edilmistir. Ayn1 ¢alismada gaz difiizyon tabakalariin baski
yapmadan membran tizerinde birlestirilerek test yapilmasi sonucunda en yiiksek performans
degeri verdigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada ayrica Nafion®112 (50 pm) ve Nafion®115
(125 pm) membranlarin karsilastirilmasinda, Nafion®112 ile hazirlanan MEY ’de, kalinhig
nedeniyle daha diisitk omik polarizasyonuna ve dolayisiyla daha yiiksek maksimum giig,

degeri elde edilmistir.

Therdthianwong vd. (2007) yaptiklar1 ¢alismada 100°C baski sicakliginda hazirlanan
MEY’lerin 160°C ile hazirlanan MEY’lerle kiyaslandiginda daha yiiksek performans
degerlerine sahip olduklar1 gorilmistir. 2 ve 5 dakika baski siirelerinle hazirlanan
MEY’lerin maksimum giig, degerleri karsilagtirildiginda 5 dakikalik baski siiresinin gaz
diftizyon tabakasinin gozenekliligini azalttigi i¢in performansi disirdigi belirtilmistir.
Baski stiresi olarak 1 dakikanin ise elektrot ve elektroliti yeteri kadar yumusatamadigi ve
elektrot-elektrolit arasinda etkilesimi saglayamadigi tespit edilmistir. Sonug olarak 1000 psi
basing,ve 100°C, 130°C, 160°C sicaklik degerleri kullanilarak hazirlanan MEY’lerle yapilan
performans karsilastirilmalarinda en yiiksek degerin 1000 psi, 100°C ve 2 dakika sicak bask1

parametreleriyle hazirlanan iiriinlerde elde edildigi tespit edilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calisma kapsaminda sentezlenen katalizorler, analizlerde uygulanan ¢alisma ortamlari ve
karakterizasyon i¢in uygulanan yontemlerin 6zeti Cizelge 4.1°de verilmistir. Sentezlenen
Pt/FexCeyO, ve Pt/NixCeyO, katalizorleri camsi elektrot {izerine yiiklenerek analizler
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar ¢ok kristalli platin elektrot sonuglart ile
karsilagtirilarak katalizorlerin katalitik aktivitesi incelenmistir. Analizler, farkli pH (1,1 ve
2,2), farkli indirgenme sicakliklar1 (400 °C, 600 °C, 800 °C) ve farkli ortamlarda (gaz
beslemeden, helyum ve hidrojen besledikten sonra) gergeklestirilmistir. Yiizey ve yigindaki
metal yiizdelerinin tespiti i¢in X-1g1n1 fotoelektron spektroskopi (XFS) ve endiiktif eslesmis
plazma optik emisyon spektrometresi (EEP-OES) kullanilirken, elektrokimyasal
karakterizasyon ig¢in dongiilii voltametri (DV), kronoamperometri (KA), elektrokimyasal

empedans spektroskopisi (EES) ve polarizasyon analizleri yapilmistir.

Cizelge 4.1. Deneysel galismanin 6zeti.

Caligsma elektrotlart: Cok kristalli platin ve cams1 karbon elektrot

Sentezlenen katalizorler: | Pt/FexCeyO; ve Pt/NixCeyO;

Calismalardaki

oH pH 1,2 ve pH 2,2

Indirgenme sicakliklari: | 400 °C, 600 °C, 800 °C

Caligma ortamlari: Gaz beslemeden, helyum ortami, hidrojen ortami

Dongiilii voltametri (DV), kronoamperometri (KA),
elektrokimyasal empedans spktroskopisi (EES), polarizasyon
calismalari

Elektrokimyasal
karakterizasyon:

Fiziksel ve kimyasal X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XFS), endiiktif eslesmis
analizler: plazma optik emisyon spektrometresi (EEP-OES)
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4.1. Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Katalizorlerin  kimyasal sentezinde destek materyal igin amonyum seryum nitrat
(NH4(Ce(NO3)s) (Merck), 6 M NaOH ¢ozeltisi, NiCl..6H20, (Sigma Aldrich) ve
Fe(NO3)3.9H,0 (Sigma Aldrich) metal tuzlar1 kullanilmistir. Emdirme yonteminde destek
malzeme tizerine Pt tutturmak i¢in PtCls, (Sigma Aldrich) kullanilmistir. Yikama islemleri
deiyonize su ve etanol ile yapilmustir. Indirgenme islemi ise hidrojen gaz varliginda
gergeklestirilmistir. Elektrolit i¢in kullanilan tampon ¢ozeltiler H2SO4 (Carlo Erba, %96 lik)
ve NaxSO4 (Merck) ile hazirlanmistir. Polarizasyon ¢alismalarinda kullanilan Nafion N117
(Dupont), karbon kagit (Quintech), membran %3 likk hidrojen peroksit (Kimpa), 0,5 M

H2SO4 ve de iyonize su kullanilarak hazirlanmistir.
4.2. Katalizorlerin Sentezlenmesi

Katalizérler hidrotermal ve emdirme yontemleri ile iki asamada sentezlenmistir. ilk asamada
destek materyali hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmustir. ikinci asamada ise 1slak
emdirme yontemi ile destek materyalin iizerine diisiik yiizde (maksimum 10% agirlik

yiizdesinde) gecis metal yliklemesi gergeklestirilmistir.
4.2.1. Hidrotermal yontemi ile destek katalizoriin hazirlanmasi

Hidrotermal yontem ile destek materyali hazirlamak icin ideal olarak agirlikca %50 CeO2
ve %50 gecis metali temel alinmistir. Destek materyali hazirlamak i¢in 1,6 gr amonyum
seryum nitrat (NH4(Ce(NOz)s) 5 ml de-iyonize suda ¢6ziiliir. Ardindan 6 M’lik 35 ml NaOH
cozeltisi ¢ozlinmiis tuza ilave edilir. 30 dakika manyetik karistiricida karistirildiktan sonra
stit kivamina gelen ¢6zeltiye karistirma sirasinda daha 6nce de-iyonize suda ¢oziilmiis metal
tuzu (%50 metal agirlik yiizdesi temel alinarak) eklenir. Elde edilen ¢6zelti 30 dakika daha
manyetik karistiricida karistirilir. Daha sonra karisim teflon kaba alinir va teflon kabin agzi
vidal1 teflon kapak ile kapatilarak sizdirmazlig saglanir, vidal teflon kapak ile kilitlenmis
teflon kap celik otoklavin i¢ine oturtulur. Daha sonra ¢elik otoklavin igine yerlestirilmis
kilitli teflon kabin iizerine ilk 6nce disk seklinde bir ¢elik kapak yerlestirilir; bu ¢elik kapagin
tizerine de vidali bir ¢elik kapak daha yerlestirilerek vidalanir. Bu Sekilde hidrotermal sentez
sirasindaki sizdirmazlik garanti edilmis olur. Kilitlenmis ¢elik otoklav 100°C sicakligina

getirilmis etiive yerlestirilir. Hidrotermal sentez islemi etiivde 100°C’de 24 saat siiresince
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yapilir. Etliv sicakligi oda sicakligina diistiikten sonra ¢elik otoklav etiivden alinir. Daha
sonra vidali ¢elik kapak ve teflon kapak agilir. Bu islem sonrasi elde edilen iiriin de-iyonize

su ve etanol ile yikanarak filtre edilir. Ve son olarak iiriin 60 °C’ de etiivde 12 saat kurutulur.
4.2.2. Islak emdirme yontemi ile destek malzeme iizerine platin yiiklemesi

Islak emdirme yonteminde yliklenecek metal tuzu (PtCls) amonyak ¢ozeltisi i¢inde ¢oziiliir
ve 1 saat manyetik karistiricida karigtirilir. Ardindan karisima, istenilen orana gore
hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmis seryum kompozit destek maddesi ilave edilir ve
3 saat oda sicakliginda karistirilir. Elde edilen karisim de-iyonize su ile yikanip filtre edilir
ve ¢oOkelti etiivde 100 °C’ de bir gece boyunca kurutulur. Her bir sentez islemi sonrasinda
elde edilmesi hedeflenen katalizor miktar1 1 gr civarindadir. Yiizeye yliklenen metal agirlik

yiizdesi %10°dan diisiik olarak hedeflenmistir.

Indirgenme islemi yapilmadan once, genel olarak seryum destekli malzemedeki yapisal
degisimler renk farkliliklarindan c¢iplak gozle belirlenebilmektedir. Cizelge 4.2°de
goriildiigli gibi Pt ve Ni yiiklemeli kompozit destekli katalizorler yesil renkte olup yiiksek
oranda NiO’in varligin1 géstermektedir. Bunun yaninda Fe yiiklemeli kompozit destekli
katalizorler ise agik kirmizi renk sergilemekte ve bu durum yiiksek oranda Fe;O3’iin varligini

isaret etmektedir.

Cizelge 4.2. Hazirlanan katalizorlerin indirgenmeden 6nce renk farkliliklari.

Pt/NixCe,O,

Pt/FexCy0,

4.2.3. Hazirlanan katalizorlerin indirgenmesi

Indirgenme islemi, daha yiiksek oksijen afinitesine sahip CO, Ha, C vb. indirgeyiciler

yardimiyla metallerin yapilarindaki oksijeni azaltip alt oksitlerine veya tamamen metalik
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hale doniistiirmek amaciyla yapilir. Bu ¢alismada, indirgenme islemi hidrojen atmosferi
altinda 400 °C, 600 °C ve 800 °C sicaklikta 2 saat bekletilerek yapilmistir. Yigindaki seryum
yerine seryum yiizeyindeki oksijenin indirgenmesi yani yiizeyin aktivasyonu gerektiginden
ve ayrica Pt’in maksimum indirgenme sicakligi 400°C’ye vardigindan hazirlanan
katalizorler i¢in indirgenme sicakligi 400°C olarak belirlenmistir. Bunun yanisira nadir
toprak elementlerinin ergime noktasina yakin olan 600 °C ve 800 °C sicakliklarda ¢aligmaya
karar verilmistir. Indirgenme islemi i¢in, cam tiip igerisindeki katalizor tiip firmn icerisine
yerlestirilmistir. Cam tiiptin bir tarafindan samandirali debimetre yardimiyla 20 mL/dak
hidrojen gazi beslenmistir. Sicaklik 10 °C/dk hiz ile yiikseltilerek belirlenen degere gelmesi
saglanmistir. Bu sicaklikta 2 saat bekledikten sonra katalizorler oda sicakligina kadar dogal

konveksiyon ile sogumaya birakilmistir.

4.3. Fiziksel ve Kimyasal Karakterizasyon Calismalari

Yapilan karakterizasyon ¢alismalar1 ODTU Merkez Laboratuvarinda gerceklestirilmistir.
4.3.1. Endiiktiv Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (EEP-OES)

Hazirlanan elektro-katalizorlerin i¢indeki metallerin yigindaki agirlik yilizdelerini tespit
etmek i¢in EEP-OES analizi yaptirilmistir. Bu teknik i¢in Perkin Elmer DRC II model marka
cthaz kullamilmistir. EEP-OES sistemi, atomik iyonlar olusturan bir Ar plazma ve analiz i¢in
bir quadrupole kiitle spektrometresinden olusmaktadir. Kiitle araligi 5-270 akb ve

gozlenebilme sinir1 ng/L diizeyindedir.
4.3.2. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XFS)

Calismamizda, X-151mm1 foto elektron spektroskopisi argon iyon tabancasiyla donatilmis
SPECS EA 300 cihazinda gergeklestirilmistir. X-1s1n1 foto elektron spektroskopisi Al
monokromatik anot ile gerceklestirilmistir. Elde edilen kismi taramalar 5 dakikalik 3keV Ar
iyon bombardimani sonrasinda elde edilmistir. XFS ile yiizey analizi yapilan 6rneklerin i¢
kisimlart ile yilizeyinin kimyasal yapisi farkli oldugu i¢in yiizey hizlandirilmis argon iyonlari
ile bombardiman edilerek asindirilmistir. BOylece i¢ kisimlar agiga cikartilarak analiz

yapilmistir.
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4.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Indirgenerek aktive edilmis elektro-katalizorlerin elektrokimyasal performanslarmin
kiyaslanmasi igin dongiilii voltametri (DV), kronoamperometri (KA) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopi (EES) teknikleri uygulanmistir. Elektrokimyasal analizler, Resim
4.1’de goriildiigii lizere ii¢ elektrotlu cam hiicre icerisinde bilgisayar kontrollii Gamry

Reference 600 Potentiostat/Galvanostat ile gergeklestirilmistir.

Resim 4.1. Ug elektrotlu elektrokimyasal karakterizasyon deney sistemi.
4.4.1. Dongiilii Voltametri (DV)

Dongiili  voltametri g¢alismalar1 50 cm® Kapasiteli ii¢ elektrotlu hiicre iginde
gergeklestirilmistir. Bu hiicrenin kapagi bes, girise elveriglidir. Merkezde ¢alisma elektrotu
ve iki tarafindaki yuvalara referans ve karsit elektrot yerlestirilmistir. Diger iki yuva gaz
girisi ve ¢cikis icin kullanilmistir. Calisma elektrotu, yiizey alan1 0,196 cm? olan cam karbon
elektrot tizerine 10ul Nafion ¢ozelti ile tutturulmus 10 mg elektro katalizordiir. Bir diger
calisma elektrotu olarak yiizey alam1 0,196 cm? olan cok kristalli platin elektrot
kullanmilmigtir. Karakterizasyon caligmalarina baslamadan 6nce olusabilecek oksit ve
kirlerden arindirmak amaciyla elektrot yiizeyi ilk dnce 5 mikron ve daha sonra 0,05 mikron

partikiil boyutundaki aliimina toz ile parlatilarak temizlenmistir. Referans elektrot standart
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kalomel (RHE 0,241 V) elektrottur. Karsit elektrot olarak hiicreden gozenekli frit ile ayrilmis
platin tel kullanilmistir. Ug elektrotlu hiicrede elektrolit olarak 0,2 M pH 1,1 ve pH 2,2
(asidik ortam) tampon ¢o6zeltisi kullanilmistir. pH 2,2 tampon ¢o6zelti hazirlamak igin
0,0133M H2SO4 ve 0,1867M Na2SOg4, pH1,1 i¢in ise 0,071 M H2SOa4 ve 0,129M Na>SO4

kullanilmistir. Elektrokimyasal analizler 15 ml elektrolit i¢erisinde gerceklestirilmistir.

DV analizleri -0,76 ile +1,24 V (vs. SHE) potansiyel araliginda 50 mV/sn tarama hizinda ve
bes dongiiden gegcirildikten sonra elde edilmistir. Analizler gaz beslemeden, helyum ve
hidrojen ortamlar1 olmak f{izere {i¢ farkli ortamda yapilmis ve farkli ortamlarin hidrojen
olusum reaksiyonu (HOR) iizerinde etkileri arastirilmistir. ilk asamada, oda sicakliginda ve
atmosfere agik olarak herhangi bir gaz beslemesi olmadan DV, KA ve EES analizleri
yapilmustir. ikinci asamada elektrolit icerisine ¢dziinmiis oksijeni uzaklastirmak icin 15
dakika helyum gazi beslenmistir ve ayni elektrokimyasal analizler tekrarlanmistir. Analizler
siresince sisteme atmosferik oksijenin difiizlenmesini Onlemek amaciyla, elektrolit
ylizeyine helyum gazi verilmistir. Son agsamada elektrolit icerisinde zengin hidrojen ortami
yaratmak i¢in 15 dakika hidrojen gazi beslenmis ve elektrokimyasal analizler
tekrarlanmistir. Analizler devam ettigi siirece elektrolit ylizeyine hidrojen gazi verilmeye

devam edilmistir.

4.4.2. Kronoamperometri (KA)

Dongiilii voltametri analiz sonuglarinda, hidrojen gaz cikisinin gergeklestigi diisiiniilen
bolgede gozlenen -0,2 V ve -0,76 V’da (vs. SHE) katodik piklerin potansiyelinde
kronoamperometri ¢alismast yapilmistir. Elektro-katalizorlerin kronoamperometri teknigi
ile kiyaslanabilmesi i¢in hiicre potansiyeli -0,2 V ve -0,76 V’da (vs. SHE) sabit tutularak 60
saniye boyunca hiicre akimi gbézlemlenmistir. Bu Analizler gaz beslemeden, helyum ve

hidrojen gaz beslendikten sonra ii¢ farkli ortamda yapilmistir.

4.4.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES)

Elektro-katalizorlerin elektrokimyasal empedans spektroskopi analizleri 0.1 Hz ile 10 MHz
frekans araliginda, 10 mV genlikli AC voltaj ve -0,76 V ve -0,2 V (vs. SHE) DC voltajda
yapilmustir. Elde edilen Nyquist diyagramlari incelenerek en uygun esdeger devre modeli

belirlenmistir. Bu esdeger devre modeli kullanilarak kinetik parametreler hesaplanmistir.
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4.5. Polarizasyon Calismalari

Hazirlanan elektro-katalizorlerin elektrolizérde performanslarini gérebilmek amaciyla PEM
elektrolizor test sisteminde performans analizleri yapilmistir. Elde edilen katalizorler,
elektorlizore membran elektrot iiniteleri icinde yerlestirilerek polarizasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Polarizasyon deneyleri 5 cm? aktif alana sahip membran elektrot y1gin
(MEY) tizerinde PEM elektrolizor sisteminde gergeklestirilmistir. MEY hazirlandiktan
sonra elektrolizor igerisine yerlestirilmistir ve elektrot un zarar gérmesini engellemek igin
tork Slger aleti ile (55 Ibf.inch) ¢ok hassas Sekilde sikistirilmistir. Calismada kullanilan PEM
elektrolizor diizeneginin sematik goriinimii Sekil 4.2°de verilmistir. Deiyonize su akist iki
adet kontrollii peristaltik pompa (Cole Parmer master flex ve Heidolph pump drive 5001
model) ve dijital akis Glger ile saglanmustir. Elektrolizor igerisindeki sicaklik Cole Parmer
Digi Sense model sicaklik 6lger cihazi ile kontrol edilmistir. Elektrolizoriin polarizasyon
egrileri, Entek PO6 model gii¢ kaynagi ile hiicre voltajinin kontrol edilerek akim degerlerinin

kaydedilmesiyle elde edilmistir.

Potansiyostat
+ ] -
! K
A
H.O A N — H,O
Peristaltik T Peristaltik
Pompa 0 Pompa
(o)
T
a«— T —>
Hidrojen gazi [ Nefen ] ]_Oksijen gaz1
Is1
Sensorii
¢ Sicaklik
ISITICI I(I::tr:::ler

Sekil 4.1. Kullanilan PEM elektrolizoriin sematik goriiniimii.



34

4.5.1. Nafion membran 6n aktivasyon islemi

Nafion membranlarin proton iletkenligi biiyiik 6l¢iide suyun varligina baglidir ve tamamen
sulu kosullar altinda 0,1 S cm™'in iizerine ¢ikabilir (Aili vd., 2011). Membran yapisindaki
su molekiillerinin igerigini arttirmak i¢in literatiirde farkli aktivasyon islemleri agiklamistir.
Bu c¢alismada membran1 aktive etmek ve siilfonik grup basina su molekiilii miktarimi
arttirmak i¢in uygulanan islemler; 9,5 cmx9,5 cm boyutlarinda kesilen Nafion®117
membran (Dupont) 1 saat boyunca 80°C sicakliktaki %3’luk hidrojen peroksit (H20>)
¢ozeltisinde bekletilmis, bunu takiben yine aymi sicaklik ve siire boyunca deiyonize su
icerisinde bekletilen membran daha sonra 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde ayni sartlarda islem
gormiistiir. Son olarak yine deiyonize su igerisinde 80°C’de 1 saat boyunca bekletilen

membran oda sicakliginda de iyonize su i¢inde birakilmistir.
4.5.2. Katalizér miirekkebinin hazirlanmasi

Katot elektrot, yaklagik 100 mikron inceliginde olan karbon kagidin (gaz difiizyon elektrotu)
%15 agirlik yiizdesinde Nafion ve %85 agirlik yiizdesinde 400 °C’de indirgenmis
Pt/FexCeyO; katalizor karisimi olan miirekkep ile boyanmasi sonucu hazirlanmistir. Anot
elektrot i¢in benzer karbon kagidi (gaz difiizyon elektrotu) kullanilmis olup %12 agirlik
yiizdesinde Nafion ve %88 agirlik yiizdesinde ticari Pt/C(agirlikca %20 Pt) (Quintech)

malzemelerinden olusan miirekkep ile boyanmustir.
4.5.3. Membran-elektrot yiginin hazirlanmas1 (MEY)

Membran-elektrot yi1gin hazirlamak i¢in sicak baski yontemi kullanilmistir. 2,5 cmx2,5 cm
boyutlarinda kesilen iki par¢a gaz difiizyon elektrotu 4 mg/cm? yiikleme hedefi saglanana
kadar yukarida anlatildigi Sekilde 6nceden hazirlanan miirekkep ile boyanmistir. Yiikleme
islemi tamamlanan elektrotlar 6n islem gérmiis Nafion membranin iki tarafina yerlestirilir
ve iki farkli kosulda preslenir. Birinci MEY, 130 °C sicaklik, 400 psi basing, 3 dakika ve
ikinci MEY 100 °C sicaklik, 1000 psi basing, 2 dakika kosullarinda preslenir. Caligmada

kullanilan MEYin sematik goriiniimii Sekil 4.1°de verilmistir.



MEY
Katot: 5 cm? Katot: 5 cm?
Pt/FexceyOz Pt/FexCEyOz
(400 °C’de (400 °C’de
indirgenmis) indirgenmis)
Nafion
membran

Sekil 4.2. Hazirlanan membran elektrot yiginin (MEY) sematik goriinimii.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Fiziksel ve Kimyasal Karakterizasyonlar

Hidrotermal-emdirme teknigi ile hazirlanan katalizorler, belirlenen uygun sicaklik olan 400
°C, 600°C ve 800 °C’de indirgendikten sonra metal agirlik yiizdeleri endiiktif eslesmis
plazma optik emisyon spektrometre teknigi (EEP-OES) ile tespit edilmistir. Cizelge 5.1.’de
gortildiigi gibi EEP-OES analizleri sonucunda elektro-katalizorlerin destek kisminda (y1gin)
bulunan platin yiizdeleri genel olarak %7 ile %14 arasinda degismektedir. Desteklerin metal
yiizdeleri (Fe ve Ni) ise %29 ile 48 arasinda, seryum yiizdesi ise %27 ile %33 arasindadir.
Platin miktar1 400 °C’de indirgenmis katalizorlerde daha fazla olup ve 14,1% ile en yiiksek
deger Pt/NixCeyO; katalizoriine aittir. Y1gindaki seryum yiizdesi ise tiim sicakliklar i¢in %30
civarinda elde edilmistir. Indirgenme sicakligi, yiizeyde Ni, Pt ve Fe'yi 6nemli dlciide
etkiledigi ancak seryumu etkilemedigi gézlenmistir. Indirgenme sicakligr arttikca Pt ve Ni

orani azaldik¢a demir orani artmistir.

Cizelge 5.1. 400 °C, 600 °C ve 800 °C’de indirgenmis katalizérlerin EEP-OES teknigi ile
belirlenmis metal agirlik yiizdeleri

Indirgenme

Katalizor - 0 Ni% Pt% Fe% Ce%
sicakligy, °C
Pt/NixCeyO; 400 29,8 £0,2 14,1 +0,1 29,3+0,3
Pt/FexCeyO; 400 11,6 £0,1 34,1+£0,2 27,1£0,2
Pt/NixCeyO; 600 36,9 +0,1 7,3+0,1 32,3+0,3
Pt/FexCeyO, 600 6,9 £0,1 42,4 +£0,6 33,7+04
Pt/NixCeyO; 800 48 +1 7,2 +0,1 32,8+ 0,4
Pt/FexCeyO, 800 8+0,1 41+0,1 322+0,2

Sentezlenen katalizorlerin ylizeyindeki metal agirlik ylizdesini belirlemek icin X-151m
fotoelektron spektroskopi (XFS) teknigi kullanilmstir. Cizelge 5.2.’de goriildiigii gibi XFS
analizleri sonucunda indirgenme sicakligi oksijen igerigini biiyiik Olgiide etkilemistir.
Indirgenme sicaklig1 arttikca katalizorlerin oksijen igerigi artmistir. Oksijen igerigi agisindan
en yiiksek olanlar sirasiyla Pt/FexCeyO, (800°C) > Pt/FexCe,O, (600°C) > Pt/NixCeyO;
(800°C) > Pt/NixCeyO, (600°C) > Pt/NixCeyO, (400°C) > Pt/FexCeyO, (400°C) seklinde
siralanabilir. En diisiik oksijen icerigi 400°C’de indirgenmis Pt/FexCeyO; ‘e aittir. Oksijen
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miktart seryumun oksit yapisindan ve indirgenme isleminden sonra yigindan ylizeye tasinan

Fe ve Ni ‘in oksit yapilarin kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Cizelge 5.2. 400 °C, 600 °C ve 800 °C’de indirgenmis katalizorlerin XFS teknigi ile
belirlenmis metal agirlik yiizdeleri

Katalizor SIE‘;EE;IE‘E Ni%  Pt% Fe%  Ce% 0%
Pt/NixCeyO, 400 32,7 21,2 18,4 27,7
P/FexCe,O; 400 16,5 36,1 32,0 15.4
PUNixCe,O, 600 18,1 3,1 322 2.2 35,1
Pt/FexCe,O; 600 11 10,7 45 62,2
Pt/NixCe,O; 800 13,7 4 30,4 15 39,5
Pt/FeCey,O; 800 31,1 4,2 63,6

Cizelge 5.3.’te verilen oksijen dahil edilmedigi durumdaki XFS analiz sonuglart EEP-OES
y1gin metal dagilimi ile kiyaslanabilir. 400°C’de indirgenmis Pt/NixCeyO, ve Pt/FexCeyO,
katalizorler i¢in yilizeydeki Pt, Fe ve Ni’in y1gina gére daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu
kiyaslamaya gore 400°C’de indirgeme sonrasinda Ni ve Fe metalleri yiizeye tasinmaktadir.
600°C ve 800°C indirgenme sonrasinda yiizeydeki Fe orani benzer Sekilde fazla iken Ni

orani diislik olarak gozlenmistir.

Cizelge 5.3. 400 °C, 600 °C ve 800 °C’de indirgenmis katalizorlerin XFS teknigi ile
belirlenmis metal agirlik yiizdeleri (oksijen dahil edilmediginde)

Katalizor ::l‘gﬁ;ngé Ni% Pt% Fe% Ce%
Pt/NixCe,O, 400 45 29,3 254
Pt/FexCeyO; 400 19,5 42,6 37,9
Pt/NixCeyO, 600 32,6 5,6 57,9 3,96
Pt/FexCe,O, 600 6,7 65,6 27,6
Pt/NixCe,O, 800 27,6 8,1 61,3 3
Pt/FexCe,O, 800 88,1 11,9

Yiizey (XFS) ve yigin (EEP-OES) analizlerinin kiyaslanmasi gorsel olarak Sekil 5.1°de
verilmistir. Yiizey ve yigindaki seryum orani kiyaslandiginda; indirgenme sicaklig

yigindaki seryum oranin etkilemezken yiizeydeki seryum oranini biiyiik 6l¢iide etkiledigi
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gdzlenmistir. Indirgenme sicakligi arttikga genel olarak yiizeydeki seryum oramda
azalmistir. Yiizeydeki en yiiksek seryum oram1 400°C’de indirgenmis Pt/FexCeyO;
katalizoriine aittir. Bu sonuglar, indirgenme sicakliginin katalizoriin yigin ve yiizey

ozelliklerini, ylizeyde birikme mekanizmalarini nasil degistirdigini gostermektedir.
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Sekil 5.1. Sentezlenen katalizorlerin EEP-OES ve XFS teknigi ile belirlenmis metal agirlik
yiizdelerinin kiyaslanmasi.

5.2. Platin Elektrot ile Dongiilii Voltametri (DV) Sonuglar:
5.2.1. Dongii sayisimin HOR iizerine etkisi

Dongii sayisinin HOR {izerindeki etkisi, helyum ya da hidrojen gaz beslemesi olmadan ve
pH 2,2 olan elektrolit ortaminda platin elektrot ile incelenmistir. -0,76 V ile +0,24 V (vs.
SHE) potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizi ile yapilan dongiili voltametri analiz sonucu
Sekil 5.2°de verilmistir. Tarama, negatif yonde, +0,24 V’den -0,76 V’a ve tekrar +0,24V
potansiyeline geri doniilerek gerceklestirilmistir. Sekilde goriildigi tizere -0,14 V, -0,20 V
ve -0,76 V (vs. SHE) potansiyellerde ti¢ belirgin pik gézlenmistir. -0,14V’de gozlenen pikin
hidrojenin oksidasyonu ve -0,2 V’deki pikin hidrojenin yiizeye tutunma piki oldugu
diistiniilmektedir (Ren, Xu, Li, Cai ve Tian, 1999; Kunimatsu, Senzaki, Samjeske, Tsushima
ve Osawa, 2007). Voltamogram’dan goriildiigli iizere dongii sayisi arttikga piklerin tepe

noktasinda karsilik gelen akimlar azalmaktadir. Bunun sebebi katalizériin her dongiiden
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sonra gittikge aktif ylizey alaninin azalmasi ve ylizey zehirlenmesi olarak diisiiniilmektedir.
Ilerideki tiim voltametri ¢alismalarinda benzer Sekilde bes dongiilii taramalar yapilmis ve

besinci dongiideki veriler alinarak grafikler ¢izilmistir.
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Sekil 5.2. pH 2,2 tampon ¢dzelti i¢inde (0,2 M) platin elektrot iizerinde dongili sayisinin
etkisi, 50 mV/s tarama hiz1 (+0,24V — —0,76V — 40,24V vs. SHE).

Suyun elektroliz edilmesi halinde katotta hidrojen olusur. Suyun pH derecesine gore

hidrojen ¢ikis reaksiyonlar1 agsagidaki gibidir;

Asidik ¢ozeltilerde: 2H"+2e — H»

(5.1)

Notral ve alkali ¢ozeltilerde: 2H,0 + 26 —» Ho+ 20H"
(5.2)

Asidik ¢ozelti reaksiyonu ile hidrojen ¢ikisi reaksiyonun denge potansiyeli Nernst

denklemine gore hesaplanabilir.

RT PH2

- 0 N —
Evemz = Evomz - In

nF [H+]2 (53)

Bu denklemde Px2 = 1 atm ve pH = log[H"] oldugu g6z oniine alinirsa (standart kosullarda);
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Ene iz = 0,0 - 0,059 pH (5.4)

Nernst esitligine gére pH’1 2,2 olan asidik bir ¢ozeltide hidrojen gaz ¢ikis1 -0,13 V
potansiyelde gerceklesir. Sekil 5.2’de goriildiigii gibi -0,1 V potansiyel civarinda hidrojen
gaz c¢ikist baglamistir.

Ayrica hidrojen gaz cikisinin gergeklestigi potansiyel Sekil 5.3’de verilen potansiyel-pH
(pourbaix) diyagramlari ile tahmin edilebilir. Diyagramda, su, oksijen ve hidrojen i¢in denge
bolgelerini bulunur. Dikey eksen standart hidrojen elektrotuna (SHE) gore potansiyel
degerleri ve yatay eksen ¢ozelti pH’1 dir (Pourbaix, 1974). Sekilde goriildiigii gibi pH 2,2
icin beklenen hidrojen gaz ¢ikis potansiyeli -0,1 ve -0,2 V vs. SHE araligindadir.

1229 @ 92\*\4H'+ fo-a 02(9)
o \szo
1 + 592mV/pH T e N ?2*2H20*4e~
R, =40K-
L H20 0.401
= 2He
wJ 0 ‘ - ’:I\* 2e =
oy \\\?Hzo*Ze-
TS . 24204~
H2(9g) _—_
1+ -0.829
0 Acid 7H Base 14

Sekil 5.3. Su i¢in potansiyel — pH diyagrami (pourbaix diyagrami)

5.2.2. Inert ve hidrojence zengin ortamlarin HOR iizerinde etkisinin incelenmesi

Inert ve hidrojence zengin ortamlarin HOR iizerindeki etkisini incelemek i¢in herhangi bir
gaz beslemeden atmosfere agik, helyum ve hidrojen gazlari beslendikten sonra ti¢ farkli
ortamda dongiilii voltametri analizleri yapilmistir. Analizler platin elektrot ile pH 2,2
elektrolit ortaminda, -0,76 V ile +0,24 V (vs. SHE) potansiyel aralifinda gerceklestirilmistir.

Helyum, oksijen ve istenmeyen gazlarin elektrolit igerisinden uzaklastirma amaciyla
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beslenmistir. Bunun sebebi ise oksijenin genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve
gliclii bir yiikseltgen olmasidir. Voltametrik analizlerde oksijenin asagidaki sorunlara neden

oldugu bilinmektedir;

a) O2’ nin indirgenmesi fazladan bir faradaik akim yaratabilir.

b) O2’ nin indirgenmesine iliskin dalgalar, genis bir potansiyel araligin1 kapsadigindan,
analit dalgalariyla girisim yapabilir.

¢) Kimi analitler oksijenle tepkime verebilir. Ornegin agir metal iyonlar1 varliginda metal
oksitler olusur veya anodik siyirma voltametrisinde toplanan metalin yiikseltgenmesine

neden olur.

Hidrojence zengin ortamin HOR iizerinde etkisini gérmek amaciyla da elektrolit igerisine
hidrojen beslenmistir. Sekil 5.4’de her ii¢ ortamdan elde edilen voltamogramlardaki besinci
dongiilerin kiyaslanmasi gosterilmektedir. Sekil 5.4’de goriildigii gibi hidrojen gaz ¢ikisi
bolgesi helyum ve hidrojen beslemesinden etkilenmemistir. Ancak helyum ve hidrojen
besledikten sonra -0,14 V ve -0,76 V potansiyellerindeki akim degerinin azaldigi
gozlenmistir. Bu durum her iki gaz benzer Sekilde katalizor yilizeyinde difiizyon tabakasi

olusturdugundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.4. pH 2,2 tampon ¢6zelti (0,2 M) iginde platin elektrota ait voltamogram, 50 mV/s
tarama hizi, (+0,24V — —0,76V — +0,24V vs. SHE).
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Benzer galismalarda, inert ve hidrojence zengin ortamlarin daha pozitif potansiyellerde HOR
tizerindeki etkisini incelemek i¢in yapilmigtir. Taramada, 6nce +0,24 V ‘den -0,76 V’a daha
sonra —0,76 V‘den +1,24 V’a ve son olarak +0,24 V potansiyeline geri doniilerek
tamamlanmigstir. Her {i¢ ortamdan elde edilen voltamogramlarin besinci dongiisii Sekil
5.5’de kiyaslanmistir. Sekilde goriildiigii iizere her {i¢ ortam icin pozitif yonde hidrojenin
oksidasyonuna ait belirgin olarak herhangi bir pik gézlenmemistir. Sekil 5.4 ‘de oldugu gibi
hidrojen gaz cikis1 bolgesi helyum ve hidrojen beslemesinden etkilenmemistir. Ancak
helyum ve hidrojen besledikten sonra -0,14 V ve -0,76 V potansiyellerindeki akim degerinin

azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.5. pH 2,2 tampon ¢6zelti (0,2 M) iginde platin elektrota ait voltamogram, 50 mV/s
tarama hizi, (+0,24V — —0,76V - +1,24V - 40,24V vs. SHE)

5.2.3. Tarama hizinin HOR iizerine etkisi

Platin elektrot ile farkli tarama hizinin hidrojen olusum tepkimesi iizerine etkisi +0,24 V ile
-0,76 V (vs. SHE) potansiyel araliginda incelenmistir. Calisma, 50, 100, 200, 500, 1000
mVs? olmak {izere farkli tarama hizlarinda gaz beslemeden, helyum ve hidrojen

ortamlarinda, pH 2,2 olan elektrolit icerisinde yapilmistir. Gaz beslemeden elde edilen
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voltamogramlar Sekil 5.6’da, helyum ortami i¢in Sekil 5.7 ve hidrojen ortami igin Sekil
5.8’de kiyaslanmustir. Her {i¢ ortam igin tarama hizi arttik¢a akim degerleri de artmistir ve
piklerde kayma gozlenmistir. Akim degerlerindeki artmanin sebebi, diisiik hiz taramasinda
difiizyon tabakasinin genislemesi ve diflizyonun aktarim smirlayict basamak haline
gelmesidir. Dolayisiyla elektrot yiizeyine elektron aktarim hizi, dolayisiyla elde edilen

akimlar yiiksek tarama hizinda daha fazladir.
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Sekil 5.6. pH 2,2 tampon ¢ozelti (0.2 M) i¢inde platin elektrot {izerine tarama hizinin etkisi
(+0,24V - —0,76V - 40,24V vs. SHE)
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Sekil 5.7. Helyum ortaminda pH 2,2 tampon ¢6zelti (0.2 M) i¢inde platin elektrot {izerine

tarama hizinin etkisi (+0,24V — —0,76V — 40,24V vs. SHE).
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Sekil 5.8. Hidrojen ortaminda pH 2,2 tampon ¢6zelti (0.2 M) icinde platin elektrot tizerine

tarama hizinin etkisi (+0,24V — —0,76V — +0,24V vs. SHE).

5.2.4. HOR tepkimesinin tersinir ve tersinmezlik agisindan incelenmesi

DV teknigi ile sistemin tersinirlik testi yapilabilir. Bunun i¢in sistemin bazi kriterlere uymasi

gerekmektedir. Bu kriterler (Pletcher vd , 2001);



ip— VY2 grafigi dogrusal olmalidir.
Ep — Ep® =59/n mV veya Ep— Epz = 57/n mV olmalidir.
Ep¥, tarama hizi ile degismemelidir.

ip® / ip =1 olmal1 ve bu oran tarama hizi ile degismemelidir.

a r w D E

t-l/2

Ep ‘ten daha negatif potansiyellerde akim, ile orantil1 olmalidir.

Bir sistemin tersinir olmast i¢in yukaridaki kriterlerin hepsinin gecerli olmas1 gereklidir.
Yari tersinir reaksiyonlarda akim difiizyon hizi ve elektron aktarim hizi ile birlikte kontrol

edilir. Dongiilii voltametride bir reaksiyonun yari tersinirlik kriterleri (Pletcher vd., 2001);

1. ip, v ile artar ancak dogrusal degildir.

2. Ex¥, tarama hiz1 ile degisir bu degisim genellikle tarama hizinin artmasi ile negatif
degerlere kayma yoniindedir.

3. ip?/ ip" =1 olmal1. (@ = 0,5 ise)

4. Epf— Ep? farki diisiik tarama hizlarinda 59/n’e yaklagmalidir.

Tersinmez sistemlerde elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiik olmadigindan elektrot
yiizeyinde Nernst esitligi gecerli degildir. Bu durumda DV voltamograminin sekli, tersinir

durumdan farklidir. Dongiilii voltametri ile tersinmez bir reaksiyonun kriterleri (Pletcher vd.,
2001);

1. Anodik pik gozlenmez.

2. ip¥, tarama hizinin karakokii ile dogru orantil olarak degisir.

3. Ep¥ “deki kayma tarama hizindaki 10 kat artmada 30/ ach , kadardir.
4. |Ep — Epro| = 48/ (ach ) mV’dur.

Tersinirlik ¢aligmasi i¢in Sekil 5.6 , 5.7 ve 5,8°de elde edilen votamogramlardaki anodik ve
katodik pikler incelenmistir. Tersinirlik kriterlerinden biri olan iki pik arasindaki
potansiyellerin farki Sekil 5.9°da verilmistir. Tersinir sistemlerde potansiyel farki 0,059 V
olmali ve tarama hiz1 ile degismemelidir. Sekilde 5.9°da goriildigi gibi piklerin
gerceklestigi potansiyel farki tarama hiziyla degismistir. Ug farkli ortamda benzer Sekilde
tarama hiz1 arttik¢a piklerin arasindaki fark artarak potansiyel kaymasi olusmustur. En diisiik
potansiyel farki gaz beslemeden ve 50 mV/s tarama hizinda 0,067 V olarak elde edilmistir.

1000 mV/s tarama hizinda ise neredeyse iki kat artig gozlenmistir.
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Tersinir tepkimenin bir diger kriteri olan anodik ve katodik akim degerlerinin orani tarama
hiz1 ile degismemeli ve 1’e esit olmalidir (ip? / ip< =1). Bunun igin Sekil 5.5, 5.6 ve 5,7°de
elde edilen votamogramlardaki piklerin akim degerleri kullanilmistir. Sekil 5.10 da
goriildiigii gibi akim oranin tarama hizi ile degistigi gézlenmistir. Yapilan bu ¢alismalar

sonucunda sistemin tersinir kriterlerini saglamadigi ve yari tersinir oldugu gézlenmistir.
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Sekil 5.9. Katodik ve anodik pik potansiyel farki (AEp) tarama hiz ile iliskisi.
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Sekil 5.10. Anodik ve katodik piklerin akim degerlerinin oran1 (15%/1,¥) tarama hizi ile iliskisi.
5.2.5. Reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi

Pletcher vd. (2001), gerceklesmesi muhtemel farkli reaksiyon mekanizmalarini asagidaki

gibi gostermektedir:

EC mekanizmasi

EC mekanizmasinda, elektrokimyasal basamagi bir kimyasal basamak takip etmektedir:

O +ne _khszt_,.. R

k¢

R —m— Y
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1) Jip*/ ipk| < 1°dir. Ancak v arttikga bu deger 1’e yaklasmalidir.
2) ipk /v oram v artik¢a ok az da olsa azalmalidir.
3) E,\, tersinir durumdakinden daha pozitif olmalidir.

4) Artanvile Epk negatif bolgeye kayar ve saf kinetik bolge i¢in v’deki 10 kat artis
30/n mV kaymaya neden olmalidur.

CE mekanizmasi

CE mekanizmasinda, elektron aktarim basamagindan oOnce elektroaktif maddenin

olusmasina yol acan bir kimyasal reaksiyonun bulunur:

1)  Tarama hizindaki artis E;’yi anodik yone kaydinr.

Kk, 12
/v

2) Tarama hizindaki artis ile i, orani azalir.

3) i/ ipk orani her zaman 1’e esit veya birden biiyliktiir ve tarama hizindaki artis ile

artar.

Katalitik mekanizmas1

Katalitik mekanizma, EC mekanizmasmin 06zel bir halidir. Bu mekanizmada reaktif

indirgendikten sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar olusur:

k¢

R —— O
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k.12
/v

1. |ip | orany, v arttik¢a azalmalidir.

2. iy, diisiik tarama hizlarmda sir degere ulasabilir.
3. ipk degeri Randles — Sevcik esitliginden beklenenden daha biiyiik olmalidir.

4. [ip*/ i, <1 olmahdr.

ECE mekanizmasi

ECE mekanizmasinda, birinci basamakta bir elektrokimyasal basamak gerceklesir. Bu
basamag bir kimyasal basamak takip eder. Sonra ikinci bir elektron aktarim basamag tekrar

meydana gelir:

O+ne—R
R —»- A

A+me—B

1) |ipk / v'*?| degeri tarama hiz1 ile degisir. Ancak yiiksek ve diisiik tarama hizlarinda

limit degere ulasir ve [i,* / v'"?| (diisiik v) > [i,* / v!”*| (yiiksek v)’dir.

2) i,/ ipk orani artan tarama hizi ile artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1°e yaklasir.

Reaksiyon mekanizma kriterlerinden biri olan ip% / v nin tarama hiz1 ile degisimi, Sekil
5.6, 5,7 ve 5,8‘deki voltamogram degerleri kullanarak hesaplanmis ve Sekil 5.11°de grafik
olarak verilmistir. Yukarida bahsedilen mekanizmalar ve Sekil 5.6, 5.7, 5.8, 5.9, 5.10 ve
5.11°daki analiz sonuglar1 kiyaslandiginda platin elektrot iizerinde gergeklesen tepkimenin

mekanizma kriterlerinden EC’ye en yakin oldugu gézlenmistir.

EC mekanizmasina gore tarama hizindaki artma ile katodik pik akimi artar ve pik potansiyeli
negatife kayar. Sekil 5.6, 5.7 ve 5.8’de goriildiigii tizere tarama hizinin artmasi ile katodik

pik potansiyelleri negatife kaymis ve akim degerleri de artmustir.
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EC mekanizmasinin varligini kanitlayan bir kriter i, / ip€ oram1 1°den kiigiik ve tarama hizi
arttikga 1’e yaklagmalidir. Sekil 5.10 da goriildiigii lizere bu kriter gaz beslemeden ve
hidrojen ortaminda gerceklesmistir. Helyum ortaminda ise 1’den biiyiik olup tarama hizinin

artmastyla 1’e yaklasmaktadir.

EC mekanizmasinin varligimi kanitlayan diger bir kriter ise artan tarama hiz1 ile akim
fonksiyonunun (ip¥ / v?) az da olsa azalmasidir. Sekil 5.11 de goriildiigii gibi gaz
beslemeden elde edilen sonuglarda azalirken helyum ve hidrojen ortamlarinda ¢ok az bir

yilikselme gozlenmistir.

0 Gaz Beslemeden
Helyum Ortami

-200 Hidrojen Ortami

400

=)}
(=]
o

ka / V1/2

o
(=
o

-1000
-1200

-1400
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tarama Hizi, mV/s

k/vl/2 3

Sekil 5.11. platin elektrot tizerinde 1p nin tarama hizi ile degisimi.

5.2.6. Tafel egrilerinin incelenmesi

Elektrokimyasal olarak kinetik caligmalarinda Tafel egimi (asir1 potansiyele karsi log
akimmin gradyani (belirli bir reaksiyon hizin1 ortaya c¢ikarmak igin gerekli olan denge

potansiyelinden sapan asir1 potansiyel)) yaygin olarak kullanilmaktadir.
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i (5.5)
n=A x logy, (’tn)

Verilen Tafel denkleminde; n: asir1 potansiyel, A: tafel egimi (V), i: akim yogunlugu (A/m?)
Ve io: degisim akim yogunlugudur. Tafel egimi dogrudan bir hiz gostergesi degildir ancak
reaksiyon mekanizmasinin dogas1 hakkinda bir fikir vermektedir. Sulu asidik ortamda
hidrojen olusumu, hidronyum iyonunun metal yilizeyine adsorbe hidrojen atomuna (Had)
dontistimii ile baslar (Volmer Tepkimesi). Bu tepkimeyi, hidronyum iyonunun bir elektron
almasiyla Hag atomlarinin metal yiizeyinden elektrodesorpsiyonu (Heyrovsky Tepkimesi)
veya tamamen bir kimyasal tepkime olan Hag atomlarmin rekombinasyonu (Tafel
Tepkimesi) izler. Bu basamaklar arasindaki en yavas olani hiz belirleyici basamak olarak
alinir. Tafel ve Heyrovsky adimlarinin bagimsiz oldugu varsayilirsa, dort olasi reaksiyon

mekanizmasi elde edilebilir (Hibbert, 1993):

M+ Hi0" + ¢ e MH, + H,0 Volmer adim1 yavas (5.6)
MH.y + MHags — 2 M + Ha Tafel adim1 hizli (5.7)
M + H;O' + ¢ « MH,q, + H:O Volmer adimi1 hizli, denge 6ncesi (5.8)
MH,4 + MHyg, — 2 M + H, Tafel adimi yavas (5.9)
M+ H30" + ¢« MH,qy + H.O Volmer adimi1 yavas (5.10)
MHag, + HyO" + ¢ = M+ H,0 + Ho Heyrovsky adimi hizli (5.11)
M + H3O' + ¢ +» MH,q, + H20 Volmer adimi hizli, denge dncesi (5.12)
MHy, + H;O" +¢"++» M+ H:0 + H, Heyrovsky adimi yavas (5.13)

Hiz belirleyici basamak Tafel egiminden ongoriilebilir. Hidrojen olusumunda bir elektron
transferi i¢in (N=1) ve yiik aktarim katsayisi olarak a=0.5 alindiginda, 118 mV/dec Tafel
egimi Volmer tepkimesinin hiz belirleyici basamagi oldugu anlamina gelir. Tafel egiminin
29 mV/dec olmasi Tafel tepkimesi ve 40 mV/dec olmasi ise Heyrovsky tepkimesinin

belirleyici basamak oldugunu gosterir (Conway ve Tilak, 2002).

Tafel egiminin belirlenmesi igin platin elektrot ile pH 2,2 tampon ¢ozelti igerisinde +0,24 V
potansiyelden -0,76 V (vs. SHE) potansiyeline tek yonde dongiilii voltametri analizi
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yapilmistir. Gaz beslemeden, helyum ve hidrojen ortamlarinda potansiyele karsi log (i)
egrileri Sekil 5.12. (a)’ da verilmistir. Sekil 5.12 (a)’daki egrilerin egimi hesaplanarak Sekil
5.12 (b) de Tafel degerleri elde edilmistir. Helyum ve hidrojen gaz beslenmesi sonucunda
Tafel egiminin azaldig1 gézlenmistir. Tafel egiminin yaklasik -42 mV/dec olmas1 Heyrovsky

basamaginin sinirlayici oldugunu gostermektedir.

o Tafel Egrisi (b)

-0,02 (@) 43
L'%J -0,04 —e—Gaz Beslemeden "
g -0,06 Helyum Ortami |
E -0,08 —e—Hidrojen Ortami a1
3 -0,1
2 .0,12 °
I
g -0,14 \ 3 41,4

-0,16

-0,18 ®

-0,2 37
-0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 Gaz Beslemeden Helyum Ortami Hidrojen Ortami
log (i), mA/em2

Sekil 5.12. 0,2 M asidik tampon ¢ozelti igcinde (pH 2,2) platin elektrot iizerinde (a)
potansiyele karsi log (i) degerleri, (b) Tafel egim degerleri (50 mV/s tarama hizi).

5.2.7. Hidrojen oksidasyonunun incelenmesi

Bu boliimde, hidrojen olusum tepkimesi (HOR) sonucu elektrolit igerisinde olusan hidrojen
gaz1 ve disaridan elektrolit icerisine beslenen hidrojen gaz kaynaklarinin sistem iizerinde
etkilileri incelenmistir. Bu ¢alisma pH1,1 ve pH 2,2 olan elektrolit igerisinde platin elektrot
tizerinde sadece pozitif yonde tarama yaparak gergeklestirilmistir. Bunun igin ilk olarak
hidrojen beslemeden ve besledikten sonra HOR un gerceklestigi negatif bir potansiyelden (-
0,26 V vs. SHE) baslanarak pozitif yonde dogru tarama yapilmistir. Daha sonra yine hidrojen
beslemeden ve besledikten sonra HOR’un ger¢eklesmedigi pozitif bir potansiyelden (+0,29
V vs SHE) baslanarak pozitif yonde tarama yapilmistir. Bu Olc¢iimlerden elde edilen
voltamogramlar Sekil 5.13’de kiyaslanmigtir. Pozitif potansiyelden (+0,29 V vs. SHE)
baglanan taramada (Sekil 5.13.a ve 5.13.c) hidrojen gaz beslendikten sonra akim
degerlerinde artis gozlenirken, negatif potansiyelden (-0,26 V vs. SHE) baslanan taramada
(Sekil 5.13.b ve 5.13.d) ise hidrojen gaz besledikten sonra akim degerleri degismemistir.
Bunun sebebi negatif akimda baslanarak gerceklestirilen taramalarda HOR sonucu hiicre

icerisinde hidrojen iiretiliyor olmasidir. Negatif potansiyellerde baslanildiginda yigindaki
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hidrojenin varlig1 oksidasyon pikini etkilememektedir. Ancak pozitif potansiyellerde
basladiginda hidrojen gaz ¢ikis bolgesinden daha pozitif bir potansiyelde oldugun igin
yigindan hidrojenin oksitlendigi gézlenmistir. Ayrica negatif potansiyelden baslanan
taramalarda anodik akim degerleri pozitif yonde baslanan taramalardaki akim degerlerine
gore asirt miktarda (20 kat iizeri) bir artis gézlenmistir. Bunun nedeni negatif potansiyellerde

basladiginda hidrojenin yiizeye tutunarak yigindan hidrojen alimini engellemesi olabilir.

(a) (b)

S
Akim yogunlugu, J (uA/cm?)

Akim yodunlugu, J (WA/cm?)

B e 12.500
a0 | ———ORTAM SARTLARI .
10 3 15.000 —— ORTAM SARTLARI
s HIDROJEN ORTAMI .
-17.500 —=— HIDROJEN ORTAMI
20
0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 ~20.000

030 020 010 000 0,10 0,20 030 040 0,50 0,60
Potansiyel, E (V vs. SHE) Potansiyel, E/V (vs. SHE)

400 4
15.000
_ ¥ ~ 12500 (d)
£ 300 C £ 10.000
S S
g 50 3 7.500
> 200 -  5.000
5 El
2 150 g 250
3 2 0
€
2 10 §1 -2.500
g s S -5.000
E o E 7500
E =
< 50 < .10.000
100 - —— ORTAM SARTLARI -12.500 —— ORTAM SARTLARI
-15.000 )
4150 - J— ~=—HIDROJEN ORTAMI
HIDROJEN ORTAMI 17500
20 ! -20.000
0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

-0,30 -0,20 -0,10 onn nan nan nan nan 0,50 0,60

Potansiyel, E (V vs. SHE) Potansiyel, E (V vs. SHE)

Sekil 5.13. Platin elektrot lizerinde hidrojen oksidasyonunun incelenmesi. 50 mV/s tarama
hizi, (a) pH 1,1, 40,29 V ile +1,24 V arasi, (b) pH 1,1, -0,26 V ile +1,24 V arasi
(c) pH 2,2, +0,29 Vile +1,24 V aras1 ve (d) pH 2,2, -0,26 V ile +1,24 V arasi.

5.3. Sentezlenen Katalizérler Uzerinde HOR Tepkimesinin incelenmesi

5.3.1. Pt/FexCeyO: katalizor iizerinde HOR tepkimesinin incelenmesi

Bu béliimde, 400 °C, 600 °C ve 800 °C’de indirgenerek hazirlanan Pt/FexCe,Oy katalizdriin
HOR aktivitesi, gaz beslemeden pH 2,2’de ve pH 1,1 tampon elektrolit ortamlarinda
incelenmistir. Tarama, 6nce +0,24 V ‘den -0,76 V’a daha sonra — 0.76 V‘den +1,24 VV’a ve

son olarak +0,24 V potansiyeline geri doniilmiistiir. Pt/FexCe;Oy ile yapilan analizler platin
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elektrot ile Sekil 5.14 ‘de kiyaslanmistir. Genis potansiyel araliginda yapilan ¢aligmada
Sekilde 5.14’de belirtildigi gibi hidrojen yiize tutunma/ayrilma, hidrojen gaz ¢ikisi, oksijen
yiize tutunma /ayrilma bolgeleri gézlemlenmistir. Beklendigi tizere diisiik pH ortaminda
hidrojen yiizeye tutunma piki goriiniir 6l¢iide artmaktadir. Ayn1 zamanda platin elektrot
tizerindeki hidrojenin oksidasyon pikinde potansiyel kaymasi gozlenmistir. Bunun sebebi
Nernst esitligi (5.4) ile agiklanabilir. pH degeri arttikca Nernst esitligine gore pikler daha

negatif potansiyele kayacaktir.

Bir diger sonu¢ ise indirgenme sicakligin artmasiyla katalizorde olusan yapisal
farkliliklardan Gtiiri hidrojen gaz ¢ikisinin goriiniir dlglide azalmasidir. Bunun sebebi
muhtemelen XPS ve EEP-OES analiz sonuglarina gore indirgenme sicakliginin artmasiyla
yiizeydeki Pt, Fe ve Ce miktarinin azalmasi ve oksijen miktarinin artmasidir. Indirgeme
sicaklig1 ayrica baslangi¢ potansiyel degerlerini etkilemistir. Baslangi¢ potansiyel degerleri
acisindan en yiiksek olanlar sirastyla pH1,1 (400°C) > pH2,2 (400°C) > pH1,1 (800°C) >
pH2,2 (800°C) > pH1,1 (600°C) > pH2,2 (600°C) seklinde siralanabilir. En diisiik ve en
yiiksek potansiyel degerleri arasinda yaklasik iki kat fark gézlenmistir.

Platin elektrot ile pH 1,1°de yapilan calismada tarama sirasinda asirt kabarciklanma
gozlenmistir. Bunun muhtemel sebebi diisiik pH’da ¢ok yogun bir hidrojen gaz ¢ikisinin
gergeklesmesidir. Bu kabarciklanmadan kaynakli olarak voltamogramlarda akimda giiriltii

gozlenmistir.
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Sekil 5.14. 0,2 M asidik tampon ¢ozelti iginde Pt/FexCeyO, katalizoriiniin farkli pH ve
indirgenme sicakliklarinda platin elektrot ile kiyaslanmasi (50 mV/s tarama hizi).

5.3.2. Pt/NixCeyO; katalizorler iizerinde HOR tepkimesinin incelenmesi

Bu béliimde uygun sicakliklarda indirgenerek hazirlanan Pt/NixCezOy katalizériin HOR
aktivitesi, gaz beslemeden pH 2,2°da ve pH 1,1 tampon elektrolit ortamlarinda incelenmistir.
Pt/NixCe;Oy katalizoriin analiz sonuglari platin elektrot ile Sekil 5.15 ‘de kiyaslanmustir.
Sekil 5.14’e benzer Sekilde diisiik pH ortaminda hidrojen gaz ¢ikis1 goriiniir 6l¢iide artmakta
ve indirgenme sicaklig1 yiikseldikge katalizorde olusan yapisal farkliliklardan 6tiirii hidrojen
gaz ¢ikigi goriiniir 6lglide diismektedir. Yine Pt/FexCe,Oy katalizériinde oldugu gibi bu
durumun indirgenme sicakliginin artmasiyla yiizeydeki Pt, Ni ve seryum’un azalmasindan
ve oksijen miktarmin artmasindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Pt/FexCe;Oy
katalizoriinden oldugu gibi platin elektrot iizerindeki hidrojenin oksidasyon pikinde
potansiyel kaymasi gozlenmistir. Bunun sebebi Nernst esitligi (5.4) ile aciklanabilir. pH
degeri arttikca Nernst esitligine gore pikler daha negatif potansiyele kayacaktir.
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Sekil 5.15. 0,2 M asidik tampon ¢o6zelti i¢inde Pt/NixCeyOz katalizoriinlin farkli pH ve

indirgenme sicakliklarinda platin elektrot ile kiyaslanmasi (50 mV/s tarama
hiz1)

5.3.3. Helyum ortaminda Pt/FexCeyO: ve Pt/NixCeyO: Katalizorler iizerinde HOR
tepkimesinin incelenmesi

Coziinmiis oksijeni uzaklastirmak amaciyla elektrolit igerisine helyum gazi beslendikten
sonra uygun sicakliklarda indirgenmis Pt/FexCeyO; ve Pt/NixCeyO; katalizorlerinin HOR
aktivitesi incelenmistir. Pt/FexCeyO, ve Pt/NixCeyO, katalizorlerinin platin elektrot ile
kiyaslanmas1 sirasiyla Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de verilmistir. Helyum gazinin varlig
hidrojen olusum bolgesindeki akimlarin artmasina sebep olmustur. En belirgin artis 400
°C’de indirgenmis Pt/FexCe,O; katalizorii igin gdézlenmistir. Bu sonu¢ hem pH 1,1 ve hem
pH 2,2 elektrolit ortamlarinda gozlenirken, pH1,1 elektrolit ortaminda daha belirgin Sekilde
gozlenmigtir. Platin elektrot tizerinde diisiik pH’da ve negatif potansiyellerde goriilen
giiriiltiinlin sebebinin ¢ok yiliksek oranda hidrojen gaz ¢ikisi olmasindan kaynaklandig:
gozlenmistir. Elektrot ylizeyini hidrojen kabarciklarinin oOrterek elektrolit-elektrot ara

ylizeyini engelledigi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.16. Helyum ortaminda, (0,2 M) Pt/FexCeyO; katalizoriiniin farkli pH ve indirgenme
sicakliklarinda platin elektrot ile kiyaslanmasi (50 mV/s tarama hiz1).
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Sekil 5.17. Helyum ortaminda, (0,2 M) Pt/NixCeyO; katalizoriiniin farkli pH ve indirgenme
sicakliklarinda platin elektrot ile kiyaslanmasi (50 mV/s tarama hizi)
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5.3.4. Hidrojen ortaminda Pt/FexCeyO: ve Pt/NixCeyO: katalizorler iizerinde HOR
tepkimesinin incelenmesi

Bu boliimde daha zengin hidrojen ortaminin, HOR tepkimesi {izerine etkisini incelemek igin
elektrolit icerisinde hidrojen gazi beslenerek dongiili voltametri calismalar1 benzer
kosullarda tekrarlanmistir. Hidrojen ortaminda, belirlenen sicakliklarda indirgenmis
Pt/FexCeyO, ve Pt/NixCeyO; karalizorleri platin elektrot ile sirasiyla Sekil 4.18 ve Sekil
4.19°da kiyaslanmistir. Elde edilen sonuglardaki en dikkat ¢ekici degisim hidrojenin yiizeye
tutunma pikindeki artig olmustur. Helyum ortami ile kiyaslandiginda, hidrojen ortaminda
elektro-katalizorlere ait hidrojenin yiizeye tutunma bolgesindeki akim degerinde %20 artis
gozlenmis ve yine helyum ortaminda oldugu gibi 400 °C indirgenmis Pt/FexCeyO; katalizorii
daha iyi aktivite sergilemistir. flging bir Sekilde pH 1,1°de 800°C’de indirgenen Pt/FexCeyO;
katalizor pozitif yondeki tarama sirasinda oksidasyon akimlar1 (Sekil 4.17) yiiksek ve ¢ok
erken bir Sekilde goriilmektedir. Sekil 4.19°da Pt/NixCeyO; katalizorii incelendiginde benzer
Sekilde hidrojenin yiizeye tutunma pikinde artis gozlenmistir. Ancak bu artis Pt/FexCeyO,
katalizoriine gore daha distiktiir. Pozitif yonde taramada ise oksidasyon akimlarina ait
herhangi bir pik gozlenmemistir. Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da goriildiigii iizere hidrojen
ortaminda ve pH 1,1°de daha fazla giiriiltii elde edilmistir. Daha 6nceki boliimde belirtildigi

gibi bu durum asir1 hidrojen gaz ¢ikisindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.18. Hidrojen ortaminda, (0,2 M) Pt/FexCeyO, katalizorlerinin farkli pH ve
indirgenme sicakliklarinda platin elektrot ile kiyaslanmasi (50 mV/s tarama hiz1).
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Sekil 5.19. Hidrojen ortaminda, (0,2 M) Pt/NixCeyO, katalizorlerinin farkli pH ve
indirgenme sicakliklarinda platin elektrot ile kiyaslanmasi (50 mV/s tarama hiz1)
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5.3.5. Sentezlenen tiim katalizorlerin aktivitelerinin kiyaslanmasi

Farkli indirgenme sicakliklarinda hazirlanan Pt/FexCeyO, ve Pt/NixCe,Oy elektro-
katalizorlerin, platin ve cam karbon elektrotun (katalizor yliklemesi olmadan) dongiilii
voltametri analizleri Sekil 5.20°de kiyaslanmustir. -0,14 V (vs. SHE) potansiyelde Platin
elektrotta belirgin olarak gézlenene anodik pik (tutunmus hidrojenlerin yiizeyden ayrilmasi)
sentezlenen katalizorler ve camsi karbon elektrot iizerinde gozlenmemistir. Hidrojen gazinin
beslenmesi, platin elektrot lizerinde -0,20 V potansiyelde gozlenen katodik pik ve hidrojen
gaz ¢ikis1 bolgesinde az da olsa akimlarin diismesine sebep olurken, tam aksine sentezlenen
katalizorlerde akimlarin artmasina sebep olmustur. Diisiik pH’da yapilan analizlerde bu fark
daha agik bir Sekilde gozlenmistir. Bunun, platin elektrot ve sentezlenen katalizorlerin farkli
yapilara (platin diizlemsel ve katalizorler parcacik halinde) sahip olmalarindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Sentezlenen katalizorlerin ytizeyi piiriizlii olup Pt, Fe, Ni,

seryum ve oksijen gibi ¢cok bilesenli bir yapiya sahiptir.

Sentezlenen katalizorlerde, elektrolite hidrojen beslendikten sonra katodik akimlar artarak
HOR agisindan katalitik aktivitenin arttig1 gézlenmistir. Bu durum katalizorlerin yapisindaki
seryum tizerindeki bos oksijen sitelerinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Metal oksit
yiizeylerde H» ayrismasi i¢in homolitik ve heterolitik (polar) ayrisma olarak iki mekanizma
tanimlanmistir. Homolitik ayrismada, iki oksijen sitesinde iki hidrojen atomu tretilir ve iki
OH grubu olusur. Daha sonra bunu iki yilizey metal iyonunun indirgenmesi takip eder.
Heterolitik (polar) ayrismada ise, metal ve oksijen sitelerinde bir hidrit olusarak sirasiyla M-
H ve OH tiirleri elde edilir. Metal oksit ylizeyler lizerindeki H atomlari, alt yiizey bolgesine
ve daha sonra y18in igerisine gog eder ve burada hidroksil ve hidrid tiirleri olusturur (Henrich
and Cox, 1994; Fierro, 2006). Bu ¢alismada, hidrojen gaz beslenerek seryumun oksitler
yiizeylerinde hidroksil ve hidritlerin olustugu diisiiniilmektedir. Hidroksil ve hidritlerin
olusmasi asagida verilen tepkimeler seklinde gergeklestigi diisiniilmektedir. OKksijen
bosluklarmin varliginda H tiirleri, Ce®*vo bolgelerine hidritler seklinde baglanabilir. Bir
hidrit tiiriiniin (Ce**vo-H") olusumu, Ce®*vo'dan hidrojene elektron transferi, boylece Ce®*

'dan Ce*" 'a oksitleme yoluyla elde edilir.

H, + 20> + 2Ce* — 20H . + 2Ce* (5.13)

H, + 2Ce* 25 2Ce*,—H (5.14)



62

Sekil 5.20 de gozlenen diger sonuglara gore 400°C *de indirgenmis katalizorler 600°C ve
800 °C ’de indirgenmis numunelere gore daha yiiksek HOR aktivitesi sergilemektedir.
Katalizorler acisindan tiim sonuglarda benzer Sekilde 400°C’de indirgenmis Pt/FexCe,O;
katalizorii en yiiksek aktiviteyi gostermistir. Bunun sebebinin, XPS ve EEP-OES analiz

sonuglarina gore indirgenme sicakliginin artmasiyla ytlizeydeki Pt, Fe ve seryum miktarinin

azalmas1 ve oksijen miktarinin artmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 5.20. Farkli indirgenme sicakliklari ile hazirlanan katalizorlerin platin ve cam karbon
elektrot ile kiyaslanmasi (50 mV/s tarama hizi). (a) pH 2,2 gaz beslenmeden (b)
pH 1,1 gaz beslenmeden (c) pH 2,2 helyum ortami (d) pH 1,1 helyum ortami (e)

pH 2,2 hidrojen ortami (f) pH 1,1 hidrojen ortama.
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5.3.6. Sentezlenen katalizorlerin Tafel analizi

Bu boliimde, farkli sicakliklarda indirgenen katalizorlerin Tafel analizi, pH1,1 ve pH 2,2
tampon ¢0Ozelti igerisinde, +0,24 V potansiyelden -0,76 V (vs. SHE) potansiyeline dogru tek
yonde ve 50 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir. Gaz beslemeden, helyum ve hidrojen
olarak ti¢ farkli ortamda Pt/FexCeyO, ve Pt/NixCeyO, katalizorlerine ait log (i)’ye karsi
potansiyel degerleri sirasiyla Sekil 5.21 ve 5.22 ‘de verilmistir.
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0,02 ——e— Helyum Ortami, 600C, pH2,2
el HElyumn Ortarmu, 800C, pH 1,1
U, 04 Helyum Ortarm, 800C, pH2,2
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Sekil 5.21. pH 2,2 asidik tampon ¢ozelti i¢inde (0,2 M) Pt/FexCeyO; katalizoriine ait Tafel
egrileri (50 mV/s tarama hiz1)
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Sekil 5.22. pH 2,2 asidik tampon ¢ozelti i¢inde (0,2 M) Pt/NixCeyO; katalizoriine ait Tafel
egrileri (50 mV/s tarama hiz1).

Sekil 5.21 ve 5.22°deki veriler kullanilarak Pt/FexCeyO; ve Pt/NixCeyO; katalizorler icin
Tafel egimleri hesaplanmistir. Farkli ortamlarda ve pH’larda elde edilen sonuglar Sekil 5.23
‘de verilmistir. Sekil 5.23 ‘de goriildiigii tizere indirgenme sicakliklari arttik¢a Tafel egimleri
artmistir. 400°C indirgenmis katalizorler i¢in e§im 40 mV/dec civarinda iken 600 °C ‘de
indirgenmis katalizérlerde i¢in 60 mV/dec ve 800°C de indirgenmis olanlar i¢in 120 mV/dec
tizerine ¢ikmistir. Bu durum indirgenme sicakliginin katalizor yapisini etkiledigini
gostermistir. 400°C de indirgenmis katalizorlerde sinirlayici basamak Tafel ve Heyrovski
iken 600°C ve 800°C indirgemis olanlarda VVolmer basamagina dontismiis olabilir. Diisiik
pH ’da Tafel egimleri artarken helyum ve hidrojen gaz beslenmesi ile azalmistir. Platin

elektrota en benzer sonuglar1 400°C ‘de indirgenmis katalizorler ile elde edilmistir.
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Sekil 5.23. Pt/FexCeyO; ve Pt/NixCeyO; katalizorlerin Tafel egimleri.

5.3.7. Katalizorlerin hidrojen oksidasyonu ac¢isindan incelenmesi

Bu boliimde, hidrojen olusum tepkimesi (HOR) sonucu elektrolit igerisinde olusan hidrojen
ve disaridan elektrolit igerisine beslenen hidrojen olarak farkli hidrojen kaynaklarmin
hidrojen oksidasyonu agisindan etkileri incelenmistir. Boliim 5.2.8.’de platin elektrot
tizerinde yapilan hidrojen oksidasyon ¢alismasina benzer prosediir, sentezlenen Pt/FexCeyO,
ve Pt/NixCeyO, katalizorler iizerinde uygulanmistir. Pt/FexCeyO; ve Pt/NixCeyO;
katalizorlerine ait sonuglar sirasiyla Sekil 5.24 ve Sekil 5.25°de verilmistir. Pozitif
potansiyelden (+0,29 V vs. SHE) baslanan taramada hidrojen gaz beslemesi ile akim
degerlerinde artis gozlenirken, negatif potansiyelden (-0,26 V vs. SHE) baslanan taramada
ise hidrojen gaz besledikten sonra pozitif potansiyellerde akim degerleri degismemistir.
Bunun sebebi platin elektrotta oldugu gibi negatif akimda baslanarak gerceklestirilen
taramalarda HOR sonucu sistem igerisinde hidrojen firetiliyor olmasidir. Tarama negatif
potansiyelden baslatildiginda tiretilen hidrojen yiizeye tutunarak tiim bos sitelerin dolmasina
sebep olabilir. Dolayisiyla y1gin igerisindeki hidrojen varlig1 oksidasyon pikini etkilemiyor
olabilir. Ancak pozitif potansiyelde baslatildiginda hidrojen gaz ¢ikis bolgesinden uzakta
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oldugumuz i¢in y1gindan alinan hidrojenin oksitlendigi gozlenmistir. Her iki Pt/FexCeyO; ve
Pt/NixCeyO; katalizorleri i¢in akim degerleri platin kadar yiiksek olmasa da benzer davranis
g6zlenmistir. Bunun yanisira Pt/FexCeyO; katalizor ile yapilan analizlerde Pt/NixCeyO; gore
daha yiiksek akimlar elde edilmistir. Bunun sebebi, Pt/FexCeyO; katalizoriiniin yiizeyinde Pt

oraninin Pt/NixCeyO; katalizoriine gére daha fazla olmasina baglanabilir.
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Sekil 5.24. Pt/FexCeyO; katalizorii ile pH 2,2 ortaminda hidrojen oksidasyon analizleri (50
mV/s tarama hiz1) (a) 400°C, (c) 600°C (e) 800°C indirgenme sicakliginda
(—0,26V — +0,6 Vvs.SHE) , (b) 400°C, (d) 600°C (f) 800°C indirgenme
sicakliginda (+0,29V — +0,6 V vs. SHE).
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Sekil 5.25. Pt/NixCeyO; katalizorii ile pH 2,2 ortaminda hidrojen oksidasyon analizleri (50
mV/s tarama hizi) (a) 400°C, (c) 600°C (e) 800°C indirgenme sicakliginda
(=0,26V = 40,6 Vvs.SHE) , (b) 400°C, (d) 600°C (f) 800°C indirgenme
sicakliginda (+0,29V — 40,6 V vs. SHE).

5.3.8 Katalizorlerin baslangi¢ potansiyeli ve degisim akim yogunluklar

Katalizorlerin baslangi¢c potansiyel degerleri voltamogramlardan tespit edilerek Sekil

5.26’da kiyaslanmistir. Baslangic potansiyeli, akimin artmaya basladig1 potansiyel, yani bir

reaksiyon baslangi¢ noktasidir. Sekil 5.26°da goriildiigii tizere baslangi¢ potansiyel degerleri

pH’dan daha cok etkilenmistir. pH2,2 ortaminda elde edilen sonuglar platin elektrot

sonuglarina yakin elde edilmistir. pH 1,1°de yapilan ¢alismalarda baslangi¢ potansiyel

degerlerinin daha pozitif yone kaydig1 gézlenmistir. Platin elektrot ile yapilan ¢caligmalarda

baslangic potansiyeli -300 mV potansiyelden daha yiiksektir. Pt/NixCeyO; igeren tiim

katalizorlerde ve pH 2,2’de Pt/FexCeyO; (800 °C) katalizorii haricinde diger tiim pH 2,2 ‘de
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yapilan ¢aligmalar i¢in baslangi¢ potansiyeli benzer sekilde -300 mV daha yiiksek degerde
tespit edilmistir. pH 1,1 Pt/FexCeyO, (600 °C), pH 2,2 Pt/FexCeyO, (800 °C), pH 1,1
Pt/FexCe,O; (400 °C), pH 1,1 Pt/FexCe,O, (400 °C) katalizdzlerinde ise — 300 mV’den daha
diisiik potansiyelde elde edilmistir.
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Sekil 5.26. Katalizorlerin farkli ortam ve pH’da baslangi¢ potansiyel degerleri

Sekil 5.27° de sentezlenen Katalizorlerin ve platine ait degisim akim yogunluklari verilmistir.
Degisim akimi yogunlugu, net elektroliz olmadiginda ve sifir asir1 potansiyeldeki akimdir.
Degisim akimi, ¢esitli asir1 potansiyellerde gézlemlenen net akimin normallestirildigi bir
arka plan akimi olarak diistiniilebilir. Beklendigi gibi pH 2,2 ‘de platine ait degisim akim
yogunlugu 0,99 mA/cm? olarak elde edilen en yiiksek deger olmustur. Katalizérlerin degisim
akim yogunluklar1 pH 2,2 ‘de daha diisiik elde edilmistir. pH 1,1’de degisim akim yogunluk
degerleri artmis ve en yiiksek deger 800°C’de indirgenmis Pt/FexCeyO; ile elde edilmistir.
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Sekil 5.27. Katalizorlerin farkli ortam ve pH’da degisim akim yogunluklart.

5.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES) Analiz Sonuglar:

5.4.1. Nyquist egrileri

Alternatif akim prensibiyle c¢alisan iletkenlik 6l¢iim cihazlarina empedans analizori

(impedance analyzer) ya da empadans spektroskopi cihazi denilmektedir. Bu cihazlarda

empedans degerinin olgumii ise belirli bir frekans taramasi igin ortaya ¢ikarilan Nyquist

egrileri sayesinde yapilabilir. Bu egriler reel empedans (Z”) ve sanal empedans (Z”’) arasinda

cizilir. Akademik ¢alismalarda bu grafik Z’ ile Z” arasinda ¢izilmektedir. Elektrokimyasal

Bu c¢alismada empedans Spektroskopi (EES) analiz yontemi ile Nyquist egrileri elde

edilmistir. Sekil 5.28’da bir Nyquist egrisinin sematik goriinimii verilmistir. Bir malzemede

yapisal ve fiziksel etkilere bagli olarak elektrik iletkenliginin artmasi, (yani direncin

azalmasi) karakteristik Nyquist yarim dairesinin ¢apinin kii¢iilmesinden anlagilir. Nyquist

egrileri genellikle diiz bir ¢izgiyi takip eden eksen iizerinde uzanan bir yay seklindeki

bolgeyi igerir (Lu, Basak ve Elsenbaumer, 1998; Wang, 2006). Daha yiiksek frekanslarda

gozlenen yar1 dongii kismi elektron-transfer-sinirli olaylara karsilik gelirken, diisiik frekans

araligindaki dogrusal kisim difiizyon-sinirli olaylart gosterir. Boyle bir spektrum elektron
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aktarim kinetiklerini ve difiizyonla ilgili 6zellikleri agiklamak i¢in kullanilabilir. Cok yavas
elektron aktarim islemi oldugunda empedans spektrumu bilyiikk yay seklinde bolgeyle
karakterize edilirken, ¢ok hizli elektron transfer islemi oldugunda yalnizca dogrusal Kisimi
igerir. Yayin capi, elektron transfer direncine (Rct) esittir. Yiiksek frekansta yar1 dongiiniin

7' ekseniyle kesim noktasi Rs’ye (¢6zelti direncine) karsilik gelir (Wang, 2006).

- Z' (ohm)

Sekil 5.28. Nyquist egrisi seklinde gosterilen empedans spektrumu (Bard ve Faulkner, 2001;
Katz ve Wilner, 2003).

DV analiz sonuglarinda hidrojenin yiizeye tutunma pikinin gozlendigi -0,2 V (vs. SHE)
potansiyel i¢in Nyquist egrileri Sekil 5.29°da ve daha negatif potansiyeldeki diger pikin
gozlendigi -0,76 V (vs. SHE) i¢in Sekil 5.30°da verilmistir. Farkli sicakliklarda indirgenmis
Pt/FexCeyO, ve Pt/NixCeyO, katalizorler, platin elektrot ve camsi karbon elektrot ile
kiyaslanmigtir. Nyquist egrileri incelendiginde; farkli pH degerlerinde, farkli indirgenme
sicakliklarinda ve potansiyellerde farkli empedans karakterleri goriillmektedir. Eger Nyquist
egrilerini kiyaslayacak olursak tartigmasiz olarak platin elektrotun diger katalizorlere gore
empedans yay c¢apmin ¢ok Kiigiik oldugu go6ze ¢arpmaktadir. Ayrica hazirlanan
elektrokatalizorlerde artan indirgenme sicakligi ile beraber de empedans yay ¢apinin arttigi
gorilmektedir. Bu durum yiik aktarim direncinin indirgenme sicakligi ile yiikseldiginin

gostergesidir. Indirgenme sicaklign ile beraber kapasitif ve rezistif degisimlerin olusmasi,
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destek fazdaki morfolojik ve boyutsal degisimlerden kaynaklanmaktadir (Magdic, Kvastek
ve Horvat-Radosevi¢, 2015). Bu parametrelerin yani sira daha yiiksek negatif asiri
gerilimlerde ve diisiik pH degerinde yay ¢aplar1 beklendigi gibi diismektedir. Empedans

yaylarinin disinda gozlemlenen lineer bolgeler Warburg direncinin varligina da isaret

etmektedir. Farkli sartlarda incelenen empedans egrilerine bakildiginda 400 Oc de

indirgenmis Pt/Fe,Ce, O, en kiigiik empedans yayina sahiptir.
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Sekil 5.29. -0,2 V (vs. SHE) potansiyelinde elde edilen Nyquist diyagramlari (a) pH 2,2’de
gaz beslenmeden, (b) pH 1,1’de gaz beslenmeden, (c¢) pH 2,2’de helyum ortami,
(d) pH 1,1’de helyum ortami , (e) pH 2,2°de hidrojen ortami, (f) pH 1,1°de
hidrojen ortamu.
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Sekil 5.30. -0,76 (vs. SHE) potansiyelinde elde edilen Nyquist diyagramlar1 (a) pH 2,2°de
gaz beslenmeden, (b) pH 1,1°de gaz beslenmeden, (c) pH 2,2’de helyum ortamu,
(d) pH 1,1’de helyum ortami , (¢) pH 2,2’de hidrojen ortami, (f) pH 1,1°de

hidrojen ortami.

5.4.2. Esdeger devrenin modellenmesi

Ideal esdeger devre modelinin belirlenmesi i¢in Nyquist diyagramlar analiz edilmis, ve
literatiirde benzer c¢aligmalarda verilen modellerin uyumlulugu test edilmistir. Model
uyumlulugu (Goodness of fit) degerinin 0.0001 (10) veya daha kiiciik bir deger olmas1
modelin oldukga iyi bir uyum gésterdigi anlamina gelir. Olgiilen ve hesaplanan empedanslar
arasinda yaklasik % 1 fark demektir. 0.01 degeri, Olgiilen ve hesaplanan veriler arasinda

yaklasik % 10 hata demektir. Zayif bir model 0.1 ve daha yiliksek degere sahiptir (%30 dl¢tim

hatalar1) bu durum yanlis bir model se¢ildigini gésterir (www.gamry.com).
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Nyquist diyagramlar1 incelenmesi ve uyumluluk testleri sonucunda en uygun esdeger devre
modeli Sekil 5.31’de verildigi gibi belirlenmistir. Esdeger devre elemanlari sirasiyla; ¢ozelti
direnci (Rs), sabit faz elementi (CPE), yiik aktarim direnci (Rc¢t) ve Warburg direncinden
(Wa) olusur. Cozelti direnci, ¢alisma elektrotu ile referans elektrot arasinda olusan ¢ozelti
direncidir. Empedans 6l¢iimleri sirasinda kapasitorler idealden yani elektriksel kapasitor
Ozelliginden saparlar ve sabit faz elementi gibi davranirlar (CPE). Yiik aktarim direnci (Rct)
ise kinetik kontrollii elektrokimyasal reaksiyonlarda ortaya ¢ikan direngtir. Warburg ise

diftizyon engelli elektrokimyasal tepkimelerde olusan direngtir (Bandarenka, 2013).

alpha
YY)
RE Re z
r
Rct Wi

Sekil 5.31. Nyquist egrilerinin simiilasyonu ile olusturulan esdeger devre modeli.

Sentezlenen Pt/FexCeyO, ve Pt/NixCeyO, katalizorler, platin elektrot ve camsi karbon
elektrot (katalizor yliklemesi yapilmadan) yukarida Sekil 5.31°de verilen esdeger devre ile
simiile edilmistir. Gaz beslenmeden platin elektrot ile yapilan uyumluluk testinin sematik

gorinimi Sekil 5.32°de verilmistir.
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Sekil 5.32 pH 2,2 “de platin elektrota ait model uyumluluk grafigi.
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Sekil 5.33’de verilen esdeger devre modeli kullanilarak EK 2 “de verilen Kinetik parametreler
hesaplanmustir. Kinetik parametreler incelendiginde, yiik aktarim direncindeki (R¢t) degisim
diger parametreler gore daha fazla oldugu goézlenmistir. Sekil 5.33 ve 5.34’de sirasiyla -0,20
V ve -0,76 V’da (vs. SHE) yiik aktarim direng degerleri goriilmektedir. Sekil 5.33
incelendiginde; yik aktarim direncinin, platin elektrotta sentezlenen Pt/FexCeyO, ve
Pt/NixCeyO, elektro-katalizorlere kiyasla daha diisiik oldugu goézlenmistir. Yiik aktarim
direncinin belirgin Sekilde indirgenme sicakligi ve pH ‘dan etkilendigi goriinmiistiir. Sekil
5.33 ’de pH ‘mn diismesi ile yiik aktarim direncinin azaldigir gozlenmistir. Yik aktarim
direncindeki yliksekligin nedeninin, reaksiyon sirasinda katalizor yiizeyinde olusan ara
driinlerin  yiizeyden daha zor uzaklagmasindan ve yiikk aktarimmin daha zor
gergeklesmesinden kaynakli oldugu diistiniilmektedir. Elektro-katalizorler arasinda en diisiik
yiik aktarim direnci hidrojen ortaminda, pH 1,1 ve 400°C ‘de indirgenmis Pt/FexCeyO; ‘e
aittir. Sekil 5.34’de -0.76 V ‘da yiik aktarim direncinin indirgenme sicakligina kiyasla
pH’dan daha fazla etkilendigi gézlenmektedir. pH’in diistirilmesiyle de yiik aktarim direnci

azalmustir.
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Sekil 5.33. -0,2 V ’da (vs. SHE) kinetik verilerden elde edilen yiik aktarim direng degerleri.
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Sekil 5.34.-0,76 V ‘da (vs. SHE) kinetik verilerden elde edilen yiik aktarim direng degerleri.

5.5. Kronoamperometri (KA) Analiz Sonuclar:

Kronoamperometri analizleri katodik piklerin gozlendigi -0,2 V ve -0,76 V (vs. SHE)
potansiyellerinde yapilmustir. Sekil 5.35°de Pt/FexCeyO; ve Pt/NixCeyO; elektro-katalizorler,
platin elektrot ve camsi karbon elektrot ile helyum ortaminda kiyaslanmistir. Elektro-
katalizorlerin hidrojen gaz ¢ikisi kararliliklarini tespit edebilmek i¢in yine ayni Sekilde farkl
indirgenme sicakliklarinda ve pH ortaminda KA analizler yapilmistir. Beklendigi gibi diisiik
pH degerlerinde, yiiksek negatif agir1 gerilimlerde ve diigiik indirgenme sicakliginda yatigkin

durum akim degerleri artmistir.
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Sekil 5.35. Helyum ortaminda kronoamperometri diyagramlari (a) -0,76 V (vs. SHE) ve pH
2,2°de (b) -0,76 V (vs. SHE) ve pH 1,1°de (¢). -0,2 V (vs. SHE) ve pH 1,1°de (d)
-0,2 V (vs. SHE) ve pH 1,1°de.

Kronoamperometri analizlerinden elde edilen yatiskin durum akim degerleri farkli pH ve
indirgenme sicakliklarinda -0,2 V (vs. SHE) potansiyeli i¢in Sekil 5.36 ve -0,76 V (vs. SHE)
potansiyeli i¢in Sekil 5.37 ‘de kiyaslanmistir. Grafikler incelendiginde beklendigi gibi artan
negatif asir1 gerilimlerde yatigkin durum akim degerleri artmaktadir. Bunun yani sira artan
indirgenme sicakligi ile goriiniir bir Sekilde yatigkin durum akim degerleri diismektedir.
Goze carpan bir diger nokta ise 400°C’de indirgenmis Pt/FexCeyO; ‘in yatisgkin durum
akimlarmin pH’1in diismesiyle belirgin bir Sekilde Pt/NixCeyO; ‘in oniine gegtigidir. Platin
elektrota en yakin yatiskin durum akim degeri, -0,76 V’da 400°C’de indirgenmis
Pt/FexCeyO; elektro-katalizoriine aittir.
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Sekil 5.37. -0,76 V vs. SHE potansiyelde yatiskin durum akim degerleri
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5.6. Polarizasyon Deneyleri

PEM elektrolizor calismalarinda, elektrokimyasal karakterizasyonlar sonucunda en iyi
katalitik aktiviteyi sergileyen Pt/FexCeyO; (400°C‘de indirgenmis) katalizorii kullanilmistir.
Elektrolizér uygulamas1 igin 4 mg.cm? Pt/FexCeyO, (400°C‘de indirgenmis) katalizorii
iceren ve 4 mg.cm Pt/C Katalizorii iceren katot/anot elektrotlar hazirlanmistir. Membran
olarak Nafion®117 kullanilarak iki farkli kosulda MEY hazirlanmisgtir. Birinci MEY 400
psi, 130°C, 3 dakika ve ikinci MEY ise 1000 psi 100°C ve 2 dakika sicak baski ile
hazirlanmustir. Katot ve anot tarafina de iyonize su (pH 7), 20 ml.dk™ hiz ile beslenmistir.
Elektrolizor isletim kosullar1 igerisinde performansi belirleyen en énemli parametrelerden
birisi elektrolizor sicakligidir. Bu nedenle ¢alismalarda hiicre sicakliklari olarak literatiirde
sikca kullanilan 25, 35, 45, 55, ve 65°C secilmistir. Polarizasyon sirasinda hiicre potansiyeli
100 mV’luk araliklarla degistirilmistir. Her bir potansiyelde elde edilen akimlar yatigkin

durum akimlaridir; yani akimin elde edilmesi i¢in yatigkin duruma gelmesi beklenmistir.

On sartlandirma olmadan yapilan polarizasyon deneyleri Sekil 5.38’de verilmistir. Sekil
5.38’de goriildiigii tizere sicaklik arttikga akim degerleri artmaktadir. Bu durumun en temel
sebebinin; yiiksek sicaklik ile artan reaksiyon hizlari, azalan hiicre direngleri ve kiitle transfer
kayiplar1 oldugu diistiniilmektedir (Hern ve Sik, 2008; Casalegno ve Marchesi, 2008). Farkli
kosullarda hazirlanan MEY ler kiyaslanmigtir. 400 psi, 130°C, 3 dakika kosullarinda
hazirlanan MEY ile 2 V potansiyelde 4,4 A/cm? akim yogunlugu gozlenirken, 1000 psi,
100°C ve 2 dakika kosullarinda hazirlana MEY ile 6,4 A/cm? gdzlenmistir. Buna gére 1000
psi, 100°C ve 2 dakika kosulunda hazirlanan MEY ile daha yiiksek akimlar elde edilmistir.
Bu sonu¢ farkli kosullarda MEY hazirlamanin hiicre etkinligi {izerindeki etkisini
gostermektedir. 2 V potansiyelde en yiiksek akim yogunlugu 6,4 mA/cm? olarak ikinci MEY
(1000 psi, 100°C, 2 dak) 65°C sicaklikta elde edilmistir.
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Sekil 5.38. Pt/FexCeyO; (400°C‘de indirgenmis) katot ve Pt/C anot ile elde edilen
polarizasyon egrileri.

Bir diger polarizasyon ¢alismasi katot ve anot baglantilar1 ters ¢evrilerek yapilmistir. Anot
tarafi Pt/FexCeyO, (400°C*de indirgenmis) katalizorii ve katot tarafi Pt/C katalizori olacak
sekilde baglantilar yapilmis olup polarizasyon deneyi benzer kosullarda tekrarlanmistir.
Calismada hiicrenin iki yonli kullanilmasi amaglanmistir. Anot ile Kkatotun yer
degistirmesinin hiicre performansi tizerindeki etkisi incelenmistir. Sentezlenen Pt/FexCeyO;
(400°C*de indirgenmis) katalizorii anot tarafinda oksijen olusum tepkimesi agisindan Pt/C
katalizori ile kiyaslanmis Ve yine ticari bir katalizor olan Pt/C’nu katot tarafinda kullanilarak
PEM elektrolizor performansi incelenmistir. Sekilde 5.39°da gortildiigii iizere akim degerleri
on sartlandirma olmadan yapilan deneylere benzerlik gostermektedir. Bu sonug sentezlenen
katalizoriin ayn1 zamanda anot tarafinda oksijen tiretimi i¢in kullanilabilecigini gostermistir.
2 V potansiyelde en yiiksek akim yogunlugu 6,0 mA/cm? olarak ikinci MEY (1000 psi,
100°C, 2 dak) ile 65°C sicaklikta elde edilmistir.
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Sekil 5.39. Pt/FexCeyO; (400°C‘de indirgenmis) anot ve Pt/C katot ile elde edilen
polarizasyon egrileri.

Bir bagka polarizasyon ¢alismas1 70°C sicaklikta 8 saat boyunca anot ve katot tarafina su
beslendikten sonra yapilmistir. On sartlandirmadan sonra yapilan polarizasyonda sonucu
Sekil 5.40°da verilmistir. Sekilde goriildigii izere akim degerleri, 6n sartlandirma olmadan
yapilan calismaya kiyasla daha diisiik olarak elde edilmistir. 2 V potansiyelde en yliksek
akim yogunlugu 4,8 mA/cm? olarak ikinci MEY (1000 psi, 100°C, 2 dak) ile 65°C sicaklikta

elde edilmistir.
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Sekil 5.40. Pt/FexCeyO; (400°C‘de indirgenmis) katot ve Pt/C anot ile 70 °C’de 8 saat
sartlandirmadan Sonra elde edilen polarizasyon egrileri.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada hidrotermal sentez ile hazirlanan Fe ve Ni igeren seryum kompozit destek
tizerine platin diistik yiikklemede (<10%) 1slak emdirme teknigi ile tutturulmus olup, 400 oc,

600 °C ve 800 °C’de sicakliklarda indirgenerek alt1 farkli katalizor hazirlanmistir. Bu
katalizorlerin HOR aktivitesinin kimyasal ve elektrokimyasal analizlerinin incelenmesiyle

asagidaki sonuclara ulagilmistir.

EEP-OES teknigi ile indirgenmis katalizorlerin yiizeyinde tutturulan metal agirlik
yiizdelerine bakildiginda; desteklerin metal yiizdeleri %29 ile 48 arasinda, seryum yiizdesi
ise %30 civarmdadir. Platin miktar1 400 °C’de indirgenmis katalizorlerde daha fazla olup,
14,1% ile en yiiksek deger Pt/NixCeyO, katalizdriine aittir. indirgenme sicakligini,
yiizeydeki Ni, Pt ve Fe'yi 6nemli 6l¢iide etkiledigi ancak seryumu etkilemedigi gézlenmistir.

Indirgenme sicaklig1 arttikca Pt ve Ni oran1 azalmis Fe orani artmustir.

XFS analizi sonrasinda oksijen icerigi acisindan elektro-katalizorler Pt/FexCeyO, (800°C) >
Pt/FexCe,O; (600°C) > Pt/NixCeyO; (800°C) > Pt/NixCeyO, (600°C) > Pt/NixCeyO, (400°C)
> Pt/FexCeyO; (400°C) seklinde siralanabilir. En diisiik oksijen igerigi 400°C’de indirgenmis
Pt/FexCeyO; ‘e aittir. 400°C’de indirgenme sonrasinda Ni ve Fe metalleri yiizeye tasinirken
600°C ve 800°C indirgenme sonrasinda sadece Fe metalleri yiizeye tasmmustir. Oksijen
miktarinin yiikselmesi, seryum ve indirgenme isleminden sonra y1gindan yiizeye tasinan Fe

ve Ni ‘in oksit yapilarindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Platin elektrot ile yapilan Tafel ¢calismasinda egimin yaklasik -42 mV/dec olmas1 Heyrovsky
basamagmin sinirlayici oldugunu gostermektedir. Sentezlenen katalizdrlerde ise 400°C
indirgenmis katalizorler icin egim 40 mV/dec civarinda iken 600 °C ‘de indirgenmis
katalizorlerde icin yaklasik 60 mV/dec ve 800°C de indirgenmis olanlar i¢in 120 mV/dec
izerine c¢ikmistir. Bu durum indirgenme sicakliginin katalizér yapisimi etkiledigini
gdstermistir. 400°C de indirgenmis katalizdrlerde siirlayict basamak Tafel ve Heyrovski

iken 600°C ve 800°C indirgemis olanlarda Volmer basamagima déniismiis olabilir.

Sentezlenen katalizorlerde, hidrojen beslendikten sonra katodik akimlar artarak HOR

acisindan katalitik aktivitenin arttig1 gozlenmistir. Bu durumun katalizérlerin yapisindaki
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seryum lzerindeki bos oksijen sitelerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir. hidrojen gaz
beslenerek seryumun oksitler yiizeylerinde hidroksil ve hidritlerin olusabilir. Hidroksil ve
Hidritlerin olusmasi asagida verilen tepkimeler seklinde gerceklestigi diisiiniilmektedir.
Oksijen bosluklarmin varhginda H tiirleri, Ce®*vo bolgelerine hidritler seklinde baglanabilir.
Bir hidrit tiiriiniin (Ce**vo-H") olusumu, Ce®**vo'dan hidrojene elektron transferi, bdylece Ce**

'dan Ce** 'a oksitleme yoluyla elde edilir.

H, + 20> + 2Ce*" — 20H ,,, + 2Ce* (6.1)

H, + 2Ce*y, 20 2Ce*,—H (6.2)

Sentezlenen katalizorler ile yapilan dongiilii voltametri analiz sonuglarinda 400 oC’de
indirgenmis disiik Pt yiiklemeli Ni veya Fe igerikli seryum kompozit katalizérler 600 oC
800 oC’deki katalizorlere gore daha yiiksek aktivite sergilemistir. pH 1,1 ‘de hidrojen gaz
cikist bolgesindeki katodik pik buyikligi pH 2,2’ye gore neredeyse iki kat artmustir.
Indirgenme sicakligin artmasiyla katalizérde olusan yapisal farkliliklardan 6tiirii hidrojen
gaz cikis1 goriiniir dlgiide azalmistir. Indirgenme sicakligi arttmasi ile katalizorlerin
yapisindaki oksijen oranin artmasi, yiizeydeki platin y1gina gegerek yerini yiizeye taginan Fe

ve Ni metallerin doldurmasi bu durumun baslica sebepleri oldugu diisiiniilmektedir.

pH 1,1°de yapilan ¢alismalarda baslangic potansiyel degerlerinin daha pozitif yone kaydigi
gozlenmistir. Platin elektrot, Pt/NixCeyO; iceren tiim katalizérlerde ve pH 2,2°de
Pt/FexCeyO; (800 °C) katalizorii haricinde diger tiim pH 2,2 ‘de yapilan ¢alismalar igin
baslangi¢ potansiyeli benzer sekilde -300 mV ‘den daha yiiksek degerlerde tespit edilmistir.
pH 1,1 Pt/FexCeyO; (600 °C), pH 2,2 Pt/FexCeyO; (800 °C), pH 1,1 Pt/FexCeyO; (400 °C),
pH 1,1 Pt/FexCeyO; (400 °C) katalizézlerinde ise — 300 mV’den daha diisiik potansiyelde
elde edilmistir. pH 2,2 ‘de platin elektrota ait degisim akim yogunlugu 0,99 mA/cm? olarak
elde edilen en yiiksek deger olmustur. Katalizorlerin degisim akim yogunluklari pH 2,2 ‘de
daha diisiik elde edilmistir. pH 1,1°de degisim akim yogunluk degerleri artmis ve en yiiksek
deger 800°C’de indirgenmis Pt/FexCe,O; ile elde edilmistir.
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Sentezlenen katalizorler ile yapilan EES analiz sonuglarinda, platin elektrotun diger
katalizorlere gore empedans yay ¢apinin ¢ok kiigiik oldugu gozlenmistir. Ayrica hazirlanan
elektrokatalizorlerde artan indirgenme sicakligi ile beraber de empedans yay ¢apinin arttigi
gorilmiistiir. Daha yiiksek negatif asir1 gerilimlerde ve diisiik pH degerinde yay caplarinda
beklendigi gibi diislis gozlenmistir. Kinetik parametreler incelendiginde, indirgenme
sicakligina ve pH’a bagl olarak yiik aktarim direnci (Rct) yiiksek bir degisim gostermistir.
pH ‘in diismesi ile yiik aktarim direncinin azaldigi gézlenmistir. Elektro-katalizorler
arasinda en diisiik yiik aktarim direnci, hidrojen ortaminda, pH 1,1 ve 400°C ‘de indirgenmis
Pt/FexCeyO; i¢in elde edilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin kronoamperometri analiz sonuglarma bakildiginda diisiik pH
degerlerinde, yiiksek negatif asir1 gerilimlerde ve diisiik indirgenme sicakliginda yatiskin
durum akim degerlerinin arttigi gértiilmistiir. Platin elektrota en yakin yatiskin durum akim

degeri -0,76 V’da, 400°C ’de indirgenmis Pt/FexCeyO; elektro-katalizoriine aittir.

Yapilan polarizasyon deneylerinde sicaklik arttikga akim degerlerinin arttigi gézlenmistir.
Bu durumun muhtemel sebebi olarak yiiksek sicaklik ile artan reaksiyon hizlari, azalan hiicre
direngleri ve kiitle transfer kayiplart distinilmistir. 1000 psi, 100°C ve 2 dakika
kosullarinda hazirlanan MEY, 400 psi, 130°C, 3 dakika kosullarinda hazirlanan MEY’e gore
akimlar 3-4 kat artis gostermistir. 2 V potansiyelde en yiiksek akim yogunluguklari 6n
sartlandirma olmadan (katot: 400 °C indirgenmis Pt/FexCeyO; ve anot: Pt/C) 6,4 mA/cm?,
anot ve katot yer degistirdiginde (anot: 400 °C indirgenmis Pt/FexCeyO, ve katot: Pt/C) 6,0
mA/cm? ve 8 saatlik 6n sartlandirmadan sonra 4,8 mA/cm? olarak elde edilmistir. 8 saatlik
on sartlandirma yapiliktan sonra akim degerleri, 6n sartlandirma olmadan yapilan deneylere

kiyasla daha diisiik olarak elde edilmistir.

Bu konuda ¢alisma yapacak olanlar alkali ortamda benzer calismalara devam etmeleri
faydali olacaktir. Ayrica farkli oranlarda seryum igerikli katalizorler hazirlayarak HOR
acisindan Kkatalitik aktivite incelenebilir. Polarizasyon deneylerinde farkli kosullarda
MEY’ler hazirlayarak elektolizor performansinin incelenmesi, literatiire olumlu bir katki

saglayacaktir.
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EK-1. Hesaplamalar

Asidik Tampon Elektrolit Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Molekiil Agirlig (gram) Yogunluk (g/cm?)
H>SO4: 98,0799 1,84
NaxSO4 : 142,049

500 mL, 0.2 M, pH = 1.1 Tampon Elektrolit Cozeltisinin hazirlanmasi:

Siilfuirik asit: pKa1 = ¢ok biiyiik, pKa2 = 1,987
Hedeflenen pH = 1,6 olarak alinmistir.
1,6 = 1,987 + log(SO4*/HSOx)
log(SO+*/HSOx) = -0,387
SO4*/HSO4 = 1037 = 0,410204
(HSOs =k, SO4* = 0,410204Kk)

SO4* + HSO4 = 0,2 M (H2S0a4)
(1,410204k = 0,2 M)

k=HSO4 =0,1418 M

SO4* =0,0582 M

H2S04 + SO4* — 2HSO4

X y 0

X-X y-X 2X

H2S04 = % (2x)

H2SO04 = % (HSOx)

96



97

EK-1. (devam) Hesaplamalar
H2SO4 = 0,1418/2 = 0,0709 M
0.2 M Tampon Cozelti igin = 0,0709 M H2SO4
0,2-0,0709 = 0,1291 M Na2SO4
H2SO4 i¢in: 0,0709 mol/L x 98,0799/1 mol = 6,953865g/L
%9611k H2SO4 kullanildigindan ve 500 mL ¢6zelti hazirlandigindan;
6,953865¢9/L x 100/ 96 / 2 = 3,621805 ¢
3,621805 g/L / 1,84 glcm® = 1,9684 mL
Na2S04 icin: 0,1291 mol/L x 142,049/1 mol = 18,337364 g/L
500 mL ¢ozelti i¢in hazirlandigindan; 18,337364 g/L /2 = 9,168682 g

1,9684 mL H2SO4 ve 9,168682 g Na2SO4 500 mL’lik balon jojeye alinarak kalan kisim

deiyonize su ile tamamlanmistir. Elde edilen ¢zeltinin pH’1 1,1 olarak Slgiilmiistiir.

500 mL, 0,2 M, pH = 2.2 Tampon Elektrolit Cozeltisinin hazirlanmasi:

Siilfiirik asit: pKa1 = ¢ok biiytik, pKaz = 1,987
Hedeflenen pH = 2,8 olarak alinmistir.

2,8 = 1,987 + log(SO+>/HSOx)
log(SO42/HSO4) = 0,813

S04%/HSO4 = 10°8% = 6,5013

(HSO4 =k, SO4* = 6,5013K)

S04% + HSO4 = 0,2 M (H2SO04)



EK-1. (devam) Hesaplamalar
(7,5013k = 0,2 M)
k=HSO4 =0,0267 M
S04 =0,1733 M
H2S04 + SO4* — 2HSO4
X y 0
X-X y-X 2X
H2S04 =" (2x)
H2S04 = ' (HSOy)
H.SO4 =0,0267/2 = 0,0133 M
0,2 M Tampon Cozelti i¢in = 0,0133 M H2SO4
0,2-0,0133 = 0,1867 M Na2SO4
H>SO4 i¢in: 0,0133 mol/L x 98,0799/1 mol = 1,3045 g/L
%96’lik H2SO4 kullanildigindan ve 500 mL ¢6zelti hazirlandigindan;
1,3045g/L x100/96 /2 =0,67943 ¢

3,621805 g/ 1,84 g/cm® = 0,36925 mL

Na2S04 icin: 0,1867 mol/L x 142,049/1 mol = 26,5205 g/L
500 mL ¢ozelti i¢in hazirlandigindan; 26,5205 g/L / 2 = 13,26025 g

0,36925 mL H,SO4 ve 13,26025 g Na2SO4 500 mL’lik balon jojeye alinarak kalan kisim

deiyonize su ile tamamlanmistir. Elde edilen ¢6zeltinin pH’1 2,2 olarak ol¢iilmiistiir.
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EK-2. Katalizorlerin EEP-OES ve XFS teknigi ile belirlenmis metal agirlik yilizdeleri

Katalizor 0% Ni% Pt% Fe% Ce%
400°C °de indirgenmis
Pt/NixCeyO; (Y1gn) 29,8+0,2 (14,1 +0,1 29,3+0,3
Pt/NixCeyO; (Yiizey) 27,68 32,66 21,22 18,43
Oksijen ¢ikarildiginda 45 29,3 25,4
Pt/FexCeyO; (Y181n) 11,6+0,1 | 34,1£0,2 | 27,1£0,2
Pt/FexCeyO; (Yiizey) 15,4 16,5 36,06 32,04
Oksijen ¢ikarildiginda 19,5 42,6 37,9
800°C’de indirgenmis
Pt/NixCeyO; (Y1g1n) 48+1 7,240,1 32,8+0,4
Pt/NixCeyO; (Yiizey) 39,5 13,7 4 30,4 1,5
Oksijen ¢ikarildiginda 27,6 8,1 61,3 3
Pt/FexCeyO; (Y1g1n) 8+0,1 41+0,1 | 32,2+0,2
Pt/FexCeyO; (Yiizey) 63,6 31,1 4,2
Oksijen ¢ikarildiginda 88,1 11,9
600°C’de indirgenmis

Pt/NixCeyO; (Y1g1n) 36,9+0,1 | 7,3%0,1 32,3+0,3
Pt/NixCeyO, (Yiizey) 351 18,1 3,1 32,2 2,2
Oksijen ¢ikarildiginda 32,6 5,6 57,9 3,96
Pt/FexCeyO; (Y1g1n) 6,9+0,1 | 42,4+0,6 | 33,7+0,4
Pt/FexCeyO; (Yiizey) 62,2 1,1 10,7 4,5
Oksijen ¢ikarildiginda 6,7 65,6 27,6
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EK-3. Cok kristalli platin elektrot ile pH 2,2 elektrolit ortaminda elde edilen
voltagramlardaki anodik ve katodik piklerin arasindaki potansiyel farki

Gaz beslemeden

TARAMA ) ) ) )
HIz| 1.Pik (katodik) 2.Pik (Anodik) Potansiyel Farki
Akim Potansiyel (V Akim Potansiyel (V
mV/s V vs. SHE
(LA/cm?) vs. SHE) (nA/cm?) vs. SHE)

50 1987 -0,144 -6449 -0,211 0,067
100 3448 -0,138 -8633 -0,215 0,077
200 6536 -0,136 -12153 -0,227 0,091
500 13842 -0,118 -20071 -0,233 0,115
1000 25903 -0,099 -32658 -0,247 0,148

Helyum Ortami
TARAMA ) ) ) )
HIz] 1.Pik (katodik) 2.Pik (Anodik) Potansiyel Farki
Akim Potansiyel (V Akim Potansiyel (V
mV/s V vs. SHE
(nA/cm?) vs. SHE) (nA/cm?) vs. SHE)

50 2824 -0,112 -4908 -0,0226 0,0894
100 4594 -0,125 -6571 -0,239 0,114
200 6801 -0,12 -8806 -0,241 0,121
500 11046 -0,111 -12286 -0,256 0,145
1000 15071 -0,103 -16301 -0,279 0,176

Hidrojen Ortami
TARAMA ) ] ) )
HIZ] 1.Pik (katodik) 2.Pik (Anodik) Potansiyel Farki
Akim Potansiyel (V Akim Potansiyel (V
mV/s V vs. SHE
(LA/cm2) vs. SHE) (LA/cm2) vs. SHE)

50 3848 -0,15 -5408 -0,232 0,082
100 5418 -0,144 -6980 -0,232 0,088
200 7551 -0,136 -9020 -0,243 0,107
500 12005 -0,119 -13153 -0,257 0,138
1000 16577 -0,112 -17622 -0,267 0,155




101

EK-4. Cok kristalli platin elektrot ve sentezlenen katalizorlerin farkli ortamlardaki alinan
empedans egrilerinden hesaplanan kinetik parametreler

Katalizor | pH indirgenme Potansiyel Ortam Rs Yo wd Ret Goodness of

Sicakli; Ohm §xgh® S*sn1/2 Ohm Fit

Oda Sartlarinda 32,45 517,8x10-6 3,835 2531 5,635x10-3

(-0,2 V) vs. SHE Helyum Ortami 37,75 64,77x10-6 1,075x10-3 328,9 4,695x10-3

800°C Hidrojen Ortami 38,97 151x10-6 1,748x10-3 697,5 2,346x10-3

Oda Sartlarinda 26,43 229,2x10-6 14,74x10-3 380,7 2,461x10-3

(-0,76 V) vs. SHE | Helyum Ortami 35,62 106,8x10-6 3,325x10-3 612,5 2,392x10-3

Hidrojen Ortami 40,92 48,48x10-6 2,760x10-3 588,2 1,922x10-3

Oda Sartlarinda 44,97 3,242x10-6 387,3x10-3 1488 3,148x10-3

(-0,2V) vs. SHE | Helyum Ortami 40,2 10,84x10-6 | 813,6x10-6 891,3 | 1,944x10-3

pH11 600°C Hidrojen Ortami 45 10,81x10-6 1,322x10-3 7875 1,017x10-3

Oda Sartlarinda 43,86 2,553x10-6 | 3,483x10-3 363,8 | 1,266x10-3

(-0,76 V) vs. SHE | Helyum Ortami 41,27 7,12x10-6 | 4,938x10-3 309,3 | 917,8x10-6

Hidrojen Ortami 44,55 9,532x10-6 718,7x10-3 282 865,8x10-6

0Oda Sartlarinda 28,71 618,2x10-6 | 8,525x10-3 1423 | 3,145x10-3

(-0,2 V) vs. SHE | Helyum Ortami 25,46 771,1x10-6 | 12,60x10-3 76,59 | 1,469x10-3

200°C Hidrojen Ortami 26,89 861,2x10-6 17,96x10-3 70,36 1,836x10-3

N 0Oda Sartlarinda 42,42 114,1x10-6 | 1,878x10-3 280,7 | 20,05x10-3

%. (-0,76 V) vs. SHE | Helyum Ortami 35,04 75,74x10-6 1,972x0-3 193,7 12,53x10-3

] Hidrojen Ortami 33,1 102,3x10-6 5,216x10-3 198,9 15,46x10-3

K Oda Sartlarinda 37,68 1,230x10-6 | 670,7x10-6 999,1 | 882,5x10-6

E (-0,2 V) vs. SHE | Helyum Ortaminda 41,78 1,160x10-6 2,255x10-3 339,2 611,7x10-6

400°C Hidrojen Ortaminda| 37,15 6,225x10-6 3,886x10-3 140,5 887,4x10-6

Oda Sartlarinda 49,41 277,3x10-6 2,336x10-3 1089 759,4x10-6

(-0,76 V) vs. SHE | Helyum Ortami 43,44 242,8x10-6 3,761x10-3 925,4 1,321x10-3

Hidrojen Ortami 39,83 123,6x10-6 2,108x10-3 808,2 761,1x10-6

Oda Sartlarinda 50,31 5,849x10-6 194,3x10-6 2826 3,899x10-3

(-0,2 V) vs. SHE | Helyum Ortaminda 41,78 5,776x10-6 256,1x10-6 2195 3,843x10-3

pH 2,2 600°C Hidrojen Ortamindal 39,29 7,228x10-6 234,7x10-6 1974 3,090x10-3

Oda Sartlarinda 51,54 2,709x10-6 332,7x10-3 2056 5,099x10-3

(0,76 V) vs. SHE |  Helyum Ortami 43,21 3,032x10-6 581,7x10-3 1199 3,175x10-3

Hidrojen Ortami 39,78 4,015x10-6 782,6x10-3 1325 1,169x10-3

Oda Sartlarinda 34,47 19,61x10-6 758x10-6 1080 5,874x10-3

(-0,2 V) vs. SHE Helyum Ortami 34,23 18,48x10-6 827,6x10-6 1036 4,766x10-3

200°C Hidrojen Qrtami 37,15 19,84x10-6 795,8x10-3 1039 5,259x10-3

Oda Sartlarinda 33,29 10,58x10-6 822,8x10-6 916,2 6,238x10-3

(-0,76 V) vs. SHE |  Helyum Ortam 33,63 10,84x10-6 789x10-6 8419 | 5357x10-3

Hidrojen Ortami 36,89 10,71x10-6 811,2x10-3 827,1 6,440x10-3

Oda Sartlarinda 31,88 104,1x10-6 1,165x10-3 4207 2,775x10-3

(-0,2 V) vs. SHE | Helyum Ortaminda 38,36 52,89x10-6 420,8x10-3 662,1 8,263x10-3

800°C Hidrojen Ortamindal 36,33 114,6x10-6 516,6x10-6 1268 5,421x10-3

Oda Sartlarinda 31,2 54,76x10-6 2,175x10-3 495,2 3,101x10-3

(-0,76 V) vs. SHE | Helyum Ortami 31,45 28,35x10-6 1,628x10-3 334,1 6,257x10-3

Hidrojen Ortami 32,09 40,86x10-6 1,881x10-3 306,7 4,37x10-3

Oda Sartlarinda 51,33 7,605x10-6 321,6x10-6 3915 1,382x10-3

(-0,2 V) vs. SHE | Helyum Ortaminda 47,99 18,26x10-6 385,8x10-6 5153 1,354x10-3

pH 22 600°C Hidrojen Ortaminda| 48,42 6,935x10-6 264,6x10-6 2244 3,069x10-3

’ Oda Sartlarinda 50,68 12,16x10-6 | 546,1x10-6 871,1 | 1,499x10-3

(-0,76 V) vs. SHE Helyum Ortami 47,77 25,93x10-6 1,628x10-3 334,1 6,257x10-3

Hidrojen Ortami 49,84 6,395x10-6 2,419x10-3 587,5 2,647x10-3

0Oda Sartlarinda 38,71 63,41x10-6 | 3,095x10-3 417,7 | 859,2x10-6

(-0,2 V) vs. SHE | Helyum Ortami 38,97 32,45x10-6 | 2,689x10-3 704,6 | 801,4x10-6

200°C Hidrojen Ortami 37,21 33,67x10-6 3,365x10-3 4344 961,5x10-6

~ 0Oda Sartlarinda 40,07 43,11x10-6 | 3,650x10-3 590,6 | 1,086x10-3

g_ (-0,76 V) vs. SHE | Helyum Ortami 37,98 51,90x10-6 7,044x10-3 314,7 672,9x10-6

3 Hidrojen Ortami 40,45 53,47x10-6 8,393x10-3 263,5 448,4x10-3

E Oda Sartlarinda 31,97 107x10-6 5,074x10-3 1607 2,043x10-3

E (-0,2 V) vs. SHE Helyum Ortami 28,74 30,38x10-6 1,89x10-3 999,6 2,974x10-3

200°C Hidrojen Ortami 30,37 11,97x10-6 1,032x10-3 745,3 6,373x10-3

Oda Sartlarinda 29,14 222x10-6 6,539x10-3 205,2 8,498x10-3

(-0,76 V) vs. SHE Helyum Ortami 34,02 20,11x10-6 15,03x10-3 140,5 24,56x10-3

Hidrojen Ortami 34,03 15,19x10-6 7,998x10-3 153,8 6,440x10-3

Oda Sartlarinda 59,84 5,999x10-6 459,4x10-6 3265 818,5x10-6

(-0,2 V) vs. SHE Helyum Ortami 136,1 3,976x10-6 516,6x10-6 3855 1,718x10-3

pH 1L 600°C Hidrojen Ortami 57,53 15,41x10-6 531,6x10-6 1251 885,1x10-6

0Oda Sartlarinda 73,89 44,02x10-6 | 1,748x10-3 204,1 | 6,230x10-3

(-0,76 V) vs. SHE | Helyum Ortami 58,83 20,56x10-6 8,144x10-3 130,1 6,308x10-3

Hidrojen Ortami 53,35 11,52x10-6 17,18x10-3 90,76 610,7x10-6

Oda Sartlarinda 25,27 77,48x10-6 11,28x10-3 407,9 644,3x10-6

(-0,2 V) vs. SHE Helyum Ortami 30,39 193,4x10-6 7,961x10-3 105,3 15,14x10-3

200°C Hidrojen Ortami 25,26 44,7x10-6 | 6,445x10-3 3655 | 1,265x10-3

Oda Sartlarinda 25,27 77,48x10-6 11,28x10-3 407,9 644,3x10-6

(-0,76 V) vs. SHE Helyum Ortami 23,72 63,30x10-6 8,797x10-3 370,7 776,8x10-6

Hidrojen Ortami 29,25 154,5x10-6 8,282x10-3 85,55 7,894x10-3
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EK-4. (devam) Cok kristalli platin elektrot ve sentezlenen katalizorlerin farkli ortamlardaki
aliman empedans egrilerinden hesaplanan kinetik parametreler

Katalizsr | pH Iindirgenme Potansiyel Ortam Rs Yo wd Ret Goodness of
Sicakligs Ohm S*gh® S*sh1/2 Ohm Fit
Oda Sartlarinda 34,15 12,36x10-6 432,3x10-6 2410 3,351x10-3
{-0,2 V) vs. SHE Helyum Ortami 30,69 21,46x10-6 609,4x10-6 1936 2,910x10-3
pH2,2 Hidrojen Ortami 35,16 19,63x10-6 437,8x10-6 2534 2,710x10-3
- ! Oda Sartlarinda 32,95 16,07x10-6 1,159x10-3 1209 2,322x10-3
-g (-0,76 V) vs. SHE | Helyum Ortami 31,43 19,36x10-6 836,9x10-6 1283 3,443x10-3
£ Hidrojen Ortami 30,36 19,94x10-6 1,252x10-3 1192 2,780x10-3
x Oda $artlarinda 24,77 6,547x10-6 1,036x10-3 1411 4,633x10-3
Eu (-0,2 V) vs. SHE Helyum Ortami 24,51 9,555x10-6 1,3701x10-3 1241 3,883x10-3
pH11 Hidrojen Ortami 23,81 9,27x10-6 1,303x10-3 1286 4,416x10-3
! Oda $artlarinda 26,4 5,689x10-6 45,20x10-3 165,1 833,4x10-6
(-0,76 V) vs. SHE | Helyum Ortami 24,29 8,18x10-6 12,39x10-3 320,3 3,87x10-3
Hidrojen Ortami 27,13 8,12x10-6 10,14x10-3 276,5 3,163x10-3
Oda Sartlarinda 30,62 65,45x10-6 12,54x10-3 72,2 1,73x10-3
(-0,2 V) vs. SHE | Helyum Ortam 333 146,8x10-6 | 18,63x10-3 23,1 776,9x10-6
Hidrojen Ortami 36,39 36,52x10-6 19,35x10-3 134,6 833,3x10-6
pH 22 Oda Sartlarinda 36,07 20,62x10-6 29,47x10-3 99,75 353,9x10-6
(-0,76 V) vs. SHE | Helyum Ortami 36,32 27,47x10-6 12,62x0-3 154,6 875x10-6
»g Hidrojen Ortami 34,35 30,41x10-6 3,205x10-3 548,7 1,677x10-3
g Oda $artlarinda 29,24 81,61x10-6 28,26x10-3 25,71 4,002x10-3
{-0,2 V) vs. SHE Helyum Ortami 24,56 45,85x10-6 34,12x10-3 39,29 3,678x10-3
pH 1,1 Hidrojen Ortami 25,64 25,90x10-6 42,19x10-3 149 1,212x10-3
! Oda Sartlarinda
(-0,76 V) vs. SHE | Helyum Ortami
Hidrojen Ortami
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