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OZET

Diinyada fosil yakitlarin hizla tiikenmesi ve mevcut kaynaklarin yakin gelecekte giderek
artan enerji talebini karsilamayacak olmasi sebebiyle suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi
gibi alternatif yollara olan ilgi giin gegtikce artmaktadir. Dogada saf halde bulanamayan
hidrojen gazi, yakit pili teknolojisi i¢in ¢evre dostu bir yakit olarak 6nem kazansa da
tiretiminde en 6nemli birincil enerji kaynag1 yine fosil yakitlardir. Gliniimiizde elektroliz,
maliyetli olmas1 sebebiyle hidrojen iiretiminde yaygin olarak kullanilmasa da, suyun bu
yontemle bilesenlerine ayristirilmasi ile yiiksek saflikta hidrojen gazi elde edilebilir.
Elektrolizin maliyeti elektrokimyasal reaksiyonlarin asir1 gerilimi minimize edilerek ve
elektrokatalitik aktivitesi yiiksek ve maliyeti diislik elektrot malzemeleri kullanilarak en aza
indirgenebilir. En elverisli elektrot malzemeleri olan platin, paladyum gibi soy metallerin
pahali materyaller olmasi, alternatif elektrot malzemeleri arayigina yol agmaktadir. Bu
caligmada, hidrojen olusum reaksiyonu i¢in daha kararli ve daha verimli elektrokatalizorler
elde etmek amaciyla, nadir toprak elementlerinden seryum igerikli destek malzemesi
hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmistir. Platine benzer ozellik gosteren gegis
metallerinden nikel ve demir igerikli malzemeler islak emdirme yontemi ile destek
malzemesine yiiklenmis, ardindan bu teknikle hazirlanmis Ni/FexCeyOz ve Fe/NixCeyOz
malzemeleri, 400, 600 ve 800 °C sicakliklarda indirgenmistir. Elektrokimyasal deneyler
asidik elektrolit ¢cozeltilerinde, herhangi bir gaz beslenmemis ortamda, helyum ve hidrojen
ortamlarinda yuritilmiistir. Dongiilii voltametri ve kronoamperometri ydntemleri
uygulanarak, sentezlenen elektrokatalizorlerin aktiviteleri karsilastirilmistir. Dongiilii
voltammogramlar, 400 °C’de indirgenmis katalizorler ile hidrojen beslenen ortamda
hidrojen olusum oranmnin diger katalizérlere gore daha yiiksek oldugunu gdstermistir.
Kronoamperometri sonucunda elde edilen yatiskin durum akim yogunluklarina goére, -0.76
V’ta (NHE’a kars1) ve hidrojen beslenmis elektrolitte elektrokatalizor daha yiiksek hidrojen
olusum oranlar1 gostermistir.
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ABSTRACT

Due to the rapid depletion of fossil fuels in the world and since that the existing resources
will not meet the ever increasing energy demand in near future, the interest in alternative
routes like hydrogen production by water electrolysis is increasing day by day. Although
hydrogen gas is not found pure in nature, it is important as an environmentally friendly fuel
for fuel cell technology, but still fossil fuels are the most important primary energy source
for its production. Although electrolysis is a technique to obtain high purity hydrogen by
decomposing water into its components, it is not widely used in hydrogen production due to
its cost. The cost of electrolysis can be minimized by reducing the over-voltage of the
electrochemical reactions and by selecting low cost electrode materials with high electro-
catalytic activity. Noble metals such as platinum and palladium, which are the most suitable
electrode materials are expensive and this leads to the search for alternative electrode
materials. In this study, in order to obtain more stable and more efficient electrocatalysts for
hydrogen evolution reaction, cerium rare earth containing support material was prepared by
hydrothermal synthesis method. Platinum-like transition metals, nickel and iron were loaded
onto the support material by wet impregnation method, then Ni/FexCeyOz and
Fe/NixCeyOz materials synthesized by this technique were reduced at 400, 600 and 800 °C.
The electrochemical experiments were carried out in acidic electrolyte solutions, in a gas-
free medium, in helium and hydrogen atmosphere. By applying cyclic voltammetry and
chronoamperometry techniques, the activities of the synthesized electrocatalysts were
compared. The cyclic voltamograms showed that the hydrogen evolution rates with the
catalysts reduced at 400 °C in the hydrogen-fed medium were higher. According to the
steady current density obtained as a result of chronoamperometry, electrocatalysts in
hydrogen fed electrolyte at -0.76 V (vs. NHE) exhibit higher hydrogen evolution rates.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

cma2 santimetre kare

RA mikro Amper

mA mili Amper

mV mili Volt

°C Celcius

sn saniye

Kisaltmalar Aciklamalar

HOR Hidrojen Olusum Reaksiyonu
NHE Normal Hidrojen Elektrot

PEM Proton Degisim Membran



1. GIRIS

Yenilenebilir enerji ihtiyacinin her gecen giin artmasi, hem bir enerji tastyicisi olan hem de
yakit hiicrelerinde kullanilarak elektrik enerjisine doniistiiriilebilen hidrojene olan ilgiyi de

giin gegtikce artirmaktadir [1,2].

Yalnizca birincil enerji kaynaklarindan tiiretilebilen hidrojenin iiretiminin giiniimiizde ¢ok
bliyiik bir bolimi dogal gazin reformasyonu, komiiriin gazlastirilmasi1 gibi yontemlerle
yapilmaktadir. Bu yoOntemlerde birincil kaynak olarak tlikenebilir fosil yakitlarin
kullanilmasi, suyun elektroliziyle hidrojen {iretimini siirdiiriilebilir bir metot olarak one

cikarmaktadir [1,3].

Ancak, diger olusum reaksiyonlar1 gibi belirli bir asir1 gerilime ihtiya¢ duyan suyun
elektroliziyle hidrojen olusum reaksiyonunda (HOR), reaksiyon esnasinda asir1 gerilimden
kaynaklanan fazla enerji tilketiminin Oniine gecilmesi gereklidir. Asirt gerilimi minimize
etmek ve verimliligi artirmak i¢in elektrot malzemeleri gelistirmek iizere ¢alismalar yapilmis
ve Pt, Ru ve Pd gibi soy metallerin bu bakimdan en iyi malzemeler olduklar1 goriilmiistiir.
Ancak yiliksek maliyetleri ve ender bulunur olmalar1 bu metalleri elverigsiz kilmakta ve

alternatif malzeme arayisina yol agmaktadir [2,3].

Pt-benzeri katalitik davranislarindan dolayi, HOR igin dayanikli elektrokatalizdrler (soy
olmayan metal fosfitler, kalkojenitler, boritler, karbiirler ve asitli ortamdaki nitritler; metal
alasimlar1 ve notr veya alkali ortamdaki metal oksitler/siilfitler) son on yilda hizli bir gelisme
kaydetmistir [6]. Diisiik maliyeti, korozyon direnci ve asirigerilimi azaltabilirlik bakimimdan
demir, krom, ¢inko, kobalt ve molibden gibi baska metallerle veya nadir toprak elementleri
ile birlikte kullanildiginda nikel, HOR igin katalitik aktiviteyi artirict etki gostermektedir.
Lantan ve seryum gibi nadir toprak elementleri igeren bazi alagimlar da hidrojen olusum
reaksiyonunda katot malzemesi olarak ilgi ¢cekmektedir ve yiiksek aktivite gostermektedir
[4,5].

Hidrojen olusum reaksiyonunda katalitik aktivitenin optimizasyonu ele alindiginda,
elektrolizor tasarimi ve verimli katot malzemesinin se¢iminin yani sira, elektrolit

¢Ozeltisinin belirlenmesi de biiyiik rol oynar. Soy olmayan metal bazli katalizorlerin ¢ogu



elektrolitin pH'ma duyarlidir. Elektrokatalizorlerin  farkli  pH degerleri altinda
adaptasyonunun incelenmesi ¢ok 6nemlidir. Ayrica, asit veya alkali ¢ozeltideki metal fazin
kimyasal stabilitesi goz oniline alindiginda, uygun reaksiyon ortaminin se¢imi uzun siireli
reaktiviteye katkida bulunabilir. Olusturulan malzemelerin katalitik mekanizmasi, HOR 'nun
pH-bagimlilig: ile de ilgilidir. Aktivitenin pH’a bagliliginin c¢alisilmasi, aktif bolgeler ve
reaksiyonun katalitik mekanizmasi1 hakkinda fikir verebilir. Ayrica HOR’nun reaksiyon
mekanizmalarina baglh olarak, hidrojen iiretmek i¢in genelde, elektrolitte yeterli protonun

bulundugundan asidik elektrolitler tercih edilir [6].

Bu ¢alismada Ni/FexCeyO: ve Fe/NixCeyO; malzemeleri sirasiyla hidrotermal sentez ve 1slak
emdirme yontemleriyle hazirlanmistir. Hazirlanan malzemeler, igerigindeki metallerin
erime sicakliklar1 goz 6niine alinarak ve 400 °C, 600 °C ve 800 °C sicakliklarda indirgenmis,

elde edilen elektrokatalizorlerin HOR {izerindeki aktivitelerinin incelenmesi amaglanmustir.



2. HIDROJEN

2.1. Ozellikleri

“Su yaratic1” anlamina gelen hidrojen, periyodik sistemin ilk elementidir; H semboliiyle
gosterilen hidrojen atomu +1 degerli bir ¢ekirdek ve 1 elektrondan olusur, atom agirlig

1.008°dir; buna protyum denir [7].

Saf hidrojen (H,) yapay bir maddedir; dogal olarak yeryiizii atmosferinde sadece 1 ppm gibi

eser miktarlarda bulunur, yeryiiziindeki hidrojen ise su molekiiliinde, canlilarda ve fosil

maddelerde bulunur [7].

Hidrojeni 1520°de ilk defa Paracelsus kullandi, element olarak kesfi ise 1766 yilinda Ingiliz
fizik¢i Henry Cavendish tarafindan gerceklestirildi. Antoine-Laurent de Lavoisier, bu
elemente 1781 de, havada yandig1 zaman su meydana geldiginden Yunanca su anlamina
gelen ‘hidro’ ile olusum anlamindaki ‘genes’ terimlerinin birlestirilmesiyle ‘hidrojen’ adini

verdi ve ilk hidrojen gaz1 1782 de Jacques Charles tarafindan tiretildi [7].

Hidrojen molekiilii, bir elektronu olan pozitif yiiklii iki hidrojen atomundan olusur; normal
sartlar altinda renksiz, kokusuz, toksik olmayan, havadan ve helyumdan daha hafif ve gaz
halindedir [7]. Hidrojen en hafif kimyasal elementtir ve son derece yanicidir ve diger

kimyasallarin bulundugu ortamlarda ¢ok kolay reaksiyona girer [8].

2.2. Kullanim Alanlari

Hidrojen, geg¢misten yakin zamana kadar endiistriyel bir kimyasal madde olarak
kullanilmistir. En yaygin kullanim alani rafinerilerde ham petroliin islenmesi prosesleridir.
Hidrojenin bir kimyasal madde olmasinin diginda, bir enerji kaynagi olarak kullanilabildigi

teknolojilerin gelistirilmesi ¢agimizin 6nemli gerekliliklerindendir.



Genel olarak kullanim alanlarz:

a. Yiiksek elektrokimyasal reaktivitesi, yiiksek teorik enerji yogunlugu, sinirsiz
bulunabilirlik (su pargalanabildigi siirece), ¢evre i¢in zararsiz yanma iiriinii olmasi (H20)
gibi avantajlarindan dolay1 yakit hiicrelerinde yakit olarak kullanilabilir. Proton degisim
membran1 (PEM) yakit hiicresi teknolojisinin hizla gelismesiyle, H2'de depolanan
kimyasal enerji, sifir emisyon ve yiliksek verim ile elektrokimyasal olarak elektrik
enerjisine doniistiiriilebilir. Ancak normal kosullar altinda diisiik yogunlugu, depolama
zorlugu ve patlama riski, yakit hiicrelerinde saf hidrojen kullaniminin ana
sakincalarindandir [8,9].

b. Hava veya oksijenli ortamlarda kolaylikla yanar ve agiga ¢ikan 1s1 1sitmada, yemek
pisirmede, buhar kazanlarinda, hidrojen motorlarinda, tiirbinlerde ve hibridlerde yakit
olarak kullanilabilir [7].

c. Rafineri ve petrokimya komplekslerinde siilfiirli ve nitrojenli bilesiklerin
uzaklastirilmasi i¢in uygulanan proseslerde, olefinler ve aromatikler gibi ¢ift bagh veya
iic bagh baz1 bilesiklerin doygun hidrokarbonlara doniistiiriilmesi gerektigi hallerde
uygulanan doyma proseslerinde, ve pargalanma reaksiyonlarinda olusan bilesiklerin

doyurulmasi ve katalizoriin koklagsmaya karsi korunmasinda kullanilabilir [7].

2.3. Uretim Yontemleri

Evrenin en temel maddesi olan gaz hidrojen dogal halde olduk¢a az miktarlardadir. Diinya
capinda yilda yaklasik 40 milyon tonluk biiyiik olgekli hidrojen tiikketimi, biiyiik 6lgekli

hidrojen iiretimi gerektirmektedir [8].

Yeryliziindeki hidrojenin genellikle tamami diger elementlerle bilesik halindedir (NaBHa
halindeki bilesiklerde, su molekiiliinde, bitkilerde, hayvanlarda ve fosil maddeleri kapsayan
tiim organik maddelerde). Hidrojen iiretim metotlarr, hammaddeye, elde edilmek istenen
hidrojen miktarina ve saflik derecesine gore degisir. Dogal gaz, komiir, benzin, metanol veya
biyokiitleden 1siyla; bakteriler ve alglerden fotosentezle; elektrik veya giines 1s181yla suyu
parcgalayarak hidrojen iiretilebilir. Yeni gelistirilmekte olan yontemler de dikkate alindiginda

hidrojen iiretim teknolojileri ti¢ grup altinda toplanabilir,



e Fosil Hammaddelerden: Komiiriin gazlastirilmasi, buhar reformasyonu, ototermal
reformasyon, termal ayrisma.

e Yenilenebilir Enerji Kaynaklarindan: Suyun elektrolizi, fotoelektroliz, suyun termal
par¢alanmasi, biyokiitle gazlasmasi

e Atik Gaz Akimlarindan Hidrojen Kazanma: Rafineriler (buhar veya metanol reforming
fabrikalar1 proses gazi gibi) ve kimyasal madde fabrikalar1 (amonyak veya metanol

sentezi gibi) gibi isletmelerde hidrojence zengin atik gazlardaki hidrojeni aritma.

Gilinlimiizde hidrojen iiretiminin ¢ogu fosil hammaddelerden yapilir. Diinya hidrojen
tiretiminin %481 dogal gazdan (%90’dan fazlas1 metandir), %30’u rafineri iiriinlerinden,
%18’1 komiirden ve kalan %4l de suyun elektroliziyle elde edilmektedir. Bunlarin disinda

gelistirilmekte olan yeni hidrojen tiretim prosesleri de vardir [7].






3. ELEKTROLIZ iLE HIDROJEN URETIMIi

Yeryiiziiniin %70’den fazla kismi suyla kaplidir ve suyun kiitlece %11.2’si hidrojendir;
dolayistyla su ¢ok bol bulunan bir hidrojen tiretim kaynagidir. Her ne kadar su elektrolizi
yaklagik 200 yildir bilinse de, hala toplam hidrojen iiretiminin (diinya ¢apindaki hidrojen
tiretiminin% 4') kiigiik bir oranina katkida bulunmaktadir. Mevcut diger yontemlerle
karsilastirildiginda, su elektrolizi, son derece saf hidrojen (>% 99.9) iiretme avantajina
sahiptir ve yenilenebilir bir enerji kaynagia entegre edildiginde karbon ayak izinin

bulunmamasindan dolay1 diger hidrojen tiretim teknolojilerine gore faydalari vardir [7,8,10].

Su elektrolizi, elektrik enerjisi uygulamasi yoluyla suyun hidrojen ve oksijene ayrildigi bir
islemdir. Tipik olarak, bir su elektroliz birimi bir anot, elektrolitle ayrilmis bir katot ve bir

gii¢c kaynagindan olusur [8].

Suyun elektrolizinde, bir yakit hiicresindeki reaksiyonlarin tersi reaksiyonlar gergeklesir.
Elektroliz islemleri genellikle kullanilan elektrolite gore smiflandirilir. Cok bilinen ve
yaygin olarak kullanilan bir elektroliz sistemi, iyonik iletkenlik saglamak ve elektrokimyasal
reaksiyonlara katilmak igin yiiksek konsantrasyonlarda potasyum hidroksit igeren sivi
elektrolit kullanan alkali elektrolizorlerdir. Alkali sistemler disiik sermaye, yiiksek elektrik

enerjisi maliyetine sahiptirler. Biiylik isletmeler alkali sistemleri tercih etmektedirler [7,10].

Kat1 oksit elektrolizorleri, elektriksel olarak en verimli olan, ancak teknolojilerin en az
gelismis olanlaridir. Kati1 oksit elektrolizor teknolojisinin korozyon, sizdirmazlik, termal

dongii ve krom gegisi ile ilgili olumsuzluklar: vardir [11].

Bir diger elektroliz ¢esidi olan proton degisim membrani (PEM) elektrolizi, GE
teknolojisinden baslayarak 50 yildan fazla bir siiredir bilinmektedir [10].

Polimer membran elektrolitlerin kullanildig: sistemler alkali elektrolizerlere gore cok yeni
bir teknoloji olmasina karsin daha verimlidir ve korozyon direnci yiiksektir. PEM elektrolizi,
maliyeti alkali sistemlerden yiiksek olsa da alkali elektrolizin dezavantajlarinin ¢ogunu

ortadan kaldirir. Sizdirmazlik bakimindan da kati oksit elektrolizden ustindiir. PEM



cihazlar1 oOzellikle degisken iiretimlerin yapildig1 kiigiik fabrikalarda kullanilmaya

baglanmustir [7,10,11].
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Sekil 3.1. Alkali ve PEM verimlilik karsilastirmasi [10]

Sekil 3.1°de akim yogunluklari bakimindan ¢aligsma araliklar ile ulastiklart voltaj verimleri

acisindan alkali ve PEM elektrolizorlerin karsilastirilmas: goriilmektedir.

Spesifik olarak, proton degisim membrani (PEM) elektrolizi, asindirici elektrolitlerin
eksikligi, az yer kaplamasi ve yiiksek basingta ¢aligma kabiliyeti nedeniyle sadece deiyonize
su ve enerji kaynagi gerektiren ¢ok yiiksek saflikta hidrojen elde edilebilen umut verici bir
teknolojidir [10].

3.1. Temel Prensipler

Sekil 3.2’de de goriildiigli lizere, DC (dogru akim) kaynaginin negatif terminalinden,
hidrojenin iiretildigi katoda (indirgeme reaksiyonunun yeri) bir dogru akim (DC) uygulanur.
Anotta, elektrokimyasal reaksiyon tarafindan {iretilen elektronlar DC kaynaginin pozitif
terminaline geri doner. Bir asit sulu elektrolitte su elektrolizi durumunda, anot ve katotta

meydana gelen islemler, sirasiyla asagidaki denklemlerle agiklanmaktadir:

Anot: H20 — 1/202 + 2H" + 2¢° E H20i02 = 1,23 VINHE
Katot: 2H* + 2e- — H» E h+m2 = 0,00 V/NHE



DC Kaynagi

—@

Katalizor

Sekil 3.2. PEM elektroliz [19]

Sirasiyla katot ve anotta meydana gelen yar1 reaksiyonlar sdyle yazilabilir:

2H20 + 2" — H2 + 20H" E Heomz2 = -0,83V/NHE
20H — 1/202 + H20 + 2¢ E on-02 = 0,4V/NHE

Iki durum icin toplam reaksiyon:

H.0 — H2 + 1/202 AE = E H20m2 - E oH-02 = -1,23 V vs. NHE

Suyun elektrolizinde standart toplam reaksiyon potansiyeli negatiftir. Bu nedenle, harici bir

miidahaleye (gii¢c kaynagi) gerek duyulur ve toplam reaksiyon soyle yazilabilir:

H20 + elektrik — H2 + 1/202 [8]

3.1.1. Hidrojen olusum reaksiyonu (HOR)

Hidrojen olusum reaksiyonunun bilinen ii¢ reaksiyon basamagi vardir. ilk basamak

adsorplanan hidrojenin olusumunu i¢eren Volmer basamagidir:

(1) H* + & - Hads =~ 120 mV dec*
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Volmer adimini, kimyasal veya elektrokimyasal desorpsiyon ile Hads’in adsorplanan atom

oldugu Tafel ve Heyrovsky adimlar takip eder:

(2) Heyrovsky adimi: H* + Hads + & = Hz b=~ 40 mV dec*
(3) Tafel adimi: 2Hads = H2 =~30 mV dec? [21, 22]

Hidrojen olusumunun absorplanmis hidrojen ara {iriinii iizerinde gerceklesmesi Sekil 3.3te

gosterilmistir [25].

Volmer-Tafel mekanizmasi  |volmer-Heyrovsky mekanizmase

kimyasal desocrpsiyon elektrokimyasal desorpsiyon
H* H
H* 2
| | >
F" —
E. "\::"
1 H H

JK

Volmer reaksiyonu

'_Iq

)\

Sekil 3.3. Asidik ¢ozeltilerde elektrot yiizeyindeki hidrojen olusum mekanizmasi [25]

Genellikle, iyi bir HOR katalizorii, katalizor ylizeyi ile hidrojen atomlar1 arasinda ne ¢ok
zaylf ne de cok giicli baglanma enerjisine sahip olmalidir. Zayif baglanma giicii
(egzotermik), Volmer reaksiyonunda proton ve katalizor arasindaki kombinasyonda zorlukla
sonuclanir (desorpsiyon yavas olur), bu da HOR unu verimli bir sekilde baslatamaz. Tam
tersi, giiclii baglanma enerjisi (endotermik), Heyrovsky veya Tafel reaksiyonunda
HOR’unun tamamlanmasinda molekiiler H2’nin serbest birakilmasini (adsorpsiyonu)

zorlagtirir. ideal bir HOR Kkatalizorii, sifira yakin AGkaH degerine ve iyi-dengelenmis
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hidrojen baglanma ve birakma 6zelliklerine sahip olmalidir [26]. Sabatier prensibi olarak
adlandirilan bu prensip, Katalizde en eski kurallardan biridir. Denge potansiyelinde

hidrojenin ¢ozeltiden adsorplanma serbest enerjisi sifira yakin olmalidir [27].

Trasatti ise bu prensibe dayanarak, deneysel verilerle hidrojen olusumu igin ilk volkan
egrisini hidrit olusum enerjilerini kullanarak olusturmustur. Reaksiyon hizi, denge
potansiyelindeki reaksiyon hizi ile orantili olan degisim akim yogunlugu cinsinden

verilmistir. Sekil 3.4’te Trassati’nin volkan egrisi goriilmektedir [27].

E,.y / kkal mol”

Sekil 3.4. Trassati’nin asidik ¢ozeltilerdeki hidrojen olusum reaksiyonu i¢in volkan egrisi
[27]

Trassati’nin volkan egrisinde, joo, degisim akim yogunlugunu ifade eder ve Emu hidrit
olusum enerjisidir. Grafikte, volkanin tepe noktasina daha yakin olan katalizorler daha iyi
HOR aktivitesi gosterirler (Pt grubu metaller). Azalan dalda hidrojen olusumu esnasinda
oksit bir filmle kaplanan metaller vardir. Oksit bir filmin varlig1 da reaksiyon hizini diistirtir
[26, 27].

Ideal katalizorler yiiksek degisim akim yogunluklarma sahip oldugu gibi diisiik Tafel

egimlerine de sahiptir. Tafel egimi, Tafel denkliginden hesaplanir veya deneysel olarak elde
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edilir. Tafel denkligi, asir1 gerilim (n) ile uygulanan dis akimin logaritmasinin lineer olarak

degisimini ifade eder ve asagidaki sekildedir:

1 =D log(i/jo)

Burada, j akim yogunlugu, jo degisim akim yogunlugu ve b Tafel egimidir [20, 25].

Hidrojen olusum reaksivonunu etkileyen parametreler

Elektrot 6zellikleri, elektrolitin tiirii ve konsantrasyonu ve sicaklik, hidrojen olusumunu
etkileyen parametrelerdir. Eger hidrojen adsorpsiyonu, hiz belirleme asamasiysa, yiizey
yapilarinda daha fazla kenar ve oyuklara sahip elektrot malzemeleri, elektron transferini
destekleyecek ve hidrojen adsorpsiyonu i¢in daha fazla merkez yaratacaktir. Eger hidrojen
desorpsiyonu hiz belirleyici adim ise, yiizey pirizliligi gibi fiziksel 6zellikler,
kabarciklarin biiyiimesini dnler ve reaksiyon alani ekleyerek elektron aktarimini arttirir ve
sonug olarak elektroliz oranin1 arttirir. Asirt yiiklenme diisiik oldugunda, elektron transferi
desorpsiyon kadar hizli degildir ve hidrojen adsorpsiyonu hiz belirleyici adim olacaktir.
Buna karsilik, potansiyel yeterince yiiksek oldugunda, hidrojen desorpsiyonu hiz belirleyici
adim olacaktir [8].

Genel olarak, asit ¢ozeltileri veya proton degisim membranlari su elektrolizorlerinde
elektrolitler olarak kullanilir, ¢iinkii asidik ortam yiiksek iyonik iletkenlik gosterir ve alkali
elektrolitlere kiyasla karbonat olusumundan bagimsizdir. Yiiksek akim yogunluklarinda,
elektrotlarin polarizasyonuna elektrolitteki ohmik kayiplar, kabarciklardan, diyaframdan ve
iyon transferinden gelen direngler gibi diger direngler eklenir [8]. Sekil 3.5°te de bir
elektroliz hiicresindeki polarizasyon etkileri akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak

goriilmektedir [10].
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Sekil 3.5. Elektroliz hiicresinde asir1 gerilim etkileri [10]

Hiicre gerilimi (potansivyel farki)

13

Bir elektrolizoriin hiicresi i¢in j = 1000 ~ 300 Am? akim yogunlugunda her zaman

AE =1,872,0 V olan potansiyel farki, dort terimin toplamasidir:

AE = AEthe + a+ ¢ + R'I

burada: na (V) anodik asirigerilim; nc (V) katodik asirigerilim; R () toplam direng ve I (A)

akimdir [8].
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4. KATOT ELEKTRODU UZERINE YAPILAN CALISMALAR

Bu boliimde nikel, demir ve seryum igerikli elektrokatalizorler ile hidrojen olusum

reaksiyonunun incelendigi bazi literatiir ¢alismalarina yer verilmistir.

Li ve ark. indirgenmis serya tozlar1 (CeO2-x) ve CeO2x(111) ince filmleri ile hidrojenin
etkilesimini TEM, XRD, LEED, XPS, RPES, EELS, ESR ve TDS gibi farkli karakterizasyon
teknikleri kullanarak incelemislerdir. Sonuglar, indirgenmis serya tozlar1 ve indirgenmis
tekli kristal serya filmlerinin ikisinde de hidrojenin yiizeyde hidroksiller ve yiizeyin altinda

ise hidrit tiirler olusturabilecegini gostermistir.
Oda sicakliginda, H2’nin Ce®**/oksijen boslugu bolgelerine (Ce**vo) adsorpsiyonu:
Hz2 + 2Ce*vo — 2Ce**vo -H-

Oksijen bosluklarinin varhiginda, H tiirlerinin, hidrit formunda Ce3*vo bolgelerine
baglanabilecegini, hidrit tiirlerin (Ce**vo-H") olusumunun Ce*vo’ten hidrojene elektron
aktarimi ile elde edilebilecegini ve boylelikle Ce*’ii Ce**’e yiikseltgendigini 6ne
stirmiislerdir. Ayn1 zamanda, tamamen yiikseltgenmis CeOz2’nin bosluk yapisinin geri
kazanildigim, 1sitma ile de Ce®'vo bolgeleri ve baslangic yiikseltgenme fazi geri

kazanilirken, Ce**

vo-H™ tiirlerinin H2 olarak ayrismak iizere yeniden sekillendigini ancak
gozlenen H2’in ayrismasinin, yiizey hidroksillerinin ayrismasi ile ilgili olmadigim

belirtmislerdir [23].

Rosalbino ve ark., FesoCe1o, FesoSmio, FesoY1o ve FesoMMio'un (MM=karisik metal) gibi
bazi Fe-R kristalimsi alasimlarinin elektrolitik dzelliklerini 1 M NaOH ¢6zeltisinde 298 K'de
hidrojen olusum reaksiyonu i¢in incelemistir. Elektrotlarin mikro yapisini, optik mikroskopi,
elektron probu mikroanalizi ve X-1smi1 difraksiyonu (XRD) 6l¢iimleri ile birlikte taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelemislerdir. HOR’na yonelik performanslari dc
polarizasyon ve ac empedans teknikleri ile aragtirmiglardir. Sonucglari, HOR ig¢in iyi bir
elektrokatalizor malzemesi olan G14 (FesoC020B10Si10) amorf alagimi ile karsilastirmislardir.
Yatiskin durumdaki polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi

verileri, FesoCe1o ve FegoMMauo elektrotlarinda HOR igin yiiksek katalitik verimlerin elde
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edildigini gostermistir, ikincisi G14 alasimina kiyasla daha iyi bir katalizordiir. FegoCe1o ve
FesoMM1o elektrotlarinin elektrokatalitik performanslarinin FegoY10 Ve FesoSmio olanlarina
gore daha 1yi olmasini, Brewer-Engel degerlik bag teorisine dayanarak, alagimlarin sinerjik

bilesim etkilerine baglamislardir [13].

Safizadeh ve ark., alkali ¢ozeltilerin varliginda etkili elektrokatalizorlerin gelistirilmesi
iizerine, demir grup elementlerinden (demir, nikel veya kobalt) en ¢ok arastirilan bazi
elektrokatalizorlerin gelistirilmesi ve bunlarin 6zellikleri hakkinda temel bilgiler saglayan
bir calisma yapmiglardir. Amorf alagimlar, yiiksek korozyon direncinin yani1 sira
elektrokimyasal ve 1yl mekanik Ozellikler gibi bir¢ok ilging o6zellik gosterdiginden ve
molibden ve fosfor, iyi amorfikasyon kabiliyeti sundugundan, molibden ve fosforun
indiiklenmis birikimi tizerine durmuslardir. Elektrobirikimli Fe-Mo alasimi, klorat iiretimi
icin simiile edilmis ticari bir elektrolit i¢indeki hafif celik ile karsilastirildiginda HOR igin
0.15-0.3 V luk bir asir1 voltaj diisiisii vermistir. Demir grubu elementleri ile fosfor birikimi,
elektrobirikimli kaplamanin yiizeyi iizerinde koruyucu bir film olusumu nedeniyle korozyon
onleyici 6zelliklerin iyi bir sekilde gelistigini gostermistir. Nadir toprak metalleri ve karigik
metaller, son yillarda alkali ortamda iimit verici faaliyetlerinden dolay1 HOR i¢in incelenen

malzemeler arasindadir [14].

Hwang ve ark., suyun alkali ortamdaki elektrolizinde kullanmak {izere, baglayiciyi
(polietilen glikol veya stiren biitadien kaugugu) ve birlikte ¢cokeltme yontemiyle sentezlenen
NiFe204 tozunu karistirarak bir madeni para elektrotu hazirlamiglardir. Hazirlanan madeni
para elektrotun 1-7 M KOH ¢o6zeltisindeki asir1 potansiyelini, oksijen olusum reaksiyonu ve
hidrojen olusum reaksiyonu i¢in C-V (akim-voltaj) testi ile 6l¢miislerdir. Hazirlanan madeni
para elektrotun her bir hazirlama kosulundaki asirt potansiyelinin, akim yogunlugunun
artmasiyla birlikte artan bir egilim gosterdigini ve asir1 potansiyelin degerinin KOH
konsantrasyonunun artmasiyla azaldigini gozlemlemislerdir. Hazirlanan madeni para
elektrotlarindan SBR ve PEG baglayici icerenlerin asir1 potansiyellerinin, oksijen olusum
reaksiyonu (1.6 V) ve HOR (2.2 V) i¢in 7 M KOH ¢ozeltisinde (agirlik¢a yaklasik % 30'luk
KOH ¢ozeltisi) neredeyse aymi degere sahip oldugunu gormislerdir. Madeni para
elektrotunun, yiiksek akim yogunlugunda (0.41 A cm? akim yogunlugunda oksijen olusum
reaksiyonu ve HOR i¢in sirasiyla 1.57 V ve 2.20 V) diisiik asir1 potansiyele sahip olmasi
sebebiyle suyun alkali ortamdaki elektrolizindeki elektrot igin faydali oldugunu O6ne

siirmiislerdir [15].
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Zheng ve ark. elektro biriktirme prosesinde ve karsilik gelen HOR aktivitesinde CeO2
partikiillerinin kurulumunu agikliga kavusturmak tizere, Ni-S/CeO2 elektrotlarini, askida
kalan mikro veya nano boyutlu CeOz partikiilleri i¢eren nikel siilfaminat banyosu kullanarak
bir kompozit elektro biriktirme teknigi ile hazirlamistir. Kompozit elektrotlarin, biiyiik
olasilikla Ni ve CeO:2 arasindaki sinerjistik etkiden, ve ayrica CeO2 partikiillerinin
elektrotlarin ilizerine eklenmesiyle artan yiizey alani nedeniyle alkali ¢6zeltilerde hidrojen
olusum reaksiyonu i¢in yiiksek bir aktivite sergiledigini 6ne siirmiislerdir. CeO2
partikiillerinin eklenmesinin, kiikiirt i¢eriginin artmasia yol agabilecegini ve bdylece
kompozit kaplamalarda daha fazla amorf yapilarin ortaya ¢iktigin1 gézlemlemislerdir. Ni-
S/micro-CeO2 kompozit elektrotun, Ni-S kaplamaya gore 2.2 kat daha yiiksek ve Ni-S/nano-
CeOz elektrotu ile dlgiilenlerden daha yiiksek bir HOR aktivitesi sagladigini goérmiislerdir.
Ek olarak, H atomu gibi HOR ara maddelerinin, birkag¢ yar1 dolu ve bos d orbitalinin varlig
nedeniyle Ce atomlar iizerinde kolayca adsorbe edilebilecegini, dolayisiyla, CeO2 ve Ni
matrisi arasinda Hads olusumunu hizlandiran ve HOR aktivitesini arttiran muhtemel bir

sinerjetik etki olabilecegini vurgulamiglardir [3].

Dominguez-Crespo ve ark., nikel kaynagi olarak yiiksek saflikta Ni metal tozu ve Ni
asetilasetonati, nadir toprak elementi (RE) kaynagi olarak ise seryumun ve lantanin
asetilasetonatlar1 kullanilarak Ni7oRE3o0 olacak sekilde 4 farkli elektrot malzemesi hazirlamis
(Ni-Cewmp, Ni-Lamp, Ni-Ceac, Ni-Laac), Ce igerenleri 800, 1000 ve 1200 °C sicakliklarda, La
icerenleri ise 900, 1000 ve 1200 °C sicakliklarda 3 saat boyunca indirgemislerdir. Bunlarin
kat1 faz reaksiyonu kullanarak, 1 M NaOH c¢o6zeltisinde dongiilii voltametri ve
potensiyodinamik egriler bakimindan elektrokatalitik 6zelliklerini incelemislerdir. Elde
edilen sonuglarda; Ni-RE reaksiyonunun sicakligi, kati faz reaksiyonunda bir hazirlama
metodu olarak kullanildiginda, hidrojenin adsorplanmasini ve elektrotlarin HOR aktivitesini
onemli bir sekilde etkilemendigini, kullanilan nadir toprak metallerinin erime sicakliklarina
yakin hazirlanan malzemelerin, 1200 °C’de hazirlananlardan daha fazla hidrojen
adsorpladigini gozlemlemislerdir. Sinterlesme sicakliginin ve nikel kaynaginin seryumlu
malzemeler i¢in CeOz2 gibi araiiriinlerin olusmasinda bir etkisinin olmadigini, hepsinde NiO
ve seryum oksit bilesikleri oldugunu, ancak elektrokimyasal performansi etkileyen morfoloji
ve tanecik boyutunda 6nemli etkisi bulunmadigini 6ne siirmiislerdir. Nikel partikiillerinin
elektrokatalitik aktivitesini; a) sentezde kullanilan kaynagin tiirii, b) reaksiyon sicakligi ve
¢) nadir toprak metali eklenmesiyle olusan sinerjetik etki (lantan i¢in seryumdan daha iyi)

olarak 3 faktore baglamislardir. Elektrokimyasal performans bakimindan, Ni-Laac
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elektrotlarmin Ni-Lamp ve Ni-Ce olanlardan daha yiiksek akim yogunlugu gostermesi,
yiiksek sicakliklarda akim yogunlugunda azalma (ki bu da LaNiOs’iin LasNizO1o’e

doniistimii ve partikiil boyutundaki artisa atfedilmis) ile sonu¢lanmustir [4].

Rosalbino ve ark., hidrojen olusum reaksiyonu i¢in olasi elektrokimyasal malzemeler olarak
tgli Co-Ni-R (R =Y, Ce, Pr ve Er) kristalimsi alagimlarini, mikroyapisal ve
elektrokimyasal tekniklerle karakterize etmislerdir. Elektrotlarin elektrokimyasal
verimliligini, 298 K'da 1 M NaOH ¢ozeltisinden dogrusal dc polarizasyonu ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) tekniklerinden elde edilen elektrokimyasal
veriler temelinde incelemislerdir. Sonuglari, Co-Ni ticari alasimi ile elde edilenlerle
karsilastirmislardir. Mikro yapisal Ozelliklerin, incelenen alasimlarin elektrokatalitik
aktivitesinin belirlenmesinde temel bir rol oynadigini belirterek, elde ettikleri deneysel
veriler 1s1ginda Co-Ni'nin nadir toprak metalleri ile alasimlanmasinin, Co-Ni alagimina gore
hidrojen olusumunda elektrokatalitik aktivitede bir artisa yol a¢tigini gormiislerdir.
Gozlenen davranis, elektrot yiizeyinde adsorplanan hidrojenin yilizey dinamigini igeren
yayilma prosesi ile agiklanan farkli alagim fazlari arasindaki sinerjik etkilere atfedilmistir.
Cos75NissYes ve Cos7NissCes elektrotlart (ikincisi HOR igin daha iyi bir elektrokatalizor)
tizerinde elde edilen HOR igin en yiiksek elektrokatalitik faaliyetler; Y-Ni-Co sistemi igin
Coe9Niz1 ve Y105(Co,Ni)sos ve Ce-Ni-Co sistemi igin Co71Nizg ve Cei65(C0,Ni)s3s
arasindaki daha bariz bir sinerjiye (Brewer-Engel degerlik bag teorisine gére Ni’nin 3d®-
orbitallerinin Y’nin veya Ce’nin d!-orbitalleri ve Co’nun d’-orbitalleri ile uygun
kombinasyonundan kaynaklanan elektronik ozelliklerin degisimin bir sonucu olarak
aciklanan ve H’nin desorpsiyonunu -Heyrovsky ve/veya Tafel adimi ile- kolaylastiran)

atfedilmistir [18].

Rosalbino ve ark. tiglii Fe-Mo-R (R = Nadir Toprak metali) kristal alasimlar1, FezsMo020Gds,
Fe7sMo20Dys, FersMoz0Ers ve FersMo20MMs (MM=mischmetal: %50.2 Ce, %26.3 La
Y2%I17.5 Nd, %6.0 Pr, atomik %) hidrojen olusum reaksiyonu (HER) i¢in muhtemel
elektrokatalitik malzemeler olarak mikro yapisal ve elektrokimyasal tekniklerle karakterize
etmiglerdir. Alagimlarin mikro yapisini elektron probu mikroanalizi ile birlestirilmis
taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile incelemisler; XRD 6l¢iimleri de yapmislardir.
Elektrotlarin elektrokimyasal etkinligini, 298 K'de 1 M NaOH ¢dzeltisinde yatigkin hal
polarizasyonu ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) tekniklerinden elde edilen

elektrokimyasal veriler temelinde incelemislerdir. Sonuglari, ikili Fe-Mo ticari alasimindan
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elde edilen katalizorlerle karsilastirmiglardir (FesoMo020, atomik %). Ayrica, HOR i¢in iyi bir
elektrolizor malzemesi olarak kabul edilen NizsMo2s ve CorsMozs kristalli alagimlarinin
elektrokatalitik aktivitesine iligkin literatiir verilerini de karsilagtirma yapmak amaciyla ele
almiglardir. Mikro yapisal 6zelliklerin, incelenen alagimlarin elektrokatalitik aktivitesinin
belirlenmesinde temel bir rol oynadigini 6ne siirmiislerdir. Genel deneysel verileri, HOR'na

kars1 en yiiksek etkinligin FezsM020MMs elektrotu tarafindan goriildiigiinii gostermistir [5].

Shao ve ark. hidrojen olusum reaksiyonu i¢in Ni-CeO2 kompozit kaplamalari i¢in, askida
nano boyutlu CeOz2 partikiilleri i¢eren nikel siilfamat banyosundan siiper yer¢ekimi alani
altinda elektrobiriktirme yapmuslardir. Hazirladiklari Ni-CeO2 kompozit kaplamalart,
normal yer¢ekimi kosulunda hazirlananlardan daha iyi tanecik boyutu ve daha yiiksek CeO2
icerigi gostermistir. Buna ek olarak, farkli siiper yercekimi alanlar1 altinda, 1 M NaOH
cozeltisinde, elektrobiriktirilmis kompozit kaplamalarmin katalitik aktivitesini incelemek
icin Tafel egrilerini belirlemislerdir. Sonuglar, 2350 rpm donme hizi altinda hazirlanan Ni-
CeOz2 kompozit kaplamanin HOR i¢in en yiiksek elektrokatalitik aktiviteyi gosterdigini ve
degisim akim yogunlugunun, literatiirde bildirilen degerden acik¢a daha iyi olan 338.4 pA
cm?ye ulastigim godstermistir. Elektrokatalitik aktivitenin artmasini, filmlerdeki CeO2
partikiillerinin artisina ve siiper yer¢ekimi alani altindaki tanecik biiyilikliigliniin azalmasina

atfetmislerdir [17].

Zhiani ve ark. serya indirgenmis grafen oksit (rGO) kompozit (serya-rGO) tizerinde nikel
nanoparcaciklarin sentezi i¢in kolay bir kimyasal indirgeme prosediirii iizerinde
calismiglardir. Kompozitlerde serya miktarint optimize etmek ve numunelerin
karakterizasyonu ve degerlendirilmesi icin ¢esitli teknikler uygulanmistir. En 1iyi bilesimi
belirlemek i¢in Fourier doniisiimliii kizilotesi spektroskopisi, X-1g1n1 kirinim analizi,
taramali elektron mikroskopisi, transmisyon elektron mikroskopisi ve elektrokimyasal
teknikler kullanmilmistir.  Sonuglar, matrise serya katilmasinin hazirlanan nikel
nanopartikiillerinin biiylikligii izerindeki etkisini gdstermistir (serya varliginda yaklagik 12
nm ve serya yoklugunda 24 nm). Kompozit destekte optimize edilmis bir serya igeriginin
varliginin, nikel tanecik biiyiimesini engelleyerek Ni nanopargacik boyutunda bir azalmaya
yol agabildigini belirtmis, bunun da katalitik aktiviteyi gelistirebilecegini 6ne siirmiislerdir.
Serya, Ni ve rGO arasindaki etkilesimi daha ayrintili olarak anlamak i¢in bir dizi dongiilii
voltametri analizi ger¢eklestirmislerdir. Sonuglar, -15 mV (RHE'ye karsi) baslangi¢ asiri

potansiyelinde Ni/serya-rGO (1,1)'in miikemmel bir Kkatalitik aktivite gosterdigini
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gostermistir. Ayrica, bu 6rnegin elde edilen Tafel egimi, alkali ortamdaki nikel i¢in bilinen
degerden (120 mV dec-1) daha diisiik olan 107.3 mV dec-1 olarak dl¢lilmiistiir. Ayrica H
adsorpsiyonunu kolaylastirarak HOR hizini arttirmistir. Serya ve Ni/serya’nin alkali
ortamda HOR i¢inde herhangi bir elektrokimyasal aktivite gostermedigini, HOR i¢in Ni ve
serya arasinda rGO olmadan higbir etkilesimin olmadigini, aslinda seryanin yari iletken bir
substrat olarak islev gordiigiinii 6ne siirmiislerdir. Bununla birlikte, optimize edilmis serya
miktar1 ve rGO ylizeyi lizerindeki Ni nanopargaciklari arasindaki sinerjistik etkiyi su sekilde
aciklamiglardir: Genellikle, ¢iftlenmis d orbitalleri su molekiilii yiik bosaltiminda ve elektron
bagisinda ana rolleri oynar. Bu durumda, eslestirilmis nikel d orbitalleri {istlin aktiviteye
sahiptir. Bir sonraki adimda, H adsorpsiyonu yari bos d orbitallerinde daha kolay meydana
gelir ve Ce atomlarinin yar1 bos d orbitali bu adimu iletletebilir. Béylece nikel ve seryum
atomlart sirastyla Volmer ve Heyrovsky adimlarini gelistirir. Bu etki, Ni/serya — rGO (1,1)
ve Ni/serya — rGO (1,3) 'in alt Tafel egimlerinden Ni/rGO'nunkine kiyasla belirgin olan
HOR hizin1 arttirir. Ayrica, Ni'nin (3d seviyeli bir metal) elektrokatalitik aktivitesi, 5d

seviyeli bir metal (Ce) ile karistiritlmasiyla arttirilabilir [24].
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5. MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada, elektrokimyasal hidrojen iiretiminde kullanilmak tizere Ni/FexxCeyO: ve
Fe/NixCeyO, katalizorleri hazirlanmistir. Seryum kaynagi olarak amonyum seryum nitrat
(NHa4(Ce(NOs3)s), nikel kaynagi olarak nikel(ll) kloriir hegzahidrat (NiCl2.6H20), demir
kaynagi olarak ise demir(111) nitrat nonahidrat (Fe(NO3)3.9H20) kullanilmistir.

Ni/FexxCeyO: ve Fe/NixCeyO; katalizorleri 2 asamada hazirlandiktan sonra ise farkli

sicakliklarda indirgemeye tabi tutulmuslardir.

5.1. Katalizorlerin Hazirlanmasi

Birinci asamada hidrotermal sentez yontemi ile destek materyali hazirlanmuis, ikinci agamada
ise hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmis olan destek materyalinin iizerine 1slak
emdirme yontemi ile diisiik ylizdede (maksimum 10% agirlik yiizdesinde) gecis metal

yiiklemesi yapilmustir.

5.1.1. Hidrotermal sentez yontemi ile destek materyalinin hazirlanmasi

Hidrotermal sentez yontemi ile destek materyali hazirlamak i¢in ideal olarak agirlikga 50%
CeO2 ve 50% gecis metali temel alinmistir. Destek materyali hazirlamak i¢in 1,6 gr
amonyum seryum nitrat (NHs(Ce(NOs)s) 5 mL deiyonize suda ¢6ziilmiistiir. Ardindan daha
onceden hazirlanmis 6 M’lik 35 mL NaOH ¢ozeltisi ¢ozlinmiis tuza ilave edilmistir. 30
dakika manyetik karistiricida karistirildiktan sonra siit kivamina gelen ¢ozeltiye karigtirma
sirasinda daha 6nce deiyonize suda ¢oziilmiis metal tuzu (50% metal agirlik yiizdesi temel
alarak) eklenmistir. Burada nikel igerikli destek malzemesi hazirlanirken 2,025 gram
NiCl2.6H20, demir igerikli destek malzemesi hazirlanirken ise 3,62 gram Fe(NO3)3.9H20
suda coziilerek eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti 30 dakika daha manyetik karistiricida

karistirilmastir.

Daha sonra karisim teflon kaba alinmis ve teflon kabin agzi vidali teflon kapak ile
kapatilarak sizdirmazligi saglanmistir. Vidali teflon kapak ile kilitlenmis teflon kap da ¢elik

otoklavin i¢ine oturtulmustur. Celik otoklavin i¢ine yerlestirilmis kilitli teflon kabin {izerine
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ilk once disk seklinde bir ¢elik kapak yerlestirilmis, bu ¢elik kapagin iizerine de vidali bir
celik kapak daha yerlestirilerek vidalanmistir. Bu sekilde hidrotermal sentez sirasindaki
sizdirmazlik garanti edilmistir. Kilitlenmis ¢elik otoklav 100°C sicakligina getirilmis etiive
yerlestirilmis ve hidrotermal sentez islemi etiivde 100 °C’de 24 saat boyunca yapilmustir.
Etiliv sicaklig1 oda sicakligina diistiikten sonra ¢elik otoklav etiivden alinmistir. Vidali ¢elik
kapak ve teflon kapak agilarak bu islem sonrasi elde edilen iirlin deiyonize su ve etanol ile
yikanarak filtre edilmistir. Son olarak filtre edilmis olan {irtin 60 °C’de etiivde 12 saat

kurutulmustur.

5.1.2. Islak emdirme yontemi ile destek materyaline metal yiiklemesi

Islak emdirme yonteminde, istenen katalizor icin yiiklenecek metalin katalizordeki
ylizdesinin 9,09 olmasi hedeflenmistir. Buna gore, hidrotermal sentez yontemi ile
hazirlanmis olan destek materyaline yiiklenecek metal tuzlarindan (NiCl2.6H20 ve
Fe(NOz3)3.9H20) nikel tuzu ve demir tuzu i¢in sirastyla 0,384 gram ve 0,687 gram amonyak
¢ozeltisi i¢inde ¢oziilmiis ve 1 saat manyetik karistiricida karigtirilmistir. Her bir sentez
islemi sonrasinda elde edilmesi hedeflenen katalizor miktar1 yaklasik 1 gram oldugundan,
karisima hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmis destek malzemesinden 0,947 gram ilave
edilmistir ve 3 saat oda sicakliginda karistirllmistir. Elde edilen karisim deiyonize su ile

yikanip filtre edilmis ve ¢okelti etiivde 100 °C’de bir gece boyunca kurutulmustur.

5.1.3. Hazirlanan malzemelerin indirgenmesi

Hazirlanan Ni/FexxCeyO: ve Fe/NixCeyO: katalizorleri igeriklerindeki metallerin erime
sicakliklart g6z Oniine alinarak, erime sicakliklarindan diisiik olan 400, 600 ve 800 “C

sicakliklarinda indirgemeye tabi tutulmuslardir.

Sekil 5.1.a’da hidrotermal sentez yOntemi ile destek materyalinin hazirlanmasi, Sekil
5.1.b’de hazirlanan destek materyaline 1slak emdirme yontemi ile metal yiiklemesinin
yapilmasi ve Sekil 5.1.c’de ise hazirlanan katalizorlerin indirgemeye tabi tutulmasi iglemleri

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.1. Katalizorlerin hazirlanmasi. (a) hidrotermal sentez ile destek materyalinin
hazirlanmasi1 (b) 1slak emdirme ile destek materyaline metal yiiklemesi (C)

hazirlanan katalizorlerin indirgenmesi
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6. DENEYSEL

Bu calismada, hazirlanan elektrokatalizorlerin  karakterizasyonu 3-elektrotlu hiicre
igerisinde dongiilii voltametri ve kronoamperometri tekniklerinden faydalanilarak

gerceklestirilmistir (Bolim 6.2.).

6.1. 3-Elektrotlu hiicrenin kurulumu

3-elektrotlu bir hiicre tipik olarak elektrotu bir katalizor tabakasi ile kaplamak suretiyle

elektrokimyasal kinetigi ve mekanizmay1 incelemek igin kullanilir [9].
Camsi karbon, altin, platin gibi elektronik olarak iletken bir diskin yiizeyi ¢alisma elektrodu
olarak kullanilabilir. Calisma elektrodundan ¢ok daha biiyiik bir yiizey alanina sahip bir Pt

plakasi ve teli karsit elektrot olarak kullanilir [9].

Resim 6.1°de 3-elektrotlu hiicre ve elemanlar1 sematik olarak gosterilmistir.

POTANSIYOSTAT
I Analit JJ Referans
Calismae 1 Y elektrot
elektrodu .yardlmm
elektrot

i

Tampo
cozeltisi

Resim 6.1. 3-elektrotlu hiicre ve elemanlarinin gosterimi

Bu ¢alismada deneyler, 3-elektrotlu hiicre igerisinde, ¢calisma elektrodu olarak camsi karbon
elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel ve referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot

(SCE) kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Elektrot ve elektrolitin hazirlanmast

Katalizor formiilasyonu calisma elektrotunun yiizeyine uygulanir ve kurutulur. Katalizor
parcaciklarinin ¢aligma elektrotunun yilizeyine yapigmasi onemlidir. Yapismay1 arttirmak
icin, katalizor miirekkep formiilasyonunda katki maddeleri kullanilabilir. En uygun katki

maddeleri, Nafion gibi perflorlu iyonomerlerdir [9].

0.196 cm?lik calisma elektrodunun (camsi karbon elektrot) yiizeyine yaklasik 10 mg
katalizor yiiklenmistir. Katalizoriin yiizeye yapismasi i¢in 10 pL Nafion c¢ozeltisi

kullanilmigtir. Ardindan kurumasi igin yaklasik 1 saat beklenmistir.

Elektrolit olarak 0.2 M, pH=1.1 (0.0709 M H2S04 ve 0.1291 M Na2S0a) ve pH=2.2 (0.0133
M H2SO4 ve 0.1867 M Naz2S0a) asidik tampon ¢ozeltiler kullanilmistir.

Elektrolit ¢ozeltileri Henderson-Hasselbach esitligine gore hazirlanmis ve hesaplamalar EK-

1’de verilmisir.

Elektrokimyasal enstriimantasyonun prensipleri

Tiim elektrokimyasal teknikler elektriksel degiskenlerin bir giris veya ¢ikis sinyali olarak
kullanilmasini igerir. Bir elektrokimyasal cihazin islevi, bir giris elektrik sinyali liretmek ve
karsilik gelen c¢ikis elektrik sinyalini O6lgmektir. Girig sinyalleri zamanin 6nceden
programlanmis bir islevi olabilirken, ¢ikis sinyalleri genellikle zamanla degisebilir. Giris
elektrik sinyali, calisma ve karsit elektrotlardaki elektrokimyasal reaksiyonlara neden olur.
Reaksiyonlarin hizi, giris sinyalinin genligi tarafindan kontrol edilir ve ¢ikig sinyalinin

genligi ile temsil edilir [9].

Enstriimantasyon: Potansiyostat

Dongiisel voltametri ve potansiyel adim deneyleri gerceklestirmek igin kullanilan araca
potansiyostat denir. Voltaji kontrol eden ve akimi Olgen bir enstriiman gorevi goriir.
Potansiyostat, calisma elektrodunun potansiyelini referans elektrodun potansiyeline gore
istenen bir degerde tutar. Akim, ¢alisma elektrotunun potansiyeline yanit olarak ¢alisma ile

karsit elektrotlar1 arasinda akar [9].
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Sekil 6.1. Potansiyostatin temel devre parcalar [9]
Sekil 6.1°de potansiyostatin temel devre pargalar1 gosterilmistir.

Ref: referans elektrot, C: kars1 elektrot, W: ¢alisma elektrotu

Resim 6.2. Pine Research AFCBP1 Bipotansiyostat [12]

Elektrot baglantilari Resim 6.2°deki Pine Research marka AFCBP1 bipotansiyostata
yapilmistir.

6.2. Elektrokatalizorlerin Karakterizasyonu

6.2.1. Dongiilii voltametri

Dongiilii voltametri, se¢ilen diisiik ve yiiksek potansiyel degerleri arasindaki bolgede akimin

kaydedilmesiyle gerceklestirilen elektrokimyasal analiz yontemidir. Elde edilen potansiyele

kars1 akim grafigine voltammogram denir [9].



28

Dongiilii voltametri tekniginden, dongiilii voltammogramlar ve Tafel egrileri elde etmek
amaciyla faydalanilmigtir. Ayrica katalizorlerin aginmalarina iligkin bir inceleme de bu

teknikten faydalanilarak gerceklestirilmistir.

Dongiilii voltamogramlar, -0,76 ile +0,241 V vs. NHE potansiyel araliginda tarama yapilarak
elde edilmistir. Bir dongii 0,241’den baslayarak -0,76’ya, sonra -0,76’dan 1,241’e devam
ederek en son 0,241 V vs. NHE’de sona erecek sekilde gergeklestirilmistir.
Voltammogramlar, 50 mV/saniye tarama hizinda 5 dongii ile elde edilmistir. Analizlerin

kiyaslanmasinda 5. dongiideki voltammogramlar kullanilmistir.

Tafel egrileri 0,241 V vs. NHE’tan -1,26 V vs. NHE’a, 50 mV/saniye tarama hizinda

gerceklestirilen voltammogramlardan elde edilmistir.

Elektrolit ¢ozeltisine sirasiyla higbir gaz beslenmeden, 15 dakika boyunca helyum gazi
beslenerek ve 15 dakika hidrojen gazi beslenerek deneyler gerceklestirildikten sonra deney

stiresince de gaz beslemesi elektrolit yiizeyine devam ettirilmistir.

Katalizorlerin asinmalarina iliskin deneyler, sadece pH’1 1,1 olan tampon elektrolit
cozeltisinde ve elektrolite gaz beslemesi olmadan gerceklestirilmistir. 0,241°den -0,76’ya,
sonra 1,241’e ve en son 0,241 V vs. NHEta sonlanacak sekilde tarama yapilarak, 25 dongii

boyunca gerceklestirilmistir. 1., 5., 10. ve 25. dongiiye ait veriler kullanilmistir.

EK-2, Resim 2.b.’de 5 dongiide gerceklestirilen dongiilii voltametri deneyine ait girdilerin,
EK-2, Resim 2.c.’de Tafel egrileri elde edilmek amaciyla gerceklestirilen dongiilii

voltametri analizine ait program girdilerinin ekran goriintiisti verilmistir.

6.2.2. Kronoamperometri

Kronoamperometride, potansiyeli dongiilemek yerine potansiyel, asirt potansiyelin (11)
herhangi bir reaksiyona neden olmak icin ¢ok diisiik oldugu bir seviyeden (El), asiri
potansiyelin (n2) reaksiyon kiitle tasima hizi ile kontrol edilecek kadar yiiksek oldugu baska
bir seviyeye (E2) bir adimda degistirilebilir. Potansiyel adima eslik eden zamana karsilik

gelen akim kaydedilir ve analiz edilir; boyle bir deney kronoamperometri olarak adlandirilir

9]
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Kronoamperometri analizleri, -0,2, -0,46 ve -0,76 V vs. NHE sabit voltajlarda, pH’1 1,1 ve
2,2 olan elektrolit ¢ozeltilerinde, ¢ozeltilere sirastyla higbir gaz beslenmeden, 15 dakika
boyunca helyum gazi beslenerek ve 15 dakika hidrojen gazi beslendikten sonra 60 saniye

boyunca gergeklestirilmistir. 15 dakika silire sonunda deneyler gerceklestirilirken gaz

beslemesi elektrolit yiizeyine devam etmistir.

EK-2, Resim 2.a.’da -0,2 V vs. NHE sabit voltajda gerceklestirilen kronoamperometri

deneyine ait program girdilerinin ekran goriintiisii verilmistir.
Sekil 6.2°de deneylerin gerceklestirilmesine iliskin bir akis diyagrami sunulmustur.

Gaz beslemesi yok iken:

-0,44 V'ta kronoamperometri
-0,7 V'ta kronoamperometri == 0'dan (-1,5 V}'a dongiilii voltametri ==+ 0-(-1V)-0-(+1V)-0 ==  0-(-1V]-0 déngilii voltametri =

-1V'ta kronoamperometri (Tafel Analizi) déngilii voltametri Asinma deneyi: 25 déngii (sadece pH 1,1'de)

He gazi elektrolit yiizeyine beslenmeye devam ederken:

-0,44 V'ta kronoamperometri
-0,7 V'takronoamperometri === 0'dan (-1,5 V)'a déngiilii voltametri ==p 0=(-1V)-0=-(+1V)-0 ===  0-(-1V)-0 déngilii voltametri =

-1V'ta kronoamperometri (Tafel Analizi) déngiilii voltametri Asinma deneyi: 25 dngii (sadece pH 1,1'de)

H; gau elektrolit yiizeyine beslenmeye devam ederken:

-0,44 V'ta kronoamperometri
-0,7 V'takronoamperometri === 0'dan (-1,5 V)'a déngiilii voltametri === 0-(-1V)-0-(+1V)-0 === 0-(-1V)-0 déngiilii voltametri

-1V'ta kronoamperometri (Tafel Analizi) déngilii voltametri Asinma deneyi: 25 dongil (sadece pH 1,1'de)

Sekil 6.2. Deney akis1

6.3. Deney Plani

Gergeklestirilen dongiilii voltametri deneyleri asagida, Cizelge 6.1’de dzetlenmistir.
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Cizelge 6.1. 5 dongiide gergeklestirilen dongiilii voltametri deneyleri

Dongiilii Voltametri, 50 mV/s,
Elek 0,241 — -0,76 — 1,241—0,241 V vs. NHE
extrot Oda Sartlar1, Helyum ortami, Hidrojen ortami

pH 1,1 pH 2,2

Platin X X

Camsi Karbon X X

Camsi1 Karbon Ni/FexCeyOz 400 °'C X X

Camsi Karbon Ni/FexCeyOz 600 °C X X

Camsi1 Karbon Ni/FexCeyOz 800 'C X X

Camsi1 Karbon Fe/NixCeyOz 400 °C X X

Camsi1 Karbon Fe/NixCeyOz 600 'C X X

Camsi1 Karbon Fe/NixCeyOz 800 °C X X

Tafel egrileri elde etmek lizere gerceklestirilen dongiilii voltametri deneyleri asagida,

Cizelge 6.2°deki sekildedir.

Cizelge 6.2. 0-(-1.5 V) araliginda gergeklestirilen dongtilii voltametri deneyleri

Dongiilii Voltametri, 50 mV/s,

0,241 — -1,26 VV vs. NHE
Sl Oda Sartlari, Helyum ortami, Hidrojen ortami

pH 1,1 pH 2,2
Platin X X
Cams1 Karbon X X
Camsi Karbon Ni/FexCeyOz 400 °C X X
Camsi1 Karbon Ni/FexCeyOz 600 °C X X
Camsi Karbon Ni/FexCeyOz 800 °'C X X
Camsi Karbon Fe/NixCeyOz 400 °C X X
Camsi1 Karbon Fe/NixCeyOz 600 °C X X
Camsi Karbon Fe/NixCeyOz 800 °C X X

Gergekestirilen kronoamperometri deneyleri asagida, Cizelge 6.3’te 6zetlenmistir.



Cizelge 6.3. Kronoamperometri deneyleri
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Kronoamperometri, 60 saniye

Oda Sartlar1, He ortami, Hidrojen ortami

Elektrot
pH 1,1 pH 2,2
(-0,2) | (-0,46) | (-0.76) | (-0,2) | (-0,46 | (-0.76)
Platin X X X X X X
Cams1 Karbon X X X X X X
Camsi Karbon Ni/FexCeyOz 400 °C X X X X X X
Cams1 Karbon Ni/FexCeyOz 600 °C X X X X X X
Camsi1 Karbon Ni/FexCeyOz 800 °C X X X X X X
Camsi1 Karbon Fe/NixCeyOz 400 °C X X X X X X
Cams1 Karbon Fe/NixCeyOz 600 °C X X X X X X
Camsi1 Karbon Fe/NixCeyOz 800 °C X X X X X X
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7. SONUCLAR

Cams1 karbon elektrot iizerine 6 farkli katalizor yiiklemesi yapilarak gergeklestirilen
dongiilii voltametri ve kronoamperometri analizlerinin sonuglart platin elektrot ile
(katalizorlerin indirgenme sicakliklarinin, kullanilan elektrolit ¢ézeltisinin pH’mnin ve

elektrolit ¢ozeltisine gaz beslemesinin etkileri bakimindan) karsilagtirilmistir.

7.1. Dongiilii Voltametri Analizi Sonug¢lar:

pH 1,1°de platin elektrot iizerinde gerceklestirilen dongiilii voltametri analizinin sonuglarina
gore (Sekil 7.1.a), 0 ile -0,5 V vs. NHE arasinda ii¢ farkli ortam i¢in de hidrojen yiizeye

tutunma pikleri goriilmektedir.

Sekil 7.1.a’da goriildiigii lizere, hidrojence beslenmis elektrolit cozeltisi icerisinde
hidrojenin yilizeye tutunmasi, gaz beslemesi olmayan ve helyum gazi beslenen ortamlara
gore daha yiiksektir. Elektrolite helyum gazinin beslenmesi, hidrojen gazinin beslenmesine
veya herhangi bir gaz beslenmemesine kiyasla hidrojenin yiize tutunmasi {izerinde olumsuz

bir etki yaratmaktadir.

Ayrica, yaklasik -0,7 V vs. NHE’de her ii¢ ortamda da hidrojen olusumunun gergeklestigi
goriilmektedir. Hidrojen olusumu, hidrojen gazi beslendiginde en yiiksek, helyum gazi

beslendiginde en diisiiktiir.

pH 2,2 olan elektrolit igerisinde platin elektrot iizerinde gerceklestirilen dongiilii voltametri
analizinin sonuglarina goére (Sekil 7.1.b), -0,1 V vs. NHE’de hidrojen desorpsiyonunun
hidrojene beslenmis elektrolit ¢ozeltisi icerisinde daha az oldugu goriilmektedir. -0,25 V vs.
NHE’de goriilen hidrojen adsorplanma pikleri ve -0,75 V vs. NHE’de goriilen hidrojen

olusumu {i¢ ortamda da {ist iiste gelmistir.

Iki farkli pH ortami kiyaslanirsa, pH 1,1°deki elektrolit ¢ozeltisinde akim yogunluklarinin
(mutlak) pH 2,2’dekine kiyasla 2 kat daha yiiksek degerlere ulastig1 goriilmektedir.
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Her iki pH’taki voltamogramlarda da giiriiltiilerin oldugu da goriilmektedir. Bu giiriiltiilerin
olugmasinin farkli sebepleri olabilmektedir. Bunlardan biri deneyler gerceklestirilirken
Faraday kafesinin kullanilmamas1 olabilir. Bir diger onemli etken ise elektrik agindaki
olumsuzluklardir. Bu durumda potansiyostat agdan giiriiltiilii bir akim alir ve bu da
deneydeki 6l¢lime yansir. Burada da boyle bir durumun olmasi olasidir. Giiriiltiiniin elektrik
agindan kaynaklanip kaynaklanmadigi, giiriiltii frekans1 agin frekansi ile karsilastirilarak
anlasilabilir. Tampon elektrolit ¢ozeltisinin pH’min 1,1 oldugu deneylerde giiriiltiiniin daha
fazla olmasi yine bu deneyler gerceklestirilirken elektrik aginin daha giiriiltiilii olmasindan
kaynaklanmis olabilir. Ayrica, ozellikle pH’1 1,1 olan elektrolitte gerceklestirilen
deneylerde, yiiksek hidrojen olusumu ile elektrot yiizeyinin gaz kabarciklariyla kaplanmasi

da bu giiriiltiilere sebebiyet vermis olabilir.
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Sekil 7.1. Platin elektrot i¢in dongiilii voltametri analizi sonuglari. (a) pH 1,1 (b) pH 2,2
tampon elektrolit

Sentezlenmis katalizorler ile pH=1,1 tampon elektrolit ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilen
dongiilii voltametri analizi sonuglarina gore (Sekil 7.2), herhangi bir gaz beslemesi olmayan
ortamda diisiik sicakliklarda indirgenen malzemeler ile hidrojen olusumunun, yiiksek

sicakliklarda indirgenmis olanlardan daha fazla oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.2. Dongiilii voltametri analizi sonuglart: Tampon elektrolit ¢ozeltisi pH'1 1,1 (a) Gaz
beslenmemis ortam (b) 15 dk He gazi beslenmis ortam (c) 15 dk H2 gaz1 beslenmis
ortam

Ayn1 pH’ta He gazi ile doyurulan elekrolit ¢ozeltisinde gergeklestirilen dongiilii voltametri
analizinde (Sekil 7.2.b) daha yiiksek akim yogunlugu degerlerine, 400 “C’de indirgenmis
olan Ni/FexCeyO: ve Fe/NixCeyO; katalizorleri ile 600 °C’de indirgenmis olan Fe/NixCeyO;

katalizoriinde ve ayrica hi¢ katalizor yiiklenmemis camsi karbon elektrot ile ulasilmistir.

pH’1 1,1 olan ve hidrojen gazi1 ile doyurulan elekrolit ¢ozeltisinde gerceklestirilen dongiili

voltametri analizinde (Sekil 7.2.c) 400 °C’de indirgenmis olan Ni/FexCeyOz ve 600 °C’de
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indirgenmis olan Fe/NixCeyO; katalizorlerinde 0°dan -0,8 V vs. NHE’ye kadar olan hidrojen
olusumunda akim yogunlugu degeri -2600 pA/cm?’ye ulasmisken katalizor yiiklenmemis

cams1 karbon elektrotta tepe noktasinin -3200 pA/cm?’ye ulastig1 gdzlenmistir.

Anodik taraf incelendiginde ise, gaz beslenmemis ortamda yiiriitiilen deneyde 600 °C ve 800
°C’de indirgenmis olan Fe/NixCeyO; katalizorii ile 800 °C’de indirgenmis olan Ni/FexCeyO:
katalizorii ile oksijen olusumunun da gergeklestigi goriilmektedir. Ayrica, 15er dakika He
ve H2 gaz1 beslenmis ortamlarda ise 600 “C’de indirgenmis olan Ni/FexCeyO; kullanildiginda

oksijen olusumunun yiikseldigi goriilmektedir.

Bu durum, serya tiirleri ile hidrojen arasindaki etkilesim ile agiklanabilir (Oksijen
bosluklarinin varhiginda, H tiirlerinin, hidrit formunda Ce**vo(oksiien bosiugu) bolgelerine
baglanmasi, sonrasinda Ce*'vo’ten hidrojene elektron aktarimi ile Ce®’iin Ce*’e

yukseltgenmesi) [23].

pH=2,2 tampon elektrolit ¢cozeltisi ile gaz beslenmemis ortamda elde edilen sonuglara goére
(Sekil 7.3.a) 400 *C’de indirgenmis olan Fe/NixCeyO; katalizorii ile hidrojen olusumunun
daha yiiksek oldugu 0°‘dan -0,8 V vs. NHE arasi elde edilen indirgenme akimlari ile
goriilmektedir. He gazi beslendiginde elde edilen voltammogramlara gore (Sekil 7.3.b) ise
400 °C’de indirgenmis olan Ni/FexCeyO: ve Fe/NixCeyO; katalizorleri ile diger
malzemelerden daha fazla hidrojen olusumu gergeklesmistir. Elekrolit ¢ozeltisine 15 dk
hidrojen gaz1 beslendiginde elde edilen voltammogramlara gore (Sekil 7.3.c) ise, 400 °C’de
indirgenmis olan Ni/FexCeyO: ve Fe/NixCeyO; katalizorleri ile diger malzemelerden daha
fazla hidrojen olusumunun gerceklestigi goriilmektedir. Ayrica 800 °C’de indirgenmis olan
Ni/FexCeyO: katalizoriinde anodik bdlge incelendiginde ise yine bu malzemede, 1,2 V vs.

NHE’de digerlerine kiyasla yiiksek oksijen olusumu goriilmiistiir.
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Sekil 7.3. Dongiilii voltametri analizi sonuglari: Tampon elektrolit ¢ozeltisi pH'1 2,2. (a) Gaz
beslenmemis ortam (b) 15 dk He gazi beslenmis ortam (¢) 15 dk H2 gazi1 beslenmis
ortam

Iki farkli pH ortanmu kiyaslanirsa, diisiik pH’l1 elektrolit ¢ozeltisinde her bir katalizor igin

akim yogunluklarinin (mutlak) daha yiiksek degerlere ulastig1 goriilmektedir.

5. donglide gerceklestirilen dongiilii voltametri analizleri ayrica, elektrokatalizorlerin
baslangi¢ potansiyelleri (E/V vs. NHE) ve katodik bolgede ulastiklart maksimum akim
yogunlugu (pA/cm?) degerleri bakimindan da karsilastirilmistir (Sekil 7.4, Sekil 7.5, Sekil
7.6 ve Sekil 7.7).
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Sekil 7.4. Dongiilii voltametri analizinde bagslangi¢ potansiyellerindeki akim yogunluklari.
(@) pH 1,1 (b) pH 2,2 tampon elektrolit
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Katalizorlerin ve platin elektrotun baglangic potansiyellerindeki akim yogunluklari
karsilastirilirsa, pH 1,1°de platin elektrotun sentezlenmis katalizorlerden ¢ok daha yiiksek
akim yogunluklarina ulastig1 ve hem katalizorlerde, hem de Pt elektrot iizerinde elektrolite

hidrojen gaz1 beslenmesinin akim yogunlugunu artirici etkisi gozlemlenebilmektedir.

Platin elektrot ¢ikarilarak olusturulan Sekil 7.5°te katalizorlerin akim yogunluklar1 daha iyi

gbzlemlenebilmektedir.
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Sekil 7.5. Dongiilii voltametri analizinde baslangic potansiyellerindeki akim yogunluklart.
Tampon elektrolit ¢ozeltisi pH’1 1,1.
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pH 2,2°de ise platin elektrot haricindeki biitiin katalizorler ile hidrojen gazi beslenmesiyle,

diger ortamlara kiyasla daha ytiksek akim yogunluklarina ulasilmistir.

Baslangi¢ potansiyellerindeki akim yogunlugu degerleri asagida Cizelge 7.1°de verilmistir.



Cizelge 7.1. Baslangig potansiyellerindeki akim yogunluklari, pA/cm?

Gaz beslemesi He gazi H2 gaz1
yok beslenen beslenen
Cams1 Karbon pH=1,1 -118,3673 -119,5791 -87,1931
pH=2,2 -18,1 -20,5612 -20,6633
Ni/FexCeyOz pH=1,1 -95,9124 -189,3334 -199,2985
400 °C pH=2,2 -31,7857 -57,1429 -74,4898
Ni/FexCeyOz pH=1,1 -51,6930 -127,0528 -87,1931
600 °C pH=2,2 -47,9562 -54,8071 -56,5509
Ni/FexCeyOz pH=1,1 -54,8071 -79,7194 -104,6317
800 °C pH=2,2 -38,6224 -61,7347 -81,6327
Fe/NixCeyOz pH=1,1 -54,8071 -67,2632 -82,2106
400 °C pH=2,2 -43,5965 -46,7106 -56,0527
Fe/NixCeyOz pH=1,1 -159,4388 -144,4914 -144,4914
600 °C pH=2,2 -33,6316 -37,9913 -44,2193
Fe/NixCeyOz pH=1,1 -117,0879 -42,35092 -47,3334
800 °C pH=2,2 -47,5825 -59,5404 -66,0176
Platin pH=1,1| -8657,0272 -7598,2541 | -9092,9927
pH=2,2 -68,5088 -18,6842 -49,8246
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Yatiskin durum akim yogunluklar1 degerleri ise Cizelge 7.2°de verilmis olup, Sekil 7.6 ve

Sekil 7.7°de kiyaslama kolaylig1 agisindan siitun grafik olarak gosterilmistir.

Cizelge 7.2. Yatiskin durum akim yogunluklari, pA/cm2

Gaz beslemesi He gaz1 H2 gazi

yok beslenen beslenen

Cams1 Karbon pH=1,1 -2091,84 -3161,37 -3333,27
pH=2,2 -255 -673,469 -366,837

Ni/FexCeyOz pH=1,1 -825,843 -2015,41 -3917,46
400 °C pH=2,2 -525,51 -642,857 -959,184
Ni/FexCeyOz pH=1,1 -582,948 -1086,18 -1195,79
600 °C pH=2,2 -706,887 -396,729 -317,383
Ni/FexCeyOz pH=1,1 -1261,81 -1928,21 -1467,33
800 °C pH=2,2 -192,347 -426,02 -556,122
Fe/NixCe,Oz | pH=11| -2057.76 -2747,83 -2986,99
400 °C pH=2,2| -1834,79 -867,571 -1042,58
Fe/NixCeyOz pH=1,1 -4180,29 -3831,51 -3300,88
600 °C pH=2,2 -771,659 -442,193 -755,466
Fe/NixCeyOz pH=1,1 -4073,16 -1955,62 -1469,83
800 °C pH=2,2 -276,776 -409,558 -637,755
Platin pH=1,1 -33507,1 -26531,6 -32884,2
pH=2,2 -155,702 -9130,36 -9111,68
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Sekil 7.6.

mpH=1.1
mph=1.2

mph=1.1
HpH=2 2

mpH=1.1
WpH=2 2

Camsi Karbon
Ni/Fe,Ce,0, 400 C
Ni/Fe,Ce,0, 600 C
Ni/Fe,Ce,0, 800 C
Fe/Ni,Ce,0, 400 C
Fe/Ni,Ce,0, 600 C
Fe/Ni,Ce,0, 800 C

Platin

Dongiilii voltametri analizinden elde edilen akim yogunluklarinin kiyaslanmasi.
(@) Gaz beslenmemis ortam (b) 15 dk He gazi1 beslenmis ortam (c) 15 dk Hz gazi
beslenmis ortam
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5. dongiide katodik bolgede ulasilan akim yogunluklari kiyaslandiginda ise, pH 1,1 olan, 15
dk hidrojen gazi beslenmis elektrolitte daha yiiksek akim yogunluklarina ulasilmistir.

Bu durum, serya tiirleri ile hidrojen arasindaki etkilesim ile agiklanabilir (Oksijen
bosluklarinin varhiginda, H tiirlerinin, hidrit formunda Ce3*vo(oksijien bosiugu) bolgelerine

g3t

baglanmasi, sonrasinda Ce*'vo’ten hidrojene elektron aktarimi ile Ce®’iin Ce*’e

yukseltgenmesi) [23].

Sentezlenen malzemelerden elde edilen akim yogunluklari, platin elektrota ile elde
edilenden yaklasik 7 kat daha diistiktiir.

Sekil 7.7°de ise platin elektrot disinda, camsi karbon elektrot ve camsi karbon elektrot
tizerine yliklenmis elektrokatalizorlerin 5. dongiide ulastiklart maksimum akim yogunluklari

kiyaslanmistir.
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Sekil 7.7. Dongiili voltametri analizinden elde edilen akim yogunluklarinin kiyaslanmasi

(Platin elektrot diginda). (a) Gaz beslenmemis ortam (b) 15 dk He gazi1 beslenmis
ortam (c) 15 dk Hz gaz1 beslenmis ortam
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7.2. Tafel Analizleri

Boliim 3.1.1°de hidrojen olusum reaksiyonunun bilinen ii¢ reaksiyon basamagindan ve
reaksiyon mekanizmasini belirlemede Tafel egiminden (b degeri) faydalanildigindan
bahsedilmisti. Bu calismada Tafel egrileri deneysel olarak elde edilmis ve EK-4’te
sunulmustur. Bulunan b degerleri ise Cizelge 7.3’te verilmistir. Egrilerin log(akim
yogunlugu) eksenini kestigi noktalardan ise olasi1 log(degisim akim yogunlugu) (log(Jo))

degerleri bulunmus ve Cizelge 7.4’te verilmistir.

0.6 -| a # Camsi Karbon pH 1.1

W Cams Karbon pH 2.2

A NifFexCey0z 400 C pH=1.1
Ni/FexCey0z 400 C pH=2.2

A Ni/FexCey0z 600 C pH=1.1

@ Ni/FexCey0z 600 C pH=2.2

+ Ni/FexCey0z 800 C pH=1.1

= Ni/FexCeyDz 800 C pH=2.2
Fe/NixCeyO0z 400 C pH=1.1
Fe/MNixCey0z 400 C pH=2.2

M Fe/MixCey0z 600 C pH=1.1

A Fe/NinCey0z 600 C pH=2.2
Fe/MNixCey0z 800 C pH=1.1
Fe/MNixCey0z 800 C pH=2.2
Platin pH=1.1

Platin pH=2.2
15 2

Sekil 7.8. Gaz beslenmemis ortamda elde edilen Tafel egrileri

Herhangi bir gaz beslenmeyen ortamda elde edilen Tafel egrilerine gore (Sekil 7.8), en az
katodik polarizasyonun gozlemlendigi Pt elektrota yakin davranisi, pH 1,1’de camsi karbon

elektrot ile pH 2,2°de 400 °C’de indirgenmis malzemeler gostermistir.

Elektrolite 15 dakika boyunca He veya Hz gazi beslendiginde ise (Sekil 7.9 ve Sekil 7.10)
yine pH 1,1°de diisiik sicaklikta sentezlenen malzemeler ve camsi karbon elektrot ile Pt’e

daha yakin sonuglar goriillmiistiir.
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# Camsi Karbon pH=1.1
0.2 B Camsi Karbon pH=2_2
w A Ni/FexCey0Dz 400 C pH=1.1
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E a 1 NifFexCey0z400 C pH=2.2
E ¥ MifFexCey0z 600 C pH=1.1
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@ Ni/FexCey0z 600 C pH=2.2
0.4 + MifFexCey0z 800 C pH=1.1
= Ni/FexCey0z 800 C pH=2.2
0.6 ~ Fe/NixCey0z 400 C pH=1.1
Fe,/MixCey0z400 C pH=2.2
-0.8
B Fe/NixCey0z 600 C pH=1.1
-1 A Fe/NixCey0z 600 C pH=2.2
Fe,/MixCey0z 800 C pH=1.1
1.2 Fe/MNixCey0zB00 C pH=2.2
Platin pH=1.1
-1,4
E ! - - - Platin pH=2.2
3 2,5 2 1,5 1 -0,5 hg w05 1 1,5 2 p

04
] C ¢ Camsi Karbon pH=1.1

B Camsi Karbon pH=2.2

A Ni/FexCeyOz400 C pH=1.1

1< NifFexCey0Oz400 C pH=2.2
#+ Ni/FexCey0z 600 C pH=1.1
® Ni/FexCey0Oz 600 C pH=2.2
-+ Ni/FexCeyOz 800 C pH=1.1
- Ni/FexCey0z 800 C pH=2.2
= Fe/NixCeyOz400 C pH=1.1
Fe/NixCey0z400 C pH=2.2
M Fe/NixCey0z 600 C pH=1.1
A Fe/NixCeyOz 600 C pH=2.2
Fe/NixCeyOz 800 C pH=1.1
Fe/NixCeyOz 800 C pH=2.2

Platin pH=1.1

1 2 Platin pH=2.2

0
log I

Sekil 7.10. Hidrojen gazi1 beslenmis ortamda elde edilen Tafel egrileri

Tafel egrilerinin katodik bdlgede kalan ilk dogrusal egri bolgesinin denkleminden her bir

malzeme i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 7.3‘te 6zetlenmistir.
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Cizelge 7.3. Tafel egrilerinden elde edilen b degerleri (mV/dec)

Gaz beslemesi He gazi H2 gazi

yok beslenen beslenen
Camsi1 Karbon pH=1,1 303,7 215,3 274,1
pH=2,2 526,2 2272 165,9
Ni/FexCeyOz pH=1,1 504 648,5 540,6
400 °C pH=2,2 374 594,6 640,1

Ni/FexCeyOz pH=1,1 378,4 261,3 91

600 °C pH=2,2 401 563,3 400,2
Ni/FexCeyOz pH=1,1 290,8 267,1 353,1
800 °C pH=2,2 428,1 424 337,9
Fe/NixCeyOz pH=1,1 4445 391,1 353,7
400 °C pH=2,2 458,2 382,5 523,9
Fe/NixCeyOz pH=1,1 404,8 429,6 436,1
600 °C pH=2,2 461,9 408,8 341,8
Fe/NixCeyOz pH=1,1 273,3 184,5 229,2
800 °C pH=2,2 317,2 363,4 368,8
Platin pH=1,1 376,5 353,2 374,2
pH=2,2 84,7 76,5 60,3

Literatiirde de 40-120 mV/dec araligindaki degerlerde hiz belirleyici adimin Volmer-
Heyrovsky basamagi olarak belirtildigi [28, 29, 30] goz Oniine alinarak, pH=2,2’de Pt
elektrot i¢in elektrolite gaz beslemesi yok iken 84,7, He gazi beslendiginde 76,5 ve H2 gazi
beslendiginde 60,3 mV/dec olarak bulunan b degerleri, her {i¢ ortam igin de reaksiyon hiz

belirleyici adimin Volmer-Heyrovsky adimi oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen malzemelerden sadece 600 "C’de indirgenmis Ni/FexCeyOz ile pH=1,1 olan ve
15 dk boyunca hidrojen beslenmis elektrolitte b degeri 91 3 mV/dec’dir ve hiz belirleyici

adimin Volmer-Heyrovsky basamagi oldugu sdylenebilir.

Cizelge 7.4°te ise dogrusal Tafel egrilerinin akim yogunlugu eksenini kestigi noktalarin

degerleri Nol verilmistir.
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Cizelge 7.4. Degisim akim yogunluklari (Jo), mA/cm?

Gaz beslemesi He gazi H2 gazi

yok beslenen beslenen
Cams1 Karbon pH=1,1 10? 10 1013
pH=2,2 107 1016 1019

Ni/FexCeyOz pH=1,1 10°1% 10708 10707
400 °C pH=2,2 102 10'° 1044
Ni/FexCeyOz pH=1,1 101 1016 101
600 °C pH=2,2 1014 10°+%° 106
Ni/FexCeyOz pH=1,1 102% 101% 1017
800 °C pH=2,2 1023 1014 1014
Fe/NixCeyOz pH=1,1 1012 10! 10°9%
400 °C pH=2,2 1016 1019 1016
Fe/NixCeyOz pH=1,1 1012 1012 1011
600 °C pH=2,2 1013 107 1018
Fe/NixCeyOz pH=11 101 1018 1010
800 °C pH=2,2 101 1016 1017
Platin pH=1,1 10%2 1015 10415
pH=2,2 10-1,35 10-1,5 10-1,525

En yiiksek degisim akim yogunlugu degerlerinin goriildiigii pH=1.1"de platin elektrot ile

gerceklestirilen deneylerde, degisim akim yogunlugunun en fazla oldugu sdylenebilir. Yine

bu pH kosulunda 400 °C’de indirgenmis Ni/FexCeyO: ve Fe/NixCeyO: ile daha yiiksek

degisim akim yogunlugu degerleri goriilmektedir.

Tafel analizi sonucunda elde edilen Tafel egimi (b) degerleri ve degisim akim yogunluklari

(Jo) degerleri en iyi olan (diisiik Tafel egimi ve yiiksek degisim akim yogunlugu degerlerine

sahip olan) katalizorler Cizelge 7.5’te siralanmustir.

Cizelge 7.5. Tafel analizi sonuglari

Katalizor Jo, Katalizor b,
mA/cm? mV/dec

Ni/FexCeyOz 400 °C pH=1,1 H, 10°" | Ni/FexCeyOz 600 °C pH=1,1 H, 91
Ni/FexCeyOz 400 °C pH=1,1 He 10%®% | Fe/NixCeyOz 800 °C pH=1,1 He 184,5
Fe/NixCe,Oz 400 °C pH=1,1 H, 10°% | Fe/NixCeyOz 800 °C pH=1,1 H, 229,2
Fe/NixCe,Oz 400 °C pH=1,1 He 10" | Ni/FexCeyOz 600 °C pH=1,1 He 261,3
Fe/NixCe,Oz 600 °C pH=1,1 H, 10" | Ni/FexCe,Oz 800 °C pH=1,1 He 267,1
Fe/NixCeyOz 800 °C pH=1,1 yok 2733
Ni/FexCeyOz 800 °C pH=1,1 yok 290,8
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Katalizorlerin asinmalarinin incelenmesi

Katalizorlerin 1., 5., 10. ve 25. dongiide ulastiklar1 akim yogunluklar1 degerleri Sekil 7.11°de
kiyaslanmistir. Katalizérlerin  asinmalarina iliskin, 600 ve 800°C’de indirgenmis
Ni/FexCeyO; katalizorlerinin dongii sayisi arttikga aginmaya ugradiklart sdylenebilir. 400
°C’de indirgenmis Ni/FexCeyO; ve 800 °C’de indirgenmis Fe/NixCeyO: katalizorlerinin
akim yogunlugu degerlerinin dongii sayis1 arttikca azaldigi, ancak son dongiide ara

dongiilere kiyasla daha yiiksek akim yogunluklarina ulastiklar1 goriilmektedir.
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Sekil 7.11. Katalizorlerin 25 dongiide gergeklestirilen kronoamperometri analizi sonuglari

400 °C’de indirgenmis Fe/NixCeyO: katalizorii i¢in akim yogunlugunun her dongiide ayni
oldugu ve 600 °C’de indirgenmis Fe/NixCeyO; katalizoriiniin akim yogunlugunun dongii

say1si arttikga arttig1 gézlenmektedir.
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7.3. Kronoamperometri Analizi Sonug¢lari

60 saniye boyunca platin elektrot ile gergeklestirilen kronoamperometri deneyleri ile elde

edilen sonuglara gore (Sekil 7.12), pH=1,1de daha yiiksek akim yogunluklart

goriilmektedir.
-50000 a w—PtNO Purge phi=11
45000 =Pt No Purge pH=2.2
—PtHeE Purge pH=1 1
w—PtHe Purpe pHs2 2
35000 - w—PLH2 Purge piel 1
—PLH2 P =22
30000 urge pi=
5
225000 1
=.20000
15000
10000
-5000
0 5 10 15 20 25 1 mso 35 40 a5 50 55 &0
-80000 + b ———PtNo Purge pH=11
| w—PtNO Purge pH=22
~70000 -
=——=PtHe Purge pH=11
60000 w—PtHe Purge pH=2.2
—PtH2 Purge pH=11
2790000 ——PLH2 Purge pH=2.2
g-aoooo
-
-30000
-20000
~10000

tsn
-50000 c w—PtNO Purge pH=1.1
45000 w—PtNO Purge pH=2.2
.40000 w—PtHe Purge pH=1.1
w— Pt He Purge pH=2.2
™0e ~——PtH2 Purge pH=1.1
& -30000 =Pt H2 Purge pH=2.2
-25000
= -20000
-15000
10000 -
5000 -
0

051015202‘530354045505560
45N

Sekil 7.12. Platin elektrot ile gerceklestirilen kronoamperometri analizi sonuglari (a) -0,2 V
(b) -0,46 V (c) -0,76 V vs. NHE
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Camsi karbon elektrot ve sentezlenen katalizorlerin camsi karbon elektrota yiiklenmesiyle,
gaz beslemesi olmayan elektrolitte elde edilen sonuglar da (Sekil 7.13), pH’1 1,1 olan
elektrolit ¢ozeltisi kullanildiginda daha yiiksek akim yogunluklarina ulasildigini (yine bu
pH’ta cams1 karbon elektrot tek basina akim yogunlugu agisindan malzemelerin Oniine

gecmistir) gostermistir.

a = Camz Karbon a — s Karbon
——Mi/Fele02 400 C 5, e P LR S0
+500 — NijFeCE02B00C  .yep —rFeCeO 600E
-450 ———MNi/FeCe02 BOOC  _yun '—2‘}2',5:31225
400 —Fem_-c:uz AW0C s . Fe/MICa0E 600C
Fe/NiCeQ2600C o —— Fe/MiCe0} BOOC
-350 ——Fe/NiCeQ2 800 C
% -300
i -250
. -200 o
=
1506 o
100 (\\ - ]
oo
S0 ——
o \""_'_‘— T r Tl
@ 5 10 15 20 5 30 35 40 425 50 55 &0
Lin
b —— Carms Karbon o Caarrenn Karbon
2000 ——Ni/FeleD2400C h = Ni/FeCe02400C
—— NijFeCe02600C -350 e i fFCR D2 600 C
1800 MiFeCe02800C 100 = Ni/FeCe02 EDOC
N i & -
1600 ::mg:g;%E ——Fe/NiCe02400C
Fe/NiCe02600C
B —Fe/NiCe02800C -250
raoa —— Fe/NICED2E00C
B-200
i-‘.l!iﬂ
=
-100
=50 1
4] 5 m 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 0 5 1 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6D
t,5n tsn
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’ ——NFeCe02400C  yonn = NifFeCe02400C
4500 —— NifFeCeO2 600 C = NifFele02 600C
—— HifFeCe02 8OO C — NifFeCe02 800 C
e ——re/miceozapoc 100D —— Fe/NiCe02 400 C
-3500 = Fe/NiCe D2 600 C —— Fe/NICEO2 600 C
. . Fe/NICe02 800 C -B00 — Fa/NiCe02 800 C
% 1500
%-mm
=
1500
-10060
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Sekil 7.13. Sentezlenen elektrokatalizorler ile gaz beslenmemis elektrolit c¢ozeltisinde
gerceklestirilen kronoamperometri analizi sonuglari. Sol: pH=1,1 (a) -0,2 V (b)
-0,46 V (c) -0,76 V vs. NHE, Sag: pH=2,2 (a) -0,2 V (b) -0,46 V (c) -0,76 V vs.
NHE

pH=2,2"de ise diisiik sicakliklarda indirgenmis malzemelerin cams1 karbon elektrota gore

daha ytiksek akim yogunlugunda olduklar1 séylenebilir.
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Sekil 7.14. Sentezlenen elektrokatalizorler ile 15 dakika boyunca He gazi beslenmis
elektrolit ¢ozeltisinde gergeklestirilen kronoamperometri analizi sonuglari. Sol:
pH=1,1 (a) -0,2 V (b) -0,46 V (c) -0,76 V vs. NHE, Sag: pH=2,2 (a) -0,2 V (b) -
0,46 V (c) -0,76 V vs. NHE

Elektrolit ¢ozeltisi 15 dakika He gazi ile beslendiginde ise (Sekil 7.14) pH=2,2’de 400 °C’de

indirgenmis Fe/NixCeyO; Kkatalizoriiniin diger katalizorlere kiyasla yiiksek

akim

yogunluguna sahip oldugu soylenebilir. Diger katalizorler hakkinda hem pH, hem

indirgendikleri sicaklik, hem de sabit tutulan potansiyel bakimindan degerlendirildiklerinde

belirgin bir davranis oldugu séylenememektedir.
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Sekil 7.15. Sentezlenen elektrokatalizorler ile 15 dakika boyunca H2 gazi beslenmis
elektrolit ¢ozeltisinde gerceklestirilen kronoamperometri analizi sonuglari. Sol:

pH=1,1 (a) -0,2 V (b) -0,46 V (c) -

0,46 V (C) -0,76 VV vs. NHE

0,76 V vs. NHE, Sag: pH=2,2 (a) -0,2 V (b) -

Elektrolit ¢ozeltisi 15 dakika Hz gazi ile beslendiginde (Sekil 7.15) pH=1,1"de -0,2 V ile -
0,46 V vs. NHE’de, 400 °C’de indirgenmis malzemelerin; pH=2,2"de ise yine -0,2 V ile 0,46
V vs. NHE’de, 400 °C’de indirgenmis malzemeler ile 800 ‘C’de indirgenmis Fe/NixCeyO;

malzemesinin digerlerine nazaran yiiksek akim yogunluklarinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.16. Kronoamperometriden elde edilen

Fe/Ni,Ce,0, BOO pH 2.2
Platin pH 1.1
Platin pH 2.2

yatigkin durum akim yogunluklarinin

kiyaslanmasi. (a) -0,2 V vs. NHE (b) -0,46 V vs. NHE (c) -0,76 V vs. NHE

60 saniye boyunca gerceklestirilen kronoamperometri deneyleri sonucunda elde edilen

katodik akim yogunluklar1 karsilastirildiginda (Sekil 7.16), en yiiksek akim yogunlugu

degerleri -0,76 V vs. NHE’ta, en disiik akim yogunlugu degerleri ise -0,2 V vs.

NHE ta.goriilmektedir.



Katalizorlerin akim yogunluklar1 Sekil 7.17°de daha kolay gézlemlenebilmektedir.
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MNifFexCeyOz 400 pH 2.2
MifFexCeyOz 600 pH 2.2
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Fe/NixCeyOz 400 pH 2.2
Fe/MixCeyOz 800 pH 2.2
Fe/NixCeyOz 800 pH 2.2
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Sekil 7.17. Kronoamperometriden elde edilen yatisgkin durum akim yogunluklarinin

kiyaslanmasi. (a) -0,2 V vs. NHE (b) -0,46 V vs. NHE (c) -0,76 V vs. NHE

Kronoamperometriden elde edilen yatigkin durum akim yogunluklari incelendiginde, her bir

sabit potansiyelde akim yogunluklarinin dagilimlarinin benzer oldugu goriilebilirmektedir.
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Elektrolit ¢ozeltisinin He gazi ile beslenmesiyle elde edilen akim yogunluklarinin, gaz
beslenmediginde elde edilen akim yogunluklarina kiyasla yaklagik 2,5 kat ve H2 gazi ile
beslenmesiyle elde edilen akim yogunluklarinin ise yaklasik 5 kat daha yiiksek oldugu
soylenebilir. pH 1,1 elektrolitte 400 "C’de indirgenmis Ni/FexCeyOz, 400 ve 600 °C’de
indirgenmis Fe/NixCeyO: katalizorlerinde ve pH 2,2 elektrolitte 400 °C’de indirgenmis
Ni/FexCeyO: ve 800 °C’de indirgenmis Fe/NixCeyO; katalizorlerinde ise H2 gazi beslenmesi
ile elde edilen akim yogunluklari, He gazi beslenmesi ile elde edilen akim yogunluklarindan

yiiksektir.

Cizelge 7.6. Kronoamperometri analizi ile elde edilen yatiskin durum akim yogunluklari
(pH=1,1 elektrolitte, 60 saniye boyunca), pA/cm?

Ortam Gaz beslemesi yok 15 dk He gaz1 beslenen 15 dk H; gazi beslenen
V vs. NHE -0,2 -0,46 -0,76 -0,2 -0,46 -0,76 -0,2 -0,46 -0,76

Cams1 -1373,91 | -3861,41 | -124935 | -852,001 | -2783,95 | -11683,9 | -450,913 | -2404,04 | -12680,4

Karbon

Platin -53000,9 -100085 -112853 -64149,2 | -98403,6 -153086 -55429,9 | -97282,6 -148976

Ni/FexCe,O, | 140007 | -309535 | -6427,38 | -2907.27 | -7448,78 | -138014 | -380536 | -9479,13 | -199049
400 °C
Ni/Fe Ce,O, | 941,685 | -2192,28 | -3886,32 | -151965 | -73865 | -866948 | -1550,79 | -5680,01 | -5044,74
600 °C
Ni/Fe,Ce,O, | 666404 | -1801,16 | -2461,34 | -153211 | -6769,92 | -470843 | 753597 | -5063,43 | -565509
800 °C
Fe/Ni,Ce,O, | -133281 | -3381,85 | -402334 | -168158 | -321992 | -690071 | -234176 | -461501 | -12182,1
400 °C
Fe/Ni,Ce,O, | -1806,14 | 263074 | -269053 | -275904 | -584816 | -13627 | -293965 | -7884,75 | -19033
600 °C
Fe/Ni,Ce,O, | 428492 | -442193 | -1282.98 | -463369 | -315141 | -5057,2 | -351,264 | -141377 | -7560,89
800 °C

pH=1,1 elektrolitte, 60 saniye boyunca gerceklestirilen kronoamperometri analizi ile elde
edilen yatisgkin durum akim yogunluklarinin, malzemelerin indirgenme sicakliklari arttikga
azaldigi, uygulanan negatif potansiyel degerinin artmasi ve elektrolit ¢ozeltisinin hidrojene
doyurulmasi ile arttig1 goriilmektedir. Bu durum, serya tiirleri ile hidrojen arasindaki
etkilesim ile agiklanabilir (Oksijen bosluklarinin varliginda, H tiirlerinin, hidrit formunda
Ce**Vo(oksijen bostugu) bolgelerine baglanmasi, sonrasinda Ce**vo’ten hidrojene elektron
aktarimi ile Ce*"iin Ce**’e yiikseltgenmesi) [23]. Platin elektrottaki katodik akimlara en

yakin sonuglar 400 °C’de indirgenmis Ni/FexCeyO:ile elde edilmistir.
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izelge 7.7. Kronoamperometri analizi ile elde edilen yatiskin durum akim yogunluklari
g y yog
(pH=2,2 elektrolitte, 60 saniye boyunca), pA/cm?

Ortam Gaz beslemesi yok 15 dk He gaz1 beslenen 15 dk H; gaz1 beslenen

V vs. NHE -0.2 -0.46 -0.76 -0.2 -0.46 -0.76 -0.2 -0.46 -0.76
Camsi -587.93 | -1008.95 | -2087.65 | -460.878 | -941.685 | -2141.21 | -453.404 | -923.001 | -1720
Karbon
Platin -40457.6 | -65332.5 | -98777.3 | -35749.2 | -57983.4 | -103262 | -31327.2 | -62093.9 | -103573

Ni/FexCe,O, | -822.729 | -1448.65 | -4434.39 | -1063.76 | -2272 -4424.43 | -1554.53 | -2712.95 | -5306.32
400 °C

Ni/Fe,Ce,O, | -1900.81 | -200046 | -5437.11 [ -1449.9 | -348L5 [ -771659 | -2005.44 | -2892.32 [ -5102.04
600 °C

Ni/FexCe,O, | -868.194 | -1287.97 | -4083.13 | -104383 | -432851 | -8731.76 | -902.448 | -3236.11 | -7193.43
800 °C

Fe/NixCe,O, | -1489.76 | -3505.16 | -539351 | -1405.05 | -2977.02 | -5854.39 | -1342.77 | -3218.67 | -528L.41
400 °C

Fe/NixCe,O, | -936.703 | -1905.79 | -3133.97 | -823.352 | -1738.88 | -4103.06 | -687.58 | -1838.53 | -4235.09
600 °C

Fe/NixCe,O, | -488.281 | -1571.97 | -3881.34 | -852.001 | -1940.67 | -4920.18 | -1641.72 | -4284.92 | -8270.89
800 °C

pH=2,2 elektrolitte 60 saniye boyunca gerceklestirilen kronoamperometri analizi ile elde

edilen yatigkin durum akim yogunluklarindan, akim yogunlugu degerlerinin uygulanan

negatif potansiyel degerinin artmasi ve elektrolit ¢ozeltisinin hidrojene doyurulmasi ile

arttig1 gorillmiistiir.

Cizelge 7.8’de de her bir sabit potansiyeldeki yatiskin durum akim yogunluklari yiiksek olan

katalizorler siralanmustir.

Burada da pH 1,1 elektrolitte, 400 ve 600 °C’de indirgenmis katalizorlerin elektrolite H2 gazi

beslendiginde daha yiiksek yatiskin durum akim yogunluklarina ulastig1 gériilmektedir.
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Cizelge 7.8. Kronoamperometri analizi sonuglari

Katalizor, -0,2V Katalizor, -0,46 V | Katalizor, indirgenme | -0,76 V
Indirgenme Sic., vs. NHE Indirgenme Sic., vs. NHE | Sic., Elektrolit pH’1, | vs. NHE

Elektrolit pH’1, Gaz Elektrolit pH’1, Gaz Gaz beslemesi
beslemesi beslemesi

Ni/FexCeyO,400 °C -3805,36 | Ni/FexCeyO,400 °C | -9479,13 Ni/Fe,Ce,O,400 °C -19904,9
pH=1,1H, pH=1,1H, pH=1,1 H,

Fe/NixCe,O, 600 °C -2939,65 | Fe/NixCeyO,600 °C | -7884,75 Fe/NixCeyO, 600 °C -19033
pH=1,1H, pH=1,1H, pH=1,1 H,

Ni/FexCeyO,400 °C -2907,27 | Ni/FexCeyO,400 °C | -7448,78 Ni/Fe,Ce,O,400 °C 13801,4
pH=1,1 He pH=1,1 He pH=1,1 He

Fe/NixCeyO, 600 °C -2759,04 | Ni/FexCeyO,600 °C | -7386,5 Fe/NixCeyO, 600 °C -13627
pH=1,1 He pH=1,1 He pH=1,1 He

Fe/NixCey0,400 °C -2341,76 | Ni/Fe«CeyO,800 °C | -6769,92 Fe/NixCeyO,400 °C -12182,1
pH=1,1H, pH=1,1 He pH=1,1H,

Ni/FexCeyO, 600 °C -2005.44 | Fe/NixCeyO,600 "C | -5848,16 Ni/Fe,Ce,O,800 °C -8731.76
pH=2,2 H, pH=1,1 He pH=2,2 He

Ni/FexCeyO, 600 °C -1900.81 | Ni/FexCe/O,600 °C | -5680,01 Ni/FexCe,O, 600 °C -8669,48
pH=2,2 yok pH=1,1 H, pH=1,1 He

Fe/NixCe,O, 600 °C -1806,14 | Ni/Fe.Ce/O,800 °C | -5063,43 Fe/NixCeyO, 800 °C -8270.89
pH=1,1 yok pH=1,1 H, pH=2,2 H;

Fe/NixCeyO,400 °C | -1681,58 | Fe/NixCeyO,400 °C | -4615,01 Ni/FexCe,O, 600 °C -7716.59
pH=1,1 He pH=1,1H, pH=2,2 He




59

8. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Hidrojen olusum reaksiyonu igin verimli olan platin grubu metallere alternatif daha diisiik
maliyetli elektrokatalizérlerin davraniglarini incelemek amaciyla yapilan bu ¢alismada, 400,
600 ve 800 °C sicakliklarda indirgenen Ni/FexCeyO: ve Fe/NixCeyO: malzemelerinin
dongiili  voltametri ve kronoamperometrik tekniklerle elektrokimyasal aktiviteleri

incelenmis ve platin elektrot ile karsilastirmalar1 yapilmistir.

*Hidrojen olusumunun en fazla oldugu katalizorlerin 400 °C’de indirgenmis Ni/FexCeyO;
ve Fe/NixCeyO; katalizorleri oldugu goriilmistiir. Ayrica pH=1,1"de 600 "C’de indirgenmis
olan Fe/NixCeyO; katalizorii ile de yiliksek katodik akim gézlemlenmistir.

*Tafel egrilerinden elde edilen sonuglara gore, platine benzer davramig gosteren

malzemelerin 400 °C’de indirgenmis katalizorler oldugu goriilmektedir.

*Deneysel olarak elde edilen Tafel egrilerinden, pH=2,2’de Pt elektrot i¢in her {i¢ ortamda
reaksiyon hiz belirleyici adimin Volmer-Heyrovsky adimi oldugu goriilmektedir.
Beklenilenin aksine, pH 1,1’de hidrojen gazinin ¢ok hizli ¢ikmasindan, difiizyon
direncinden kaynakli b degerleri yiiksek ¢ikmis olabilir.

Sentezlenen malzemelerden sadece 600 ‘C’de indirgenmis Ni/FexCeyOz ile pH=1,1 olan ve
15 dk boyunca hidrojen beslenmis elektrolitte b degeri 91 mV/dec olarak bulunmustur ve

hiz belirleyici adimin Volmer-Heyrovsky basamagi oldugu sdylenebilmistir.

*Tafel esitliginden elde edilen degisim akim yogunluklari incelendiginde, 400 °C’de
indirgenmis Ni/FexCeyO: ve Fe/NixCeyO; ile diger katalizorlere kiyasla daha yiiksek
degisim akim yogunlugu degerleri elde edilebilmistir (sirastyla 107 ve 10°% mA/cm?).
Platin i¢in ise ayni1 kosullar altinda (pH=1,1 ve H2 beslenmis elektrolitte) elde edilen deger

10115 mA/cm?*dir.

*-0.76 V (NHE’a kars1)’ta gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar dogrultusunda
elektrolite H2 gazi1 beslendiginde daha yiiksek akim yogunluklar elde edildigi goriilmistiir.

Bu durum, serya tiirleri ile hidrojen arasindaki etkilesim ile agiklanabilir (Oksijen
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bosluklarinin varhiginda, H tiirlerinin, hidrit formunda Ce3*vo(oksijien bosiuzu) bolgelerine
baglanmasi, sonrasinda Ce*'vo’ten hidrojene elektron aktarimi ile Ce®’iin Ce*’e

yiikseltgenmesi).
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EK-1. Hesaplamalar

Asidik Tampon Elektrolit Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Molekiil Agirlig: (gram) Yogunluk (g/cm?®)
H2SO4: 98,0799 1,84

Na2S0s4 : 142,049

500 mL, 0,2 M, pH = 1,1 Tampon Elektrolit Cozeltisinin hazirlanmast:

Siilfiirik asit: pKa1 = ¢ok biiyiik, pKa2 = 1,987
Hedeflenen pH = 1,6 olarak alinmistir.

1,6 = 1,987 + log(SO+*/HSOx4)
log(S04*/HSO4) = -0,387

S04*/HSO4 = 1037 = 0,410204

(HSO4™ =k, SO4* = 0,410204k)

S04% + HSO4 = 0,2 M (H2S04)

(1,410204k = 0,2 M)

k=HSOs =0,1418 M

S04* =0,0582 M

H2S04 + S04 — 2HSO4

X-X y-X 2X
H2S04 =" (2x)

H2S04 =2 (HSOx)

66

[16]
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EK-1. (devam) Hesaplamalar

H2S04 = 0,1418/2 = 0,0709 M
0.2 M Tampon Cozelti i¢cin = 0,0709 M H2SO4
0,2-0,0709 = 0,1291 M Naz2SO4
H2S04 icin: 0,0709 mol/L x 98,0799/1 mol = 6,953865¢/L
%96’ 1ik H2SO4 kullanildigindan ve 500 mL ¢ozelti hazirlandigindan;
6,9538659/L x 100/ 96 / 2 = 3,621805 ¢
3,621805 g/L / 1,84 g/cm® = 1,9684 mL
Na2S04 igin: 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 ¢ozeltinin pH’1 1,5 olarak 6lgiilmiistiir.

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

Siilfiirik asit: pKa1 = ¢ok biiyiik, pKa2 = 1,987
Hedeflenen pH = 2,8 olarak alinmistir.

2,8 = 1,987 + log(SO4*/HSOx4)
log(SO4?/HSOx) = 0,813

S04*/HSO4 = 10°81 = 6,5013

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

SO4* + HSO4 = 0,2 M (H2S04)
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EK-1. (devam) Hesaplamalar
(7,5013k = 0,2 M)
k =HSO4 =0,0267 M
S04 =0,1733 M

H2S04 + S04 — 2HSO4

X-X y-X 2X
H2S04 =2 (2x)
H2SO04 = % (HSOx)
H2S04 = 0,0267/2 = 0,0133 M
0,2 M Tampon Cozelti i¢in = 0,0133 M H2SO4
0,2-0,0133 = 0,1867 M Naz2SO4
H2S04 i¢in: 0,0133 mol/L x 98,0799/1 mol = 1,3045 g/L
%96°11ik H2SO4 kullanildigindan ve 500 mL ¢ozelti hazirlandigindan;
1,30459/L x100/96 /2 =0,67943 g
3,621805 g / 1,84 g/cm?® = 0,36925 mL
Na2SO0s4 igin: 0,1867 mol/L x 142,049/1 mol = 26,5205 g/L

500 mL ¢ozelti igin hazirlandigindan; 26,5205 g/L / 2 = 13,26025 g

0,36925 mL H2S0s ve 13,26025 g Na2SO4 500 mL’lik balon jojeye alinarak kalan kisim

deiyonize su ile tamamlanmistir. Elde edilen ¢ozeltinin pH’1 2,35 olarak dl¢lilmiistiir.



EK-2. Deneylerde kullanilan programa ait ekran goriintiileri

4 Electrolysis Experiment Setup Panel E] m @

File Instrument Experiment

Experiment Type
= Use External Cell |
Initial Potentials

K1 Electrode g— 440 mv
K2 Electrode = 0 mv

Electrolysis Potentials

K1 Electrode 3 440 mv
K2 Electrode = 0 mv

Data Acquisition Period
& ExptLength o 18 min

& Number of Points = 2000

Signal Sensitivity

K1 Current {(max) § 5mé
K1 Potential (max) :J default

W |[gnore K2 Signals

K2 Current (max) §

K2 Potential (max)

Post Experiment |dle Conditions

K1 Potential g 0 mv
K2 Potential = 0 my

Dumm Open
Norma Connected

& Point Interval | 30 | msec

Sampling Rate | 33.33Hz
Memory RequiredI 156.2K

Delay Periods

Initial

Resim 2a. Kronoamperometri deneyine ait program girdileri



EK-2. (devam) Deneylerde kullamlan programa ait ekran goriintiileri

# Analog Sweep Experiment Setup Panel

File Instrurent Experiment

Experiment Type

= Simple O [sweep E1, ignore K.2]

= Use External Cell

General Sweep Controls

Sweep Rate = 50| m e
Total Sweeps = 11
Initial Direction = Sweep Daown

£ Baze Rate
K1 Sweep Potentials
# Uniquelniial 5 0 my
Limits %] -1000 5| 1000 miv
# UniqueFinal = 0 i
K2 Potential

Haold at

Signal Sengitivity

K1 Currentimax) 3| Smb
k1 Potential (max 3| defaul

K2 Current {max)

2 Potential (max

Drata Acquisition Period

% Expt Length IW m
£ Murmber of Points IW
& PointInterval 5/ g v
Sampling Rate Im
temaory Requiredlm

Sweep Signal (ma) | default

Delay Periods
Initial = I = =

Final i =

Pozt Expenment |dle Conditions

K1 Potential %5 0 mv
<2 Potential = 0 my

Drumm Open
Norma Connected

Perform

File Instrument Experiment

Experiment Type
= Simple CV [sweep E1., ignore F.2)

= Usze External Cell

General Sweep Controls

Sweep R ate = a0 mi s
Tatal Sweeps = 1
Initial Dhrection = Sweep Down

" Base Rate

Limitz | 1500 5 0 i

k.2 Patential
Hold at

i m

Signal Sensitivity

K1 Current (max) =] 5ma
K1 Potential {(max) 5| defaul

K2 Current {rmax)

K2 Fotential {rmax)

[rata Acquisition Period

@ Exptlength [ a0 [ sec)
£ Mumber of Points 300
& Pointirterval i 5/ 8 v
Sampling Rate m
Memary Requiredlm

Sweep Signal (max | defaul

Delay Periods
Initial = I = zEC

Final

Pozt Experiment ldle Conditionz
K1 Potential 5 0 my

k2 Potential = 0 mb

Cumm Open
Norma E I:gnne-::ted

Default Cancel

Perfarm

Resim 2b. Dongiilii voltametri deneyine ait program girdileri
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EK-3. Hazirlanan katalizor igerigindeki metallerin 6zellikleri

Atomik Kiitle (g/mol):

Erime Noktast:

Kaynama Noktasi:

Nikel

58,6934
1455°C

2913°C

Demir
55,845
1538°C

2861°C

Seryum
140,115

798°C

3424°C

Hidrojen
1,00794
-259,34°C

-252,87°C
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EK-4. Tafel Egrileri
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Sekil 1. Platin Elektrot i¢in Tafel Egrileri (a) Gaz beslenmemis ortam, (b) 15 dk He gazi

beslenmis ortam, (c) 15 dk Hz gazi1 beslenmis ortam
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EK-4. (devam) Tafel Egrileri
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Sekil 2. Camsi karbon elektrot i¢in Tafel Egrileri (a) Gaz beslenmemis ortam, (b) 15 dk He
gazi beslenmis ortam, (c) 15 dk Hz2 gazi1 beslenmis ortam
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EK-4. (devam) Tafel Egrileri
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Sekil 3. Camsi karbon elektrot tizerine yiikklenmis 400 °C’de indirgenmis Ni/FexCeyO: igin
Tafel Egrileri (a) Gaz beslenmemis ortam, (b) 15 dk He gaz1 beslenmis ortam, (c)
15 dk H2 gazi1 beslenmis ortam
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EK-4. (devam) Tafel Egrileri

a
oa
A3
.2 -1 ?:-JIII:ILEEEISBEIT &
B = 09955 .
=01
z 0.3784x - D
L Ko
= 3
f R = 0.973% 2 & pH=11
'E 0.2 " pH=3.3
—Dafriial [pH=1.1)
.3
——Dogmusal (pH=X_Z)
0.3
0.3
0.4
L1l ermd
iy
L] L4 12 48 ok 24 -1 L]
ik
. . ¥ 0 P81 S - D453 a1
E " = 0 9426
) &
; a7 ® pHzl]
b 5 pH=11
43 —— Do masal {pH=1.1)
— D masall {pH=2 2
03
= ]
o 3 5EAN - 0 ATOS
Y = B 0ras
a
L, il ?
C
LI
] A5 1 05 a
=-0001x -0 1941 4.1
R = 09155
¥
E |
r s * LT e preaa
i
2w = 04000 - LESET m pH=X11
= R = 09433
4.2 +——Dogrusal [pH=1.1}
— Dogrusal (pH=2 3]
[ |
— 0.2
4.3
laglil, i foma

Sekil 4. Camsi karbon elektrot {izerine yiikklenmis 600 °C’de indirgenmis Ni/FexCeyO: igin
Tafel Egrileri (a) Gaz beslenmemis ortam, (b) 15 dk He gaz1 beslenmis ortam, (c)
15 dk Hz gazi beslenmis ortam
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EK-4. (devam) Tafel Egrileri
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Sekil 5. Camsi karbon elektrot {izerine yiikklenmis 800 °C’de indirgenmis Ni/FexCeyO: igin
Tafel Egrileri (a) Gaz beslenmemis ortam, (b) 15 dk He gazi beslenmis ortam, (c)
15 dk Hz gazi beslenmis ortam



EK-4. (devam) Tafel Egrileri

a
. . 0.0
0.8 06 0.4 0.2 (o] i)
-0.1 -
¥ = -0L4445x - D 54
A = 09961 0.2
=
z 0.3
g * pH=11
2 04 1 m pH=22
a5 - =—Dogrussl (pH=1.1]
¥ =-0.4582x - 0.738 = Cofrusal fp=2.2)
R® = 099832
0.8
liglil, A femd
a0
-15 -1 05 olo 05 10
032
v =-0.5372x - 0.5365
B! = 09987
™)
T
z _
r ¥ =053 - 0.ELS # pH=11
R® = 0.9892
E’ B pH=21.2
— Dagrusal (pH=1.1)
——Dognusal (pH=2.2)
-12
-14
begll, mAfem2
C
a0
-15 -1 -05 i) 05 1
0.3 4
y=-05216x - 0.4918
R = 09925
=
i_ # pH=L1
5
z ¥ = 0.457%x - 0,5148 § pH=1l
-
= R =0.9985 —— Dogrusal (pH=1.1)
=1.0 1 ——Dogrusal (pH=1.2)
"1.1 1
-1.4
lagll, mAfcm2

77

Sekil 6. Camsi karbon elektrot {izerine yiikklenmis 400 °C’de indirgenmis Fe/NixCeyO: igin
Tafel Egrileri (a) Gaz beslenmemis ortam, (b) 15 dk He gazi beslenmis ortam, (c)

15 dk Hz gazi beslenmis ortam



EK-4. (devam) Tafel Egrileri
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Sekil 7. Camsi karbon elektrot {izerine yiikklenmis 600 °C’de indirgenmis Fe/NixCeyO: igin
Tafel Egrileri (a) Gaz beslenmemis ortam, (b) 15 dk He gazi beslenmis ortam, (c)

15 dk H2 gazi beslenmis ortam



EK-4. (devam) Tafel Egrileri
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Sekil 8. Camsi karbon elektrot {izerine yiiklenmis 800 °C’de indirgenmis Fe/NixCeyO: igin
Tafel Egrileri (a) Gaz beslenmemis ortam, (b) 15 dk He gazi beslenmis ortam, (c)

15 dk H2 gazi beslenmis ortam
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