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Bu calismada, bakir ylzeyine elektrokimyasal olarak nikel ginko (NiZn)
kaplama yapilmis, aktif c¢inko NaOH ortaminda uzaklastirildiktan sonra Co
cokturulerek metanol oksidasyonu icin Ni(Zn)Co elektrot hazirlanmistir. NiZn ve
Ni(Zn)Co kaplamalar icin kaplama stiresi ve kaplama akim yogunlugunun metanol
oksidasyonuna etkisi arastirilmis, en uygun kosullar belirlenmistir. Kaplamalarin
metanol oksidasyon aktivitesinin  kaplamalarin akim yogunluguna, kaplama
miktarina ve kaplama kalinligina bagli oldugu belirlenmistir. Metanol oksidasyonu
icin hazirlanan elektrotlarin katalitik etkisi 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH
icinde, donusumli voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS),
kronopotansiyometri, kronoamperometri teknikleri ve yar1 logaritmik akim-
potansiyel egrileri ile calisilmistir. Elektrotlarin yizey morfolojisi ve kimyasal
bilesimi taramal1 elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve
enerji dagilimli X-1s1m spektroskopisi (EDX) kullamlarak belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar elektrotlarin metanol oksidasyonuna etkisinin Cu, Co, Ni, NiZn, Ni(Zn)Co
sirasinda artigini gostermektedir. Metanol oksidasyonu icin aktivasyon enerjisi diger
elektrotlara gore (CuNi:32657 J cm? CuNi(Zn): 6749,3 J cm™?), Ni(Zn)Co elektrotta
(6559,3 J cm?) daha dusiiktir. Kronoamperimetri sonuglarinda NiZn elektrotta
aktiflik kaybr %2,75 olurken, CuNi(Zn)Co elektrotta %1,7 oldugu belirlenmistir.
Elde edilen sonuglardan hazirlanan modifiye elektrotun metanol oksidasyonu igin
katalitik etkinligi ve kararliliginin yiksek oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Nikel, Kobalt, Metanol Elektrooksidasyonu.
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In this study, NiZn coating was made on a copper surface with
electrochemical technique. After active zinc removal in NaOH solution, Co was
deposited on Ni(Zn) surface and CuNi(Zn)Co electrode was prepared for methanol
oxidation. Deposition current density and deposition time were investigated and
optimun conditions were determined for the methanol oxidation. It was found that,
the methanol oxidation activity of coatings depends on the metal ratio, deposition
current density and the deposition time of coatings. The catalytic effect of prepared
electrodes for the methanol oxidation was studied in 1,00 M Methanol solution
containing 1,00 M KOH by cyclic voltammetry, chronoamperometry,
chronopotentiometry, electrochemical impedance spectroscopy techniques and
current-potential curves. The surface morphology and chemical composition of
electrodes are determined by using scanning electron microscopy (SEM), atomic
force microscopy (AFM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) The
alkaline leached Ni(Zn)Co coating as well as good electrocatalytic activity for the
methanol oxidation in alkaline media. The results obtained show that methanol
oxidation was increasing Cu, Co, Ni, NiZn, Ni(Zn)Co, respectively. The activattion
energy of CuNi(Zn)Co (6559,3 J cm™) for the oxidation of methanol is less than the
other electrodes (CuNi:32657 J cm?, CuNi(Zn): 6749,3 J cm®). The results of
chronoamperometry shows that the loss activity for NiZn electrode and CuNi(Zn)Co
electrodes were 2.7% and 1.7%. The catalytic activity and stability of the modified
electrode that was preapared was higher for the oxidation of methanol.

Key Words: Copper, Nickel, Cobalt, Methanol Electrooxidation.
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1. GIRIS Ece ALTUNBAS SAHIN

1. GIRIS

Enerjiye olan gereksinim, insanligin diinyada var oldugu tarihten bu yana her
gegen gun artmus, gelisen dinyamizda c¢agdas boyutlara ulasmustir. Son yillarda,
mevcut fosil yakitlarinin kaynaklarimin sinirli olmasi, cevresel olarak zararl etkileri
ve bitin gereksinimleri karsilayamayacag: dustincesi yeni enerji kaynaklarina ilgiyi
artirmustir. Ozellikle endustrilesmis Glkelerde, birbirinden bagimsiz ve onceden
planlanmamis ¢ok sayidaki endistri kurulusu, blyUk miktarda enerji tiketmektedir.
Bu durum alternatif yakitlara daha fazla dnem verilmesine ve buna bagli olarak bu
konuya daha fazla zaman ve para harcanmasina neden olmaktadir. Enerji ihtiyacinin
karsilanmasinda komir, petrol, dogal gaz gibi yakitlar Oncelikli olarak tercih
edilseler de, bu yakitlarin yakin gelecekte tikenme olasiligimin bulunmasi ve fosil
yakitlarin sebep oldugu cevre kirliliginin artmasi arastirmacilart yeni enerji
kaynaklar1 bulmaya yonlendirmistir. Strekli olarak artan enerji ihtiyacini karsilamak
icin en verimli ve en ekonomik ¢6zim yollar1 aranirken, gagin ve gelecegin enerji
kaynagimin yakit pilleri olacagina dair inang, her gegen gun artmaktadir. Yakit
pillerine olan ilgi, kiresel i1sinmayla daha da artmaktadir. Yakit pilleri, 6zellikle
temiz ulasim ve ev aletlerin enerjisini saglamada kullanilabilirligi  giderek
yayginlasmaktadir. Yakit pilleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine
donUstiren bir bataryadir.

Sanayide hammadde olarak kullamlan metil alkol, dogal gaz, kémr, vb. veya
atiklarin hammadde olarak kullanildig1 prosesler yardimiyla Uretilmektedir. Kolay
eldesi ve depolanabilmesi yakit pillerinde sik¢a kullanimina olanak saglamaktadir.
Metil alkollt yakit pillerinde yapilan ¢alismalarda 6zellikle oksidasyonun Kinetigi ve
uygun elektrot materyali gelistirilmesi Uzerinde durulmaktadir (Tripkovic ve ark,
2003, Matsuoka ve ark, 2005, Matthew ve ark, 2006).

Metanollti yakit pilleri gelismekte olan ve gelecekte tasinabilir cihazlarda
kullanimi 6n plana gikan teknolojilerdendir. Metanolll yakit pillerinde kullamlacak
katalizor oldukca 6nemlidir ve genellikle Pt ve Pt grubu metaller kullamlmaktadir.
Ancak bu metallerin pahali olmasi yakit pillerinin maliyetini de arttirmakta
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kullanimint simirlamaktadir. Ayrica Pt, CO zehirlenmesi sonucu aktivitesini zamanla
kaybetmektedir. Bu nedenle metanollli yakit pili sistemlerinde, yuksek katalitik
etkinlige sahip, ucuz ve aktifligini koruyan katalizorlere ihtiyag duyulmaktadir.
Asidik ortam yerine bazik ortamda ¢alisiimasi durumunda elektrot kinetigi daha hizli
olmakta ve daha ucuz metaller anot malzemesi olarak kullanilabilmektedir.

Metaller ile kompozit kaplamalar olusturularak farkli bilesim ve 6zelliklerde
elektrot malzemeleri olusturulabilmektedir. Metal tuzlarindan hazirlanan kaplama
banyolarinda katalitik ylUzeyler hazirlamak ekonomik ve pratikte uygulama
bulabilecek bir yontemdir. Metal kaplamalarda kaplanacak malzemenin elektrik
iletkenligi, ucuz olmasi, hafif olmasi ve galisma kosullarinda kararli olmasi aranilan
Ozelliklerdendir. Bu ¢alismada bakir yizeyine Ni, Co, NiZn ve NiZnCo ¢okturulerek
metanol oksidasyonu icin genis ylzey alamna sahip, elektrokatalitik ve ucuz
katalizor olusturulmas: hedeflenmistir. Hazirlanan elektrotlarin  elektrokatalitik
etkinlikleri bazik ortamda donustimlt voltametri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi, kronoamperometri, kronopotansiyometri, yari logaritmik akim
potansiyel egrileri, yizey Ozellikleri taramal1 elektron mikroskobu, atomik kuvvet
mikroskobu ve enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi ile analiz edilmistir.

1.1. Yakit Pilleri

Yaklasik 150 yillik bir gegmise sahip olan yakit pilleri William Grove
tarafindan yapilan ¢calismalar sonucu ortaya ¢ikmistir. William Grove ters elektroliz
islemi dlstincesini ortaya atarak yakit pili kavram ile ilk baglantiyr kurmustur. Y akit
pili adlandiriimas: ise Ludwig Mond ve Charles Langer tarafindan 1839 yilinda
ortaya ¢ikmistir. Mond ve Longer oksijen kaynag: olarak havayi, hidrojen kaynagi
olarak da endustriyel kémir gazinm kullanarak 1,5 watt gi¢ Ureten ve %50 calisma
verimine sahip bir yakit hicresi gelistirmiglerdir. 1920'li yillarda Alman muhendis
Rudolf Erren; bazi kamyon, otobus ve denizaltilarin igten yanmali motorlarin
hidrojen ve hidrojen karisimlari ile ¢calisir hale getirmistir. Y akit pillerinin ilk basarili
uygulamalart 1932 yilinda Francis Bacon tarafindan yapilmustir. Francis Bacon,
Mond ve Langer tarafindan yapilan yakit pili tasariminda degisiklikler yapmustir.
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Platin elektrotlar daha ucuz nikel alasimli elektrotlarla degistirmis ve sllfurik asit
yerine elektrotlari daha az asindiran alkali potasyum hidroksit kullamlmistir. Bu
tasarim “Bacon Cell” olarak amlmakta ve ilk alkali yakit pili olarak
tanimlanmaktadir. Ayni yilin sonlarinda Harry Karl Thring 20 beygir guictuinde bir
yakit hiicresiyle calisan traktor dizayn etmislerdir. Bu bulus giinimiizdeki modern
yakit hicresiyle calisan makinelerin baslangici olmustur. NASA tarafindan 1950 ’li
yillardan bu yana gelistirilmektedir. 1952 yilina gelindiginde ise Bacon ve
arkadaglart 5 kW Lik guc Ureten bir yakit hicresi yapmuglardir. Yakit pili
konusundaki calismalarin baslangici ¢ok eski tarihlere dayanmasina ragmen, ilk
kullanimi 1958 yilinda NASA'min uzay programinda Apollo, Gemini ve Space
Shuttle uzay gemilerinde kullamimasina dayanmaktadir (Henriquie, 2007). 1973
yilinda OPEC petrol ambargosu tim dinyada sok etkisi yapmus, bitin gelismis
Ulkelerde petrol yerine gegebilecek alternatif enerji kaynag: arayislarina hiz verilmis,
boylece hidrojen yakit pili arastirmalar1 6ne ¢cikmustir. 2000'li yillarda ise teknoloji
gelistirme caligmalarinin yam sira, yaygin kullamma gegilmesi ve maliyetlerin
disUrtlmesi icin yogun calismalar strdirtlmektedir.

1.1.1. Yakit Pillerinin Calisma Prensibi

Yakit hicreleri yakit olarak kullanilan hidrojeni havadaki oksijenle
birlestirerek direk olarak izotermal bir islemle elektrik enerjisine ceviren
mekanizmalardir. Tipik bir yakit pili temel olarak anot, katot ve bunlarla temas
halinde olan elektrolitten olusur. Elektrotlar, yuksek gecirgenlige sahip gbzenekli
yapidadir. Yakit pillerinde, yakit anoda (negatif elektrot), oksitleyici (oksijen/hava)
ise katoda (pozitif elektrot) stirekli olarak beslenmektedir. Yakit ile oksijen arasinda
indirgenme/yikseltgenme reaksiyonu olurken elektrik akimi ve 1st olugsmaktadir.
Katotta protonlar oksijenle birlesip, kullamlan yakitin cinsine gore yalmzca su buhari
veya su buhar1 ve CO, olusur. Bir yakit hicresinin bilesenleri ve gerceklesen
reaksiyonlar Sekil 1.1.’de yer almaktadir. Yakit hiicresi denilince akiimulator veya
pil akla gelmektedir. Her ikisi de kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine
cevirirler. Aralarindaki en biyuk fark; akimuilatérde, kimyasal enerji kullanimdan
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Once depolanmig durumdadir, yakit hiicresinde ise dis kaynaklardan enerji saglandigi
siirece elektrik Uretilebilir (Henrique ve ark.,2007).
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Sekil 1.1. Bir yakit hiicresinin ¢alisma prensibi.
1.1.2. Yakit Pillerinin Cesitleri

Yakit pilleri, yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakitin dolayli veya direk
yoldan verilmesine, kullanilan elektrot ve elektrolitin cinsine, calisma sicakligina
bagli olarak, 6 gruptatoplanabilir.

1.1.2.1 Alkali Yakit Pili (AYP)

Alkali yakit pilleri sikistirilmug hidrojen ve oksijen ile calisir ve elektrolit
olarak genellikle suda ¢tzinmis potasyum hidroksit kullanilir. Calisma sicakliklart
150 — 200 °C arasindadir. Bu tipte yakit pillerinde hidroksil iyonlari (OH") katottan
anoda dogru ilerlerler. Anotta hidrojen gazi, OH" iyonlariyla reaksiyona girer ve su
olusurken elektronlar da agiga cikar. Anotta agiga ¢ikan bu elektronlar harici bir
devreye elektrik enerjisi sagladiktan sonra katoda donerler. Burada elektronlar
oksijen ve suyla reaksiyona girer ve boylece elektrolit icinde ¢oziinen daha ¢ok
hidroksil iyonu Gretilir. Alkali elektrolitlerde oksijen indirgeme Kinetigi asit
elektrolitlerden daha hizlidir ve soy metal olmayan katalizorlerin kullamilabilmesi
AYPyi ekonomik yapmaktadir. Ancak elektrolit CO, gibi safsizliklarin sorun
yaratir. Alkali sistemler diger tim yakit sistemleri arasinda en yuksek voltaj verimine
sahiptirler. Ayrica birgok malzeme ile iyi uyum saglayabildiginden AYP ler uzun
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isletim 6mrine sahiptir. AY P ler glvenilir sistemlerdir ve kicik hacimde nispeten
yuksek gicler elde edebilmektedirler. Gi¢ yogunluklari 100-200 mW/cnm? arasinda
degismektedir. Alkali yakit pillerinin verimi % 70 civarindadir. Aym diger tip yakit
pilleri gibi cok az Kirlilik yaratirlar. Urettikleri elektrik enerjisinin yaninda
kullanilabilir su da meydana getirdiklerinden uzay araglar: igin gok mantikli segim
haline gelmislerdir. Maliyetler ise ulastrma sektoril icin 50/100 $/kW degerlerine
ulastirilmaya calisilmaktadir (Carretee ve ark, 2000). Bu avantajlarimin yamnda,
alkali yakit pilleri cok saf halde hidrojene ihtiyag duymaktadir. Bu saf hidrojen
ihtiyaci gergegi alkali piller Uzerindeki calismalart son yillarda oldukga
yavaslatmistir. Buna ek olarak diger bir dezavantg ise reaksiyonlar: hizlandirmak
icin kullamlan ve pahali bir maden olan platinden Uretilen katalizOr kullanlir
(Carretee ve ark, 2000).

1.1.2.2. Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

Elektrolit olarak fosforik asitin kullanildigi bu yakit pilinde bagil olarak temiz
yakitlar (dogalgaz, LPG gibi) veya gazlastiricidan alinan temizlenmis komir gazi
kullanlir. Fosforik asitli yakit pilleri 150-200°C calisma sicakliginda faliyet gosterirler.
Pozitif yiklu hidrojen iyonlar: elektrolitten gegerek anottan katoda ilerlerler. Anotta
Uretilen elektronlar ise harici bir yoldan devrelerini tamamlayarak elektrik enerjisi
uretirler ve katoda donerler. Burada elektronlar, hidrojen iyonlar1 ve oksjen su
meydana gelmesini saglarlar. Uygulamasi ise iki tipte olmaktadir. Bunlar gic
santralleri ve kojenarasyon Uniteleridir. FAYPinde soy metal elektrokatalizor
kullanmak gerekmektedir. Bu dezavantajina ragmen fosforik asit bir elektrolit olarak
mikemmel 1sil, kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik gibi avantajlar saglamaktadir.
Ayrica FAYPler atik 1sidan yararlanabilme agisindan ¢ok avantajlidir. FAYP
sistemleri yerylzindeki uygulamalarda en ¢ok gelisme gosteren sistemlerdir.
Cogunlukla apartmanlar, alisveris merkezleri gibi yerlerde elektrik Uretmek amaciyla
kullamImaktadirlar. FAYP ler 250 W'dan 200 kW'a kadar, 24 V’luk elektrik
jenaratoril seklinde ticari olarak piyasaya sunulma asamasindadir. Yakit olarak
dogalgaz kullanan 200 kW’ lik bir FAY P sisteminde yatirim maliyeti 287 $/kW'dir.
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FAYP ler sabit bir ¢ikis seviyesinde en iyi verimde caligabilmektedirler. Hibrit bir
sistem ile ivmelenmenin gerektirdigi yiksek gu¢ gereksiniminin baska araglarla
karsilanmasi durumunda daha iyi performans gostermektedir. FAY P lerin en glzel
uygulamalar: agir yuk tasitlari ya da lokomotiflerde olacaktir (Carretee ve ark, 2000).
Fosforik asitli yakit pillerinde kullanilacak olan hidrojen harici bir Gnitede bir
hidrokarbonlu yakit yakilarak elde edilir. Fosforik asitli yakit pillerinin verimi %40-
50 civarindadir. Ancak agiga ¢ikan 1s1 kojenerasyonda kullamilirsa verim %80’
bulabilir (Carretee ve ark, 2000).

1.1.2.3. Kat Oksit Yakit Pilleri (KOYP)

Kat1 oksit yakit pilleri kat1 haldeki yakit pilleridir. Sivi bir elektrolit yerine
sert, seramik bir elektrolit kullamirlar. Hicre malzemelerinin ¢cogu 6zel seramik ve
nikelden olugsmaktadir. Calisma sicakligi 1000 °C civarindadir. Yuksek calisma
sicakhiginda, negatif yukli oksijen iyonlar1 kristal madde igerisinde hareket eder.
Hidrojen iceren bir yakit gaz1 anottan gegirildiginde negatif yikltu oksijen iyonlar:
yakit1 okside etmek icin elektrolitten geger. Oksijen genellikle katot tarafinda
havadan elde edilir. Anotta olugsan elektronlar harici bir yol kat ederek elektrik
devresini tamamlar ve elektrik enerjisi Uretilmis olur. Kati1 oksit yakit pillerinde
verim % 60 seviyesindedir. KOY P ler kojenerasyon unitesi olarak hem elektrik hem
de 1sinin kullanilabilecegi yerlerdir. 1000 °C dahi elde edilecek buhar ile bir buhar
turbini gevrimini kombine olarak birlestirebilir. Boylece toplam sistem verimi %50—
55 mertebesine ulasabilmektedir. Su anda hesaplanan yatirim maliyetleri 1500 $/kW
dolaylarindadir (Carretee ve ark, 2000).

1.1.2.4. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMYP)

Polimer elektrolit membranli yakit pilleri ince, gecirgen bir polimer elektrolit
ile calisir. Bu polimer zar kicuk ve hafiftir. Bu tip yakit pilleri 80°C sicakliklarda
caligabilir. Bu tip yakit hicrelerinde proton (hidrojen iyonu) gegirebilen membranlar
kullanilmaktadir. PEM yakit pili, platin ile kaplanmis iki elektrotun arasina
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preslenmis perflorlu stlfonik asit polimerler gibi proton ileten bir kat1 elektrolitten
olusur. Buradaki elektrolit anot ile katot arasinda bir gaz siitunu olusturarak anottan
katoda dogru hidrojen iyonlarimin tasinmasini saglar. Polimer elektrolite gaz
elektrotlarda bulunan gaz diflizyon kanalciklarinda olusur. Ayni zamanda bu kanallar
elektrik akimint toplama goérevini de Ustlenir. PEM’lerin galisma sicakligr 80-90 °C
gibi ¢ok dusuk sicakliklarda ve calisma basinglarr da 1-8 atm arasindadir. Bu tip
yakit htcreleri belli bir nem oraminda hidrojen ve oksijen ile calisabilmektedir.
PEM’ler 350 mW/cm? gibi yiksek bir glic yogunluguna sahiptir ve su anda ticari
olarak 100-500 W gu¢ araliginda elde edilebilir durumdadirlar. Yatirim maliyetleri
de 5000-13000 $ arasinda degismektedir. Membran ve katalizor maliyetlerindeki
dusts ve seri Uretime gecilmesi durumunda bu maliyetler 10-20 kat asagiya
inebilecektir. YiUksek guc yogunlugu ve degisken gic cikisina uygun olmasi
PEM'’lerin ulasim alaninda kullamlabilmesini uygun kilmaktadir (Carretee ve ark,
2000).

1.1.2.5. Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

Erimis karbonat yakit pilinde karbonat tuzlari elektrolit olarak kullanilir.
EKYPler 600-650 °C sicaklikta calisir ve son donemlerde gelistirilen ikinci
jenerasyon yakit pillerindendir. 650 °C ye kadar isitilan tuzlar erir ve karbonat
iyonlarimi (COs” ) katottan anoda iletirler. Anotta, hidrojen bu iyonlarla birleserek
su, karbondioksit ve elektronlar1 agiga ¢ikarir. Elektronlar harici bir devreyi izleyerek
elektrik enerjisini meydana getirir ve katoda geri doner. Burada havadan alinan
oksijen ve anotta aciga cikan karbondioksit elektronlarla reaksiyona girerek COs*
iyonlart meydana getirir ve bu iyonlar daha 6nce bosalan elektroliti tekrar doldurur.
En 6nemli avantgjlar1 hiicre icindeki kendi atik 1sisi de sllfirizasyondan gegmis
metanmin anot odasinda hidrojene dondsturtlmesi igin dogrudan kullamlabilmesidir.
EKYPler icin hedeflenen yatirim maliyeti 1000 $/kW seviyesindedir (Carretee ve
ark, 2000).
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1.1.2.6. Dogrudan M etanol Kullanmla Y akit Pilleri (DM Y P)

1923 yilinda, Alman kimyaci Matthias Pier, kdmirden elde edilmis karbon
monoksit ve hidrojen karisimini, sentetik amonyak Uretmek Uzere hidrojen kaynagi
olarak kullanirken, metanol elde edilen bir proses gelistirmistir. Bu proseste bir ¢inko
kromat katalizor olarak kullaniimakta ve 300 ila 1000 atm arasinda basing, yaklasik
400 °C sicaklik gibi son derece zorlu kosullara ihtiyag duyulmaktaydi. Modern
metanol Uretimi daha disuk basing altinda galisabilen katalizorlerin kullanimasiyla
daha verimli hale getirilmistir. Sanayide hammadde olarak kullamlan metanol, dogal
gaz, kbmir, vb. veya atiklarin hammadde olarak kullamldigi prosesler yardimiyla
Uretilmektedir. Bununla birlikte, metanol, dogada pektinin pektolitik enzimlerle
(pektin esteraz) parcalanmasi sonucu da meydana gelmektedir. Dolayisiyla metanol
icermeyen tarimsal kokenli etil alkol tretmek mumkun degildir. Bu nedenle meyve
gibi fazla pektin iceren hammaddelerden dretilen ickilerde, melas ve hububattan
Uretilen ickilere oranla daha fazla metanol bulunmaktadir. Toksik ve narkotik etkisi
bilinen metanoliin etil alkol ile birlikte tuketilmesi sonucu gorulen toksik etki, birgok
nedene bagli olarak degiskenlik gbstermekte oldugundan, metanoliin 6ldurticl dozu
icin sabit bir degerden bahsetmek miimkiin degildir. Oldiiriicii doz, 11,5 gramile 160
gram arasinda degismektedir.

Bir reformlayiciya ihtiyag duyulmadan, metanolin dogrudan kullamimina
imkan tamyan Dogrudan Metanol Kullamlan Yakit Pili, calisma prensibi olarak
Proton Membranli Yakit Pili'ne benzemektedir. Yakit pilinde teorik olarak
gerceklesmesi beklenen reaksiyonlar sirasiyla su sekildedir; katot Gizerinde olusan su
ile sisteme dogrudan beslenen metanol-su karigim anot tzerinde elektrokimyasal bir
reaksiyon meydana getirmekte ve Urin olarak metanolin pargalanmas: sonucunda
protonlar, elektronlar ve karbon dioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger
Urdnlerden ayrilarak secicilige sahip polimer elektrolit zardan gegerek katota goc
etmekte ve katot Uzerinde, beslenen havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek
su  olusumunu saglamaktadir. Bu resksiyonlar sonucunda meydana gelen

termodinamik potansiyeller, iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilimin
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olusmasina ve elektrik Uretilmesine neden olmaktadir. Asidik ve bazik ortamda
gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmektedir;
Asidik ortam reaksiyonlari;

Anot : CH30H (sulu) + H,0 (sivi) =CO, (gaz) + 6H" (sulu) + 6€ (1.1)

Katot : 3/20, (gaz) + 6H" (sulu) + 66 —*3H,0 (sivi) (1.2)

Toplam : CH30H (sulu) + 3/20; (gaz) = CO; (gaz) + 2H,0 (siv1) (1.3)

Bazik ortam reaksiyonlari;

Anot  : CHsOH + 60H —CO;, + 5H20 + 6€ (14)

Katot : 3/20,+ 3H,0 + 66 — BOH" (15)

Dogrudan Metanol Y akit Pili icin ¢alisma sicakligi 50- 100 °C’dir. Bu disik
sicaklik araligi, bu tip yakit hiicrelerini kiigiik ve orta 6lgekli uygulamalar igin gekici
hale getirmektedir. GUnumizde, pratikte elde edilen verim % 45 civarinda iken,
hedeflenen verim % 55 civarindadir. 1,00 M metanol ve sivi suyun termodinamik
hiicre potansiyeli 1,20 V'tur. Yakit olarak metanol bazi avantajlara sahiptir. Sivi
olmasi, bu nedenle kolay tasinabilmesi, depolanmasi ve yakit agi icinde kolay
dagitilmasi bu avantajlarin basinda gelir, ayrica ucuz ve boldur, prensipte agagtan
yenilenebilen bir alkoldir ve yanma uUriint sadece CO, ve H,O'dur. Dogrudan
Metanol Kullamlan Yakit Pili srasiyla; anot, katot, sivi elektrolit ve segici
gecirgenlige sahip bir zar icermektedir. Dogrudan Metanol Kullamilan yakit pili
calismalarinda en oncelikli siray1, kullamlan zarin segiciligi, elektrolit yapist ve
katalizOr segimi almaktadir.
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1.1.2.6.(1). Elektrot Yiizeyinde K ullamlan K atalizorlerin Ozellikleri

Gunuimuze kadar yapilan pek ¢ok calisma sonucunda, Dogrudan Metanol
Kullanllan Yakit Pili'nde anotta oksidasyon verimini arttirip, yiksek akim
yogunlugunun elde edilmesinde verimi arttiran katalizor cesidi 50-50 Platin-
Rutenyum karisimi olmustur (Lamy ve ark, 1999). Bu etkilerin yamnda, katalizorin
uzun Omarld, yiksek verimli ve maliyetin disurtlebilmesi icin az miktarda
kullanilabilir olmasi beklenmektedir (Coutanceau ve ark.,2004). Katot yizeyinde
performanst  arttran katalizor c¢esidi  ise  Platin - katalizérler  olmustur.
(http://www.andrew.cmu.edu/user/jfagan/sumdmfc2.html).

Anot yuzeyinde kullanilan katalizériin 6nemi ¢ok buyuktur. Segilecek olan
katalizOrin metanolu hidrojene donlstirme kapasitesi yakit pilinin performansint ve
verimini dogrudan etkileyen bir 6zelliktir. Gunimuzde, ¢alismalarin bir kismi anot
yizeyinde kullanilan katalizorleri gelistirmeye ayrilmus durumdadir. Platin-
Rutenyum katalizortine alternatif olarak, bilim adamlar1 diger Platin alasimlari,
porfirin ve metal oksitler gibi degisik malzemeler Uzerinde calismalarina devam
etmektedir (http://www.unm.edu/~elchem). Katotta kullanilacak olan katalizoriin
yakit pili performanst Uzerindeki etkisi, anot katalizérii ile karsilastirildiginda
oldukga dusuktir. Katot katalizoriinden beklenen 6zellikler; metanol gegisi nedeniyle
olusan oksidasyon urtnlerinin zehirleyici 0Ozelliklerine karsi direng gostermes,
proton oksidasyonunu arttirmasi, yuksek performansta diisik maliyete sahip olmasi
olarak siralanmaktadir. Bu istenen 0Ozelliklere gelisen teknoloji ile ulasilmstir
(Carretee ve ark, 2000).

1.1.2.6.(2). Polimer Elektrolit Zarin Ozellikleri

Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili’nde kullanilan zarin gorevi, hiicre
icinde is yapabilecek durumda olan kimyasal potansiyeli olusturmaktir. Bu
potansiyel farki, iyonlarin zardan farkli gegis hizlarindan dolayi meydana
gelmektedir. Anotta olusan protonlarin zardan katoda gecisine izin verilirken,
metanol molekillerinin engellenmesi sonucunda hiicrede bir termodinamik degisken

10
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meydana gelmektedir. Kullanilan zar ideal oldugu durumda, olusan potansiyel her
turli glc uygulamasinda kullanilabilecek blyudkliktedir. Yakit pili icinde kullanilan
zardan beklenen Ozellikleri; yuksek sicakliga karsi tolerans gosterebilmesi, serbest
proton transferine dayanikli olmasi, metanol molekulleri gibi diger kimyasal tirlerin
gegisine izin vermemesi, fiziksel dayaniklilik ve ucuzluktur. Gunimizde, zar
secimini ve galismalarim zorlagtiran en 6nemli problem, metanol molekillerinin
zardan gecisidir. Metanol gegisinin tanimi, metanol molekdllerinin zardan diflize
olarak, anot tarafindan katot tarafina gecisi seklinde verilebilir. Metanol gegisi
Dogrudan Metanol Kullamlan Yakit Pili’nde verimi (¢ yoldan dustrmektedir. ilk
olarak, katot kismina gegen molekuller ise donustirilecek enerjiyi kullanarak okside
olarak, enerji kaybina neden olmaktadir. ikinci olarak, protonlarina ve karbon
dioksite ayrilacak olan yakitin azalmasina neden olmaktadir. Son olarak ise, katot
tarafindaki karbonlarin katot katalizérini zehirlemesi sonucunda katalizorin inaktif
hale gelmesine neden olmaktadr.

Polimer elektrolit membran cesitleri icinden en ¢ok kullanilan ve beklenen
tum Ozellikleri karsilayan zar ¢gesidi Nafion (® DuPont) dur (Appleby, 1987). Her ne
kadar kullaimi en genis olan malzeme olsa da, metanol gegisine izin vermesi ve
maliyetinin yiuksek olmasidir. Bu malzemenin cikis noktasi Teflon olarak bilinen
polytetrafloroetilendir.  Teflon, hidrofobik bir 6zellige sahiptir. Teflonun
silfolanmasi sonucunda olusan Nafion, hidrofilik ve asit Ozellige sahip hale
gelmektedir. Olugsan malzeme farkli fazlara sahip olurken, seyreltik asit 6zelligine
sahip kisimlar kuvvetli hidrofobik 6zellige sahip olmaktadir. Bu 6zellikler sayesinde
H* iyonlar1 zar izerinde hareket edebilmektedirler (Dicks ve ark, 2000).

1.1.3. Yakit Pili Uygulamalari

Yakit pilleri otomotiv ve konutsal uygulamalar icin temiz ve verimli gug
Ureten, Umit verici teknolojilerden biridir. Kirlilik ve sera gazi emisyonlarin
azaltmanin gerekliliginin daha iyi anlasiimasi ile yakit pillerine olan ilgi gittikge
artmigtir. Gunimiizde hikiimetler ve bazi sirketler yakit pillerinin gelisimi icin gok
blytk yatirimlar yapmaktadirlar. Temiz ve ucuz gig igin biyuk umut vermelerine

11
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ragmen, yakit pillerinin gelisimi hala baslangi¢ asamasindadir ve farkli uygulamalar
icin oldukca arastirma yapmak gerekmektedir (Prabhuram ve ark., 1998). Y akit
pillerinin uzay araglari, hava istasyonlari, parklar, kirsal alanlar ve belirli askeri
uygulamalarda gu¢ kaynag: olarak kullamilmasi ¢ok faydalidir. Hidrojen ile calisan
bir yakit pili sistemi hafiftir ve blytk hareketli pargalar: olmadig: igin kompakt bir
yapiya sahiptir ve bu nedenle yanmaya yol acmazlar.
(http://www.fuelcells.org/basicy benefits.html). Asagida yakit pili uygulamalarinin
bir kismi gruplandirilarak verilmistir (Hurley,2005).

v Sabit gi¢ uygulamalari:Gug Uretim istasyonlar:, Yedek tniteler, Dagitilmis
guc Uretimi, Kombine 1s1 ve gu¢ Uretim sistemi olarak konutsal kullanim

Vv Ulasim uygulamalari: Otoblsler, kamyon ve arabalar, Hava alam icindeki
terminal araclar

Vv Tasinabilir uygulamalar: Diz Ustl bilgisayarlar, Hicresel telefonlar

1.1.4. Yakit Hucrelerinin Avantajlari ve Dezavantajlari

Yakit pillerinde CO, NOy, yanmamus hidrokarbonlar ve Kirletici diger
maddeler olusmazken, oksitleyici olarak hava kullanildiginda ihmal edilecek kadar
az miktarda azot atiklar ve hidrokarbonlar kullanmldiginda ise ¢ok dusik miktarda
CO, olusur. Gunimuzde cevre Kkirliligi ve insan saghgi igin bircok yasal
kisitlamalarin uygulandigi bu zamanda, diger teknolojilerin maliyeti cok fazla
artmisken, bu sistemin ¢evre dostu olmasi ¢cok degerli bir alternatif yakit olmasina
neden olmaktadir. Y Uksek sicaklikli yakit pillerinde elektrik Gretiminin yan sira yan
Urin olarak olusan atik 1sisi geri kazanlabilir ve buhar santrallerinde kullanilir.
Dayanikli ve guvenli sistemlerdir. Hareketli aksamin bulunmadig: yakit pillerinde
sistem, gurultd kirliligi olusturmamaktadir. Yakit pillerinde kullamlabilecek yakit
sayisi ¢ok fazla oldugundan, fosil ve alternatif yakitlarin kullammmnin kolayligi
nedeniyle ¢ok farkli alanlarda kullamlabilmektedir. Enerji Uretim verimi oldukca
ylksektir. Atik 1s1 geri kazamlabilir. Isletim 6zelligi uygulamada kolaylik saglar.
Gelecege yonelik gelisme potansiyeli oldukga yuksektir. Kati atik ve gurdlti
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problemi yoktur. Gii¢c yogunlugu yuksektir. DUstk sicaklik ve basingta calisabilir.
Moduler yapidadir. Sebeke ile birlikte veya ayr1 calisabilir (Sahanalan, 2006). Y akit
pillerinin diger yakit sistemlerine gore dezavantajlar: ise sOyle siralanabilir; yakit
hicresi kullammi, ¢ok fazla bilgi ve ileri teknoloji gerektiren bir sistemdir. Diger
sistemlere gére daha pahali bir sistemdir. Teknik problemleri hentiz tamamen
¢ozimlenememistir. Bazi yakit torleri igin bir dagitim altyapisi gereklidir.
Uygulamalarimin tam verimle gerceklesmesi icin uzun zamana ihtiyag vardir
(Cetinkaya ve ark. 2002). Yakit hicrelerinin 6nemli bazi1 dezavantajlar: bulunsa da,
avantgjlar1 daha fazladir. Yakit hiicreleri mevcut durumda 6nemli bir alternatif olma
ozelligi kazanmis durumdadir. Ozellikle orta ve uzun vadede yakit pillerinin insan
hayatinda daha ¢ok agirlik kazanacag: beklenmektedir.

1.2. Elektrokimyasal Tepkimeler

Metal ile cozelti arasinda elektron alis-verisine dayanan reaksiyonlara
elektrokimyasal tepkimeler denir, elektron alis-verisi metal yizeyine sifir mesafede
gerceklesmez. Ancak elektronlar araylizey adi verilen bdlgede transfer edilir. Bu
sistemlerde anotta gerceklesen olaylara elektrooksidasyon ve katotta gerceklesen
olaylara ise elektrorediksiyon adi verilmektedir. Anodik ve katodik olaylarin
gerceklesebilmesi icin metal-cOzelti araylzeyinde iyon ya da molekillerin elektrot
yuizeyine adsorblanmasi ve bunlarin elektrokimyasal tepkimeye girmesi gerekir. Ara
yluzeyde gerceklesen olaylarda metalin 6zellikleri ve hemen dolayin etkileyen
etkenler dnemlidir. Bu etkenler asagidaki sekilde siralanabilir;

Elektrot ylizeyine adsorpsiyon
Elektrokataliz

Elektrodun tird

Elektrot potansiyeli

Ortamun bilegimi

Ortamuin pH’ s1 vb.
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1.2.1. Arayuzeyde Elektrot Potansiyelinin Olusumu

Elektronik bir faz ile elektrolitik fazi ayiwran araylzeyin bir yaninda eksi
yukler bir yamnda art1 yikler kendiliginden birikmekte ve bdylece iki ayr1 elektrik
yuk katmant ortaya ¢cikmaktadir. Bu iki ayr1 elektrik yiki katmanina elektriksel gift
tabaka deniyor. Katmanlarin olusumu sonunda dinamik bir denge kurulmakta ve ara
yuzeydeki yuk birikimi iki yandaki iletkenlerin cinsine bagli olan bir degerde sabit
kalmaktadir. Art1 veya eksi yuklu birimlerin bir fazdan Oburiine gegerek elektriksel
Gift tabaka olusturma egilimi gostermelerinin nedeni, bu birimlerin iki fazdaki
kimyasal potansiyellerinin farkli olmasidir. YUkIU birimler, kimyasal potansiyelin
blylk oldugu fazdan kicik faza dogru geger. Elektriksel potansiyellerin farkinin,
kimyasal potansiyel farkini dengelemektedir. Elektronik fazla elektrolitik bir faz
arasindaki ara ylzeyde olusan elektriksel cift tabakas birlestirilmis olarak bir dizlem
kondansatorun iki levhast Uzerindeki yik katmanlarina benzetilebilir. Bu model
1879 da H. Helmholtz tarafindan onerilmistir. Helmholtz modeli ancak sistemin
sicakliginin mutlak sifira esit oldugu (yukli taneciklerin termal hareketlerinin
durdugu) bir ideal simir halinde ve ancak bir dereceye kadar gegerli olabilir. Mutlak
sifirdan yiksek sicakliklarda, ¢ift tabakamn ¢ozelti yanimi olusturan iyonlarin bir
kismi termal hareketlerle ara ylizeyden uzaklasir (Sekil 1.2.). BOylece, ¢ift tabakanin
¢Ozelti yani, ara yuzeyin hemen yaninda ki duragan bir bolge ile, ondan sonra gelen
yaygin bir bolgeden olusmus gibi distnulebilir. Elektriksel ¢ift tabakadaki duragan
bolgeye Helmholtz bdlgesi, yaygin bolgeye ise Gouy bolgesi denir (Bockris, 1977).
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Sekil 1.2. Elektrikli ara yuzeyin sematik gosterimi (Bockris,1977).
1.3. Elektrotlar
1.3.1. Bakir

Metanollti yakit pillerinde anot olarak genellikle platin kullaniimaktadr.
Bununla ilgili calismalar literatir de oldukca fazladir. Ancak saf platinin oda
sicakliginda ya da daha dusik sicakliklarda metanol oksidasyonu sirasinda olusan
karbon monoksit tarafindan zehirlenmesi anot materyali olarak kullanimini
sinirlamaktadir (Antolini ve ark., 2005). Bakir, Ustiin fiziksel ve kimyasal yapisi ve
maliyetinin distk olmasindan olayr metanollt yakit pillilerinde kullaniimaktadir
(Karim-Nezhad ve ark.,2010).

1B gecis metali olan bakirin 6nemi baslica U¢ nedene dayanmaktadir;
Dunya min hemen hemen tim bolgelerinde bulundugu icin genis Olcude Uretimi
yapilabilir. Elektrigi diger biutin metaller iginde, gimisten sonra en iyi ileten
metaldir. Endustriyel 6nemi yiksek olan, piring ve bronz gibi alasimlar yapabilir.
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Bakir ve tirevleri iyi termal iletkenlik ve mekanik 6zelliklerinden dolay: otomotiv ve

elektronik endustride genis bir kullanim alamna sahiptir.

1.3.1.1.Bakir-Su Sistemi icin 25 °C de Potansiye—pH Denge Diyagram

Elektrotta olusan oksit katman elektrotun elektrokatalitik 6zelligine katkida
bulunmaktadir. Elektrot metalinin ylizeyinde oksit olusumlar: ile pH iliskilidir. Bakir
elektrotun sulu ortamdaki elektrokimyasal davrans: Pourbaix tarafindan olusturulan
25 °C de bakir-su sisteminin termodinamik denge kosullarint gosteren potansiyel-pH
diyagrami asagidaki formiller kullamlarak elde edilmistir.

?‘HCuOHZ' hd
Cu* +2H,0« HCuO; +3H" log a ~=-26,72 + 3pH (1.4.)
8 cut? @
2Cu+H,0« Cu,0+2H" +2¢  E°=0471- 0,0591pH (15.)
Cu« Cu" +€ E° =0,520+0,059Llog(a_.)  (16)
Cu« Cu? +2¢ E° =0,337+0,02%log(a_..) (17)
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Sekil 1.3. 25 °C de bakir-su sistemi icin potansiyel-pH denge diyagrami (Pourbaix,
1966).

Sekil 1.3’te bakir-su sistemi igin potansiyel-pH denge diyagram
gorilmektedir. Bu diyagramdan bakirin farkli pH ve potansiyellerdeki oksit tabakasi
hakkinda bilgi edinilebilmektedir (Pourbaix, 1966). Bakir asidik ortamlarda ¢ozeltiye
gegerken, bazik ortamlarda yuzeyi oksit tabakas: ile ortilmektedir. pH = 4 te Cu
elektrot 0,1V’ taCu’ ve pH = 2 de 0,3 V' ta Cu? seklinde gozeltiye gecmektedir. pH
=9 da0,15V daise elektrot yiizeyi oksitlerle drtilmeye baslamaktadir. Potansiyel
artmasiyla Cu,0O, CuO olusabilmektedir. Bazik bolgede olusan Cu(OH);' ler
¢ozeltide daha kararsiz olup, CuO’ e donusme egilimleri oldukca yiuksektir.

1.3.2. Nikel

Nikel glimis-beyaz bir metaldir. Oldukca sert olup, periyodik cetvelde gegis
metalleri arasinda yer alir. Genelde pentlandit icinde demir ve kikart ile, milerit
icinde kukdrt ile, nikelinin iginde arsenik ile birlikte bulunur. Nikelin havaya karsi
goserdigi oksitlenme direnci sayesinde; bozuk para Uretiminde, kimyasal aragc ve
gereclerin Uretiminde ve Alman gimusl gibi bircok alasimin tretiminde kullanilir.
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Nikel dogada genelde kobalt ile birlikte bulunur. Alasimlar (6zellikle super
alasimlar) ve paslanmaz celik Uretiminde 6nemlidir. Ayrica nikel dogal bir 6zelligi
sayesinde manyetik bir alan iginde bir miktar boyut degistirme kabiliyetine sahiptir.
Nikelde bu degisim negatif yonde olmaktadir. Nikelin oksitlenmis hali genelde +2
degerliklidir ancak O, +1, +3, +4 degerlikleri de gbzlemlenmistir. Bununla birlikte +6

degerlikli nikelin varligi da mimkin olabilir.
1.3.2.1. Nikel-Su Sistemi icin 25 °C de PotansiyelpH Denge Diyagrami
Nikel icin Pourbaix tarafindan olusturulan 25°C de, nikel-su sisteminde

yuriyebilecek reaksiyonlar ve bunlarin denge kosullarindaki potansiyel-pH iliskileri
Sekil 1.4'de verilmistir (Pourbaix, 1966).

Ni** +2H,0« NiOOH +3H" (1.8)
Ioglw;;)z] =-30,40+3pH

|
Ni+H, O« NiO+2H" +2¢ (1.9)

aE°=0.110- 0,0591pH
b.E°=0116- 0,0591pH

NiO+H,O0« NiOOH™ +H* (1.10)

a.Iog[HNiO;J: - 18,22+ pH
b.log[HNIO; | = - 17,99+ pH

Ni « Ni* +2e (1.11)
E° =- 0,250+ 0,0295l0g|Ni **|

Ni +2H,0« NiOOH +3H" +2¢ (1.12)
E° = 0,648- 0,0886pH +0,0295l0g|HNiO; |
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Sekil 1.4. 25 °C de nikel-su sistemi igin potansiyel-pH denge diyagrami (Pourbaix,
1966).

1.3.3. Kobalt

Pt, Ru, Pd ve bu metallerden olusturulan alasimlar, metil alkolli yakit
pillerinde yaygin olarak kullamlan katalizorlerdir. Pt-Co aasiminin metil alkolll
yakit pilleri icin etkin bir katalizor oldugu daha 6nce calisilmistir. Pt” e Co modifiye
edilmesi ile hazirlanan bu katalizorin etkinligi, Pt in sahip oldugu elektronik bag
enerjilerinin Co ile etkilesmesi ile agiklanmistir (Wang ve ark.2010) ve bu seklide
hazirlanan katalizorler dusik potansiyellerde metil akoldeki C-H baglarimin
kirilmasina olanak sunarlar. Fakat Pt gibi metallerin maliyetlerinin yiksek olusu
kullanilmalarint stnirlamaktadir. Bu nedenle Co ve Ni gibi distk maliyetli metallerin

yada alasimlarinin metil alkollt yakit pillerinde tercihi daha da 6nem kazanmustir.
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1.3.3.1. Kobalt-Su Sistemi igin 25 °C de Potansiyel-pH Denge Diyagrami

Kobalt ve oksitleri (CoO ve Cos04) ilging elekronik ve magnetik
Ozelliklerinden dolay: katalizor olarak kullamlirlar. Kobalt bazli katalizérlerin
belkide en 6nemli uygulamasi, (CO+H,) nin metan ya da sivi yakita donustUraldigu
Fischer-Tropsch reaksiyonudur (Vob ve ark.,2002). Kobalt katalizorlerin diger
uygulama alanlar1 ise kismi oksidasyon reaksiyonlari, metandan hidrojenin ayrisma
reaksiyonlaridir (Kerler ve ark., 2002). Son donemlerde kobaltin katalizOr olarak
kullanildig1 en ilging reaksiyon, etanol buharinin olusmasi ile hidrojen dretimin de
soy metallerin yer degistirdigi reaksiyondur.

Kobalt elektrotun sulu ortamdaki elektrokimyasal davrams: Pourbaix
tarafindan olusturulan 25 °C de kobalt - su sisteminin termodinamik denge
kosullarini gosteren potansiyel-pH diyagram asagidaki formiller kullamlarak elde
edilmistir.

Co* +2H,0 « HCoO, +3H" IogL'_I[gLST—J =-31,70+3pH (1.13)
u

Co+H,0« CoO+2H" +2¢€ (1.14)
a) E°=0,095- 0,0591pH
b) E°=0166- 0,0591pH

2C0,0, +H,0« 3C0,0,+2H" +2¢  E°=1018- 00591pH  (1.15)

Co« Co* +2e E°=-0,277+00295log(a_..) (116)
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Sekil 1.5. 25 °C de kobalt-su sistemi icin potansiyel-pH denge diyagrami
(Pourbaix,1966).

Sekil 1.5."de kobalt-su sistemi i¢in potansiyel-pH diyagrami gorulmektedir.
Sekilde goruldigi gibi kobalt asidik ortamlarda ¢ozeltiye gecerken, bazik ortamlarda
ylzeyi oksit tabakas: ile ortilmektedir. pH = 3,5 ta Co eektrot -0,3' V un Uzerinde
Co?* seklinde cozeltiye gecmektedir. pH = 8 de ise elektrot yiizeyi -0,42 V' tan
itibaren oksitlerle ortilmeye baslamaktadir. Potansiyel artmasiyla Co(OH),,
Co(OH)3, Co304, ve CoO; olusabilmektedir. Kobalt elektrot bazik bdlgelerde daha
negatif potansiyellerde oksitlerle 6rtilmektedir.
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1.6. Elektrokataliz

Bir kimyasal tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
katalizor denir. Reaksiyon sonunda katalizorin fiziksel hali degisse de kimyasal
yapisi degismez. Elektrokimyasal tepkimelerde elektrotlar katalizOr gorevini
ustlenirler. Elektrot ¢ozinmeye ugramiyor ya da Uzerinde bir birikme olmuyorsa
tepkime sonunda elektrotta bir degisme sdz konusu degildir. Boylece bir elektrot yik
transfer reaksiyonunda bir katalizordir, buna yik transfer katalizorii ya da
elektrokatalizor adi verilmektedir.

Elektrokimyasal tepkimede elektrot metali 6nemli bir yer tutmaktadir.
Metallerin  elektrokatalitik — Ozellikleri genel olarak fermi  dinamigi ile
belirlenebilmektedir. Bu yontemle metalin katalitik 6zelligi hakkinda genel bir bilgi
edinilebilir ve katalitik 6zelligi yuksek elektrot metali belirlenebilir. Fermi enerjisi
Ef, enerji bandina ait bazi elektronlarin alabilecegi maksimum kinetik enerjileridir.
Metallerdeki hareketli elektronlarin enerjisi Fermi enerjisi olarak alinir. Yani
metalden, c¢oOzeltideki iyona transfer olan elektronlarin enerjisidir. Elektrot
metallerinin  elektrokatalitik o©zellikleri yik degisimi akim yogunluklar: ile
belirlenmektedir. YUk degisimi akim yogunlugu yiksek olan metalin elektrokatalitik
Ozelligi yuksektir, yik degisimi akim yogunlugu distk ise metalin elektrokatalitik
0zelligi dustktir. En yiuksek yuk degisimi akim yogunlugu gosteren metaller Pt, Au,
Ni, Rh gibi metallerdir. Bu metallerin elektrokatalizor oOzelliklerinin de yuksek
oldugu bilinir. Elektrokatalizde reaksiyon hizi Uzerine arayizeyde ki elektriksel
alanin etkisi oldukca fazladir. Reaksiyon hizi asir1 gerilimin artmasiyla bir kag kat
artabilir. AGn ve AG° sirasiyla asir1 gerilim altindaki ve asir1 gerilimin sifir oldugu
kosullardaki aktivasyon enerjisini gostermek Uzere;

DGh =DG°- ahF (1.17)

bagintisi yazilabilir.
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Burada, n=Asir1 gerilim, a = Transfer katsayisidir. Buradan goraldugu gibi
asirt gerilimi degistirmek suretiyle reaksiyonun aktivasyon enerjisini etkin bir sekilde
ayarlamak mumkundur. Boyle bir durum kimyasal katalizor icin soz konusu degildir.

Heterojen katalizbrde calisma sicakligi bir kag ylz santigrat derecenin
Uzerindedir. Bununla birlikte enerji donustmlerinde, g¢ogu organik bilesiklerin
oksidasyonu gaz fazinda elektrokimyasal olarak disik  sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Ornegin doymus hidrokarbonlarin oksitlenmesi 100 °C’den
dustik sicakliklarda elektrokimyasal olarak yapilabilmistir.

Belirli bir elektrot metali, reaksiyon hizim elektrot reaksiyonu sirasinda ya da
Oncesinde aktive edebilir. Reaksiyon hizini sabit bir asir1i gerilimde akim
yogunlugunu yukselterek arttirir. Bu tir elektrotlar bir reaktérde kullanildigi zaman
reaksiyon hizint %100-200 kadar arttirabilir. Aktivasyon bir kag yoldan yapilabilir.
Birincisi temiz elektrot ylzeyine anodik ve katodik pulslar uygulanarak, ikincisi ise
ultrasonik 1s1ma uygulayarak saglanabilir. Ornegin Polonyumdan meydana gelen o
emisyonu guimis elektrot Gzerinde oksijen indirgemesine (O, + 2H,0 + 46 — 40H")
neden olmaktadir. Bu etkinin detayli mekanizmasi, katalizériin yapisi Gzerine etkisi
ve ¢Ozeltideki iyonlar Uzerine etkisi hentiz bilinmemektedir. Bir elektrokimyasal
sistemde ortam 6nemli bir parametredir. Ortam bilesenlerinin, iletkenligi saglamasi
ve direncin dustk olmasi istenir. Cozelti direncini duslUrerek akimi yiksek tutmak
mumkindir. Bu agidan destek elektrolit olarak tammladigimiz iletkenligi artirict
iyonlar ortama eklenebilmektedir.

Elektrolite bazi maddelerin ilavesi reaksiyonu hizlandirir. Bu sayede verim
artar. Katalitik etkili katkilar iki gesittir. Birincisi, gerilimi azaltici alasim katkilari,
ikincisi ise farkli degerli iyon halinde bulunabilen maddelerdir. Bunlar, Fe**/Fe*,
Cu?*/Cu’, Ti*"/Ti*, Ce*'/Ce® olmaktadir.

Y Uksek asir1 gerilime gerek yoksa sicakligin artmasi yararlidir. Eger reaksiyon
cok negatif potansiyelde gerceklesiyorsa sicakligin artisi verimi azaltir. Sicakligin
artmas: elektrooksidasyonda da asir1 gerilimi azaltir ve anoda hareket artar. Benzil
alkoliin benzaldehide yukseltgenmesi sirasinda sicaklik artisi benzaldehit verimini
arttirchg1 belirtiimektedir. Ancak CI™ iceren ortamda indirekt anodik oksidasyon
gerceklestirilirken sicaklik artis1 verimi azaltmaktadir. Cunk ortamdaki Cl™ iyonlari
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anotta hipoklorite  yuUkseltgenir. Oksidasyon bu hipoklorit  iyonlariyla
saglanmaktadir. Sicaklik artisiyla hipoklorit iyonlarinin bozunmasi artmaktadr.
Uygun sicaklik 20 °C olarak saptanmistir elektrot Uzerinde sicaklik artisi ile
elektrooksidasyonda etkili olan OH yapisi degismektedir. Sonugta elektrooksidasyon
verimi azalmaktadir.

Maksimum reaksiyon hizi elektrot ylzeyine difiizyonla kontrol edilir. Bu da
[imit akim yogunlugu ile ifade edilip asagidaki sekilde hesaplanir;

i = % (1.18)

Burada, D: diftizyon katsayisi, d. difiz tabaka kalinligi ve C: derisimi
gostermektedir. Maksimum reaktant konsantrasyonu 1M oldugu durumda, d=0,05
alinabilir. (Bu deger karistirilmayan ¢ozelti icin oldukca dogrudur). D= 10%cmPsn
ve n=2 alinirsa i, = 4x10* A.cm® olarak bulunur.

Proseste ekonomik olan, yiksek akim yogunlugu ve kiiclk elektrot alamdir.
Birim alandaki akim ¢Ozeltiyi karistirarak artirilabilir. Genelde de bu yapilmaktadir.
Cozelti karistirllarak d, 0,05 cm'nin atina dusutrdlebilir. Bu sirada limit akim
yogunlugu 0,5 A.cm™ olur. Cozeltiyi karistirmak ve ¢ozelti akisini saglamak icin
belirli bir is yapmak gerekir. Cozelti hareketi akim yogunlugunu fazla yikseltmez.
Bu yuzden gozenekli elektrot kullanlir. 1960 larda gozenekli elektrotlar kullanilarak
daha buyuk akim yogunlugu saglanmistir. Gozenekli elektrotlarda i¢ ylzey alamn
dis geometrik alana oram buyUktdr. Bu tir elektrotlarda d oldukca kiigUk bir deger
amaktadir (»10°cm) ve akim yogunlugu yilkselir. Amper seviyesinde akim
yogunluklar: olusur (Bockris, 1977).

1.7. Elektrolitik Kaplama
18. yuzyilda elektrigin bulunmas: ile metallerin yizeyleri, degerli metallerle

kaplanilmasi diistinilmiistir. 1805 yilinda italyan Brugnatelli elektrik kaynag: olarak
kullandig1 ak(i yardimu ile altin kaplamay: basarmustir. 1840 yilinda ingiliz Wright’
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in atin ve gumis kaplama igin siyanurlt elektroliti bulmasi, insanlara doga da
oksitlenmeye karsi dayanikli metallerle dayaniksiz metalleri kaplama olanag:
saglamustir.

Metallerin elektrolitik coktirilmesi ya da c¢ozindirilmesi birgok metal
islerinde kullanilir. En fazla kullamlan ve taninam elektrolitik kaplamadir. Kimi
metal kaplamalar sicak erimis cinko gibi daldirma (galvanizleme) yolu ile de
yapilabilmektedir. Ancak elektrolitik yolla yapilan metal kaplamaciligi, temel metale
tutunma ve dayaniklilik bakimindan en ¢ok tercih edilen yoldur. Metal kaplama
ylzeylere elektrolitik birikim yolu ile uygulanr. iletken bir ylzey tabakasi
saglanmak kosuluyla, kaplanan yiizey metal ya da metal olmayan bir maddedir.

Elektrolitik olarak metalik esyamin bir baska metal tabakasiyla kaplanmasi su

amaclar icin yapilir.

Korozyona kars1 koruma dayanikliliginin artirilmasi
Dekoratif amaglarladahaiyi bir gorinim elde edilmesi
Asinma ve yipranmaya kars1 dayanikliliginin artirilmasi

< € < K

Kaliplarin ve piston yataklarimin darbelere karsi dayanikliliginin
artirilmasi

Son zamanlarda elektrokatalitik elektrot hazirlanmast amaciyla

<

kullanilir.

Elektrokimyasal kaplamada kaplama banyolar1 kullamlir ve elektroliz
yontemiyle kaplama yapilir. Kaplanacak metal katot ve hangi metal ile kaplanacaksa
bu metal de anot olarak kullanilir. Bir metal yuzeyinin elektrolitik olarak
kaplanmasinda, ylzeyi kaplanacak olan elektrot uygun bir elektrolite batirilir ve
katot olarak kullanilir. Anot ise ¢oken metaldir (kaplama cinsine gore ¢inko, bakir,
nikel, kalay vs.) ve yuksek saflikta (%99,998) olmalidir. Kaplama sirasinda sisteme
dogru akim verilir. Kaplama kalinlig: sistemden gegirilen akimin zamam ayarlanarak
kontrol edilebilir. Galvano teknikte kullamlan akim dogru akim olup dusik
voltgjlidir (Berkem, 1993).
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Temel metale iyi yapisik ve dayanikli bir tabakamin elde edilmesinde en basta
gelen etken, kaplanacak ylzeyin temizligidir. Kaplanacak yizeyin temizligi eksik ise
yapilan ugraslar bosuna olup, zaman, malzeme ve enerji kaybina neden olur.

Kaplama isleminde izlenecek yol
v Mekanik yolla parcanin ylizeyinin temizlenmesi
v/ YUzeydeki yag v.b. maddelerin temizlenmesi
v/ Y Uzeydeki oksit tabakasinin giderilmesi
v Banyoda kaplama

v Kaplanan yizeyin temizlenmesi

Iyi bir kaplama icin banyonun bilesimi ne olursa olsun kimi etkenler
duzenlenerek sureti ile kaplamamn kalitesi biyuk o6lcude arttirilabilir (Berkem,
1993).

oy}
c
=t
Q

Sistemden gegirilen akim yogunlugu
Konsantrasyon ve karistirma

Banyo kaplama sicakligi

Banyonun bilesimi

Kolloidlerin etkisi

Kullarilan anot ve katot

Banyo kabi

Dagilma guicu, kaplama gict

< € <K <K KKK

Akim yogunlugunun artisinin kaplamanin yapisi bakimindan iki etkisi vardir.
Akim yogunlugu artinca kristallerin olusum hiz1 artmis olur ve ¢dkunt ince yapili
olur. Ama akim yogunlugu daha da artinca katot dolayinda desarj olan metal iyonlari
¢cOzelti icinden gelenlerle yeterince karsilanamadigindan katot dolayinda bir
fakirlesme meydana gelir ve bunun sonucunda kaplama homojen olmaz ve kalitesi
kota olur. Siyah ve siingerli kaplamalara yanmistir denir. Katotta hidrojen ¢ikisi akim
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yogunlugunun artmis olduguna isarettir. Kaplama sirasinda akim yogunlugu devreye
yerlestirilen bir ampermetre ile kontrol edilir.

Kaplamanin yapisi Uzerine konsantrasyonun etkisi blydktdr. Kristallerin
olusum hiz1 bilytk olacagindan ince yapili ve temel metale iyice yapisik bir kaplama
elde edilir. Katottaki yerel fakirlesmeyi karsilamak icin banyonun karistirilmasi
yararhdir. Ayrica, karistirma kaplama guctini azalttigi gibi ¢coken maddelerin
banyoda asil1 halde kalmasina neden olur ve kaplamanin kalitesini bozar. Bu nedenle
banyoyu zaman zaman stizmekte yarar vardir ve gereklidir.

Sicakligin iki kars1 etkisi vardir. Bir yandan diftizyonu artirdigindan kristallerin
olusum hizint artirr ve boylece kuguk yapilar elde edilir. Ama Gteyandan katot
polarizasyonunu azaltir ve bdylece blylk kristallerin olusumuna ve bunlarin
blyimesine neden olur. Ayrica hidrojen asir1 gerilimi de azalacagindan hidrojen
cikis1 kolaylastirilmis olur ve kaplama siingerli olur. Orta sicaklikta birinci etki,
yuksek sicaklikta ikinci etki kendini gosterir. En uygununu denemeyle bulmak
gereklidir.

Banyoda kullanilan elektrolitin tirinin de kaplamanin niteligi Uzerinde etkisi
vardrr. Elektrolit genellikle kaplayici metal iyonlarim igeren sulu ¢ozeltidir. Kimi
metaller yiksek negatif ayrilmagerilimleri nedeniyle sulu ¢ozeltilerle kaplanamazlar.
Bu metallerin sulu ¢ozeltilerinin kullanilmasi suretiyle ¢oktirdlmesi islemlerinde
katot ta hidrojen ¢ikisi olur. Bu bakimdan 6rnegin aliminyum kaplamada erimis tuz
ya da sulu olmayan organik elektrolit kullamlir. Kompleks tuzlarin elektrolizleriyle
elde edilen kaplamalarin basit tuzlarla elde edilenlerden tsttin nitelikte oldugu goktan
beri bilinmektedir.

Kaplamanin kalitesini artirmak icin banyoya jelatin, zamk gibi maddelerin
ilavesinin iyi oldugu cok eskiden beri bilinmektedir. Bu ilave edilen iletkenlik ve
parlaklik maddelerinin cins ve banyolara katilis bigimleri dnemlidir ve gerektigi
kadar eklenmelidir. Bu maddelerden bir veya bir kaginin asirist zararli olabilir, az
katilirsa da gorevini yapamaz. Bu cisimlerin ¢ogu kolloid veya rediktordir. Cogu
yuzey aktif metallerdir, bunlar kristal zerreleri Uzerinde adsorplamp bunlarin
blytmelerini 6nlerler ve boylece kiigik kristal yapilar elde edilir.
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2.ONCEKI CALISMALAR

Kowal A., Port S. N., Richard N. J. (1997), Bu calismada baz1 alkollerin
(metanol, I-, 2- ve tersiyer bitanol ) oksidasyonu alkali ortamda, Ni/NiOOH
elektrotta ¢alisilmstir. Birincil ve ikincil alkollerde oksidasyon reaksiyonu hemen
hemen ayni potansiyellerde (0,36-0,38 V) gerceklesirken tictincll alkolde oksidasyon
gerceklesmemektedir. Ayrica yilzeyde olusan nikel oksitlerin yapist FTIR ile
aydinlatil mistur.

Swiatkowski A., Pakula M., Biniak S., (1997), Aktiflestirilmis karbonlar
cesitli calisgmalarda elektrot materyali olarak yaygin bir sekilde kullanilir. Bu
calisgmada kimyasal oksidasyon sirasinda karbon yiizeyinde olusan oksijen tirlerinin
katodik indirgenmesi aktiflestirilmis karbon elektrotlarda calisilmistir. Anodik
davranan elektrot materyalleri kullamildiginda oksijen turlerinin  katodik
indirgenmesinin belirgin bir sekilde arttigi anda pik akimi artmigtir. Kimyasal ve
elektrokimyasal olarak Uretilen oksijen tdrlerinin elektrokimyasal davranmsindaki
benzerlik ve farkliliklar donisuimli voltametri ile belirlenmistir. Her iki durumda da
karbon ylzeyine oksijenin baglanmasi benzerlik gostermistir. Sonuglar, oksijen
turlerinin birikmesi igin karbonun aktivitesinin yizey gelisimine bagli oldugunu
gostermistir. Buradan, elektrot materyali olarak kullanmak icin aktif karbonun
secimli olarak tercih edilebilecegini gostermistir.

El-Shafei A.A.,(1999), Nikel hidroksit/camsi karbon elektrotta alkali ortamda
elektrokimyasal metanol oksidasyonunu calismislardir. Oksidasyon sirasinda elektrot
yluzeyinde olusan nikel oksihidroksitin  (NiOOH) metanol oksidasyonunu
katalizledigini belirlemislerdir. NIOOH’ in metanol oksidasyonuna etkisini incelemek
amaciyla degisik metanol derisimlerinde, tarama hizlarinda donustmlu
voltamogramlar elde edilmis ve kronoamperometrik oOlgimler ayrica alinmustur.
Dusuk metanol konsantrasyonlarinda oksidasyon reaksiyonu diftizyon kontrollt iken
yiksek metanol konsantrasyonlarinda ise metanol ve NiOOH arasindaki katalitik
reaksiyonun hizi oksidasyon reaksiyonunun hizini kontrol etmektedir.
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Kardas G. (1999) (Tez Danmismani: B. Yazici), Bu ¢calismada, platin, nikel ve
kursunun 0,001 M NaCl ve 0,001 M NaSO, cozeltileri ile bu g¢ozeltilere degisik
alkollerden ekleyerek olusturulan ortamlardaki (0,001 M NaCl + 1 M alkol)
elektrokimyasal davranislari incelenmistir. Her ortam igin pH:3, 5, 7 ve 8de
calisilarak, elektrokimyasal davramslarin pH’ya bagliligint da ayrica incelemistir.
Calisilan ortamlarda ve calisma kosullarinda elde edilen bulgulara goére, akollerin
elektrooksidasyonunda en ¢ok etkiye sahip metalin Pt ve Pb oldugunu saptamustir.

Shobba T., Mayana S.M., Sequeira C.A.C. (2002), Bu calismada Co-W
alasimi uygun kaplama kosullar1 altinda dimetil silfoksit (DMSO) ve triamonyum
sitrat (TAC) igeren bir ¢ozelti banyosu kullanilarak elektrokimysal kaplama teknigi
ile kaplanmustir. Alasimlar asidik (H2SO,) ve akali (KOH)ortamda metanol yakit
hiicreleri icin anot materyali olarak etkinliginin saptanmasi amcaci ile polarizasyon
calismalar: ile karakterize etmislerdir. Taramali elektron mikroskopu ve X-ray
difraksiyon teknikleri ile kaplamalarin kismen amorf oldugunu belirtmislerdir.
Alasimlarin alkali ve asidik ortamda uzun sireli elektrolizde distk asir1 gerilime ve
iyi korozyon direncine sahip olduklar: belirtilmistir.

Arico A.S., Antonucci P.L., Modica E., Baglio V., Kim H., Antonucci V.,
(2002), Farkli bilesimlerde ikili Pt-Ru  elektrokatalizorleri  hazirlanarak,
karakterizasyonlari  X-isimt  difraksiyonu  (XRD), enerji  dagilimli = X-1g1m
spektroskopisi (EDX) ve X-1sim foto elektron spektroktroskopi (XRF) teknikleriyle
arastirilmustir. Bu tekniklere gore Pt-Ru elektrot Gzerinde Ru igeriginin arttirilmasi
elektrotun gercek yuzey alamnm arttrmaktadir. Metanol elektrooksidasyonuna
katalitik etki 130 °C’ de arastirilmis olup en uygun elektrokatalizorin Pt:Ru (1:1)
elektrotunda oldugunu sdylemislerdir. DUstk asir1 gerilimlerde Ru igeriginin % 50°
ye kadar arttirilmast spesifik aktivitenin artisina neden olmustur. Elde edilen
sonuclara gore katalitik aktivite iki metalin bilesimine bagli olup, Pt-Ru ikili
mekanizmast yuksek sicakliklarda metanol oksidasyonunu hizlandirmig olup, bu
sicaklik DMFC’ nin ¢alisma sicakligina yakindir (60-100 °C).

Tripkovic A.V., Popovic K.D., Grgur B.N., Blizanaca B., Ross P.N.,
Markovic N.M. (2002), %47,5 Pt ve %54 Pt-Ru destekli katalizbrde metanol
oksidasyonun hiz1 0,5 M H,SO,4 ve 0,1 M NaOH c¢ozeltilerinde 298 ve 333 K de ince
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film dondermeli disk elektrot (RDE) teknigi ile 6lcilmistir. Metanol oksidasyonu
icin Pt ve Pt-Ru un aktivitelerinin sicaklik ve ¢ozeltinin pH 1na bagli oldugu
soylenmistir. Hizlarin 0,5 V da, Pt;Ruz/ Pt 20/30 oraminda 333 K de alkali ¢ozeltide
asidik cozeltiye gore daha fazla oldugunu ve Pt nin aktivitesinin Pt;Rus den 333 K de
273 K e gore daha fazla oldugunu bulmuslardr.

Yu E.H., Scott K., Reeve R.W. (2003), Platin kaplanmig titanyum Uzerinde
NaOH, N&CO3; ve NaHCOs icerinde adsorplanmis OHags'1n metanol oksidasyonuna
etkisini arastirmiglardir. Elde ettikleri sonuglar metanol oksiasyonunun pH veya
elektrot yUzeyine adsorplanmis OH miktarina bagli oldugunu gostermektedir.
Karbonat ve bikarbonat iyonlarnin elektrot yuzeyine adsorplanmalari nedeniyle
adsorplanan OH’in miktar1 azalmakta ve sonug olarak reaksiyonun etkinligini
dustrmektedir. Tafel egrileri ve EIS sonuglarina gore reaksiyon mekanizmasi NaOH
ve karbonat+bikrbonat icerisinde farkli olmaktadir.

ShobhaT., AravindaC.L., BeraP., Devi L.G., Mayanna S.M. (2003), Degisik
oranlarda Pd igeren Ni-Pd alasimini bakir tGzerine elektrokimyasal olarak kaplayarak
H,SO, icerisinde metanol oksidasyonuna etkisini incelemislerdir. Kaplama
icerisindeki Pd oraninin artmasi ile elektrotun etkinliginin arttigim belirlemiglerdir.
Alasim icerisindeki Pd oramnin artmasi ile daha kiicik boyutlu kristaller olusmakta
ve elektrotun ylizey alm artmaktadir. Ni-Pd alasimimin etkinligine karsin ytzeyinde
pasif NiO’lerin olusumundan dolay1 calisilan kosullarda Ni tek basina metanol
oksidasyonu icin etkin olmamaktadir. Ayni metanol derisiminde H,SO, derisiminin
artmasi ile ve aymi H,SO, derisiminde metanol derisiminin artmasi ile sistemdeki
asirt gerilimler digmektedir. Elektrotun kararliligimin zamanla degisimini incelemek
amaciyla sisteme sabit 100 mA cm? akim yogunlugu 100 saat boyunca uygulanmis
ve zamanla asir1 gerilim kaydedilmistir. Elektrotun etkinliginin zamanla kararli
oldugu ayrica belirlenmistir.

Niu L., Li Q., Wei F., Chen X., Wang H., (2003), Donusumli voltametri ve
sabit potansiyelde kaplama teknikleri kullamlarak polianilin sentezlenmis ve polimer
matriksi igine Pt tanecikleri ¢Oktirilerek hazirlanan elektrotun  metanol
oksidasyonuna katalitik etkisi elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi
ile incelenmeye calisilmistir. Elde edilen impedans egrilerine gore her iki Pt
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cokturilmus ve cokturilmemis elektrotlarda yuksek frekans bdlgesinde Faradaik
olay1 isaret eden basik bir yarim daire, dusik frekans bolgesinde difiizyondan
kaynaklanan Warburg 6zellik olusmustur. Bu egrilere uygun esdeger devre modelleri
Onerilmistir. Elde edilen polarizasyon direngleri karsilastirildiginda Pt ¢oktirilmis
polianilin elektrotun diren¢ degerlerinin Pt ¢okturilmemis elektrottun direnclerinden
distk ciktigini ve sabit faz element degerlerinin de yiksek ¢iktigim bulumuslardir.
Direnclerdeki bu dustsun polianilin matriksi icine ¢oktirdlen platin taneciklerinin
yuk transferini hizlandirdigim dolayisiyla direngleri dustrdigini ileri sirmaslerdir.
Hazirlanan elektrotlarin ylzey goruntileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
goruntulenerek, platin ¢okturulmus polianilin drneginde, yizeyde platin partikilleri
acikca gorulmektedir.

Jafarian M., Mahjani M.G., Heli H., Gobal F., Khajehsharifi H., Hamedi
M.H. (2003), Bu calismada camsi karbon elektrot ylzeyine kobalt hidroksitler
modifiye edilerek hazirlanan elektrodun metanol oksidasyonuna etkisi arastirilmistir.
Kobalt hidroksit tartarat iyonlarinin yardim ile cams:i karbon elektrot yizeyinde
¢cOktUrlmustar. Hazirlanan elektrot icin metanol oksidasyonu donlstmli voltametri,
kronoamperimetri ve impedans spektroskopisi yontemleri ile ¢aligilmistir. Metanoll
ortamda kobalt hidroksit c¢okturlmis elektrotta oksidasyon pik akimimin artigi
gordlmigstur. Co tdrlerinin varhginda, oksidasyonun Co(1V) turleri yardimi ile
gerceklestigi belirtilerek mekanizma aydinlatilmstir.

Abdel Rahim M.A., Hameed R.M.A., Khalil M.W. (2004), Bu caismada
alkali ortamda metanolin elektro-oksidasyonu igin katalizor olarak Ni kullanilmi
dontsimll  voltametri  teknigi ile calisilmistir. Grafit Gzerinde sadece nikel
¢cokturuldiginde metanol oksidasyonu icin katalitik aktivite gozlemlenmis fakat Ni
ile calisildiginda bu etki gozlemlenmemistir. Grafit ylzeyine nikeli asidik NiSO,4
cozeltisi  kullanilarak potansiyostatik ve galvanostatik teknikler kullamlarak
cokturmuslerdir. C/Ni elektrodun katalitik aktivitesinin grafit yuzeyine ¢okturilen Ni
in miktar1 ile degistigini belirtilmistir.

Heli H., Jafarian M., Mahjani M.G., Gobal F. (2004), Bu calismada alkali
ortamda bakir elektrotun metanol oksidasyonuna katalitik etkisi arastirilmistir. Bu
amacla donusumli voltametri ve kronoamperimetri tekniklerinden yararlanilmistir.
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Y apilan calisamda metanol oksidasyonun mekanizmasi aydinlatilarak oksidasyonun
cu" tirleri yardimi ile gerceklestizi Sbylenmistir. Bakir elektrotta metanol
oksidasyonu 550 mV da baslamustir.

Antolini E., Sagado JR.C, Gonzales E.R. (2005), Karbon uzerine
¢cokturulmus Pt;sMos alasimimi (M=Ni, Co) metanol oksidasyonu icin anot ve katot
olarak kullanmiglardir. Bu elektrotlar1 sadece Pt kaplanmis elektrot ile de ayrica
kiyaslamislardir. Katot olarak kullamldiklari zaman PtzsNixs/C elektrot en etkin
olmaktadir. Bu sonucu elektrotun metanolden cok fazla etkilenmemes ile
aciklamiglardir. Anot olarak kullanildiklarinda ise daha fazla ylzey alanina sahip
olmasi nedeniyle Pt;sCo.5/C elektrot en etkin olmaktadir. Elde ettikleri sonuglara
gore PtiNis/C  elektrotunun  metanollln yakit  pillerinde  katot  olarak
kullarilabilecegini belirtmislerdir.

Golikand A. N., Shahrokhian S., Asgari M., Maragheh M. G., Irannejad L.,
Khanchi A. (2005), Bu calismada alkali ortamda nikel dimetil glioksim kompleksi
nikel disk elektrot diizeyine modifiye edilerek metanol oksidasyonu igin katalitik
etkisi arastirilmistir. Elektrodun kataitik etkinligi donistimli voltametri tekniginden
yararlanilarak belirlenmistir. Dusik metanol derisimlerin de Ni(lll) tdrlerinin
oksidasyona olanak sagladigi sOylenmistir. Ayrica ligand konsantrasyonun,
sicakigin, tarama hizmin, ortam sicakligimn  metanol oksidasyonuna etkisi
calisilmistir. Sonuclar Ni/NiODMG elektrodun alkali ortamda metanol oksidasyonu
icin iyi katalitik etkinlige sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica ortam sicakliginin
artmasi, metanol derigiminin artmasi, tarama hizinin artmasi metanol okidasyonunda
gbzlenen pik akimint artirmaktadir.

Dicks A. L. (2006), Karbon prosesleri yakit hiicre yapimlarinda kullanmak
icin elektriksel ve yapisal 6zellikleri nedeniyle ideal bir materyaldir. Alkali, fosforik
asit ve proton degisim membran yakit hiicrelerinde (PEMFC ler) karbon, biopolar
tabaka ve gaz-difizyon tabakasini olusturmada kullamilmstir. Katalizor
tabakalarinda aktif metaller icin destek olarak aktivite gosterebilirler. Direk karbon
yakit hicrelerinde (DCFC), karbonun yanma enerjisi % 100 termodinamik verimle

elektriksel glice dondsturilmustdr.
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Zhao Y., Yifeng E., Fan L., Qiu Y., Yang S, (2007), Bu c¢alismada ¢ok
duvarli karbon nano tup Gzerine elektrokimyasal ¢oktirme prosesi kullanilarak ayri
ayri Pt (PUMWCNT) ile yeni hazirlanan Pt-Ni  (PINI/MWCNT) bir arada
coOkturdlmastur. Hazirlanan elektrotlarin yiizey yapisi TEM, XRD, EDX ve yapida az
miktarda olabilecek Pt(0), Ni(0), Ni(OH),, NiOOH ve NiO'’i tespir edebilmek igin
XPS yontemleriyle karakterize edilmistir. Elektrotlarin metanol oksidasyonuna
katalitik etkisi dontsumli voltamogramlar ve kronoamperometrik egriler ile
incelenmistir. VVoltametrik bulgulara gore PEINI/MWCNT elektrotun oksidasyon akim
degerleri PYMWCNT elektrotunkinden daha yiksek olmaktadir. Ayrica I/l oram
(CO toleransi) PtNiI/MWCNT elektrotunda daha yuksek olarak olctlmiustir. Bu,
elektrot Uzerinde CO zehirlenmesinin dusik oldugu anlamina gelmektedir. CO
toleransinin PEINI/MWCNT elektrotunda yiksek cikmasinin nedeni ileri tarama
sirasinda karbonlasmis ara turlerin CO,’ e gidiste ikili metal mekanizmasinin daha
distk bir CO zehirleme etkisinin olusturmasindan kaynaklanmas: distntlmektedir.
Bir saat boyunca sistemden gecen akimin zamanla degisimi her iki elektrot Gizerinde
kronoamperometri teknigiyle arastirilmis ve oksidasyon etkinliginin PEINi/MWCNT
elektrotunda % 70 daha yuksek oldugu bulunmustur.

Danaee M., Jafarian F., Forouzandeh F., Gobalb M.G. (2008), Ni ve NiCu
alasimli modifiye camsi karbon elektrotlar (GC/Ni ve GC/NiCu) galvonostatik
yontemle olusturuimus ve alkali c¢ozelti igindeki metanol oksidasyonunun
elektrokatalitik aktiviteleri ve redoks sireci incelenmistir. DOGnUmIU  voltametri
calismalarinda, metanol varligindaki NiCu alasimli modifiye elektrot, metanol
oksidasyonu i¢in dahaiyi yanit vermistir.

Xu C., Tian Z., Chen Z., Jiang S. (2008), Titanyum Uzerine Pt/Co ve Pt/Mn
coktUrulmustar. Bu  elektrotlarda metanolll  ve  etanolli  ortamlardaki
elektrooksidasyon incelenmistir. Metal ¢okturilmus elektrotlarda 1 M KOH iceren 1
M metil alkol veya 1 M etanol icindeki donisimlt voltamogramlarina gore pik
potansiyelleri en yiksek Pt/Co elektrotta daha sonrada Pt/Mn elektrotta oldugu
gordlmistar. Pik potansiyellerin bu kadar yiuksek olmasinin nedenini metallerin

sinerjistik etkisi ile agiklamislardir. Elde edilen metal ¢okturtlmis elektrotlar poréz
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bir yapiya sahip olup Pt/Co elektrotunun alkali ortamdaki metanol oksidasyonu
katalitik etkinliginin daha yiksek ve daha kararli oldugu sonucuna varilmustir.

Zhao H., Li L., Yang J., Zhang Y. (2008), Cok duvarli karbon nano tip
yuzeyinede Co, Pt ve Pd metallerinden yararlanmilarak yer degistirme reaksiyonu ile
Co@Pt-RU/MWCNT katalizor hazirlanmistir. Calismada karbon nano tipler 6 M
HNO; 8 saat boynca muamele gérmis yikamp 60 °C kurutulduktan sonra 12 saat
vakum altinda bekletilmistir. Daha sonra Co, Pt ve Pd metalleri ayr1 ayri nanotip
ylzeyine mikroemilsiyon yontemi ile ¢oktUrulmistir. Hazirlanan bu katalizorin
metanol oksidasyonundaki katalitik etkisi donisumli  voltametri  tekniginden
yararlanilarak arastirilmstir. Y Uzeyin karakteristigi ise EDX ve XRD olcumleri ile
belirlenmistir. Sonug olarak hazirlanan katalizoriin metanol oksidasyonu igin yiksek
katalitik etkinlige sahip oldugu sdylenmistir.

Yi, Q. F., Huang W., YuW. Q., L1 L., Lu X. P., (2008), Hidrotermal metod
kullamlarak farkli nikel miktarlar: iceren titanyum destekli nikel-kalay elektrotlar
(Ni-Sn/Ti) hazirlanarak bazik ortamda bu elektrotlarin metanol oksidsayonuna etkisi
calisilmstir. Elektrotlarin yizey goruntileri SEM ile incelenmistir. Katalitik etki ise
donisumlt  voltametri,  elektrokimyasal  impedans  spektroskopisi  ve
kronoamperometri teknikleriyle aciklanmistir. Elde edilen donistmlt voltametri
bulgularina gore en yiksek akim yogunlugu NigSn/Ti elektrot tizerinde olusurken en
disUk asir1 gerilim yine bu elektrot Uzerinde elde edilmistir. EIS egrileri farkli anodik
potansiyellerinde ve metanol derisimlerinde alinmistir. Elde edilen tiim impedans
egrilerinde bir baskk yarim daire olusmus ve bu egrilerin ¢api1 potansiyelin ve
metanol derisiminin artmastyla dismaistr.

Kumar K.S., Haridoss P., Seshadri S.K., (2008), Ni-Pd alasim katalizorlerinin
genis bir bilesim oraminda, alkali kosullarda metanol oksidatif yakit hiicrelerinde anot
materyali  olarak  kullanmak icin  elektrodeposit ile  hazirlanmstur.
Elektrokatalizorlerin yapisal karakterizasyonu, Ni-Pd katalizorleri nanokristalli, basit
fazli ve kibik materyalli yizey, alasimuin kati1 cozeltiden olustuguna isaret
etmektedir. Alasimin  bilesimsel analizi, paladyum bilesimli  alasim akim
yogunlugundaki azalmayla arttigina isaret etmektedir. Alasimin bilesimindeki bu
degisim X-ray difraksiyon piklerindeki kaymayla sonuglamir.  X-ray
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difraksiyonundan hesaplanan d-araligindaki ytizde kayma, alasimdaki paladyumun
ylzdesiyle uyumludur. Hazirlanan elektrokatalizorler alkali ortamda metanol
oksidasyonu igin aktiftir.

Solmaz R. (2009) (Tez Damsmanm: G. Kardas), Bu calismada gelecegin
enerjisi tasiyicist olarak dustnilen hidrojenin elde edilmesinde ve metanolli yakit
pillerinde kullamilmak Uzere elektrokatalitik elektrot gelistirilmesi amaclanmustir.
Hidrojen gazi Uretimi igin bakir yuzeyi degisik oranlarda NiCo, NiCu, NiFe ve
degisik oranlarda t¢lti NiCozZn, NiCuZn ve NiFeZn ile kaplanarak ve en uygun metal
miktarlar1 belirlendikten sonra en iyi elektrot ylzeylerine eser miktarda Pt, Pd ve Ag
cokturulerek yuzey karakerstikleri SEM ve EDX ile analiz edilmistir. Hidrojen
gazina katalitik etki katodik akim potansiyel egrileri ve EIS yontemiyle arastirilmis
olup, en etkin ve zamanla kararli elektrotun NiFeZn-Pt oldugu belirtilmistir. Cu,
Cu/Ni ve Cu/NiCuZn elektrotlarda metanol oksidasyon 0zellikleri donistmli
voltametri, EIS ve zamanla kararliligi kronoamperometri teknikleriyle arastirilmis
olup, derisimin, sicakligin ve tarama hizinin etkisi incelenmistir. Elde edilen
donusimll voltametri bulgularina gore tarama hiziyla, derisimin ve sicakligin
artmasiyla pik akimlarimin arttigi sdylenmistir. EIS verilerine gore direng degerleri en
dusik Cu/NiCuZn elektrotta oldugu ve bu elektrotun kronoamperometri
sonuclarindan akim degerlerinin en yiksek yine bu elektrotta oldugu belirlenmistir.

Wang M., Liu W., Huang C., (2009); Metanol elektrooksidasyon reaksiyonu,
KOH/CH3OH c¢ozeltisinde karbon Uzerine Pd-nikel oksit nanokatalizorinin
dagitilmasi ile calisilmustir. X-ray difraksiyonu (XRD) ve X-ray fotoelektron
spektroskopisi (XPS) yontemleri, PANiO/C katalizorint karakterize etmek icin
kullanilmistir. Metanol oksidasyon reaksiyonunun elektrokimyasal davranisi
dontsimll voltametri ve tafel egrileri ile toz-mikroelektrodunda ol¢ilmuUstdr.
Sonuclar, NiO eklenmesi ile PANiO/C katalizériiniin zehirlememe etkisini artirdigini,
ancak reaksiyon mekanizmasinin degismedigini gostermistir. PANiO/C katalizorintin
zehirlememe etkisi g yolla artirilabilir: (1) katalizor yiizeyindeki NiOOH, metanol
oksidasyonu igin katalizor bilesiminin aktivitesini artirir; (2) metanol dehidrasyonu
icin NiO’'in katalitik rolt; (3) metanol oksidasyonu icin (disik oksidasyon
bolgelerinde) aktif turler-PdO’ in miktaridhr.
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Danaee |., Jafarian M., Forouzandeh F., Gobal F., Mahjani M.G., (2009), Bu
calismada camsi karbon elektrot (GC) Uzerine c¢okturdlmis nikel ve nikel-bakir
elektrotlarin metanol oksidasyonuna katalitik etkisi elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  (EIS) teknigi kullamilarak bazik ortamda arastirilmistir. Ni/GC
elektrotta 0,64 V’'ta 0,1-1 M metanol derisimlerinde elde edilen impedans
diyagramlarinda yiksek ve dustk frekans bolgelerinde iki basik yarim dairenin
olustugunu ilk yarim dairenin yuk transfer direncini ikinci yarim dairenin ise elektrot
ylizeyine adsrobe olan ara Urtinlerin direncini icerdigini sdylemislerdir. impedans
diyagramlari uygun esdeger devre Onerilerek fit edilmistir. NiCu/GC elektrotun
impedans egrisinde ayni potansiyelde 0,1, 0,4 ve 0,7 M metanol derisimlerinde
negatif impedans diyagramlarimin olustugunu ve bunun sebebini ise ylzeyin
pasiflesmesiyle iligkili olabilecegini ifade etmislerdir. 0,7 M metanol derisimlerinde
ve 0,47 V ve daha dustk potansiyellerde alinana diyagramlarda iki tane genis basik
yarim dairelerin olustugunu ve direnclerin biytk olmasim da yavas oksidasyon
kinetigine baglamslardir. 0,47-0,55 V'’ taki egrilerde induktif etkinin, 0,59-0,64 V’
ta ise negatif impedanslarin olustugu gorulmistir. Sonug olarak distk potansiyel
araliginda metanol oksidasonun hiz belirleyici, yiiksek potansiyel araliginda adsorbe
turlerin oksidasyonun hiz belirleyeci olabilecegini belirtmiglerdir.

Abdel Hameed R.M., El-Khati K.M. (2010), Karbon elektrot tizerine Ni-P ve
Ni-Cu-P ikili ve Gcli kompozit kaplamalar: elektroless olarak olusturarak 0,1 M
KOH ortamda metanol oksidasyonuna katalitik ekti arastirilmustir. Hazirlanan
elektrotlarin ytizey gorintileri SEM ile metalik bilesimler ise EDX ile belirlenmistir.
Donusumli  voltamogramlar  ve  kronoamperometri  teknikleriyle oksidasyon
etkinlikleri arastirilmistir. Coktirme sartlarimin (¢oktirme suresi, pH ve sicaklik)
oksidasyona olan etkisi ayrica arastirilmistir. D6nUsUmMIG voltamogramlardan redoks
turlerinin ylzey kaplanmasi hesaplanarak her iki elektrotun tek tabakali oldugu
sOylenmistir. Pik potansiyelinde her iki elektrotun oksidasyon ozelligi diflizyon
kontrolltdir. En yiksek akimin NiCuP/C elektrotta oldugu bulunmustur. Coktirme
sartlart bakimindan en uygun sartlarin 90 °C ve pH min 9 oldugu belirtilmistir.
Katalitik etkinligin NiCuP/C elektrotta yiksek olmasimt o/y-NiOOH’ in dustk
miktarda ve B/B-NiOOH’ in kararl1 bir yapiya sahip olmast ile agiklamislardir.
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Danaee |., Jafarian J M., Mirzapoor A., Gobal F., Mahjani M.G. (2010), Bu
calismada grafit elektrot tzerine nikel ve nikel-mangan bir arada kaplanmis ve 1,00
NaOH ortaminda metanol oksidasyonuna katalitik etkisi arastirilmustir. Hazirlanan
elektrotlarin yizey gorunttleri SEM ile incelenmistir. Oksidasyon etkisi ise
donisumlli voltamogramlar, EIS ve kronoamperometri teknikleriyle agiklanmaya
calisilmistir. DOnlsumlU voltamogramlardan redoks turlerinin yizey kaplanmast ve
elektron transfer katsayist hesaplanmistir. Pik potansiyelinde olayin diflizyon
kontrolli oldugunu sdylemislerdir. Metanol oksidasyonuna metanol derisiminin
etkisi calisilmig  artan derisimle oksidasyon akimlarinda artis  olmustur.
Kronoamperometri teknigiyle diflizyon katsayisi hesaplanarak olayin diflizyon
kontrollU oldugu burada da belirtilmistir. Elektrotlarin EIS davranislarinda G/NiMn
elektrot icin 0,65 V' ta iki basik yarim dairenin olustugunu ve birincisinin yuk
transferinden ikincisinin ise adsorplanan tirlerden kaynaklandigini sdylemislerdir.
Elde edilen impedans egrilerinin direng degerleri artan metanol derisimiyle
dismistr.

Pan L., Xu M., Zhang Z., (2010), Bu calismada metal oksitler ve metal-
kobalt-oksitler (Metal=Cu, Ni, Zn ve Cd)’ in bazik ortamda para-nitro fenoliin
oksidasyon etkinligi calisilmistir. Kompozit oksitlerdeki metal:Co oram 1:2 olarak
tutulmustur. Sentezlenen oksit yapilar SEM, TGA, XRD ve TEM ile karakterize
edilmistir. p-nitro fenol icinde elde edilen oksidasyon karakteristiklerinde ise
oncelikle bu oksit yapilar camsi karbon elektrot (GC) Gizerinde olusturulduktan sonra
dontsimld voltametri ile arastirilmistir. NiO ve CozO4 bazik ortamda yiiksek etkinlik
gogerirken, CdO ile ZnO dustk katalitik etkinlik gostermislerdir. Bunun aksine tim
metal-kobalt oksitlerin katalitik etkinliginin yiuksek oldugu bulunmustur. Elde edilen
etkinlik sirast Cu-Co-oksit, Ni-Co-oksit, Cd-Co-oksit ve Zn-Co-oksit seklindedir.

Wang Y., Sheng M. Z., Yang H., Jang S. P, Li C. M. (2010), Karbon siyah
destekli Pd-Ag bimetalik katalizort borhidrir indirgeme teknigi kullamlarak farklt
Ag miktarlarinda Ag ve Pd’ un tuzlari1 karbon siyahi ile karistirilarak hazirlanmustir.
Farkli miktarlarda Ag igeren bimetalik katalizOrlerin metanol oksidasyonuna karsi
katalitik etkisi 1,00 KOH igeren 1,00 metanol ¢ozeltisinde arastirilmistir. Oksidasyon
etkinlikleri donUsimlU  voltametri teknigi ve kronoamperometri yontemleriyle
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aciklanmaya calisilmistir. Elde edilen dénustimli voltametri bulgularidan yapidaki
Ag miktarinin degistirilmesi oksidasyon etkinligini degistirmistir ve en uygun Ag
miktarimin Ag:Pd 1:1 olan Pd-Ag(1:1)/C katalizérde oldugunu saptamislardir. Bu
elektrot Gzerinde metanol oksidasyon akimlar1 daha yiksek cikarken, oksidasyon
potansiyeli daha negatife kayarak oksidasyonun daha erken potansiyellerde
gerceklesmesini  saglamistir  (oksidasyon asiri  gerilimini  disUrmUstdr). Ayrica
oksidasyona sicakligin etkisi calisilmis olup bu elektrot Gzerindeki aktivasyon
enerjisinin diger katalizorlerden daha distk c¢iktigim bulmuslaridir. Hazirlanan
katalizorlerin yizey yapilart XRD ve TEM ile analiz edilmistir.

Wanga Y., Wang X., Li C. M. (2010), Bu cdismada Pd/C ve Pd-Co/C
katalizorler basit es zamanli indirgenme reaksiyonundan yararlamlarak sodyum bor
hidrir ¢ozeltisinde hazirlanmis ve metanol oksidasyonu igin katalitik etkinlikleri
arastirilmustir. Katalizorlerin ytizey morfolojileri ve yapilari XRD, EDX ve TEM ile
aydinlatilmistir. Pd-Co/C katalizrinin hazirlanmast i¢in en uygun mol oran (8:2)
olarak belirlenmistir. Sonuclar incelendiginde Pd-Co/C katalizérin Pd/C den daha
aktif oldugu sdylenmistir.

Cao H., Wang Z., Hou G., Zheng G. (2010), Bu c¢alismada TiO, nano tup
destekli Ni-B katalizor hazirlanmistir. Ni-B farkli mol oranlarinda karistirilarak
elektrokimyasal bir yontem uygulanmadan TiO, nano tip Uzerinde ¢okttrtlmuUstdr.
Katalizorin metanol oksidasyonuna katkisi farkli derisimlerde metanol igeren 1,00
M KOH c¢oOzeltisinde arastirilmistir.  Katalizorin yizey yapisi FESEM ile
aydinlatilmig, metanol oksidasyonuna katkisi ise donUsumlt voltametri teknigi ile
calisilmistir.  Sonug olarak hazirlanan  katalizorin akali ortamda metanol
oksidasyonunu katalizledigi sbylenmistir.

Nezhad G. K., Dorraji P. S., (2010), Bakir klortr modifiyeli bakir elektrodun
metanol oksidasyonuna katalitik etkisi arastirilmistir. Katalizorlerin ylzey yapisi
SEM ile aydinlatilmis, metallerin miktarlar1 ise EDX ile belirlenmistir. Metanol
oksidasyonun arastirilmast  icin  ise donusimli  voltametri  tekniginden
yararlanilmigtir. Oksidasyon calismalar: farkli miktarlarda metanol iceren 0,1 M
NaOH cozeltisinde calisilmis ve artan metanol derisimi ile oksdasyon icin
gozlemlenen pik akiminin da artigi gordlmustir. Sonuglar incelendiginde bakir
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klorir modifiyeli bakir elektrodun metanol oksidasyonu igin iyi katalitik etkinlige
sahip oldugu soylenmistir.

Jiang Q., Jang L., Qi J., Wang S., Sun G., (2011), Karbon Gizerine elektroless
olarak degisik Pt miktarlarinda Pty 23Pb/C kompozit elektrotlar hazirlayarak
elektrotlart TEM, XRD ve EDX teknikleriyle karakterize etmislerdir. Hazirlanan
elektrotlarin metanol oksidasyon reaksiyonu 1,00 NaOH iceren 1,00 metanol
cozeltisinde arastirilmistir. Elde edilen donusimlU voltametri bulgularina gére P/C
elektrota gore tim kompozit elektrotlarin oksidasyon potansiyeli daha negatife
kaymis olup, akim degerleri oldukca artmistir. Bu da kompozit elektrotlarin alkali
ortamda tekli elektrota kiyasla cok daha aktif oldugunu gostermektedir. Elektrotlarin
zamanla kararliliklar1 kronoamperometri teknigiyle arastirilmis ve tim kompozit
elektrotlarin akim degerleri Pt/C elektrotundan daha yiksek oldugu bulunmustur.
Kompozit elektrotlarin daha etkin olmasinin nedenini Pt ve P’ un yap: icerisinde
birbiriyle etkilesmesi sonucu metanol oksidasyon resksiyonunun hizimin arttigini
soylemislerdir.

Hassan H.B., Abdel Hamid Z., (2011), Bu calismada karbon elektrot tizerine
Ni-B ¢okturilmis ve bu sekilde hazirlanan karbon mazlemesinin metanol ve etanol
oksidasyon 6zellikleri NaOH ortaminda arastirilmustir. Y apida bulunana bor miktari
ICP-EMS yontemiyle belirlenmis olup % 5 civarindadir. Coktirme zamaninin
metanol ve etanol oksidasyonu Uzerindeki etkisi ayrica arastirilmustir. Yapisal
Ozellikler XRD ve SEM ile aydinlatilmistir. Metanol ve etanol oksidasyon
karakteristikleri dontsumli voltametri ile agiklanmustir. DOnUsumlt  voltametri
sonuclarina gore en uygun c¢oktirme zamamn 60 dakika oldugu belirlenmistir. Bu
teknik ile farkli ¢coktirme zamanlariyla elde edilen katalizorlerin redoks turlerinin
ylzey kaplanma miktarlar1 bulunmus ve yiksek tarama hizlarinda akimin dogrusal
degisimini oksidasyon prosesinin difizyon kontrollU olduguyla agiklamslardir. Her
iki alkol derisiminin degistirilmesiyle oksidasyondaki degisim incelenmis ve alkol
derisimlerinin arttrilmasiyla oksidasyon pik akimlarinda artma gozlenmistir. 60
dakika c¢oktirme zamam uygulanan elektrotun katalitik etkisi farkli alkolde

incelenmis ve en iyi katalitik etkinin metanol oldugu belirtilmistir.
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Asgari M., Garagheh M. M., Davarkhah R., Ohrasbi L. E., Golikand A.
(2011), Camsi karbon elektrot Gzerine Ni-Co donustimli voltametri ile
sentezlenmistir. Hazirlanan elektrota Co icerigi sabit kalacak sekilde degisik
miktarlarda Ni eklenmistir. Metanol oksidasyonuna katalitik etki bazik ortamda
donisumlli volmetri teknigi, Tafel egrileri, kronoamperometri ve EIS teknikleriyle
arastirilmustir. DOnUsUMIG voltamogramlara gore en yuksek pik akimi Ni:Co 4:1
oraninda elde edilmis olup, yap1 icerisinde nikel miktarinin arttirilmasi pik akimini
arttirmistir. Bununla beraber bu oranda hazirlanan elektrotun oksidasyon potansiyeli
diger elektrota kiyasla daha negatif degerdedir. Daha negatif olmasi asir1 gerilimin
bu elektrot lzerinde daha distk oldugunu gogterir. Farkli metanol derisimlerinde
Tafel egrileri ve donustimlu voltamogramlar alinmis ve en yiksek akimin en yiksek
metanol derisimi olan 0,15 M’ da elde edilmistir. En etkin elektrottun farkli metanol
derisimlerinde 0,45 V' taimpedans egrileri alinmistir. Metanolsiiz ortamda direncler
cok yuksek iken metanol eklenmesiyle birlikte direnclerde duserken, derisimin
artmasiyla direng degerleri daha da dusmustur. Kronoamperometrik sonuclara gore
ise oksidasyon prosesinin tersinmez oldugunu sdylemislerdir.

Telli E., (2011) (Tez damsmam G.Kardas), Grafit yizeyine farkli akim
yogunluklarinda ve kalinliklarda nikel kaplanarak metanol oksidasyonu icin elektrot
hazirlanmistir. En uygun kaplama sartlar1 belirlendikten sonra grafit yiizeyine Ni ve
Zn farklh oranlarda kaplanmistir. Grafit elektrot tUzerinde olusturulan NiZn kaplama,
uygun elektrokatalitik ylzey olusturmak ve metanol oksidasyonunda kullanilmak
Uzere cginkolart uzaklastirmak igin, derisik alkali ¢ozelti (% 30 NaOH) icinde 24 saat
bekletilmistir. Cinko uzaklastirilmis elektrot Uzerine, metanol oksidasyonu icin
katalitik etki saglayacak dusik miktarda soy metaller (Pt, Pd, Ru, AQ)
coktUrulmustar. Hazirlanan  elektrotlarda metanol  oksidasyonu  dontsimli
voltametri, kronoamperometri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri
ile 1,00 M KOH iceren 1,00 M metanol icgerisinde arastirilmistir. Alkali
uzaklastirmadan sonra kaplamalarin kimyasal bilesimi enerji dagilimli X-Ray
spektroskopisiyle belirlenmistir. Kaplamalarin ytizey morfolojisi taramal1 elektron
mikroskobu ile arastirilmistir. Kaplamalarin metanol oksidasyonu, kaplamalardaki
metal oraninag, kaplama akim yogunluguna ve kalinligina bagli oldugu gorilmistir.
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CINiZn-Pd ve C/NiZn-Pt kaplamalar siki ve gdzenekli yapiya sahip olmasinin yani
sira alkali ortamda metanol oksidasyonu icin iyi elektrokatalitik etkinlige sahip
oldugu bulunmustur.

Vazquez-Gomez L., Verlato E., Cattarin S., Comisso N., Guerriero P.,
Musiani M. (2011), Bu calismada metanol oksidasyonu icin iki basamakta ¢oktirme
yapilarak katalizor hazirlanmustir. Pordz kobalt tabaka, stilfat ve klorir ¢ozeltilerinde
saglanan Co*? iyonlarinin ¢oktirilmesi ile elde edilmistir. Daha sonra Pd bu tabaka
Uzerine, PdCI, cozeltisinden, herhangi bir elektrokimyasal islem uygulanmadan
coktUrulmustar. Bu sekilde hazirlanan Pd modifiyeli Co elektrot metanol
oksidasyonunda anot olarak kullamlmis ve elde edilen sonuclar Pd modifiyeli Ni
elektrot ile kiyaslanmistir. Kiyaslamalar donuistiml U voltametri teknigi ile yapilmistir.
Sonuclar Pd modifiyeli Co elektrodun, Pd modifiyeli Ni elektrottan daha ylksek
katalitik etkiye sahip oldugunu gostermistir.

Wang H., Wang R., Li H., Wang Q., Kang J,, Lei Z., (2011), Bu calismada, Pt
ve PdC den yararlamlarak karbon destekli nanopartikiller (PdCu@Pt/C)
hazirlanmustir. ic-tabaka yapisi aktarmali elektron mikroskopu, X-ray difraksiyon, X-
ray fotoelektron spektroskopisi ve donUsumli  voltametri  yontemleri ile
karakterizasyon yapilmistir. PACu@Pt/C elektrot oksijen indirgenmesi ve metanol
oksidasyonunda aktif olarak gorev yapmaktadir. Sentez yollar1 oldukca kolay ve
ekonomiktir. Dusuk maliyet ve yiksek aktiviteyle sahip katalizOrin Uretimi
uygundur.

Amin R.S,, El-Khatib K.M., Abdel Hameed R.M., Souaya E. R., Mohamed
Etmand A. (2011), Bu ¢alismada, asidik ortamda metanol oksidasyonun arastirlmasi
icin gok duvarli karbon nano tup Uzerine Pt-Co nano partikiller sentezlenmistir. Pt ve
Pt-Co 1n nano tlp yizeyine sentezi NaBH, in indirgenme ayraci olarak kullamldigi
emdirme yontemi ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizortin kimyasal yapisinda,
morfolojisine ve partikil buyUkligiine NaBH,4 Un etkisi arastirilmistir. Pt--Co nano
tlp ylzeyine 2-5 nm boyutlarinda ¢okturlmustir. Ve bu TEM ile dl¢Uimistdr.
Elektrokimyasal aktivitler ise donustimli voltametri, kronoamperimetri teknikleri ile
aydinlatilmistir. Sonuclar hazirlanan katalizorin metanol oksidasyonunu iyi bir
sekilde katalizledigini gostermektedir.
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Doner A. (2012) (Tez damsman G.Kardas), Bu ¢alismada Ni, Cd, NiCd ve
NiCdZn grafit yuzeyine elektrokimyasal olarak kaplanmustir. Elektrotlarin yizey
morfolojisi ve kimyasal bilesimi taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik
kuvvet mikroskobu, enerji dagilimli X-i1s1m spektroskopisi ve X-isim floresans
spektrometresi kullamilarak belirlenmistir. Metanol oksidasyonu igin hazirlanan
elektrotlarin katalitik etkisi 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH i¢inde donustimli
voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve kronoamperometri
teknikleri ile calisilmistir. Kaplamalarin  metanol oksidasyon aktivitesinin
kaplamalarin metal oraning, akim yogunluguna ve kaplama stiresine bagli oldugu
bulunmustur. Cinko uzaklastirilmis NiCdZn kaplamalar siki ve gozenekli yapiya
sahip olmasimin yami sra akali ortamda metanol oksidasyonu igin iyi
elektrokatalitik aktiviteye sahiptir.

Escudero-Cid R., Herna'ndez-Ferna’'ndez P., Perez-Flores J.C., Rojas S,
GarciaRodri'guez S., Fata’'s E., Oco'n P. (2012), Bu calismada karbon destek
Uzerine PtCoRu nano partikiller sentezlenmistir. Elde edilen katalizérin metanol
oksidasyonunda katot olarak kullanilirken, ticari olarak temin edilen PtRu/C anot
materyali olarak kullanilmistir. Hazirlanan elektrod impedans egrileri alinarak
karakterize edilmistir. Sonuclar PtCoRu elektrodun PtRu/C elektrottan 5 kat daha
fazla dayanikli oldugunu gostermistir.

Huang Y., Cai J., Guo Y., (2012), Bu calismada Pt,Pb ve MnOx karbon
nanotip yuzeyinde PtPb/MnOXx seklinde olusturulmustur ve metanol oksidasyonu
icin katalitik etkisi arastirilmustir. Bu katalizorin etkinligi PtPb-CNT, PtMn-CNT ve
Pt-CNT ile kiyaslanmustir. Hazirlanan katalizOrin  yuzey yapist TEM ile
aydinlatilmis. Metanol oksidasyonu, dontsimli voltametri, akim-zaman ve akim-
potansiyel egrilerinden yararlanilarak arastirilmistir. Calismada katalizorde bulunan
Pb un oksidasyon srrasinda olusan ara urinlerinde oksidasyona katilmasini
saglayarak oksidasyon kinetigini artiridig MnOx in ise proton iletimi saglayarak
oksidasyondaki hidrojen indirgenmesini kolaylastirdigi sdylenmistir. Sonu¢ olarak
hazirlanan katalizoriin metanol oksidasyonunu hizlandirdigi sdylenmistir.
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3. MATERYAL ve METOD
3.1. MATERYAL

Elektrolit : 1,00 M KOH
1,00 M KOH + 0,25 M CH3OH
1,00 M KOH + 0,50 M CH3OH
1,00 M KOH + 0,75 M CH30OH
1,00 M KOH + 1,00 M CH3OH c¢ozeltileri.

Cozeltiler yukaridaki derisimlerde, Merck marka kimyasallar kullanilarak

hazirlanmustir.

Elektrotlar:
Calisma Elektrolars: Bakir (Cu) (0,283 cn),
Nikel kapl1 bakir (CuNi),
Kobalt kapl1 bakir (CuCo),
Nikel-cinko kapli bakir (CuNiZn),
Nikel-cinko kapl1 bakir (¢inko uzaklasmis) (CuNi(Zn)),
Kobalt ¢okturilmus nikel-cinko kapli bakir(CuNi(Zn)Co),

Referans Elektrot: Gumig-guimus klorur elektrot, Ag, AgCI/CI" (3,0 M KCl).

Kars: Elektrot : Platin levha (2 cn?)

Nikel Anot : Ni ve NiZn kaplamalarda anot olarak kullamlmustir.

Uygulama Sicakliklari: 298, 303, 308, 313, 318, 323 K.

Potansiyostat-Galvanostat (Princeton Applied Research (Model 362)): Metalerin
kaplama ve ¢okturilmesinde kullani mistir.

CHI 604 Electrochemical Analyzer (Seri No. 64721A): Impedans egrileri, Anodik
akim-potansiyel  egrileri, dontsimli voltamogramlar, kronoamperimetri ve

kronopotansiyometri grafiklerinin elde edilmesinde kullanilmistir.
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Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) (Carl Zeiss Leo 440 SEM Instrument):
Elektrotlarin yuzeylerinin incelenmesinde kullanil mistur.

Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) (Veeco): Elektrotlarin yilzeylerinin
incelenmesinde kullanilmistir

Termostat-Kriyostat (Nive, BM 101): Cozeltilerin sicakligim kontrol etmek igin
kullanilmstur.

Dogru Akim Kaynag:: Elektrotlar kaplandiktan sonra kaplama yiizeyinde olusan
oksitlerin indirgenmesi, elektrot ylizeylerinin temizlenmesi icin kullani mistir.
Mekanik Parlatict: Elektrotlarin yiizeylerinin parlatilmasinda kullanil mistir.

Manyetik Karstirici: Kaplamalar sirasinda banyo ¢ozeltisinin  karistirilmasinda

kullanil mastur.

3.2. Metod

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Bakir cubuklar yaklasik 5 cm uzunluklarda kesilerek bir ucuna iletkenligi
saglamak icin bakir tel gegirildikten sonra sadece 6lcim yapilacak diger ucu acikta
kalacak sekilde polyester icerisine gomilerek calisma elektrotlart hazirlanmstir.
Hazirlanan elektrotlarin ylzeyi 0zel olarak hazirlanacak kaplama banyolarinda
elektrokatalitik etkinligi yuksek gecis metalleri ile kaplanmistir. Bu sekilde
hazirlanan elektrotlar anot olarak kullanlmustir.

Bakir yuzeyini nikel ile kaplamak icin bakir zimparalandiktan sonra saf sudan
gecirilip  bekletilmeden nikel kaplama banyosuna daldirilmistir.  Kaplama
banyosunun bilesimi: %30 NiSO4.6H20, %1 NiCl,.6H20, %1,25 H;BO3; pH= 3,5 dir.
Kaplamalar Uc elektrot teknigi ile Potansiyostat-Galvanostat (Princeton Applied
Research Model 362) kullanilarak sabit akimda yapilmistir. Kaplamalarda nikel karsi
elektrot ve Ag, AQCI/CI™ referans elektrot olarak kullamlmstir. Kaplamalar oda
sicakliginda ve banyo cOzeltisi sabit hizda karistirillarak yapilmistir.  Elektrot
daldirildiktan sonra bekletilmeden kaplamalar yapilmistir. Kaplama kalinlig1 Faraday
yasalarindan yaklagik olarak belirlenmistir. Bakir elektrotun yidzeyi nikel ile
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kaplandiktan sonra banyo igerisinden ¢ikarilmis saf su ile yikanmis ve 1,00 M KOH
cozeltisine daldirilmistir. Kaplama yuzeyi iki elektrot teknigi kullamilarak dogru
akim kaynagindan 100 mA cm? sabit katodik akim uygulanarak elektrokimyasal
olarak temizlenmistir. Elektrotun ylzeyi temizlendikten sonra hizl1 bir sekilde ¢ozelti
iceren hiicreye daldirilarak elektrokimyasal dlcimler yapilmistr.

Nikel-¢inko banyosu hazirlamak igin nikel banyosuna farkli miktarlarda (%
0,1; % 1 ve % 10 ) ZnSO,.7H,0O eklenmistir. % 30,00 luk NaOH c¢ozeltisinde
cinkolar uzaklastirilmstir. Nikel-ginko kapli bakir elektrotu hazirlamak igin bakir
zimparalanip saf sudan gecirildikten sonra nikel-ginko banyosuna daldirilmistir.
Banyo ¢ozeltisinin bilesimi: %30 NiSO4.6H20, %1 NiCl,.6H20, %1,25 H3BO; ve
%1 ZnS0,4.7H,O dir. Kaplama ¢ elektrot teknigi ile Potansiyostat-Galvanostat
(Princeton Applied Research Model 362) kullamlarak sabit akimda yapilmustir.
Kaplamalarda nikel karsi elektrot ve Ag, AQCI/CI" referans elektrot olarak
kullamlmstir. Kaplamalar oda sicakliginda ve banyo c¢ozeltisi sabit hizda
karstirilarak yapilmistir. Kaplama kalinlhigi Faraday yasalarindan yaklasik olarak
belirlenmistir. Kaplama sonunda elektrot banyodan cikarilip 6ncelikle bir sire 1,00
M NaOH c¢ozeltisi igerisinde bekletilip sonrasinda ise toplamda 24 saat olacak
sekilde %30'luk NaOH ¢oOzeltisi igerisinde bekletilmistir. Bu sirenin sonunda
elektrot cikartilip saf sudan gegirildikten sonra elektrokimyasal ol¢timler yapil mstir.

CuNiZn elektrodunu yizeyine kobalt ¢oktirmek igcin %1 CoSO..6H.O
banyosu kullamilmistir. Coktirme yapilan elektrotlar igin farkli miktarlarda madde
ylzeye cokecek sekilde Uc¢ elektrot teknigi ile CuNiZn elektrot Uzerine farkli
sirelerde ve farkli akim yogunluklarinda ¢oktirme islemi yapilmistir. Coktirme
sonunda elektrotlar saf sudan gegirilip ¢ozeltiye daldirilarak bekletilmeden dlgtimler

yapilmistir.

3.2.2. Elektrotlarin Karakterizasyonu

Bitln elektrotlar dontsumlt voltametri, SEM, AFM ve EDX teknikleri ile

karakterize edilmistir. Bakir ylzeyinde kaplamalar olusturulduktan sonra kaplamanin

47



3. MATERYAL VE METOD Ece ALTUNBAS SAHIN

bulundugu ylizeyden yaklasik 2 mm kalinliginda kesilerek SEM, AFM ve EDX

analizleri yapilmistir.

3.2.3. Elektrokimyasal Olglimler

Calisma elektrotlarimin metanol oksidasyonuna etkisi dénusimli voltametri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), yari logaritmik akim potansiyel
egrileri kronoamperometrik ve kronopotansiyometrik teknikler ile 1,00 M Metanol
iceren 1,00 M KOH cozeltilerinde 298 K’de incelenmistir. Bitin elektrokimyasal
Olclimler CHI 604 elektrokimyasal analiz cihaz: ile Ug elektrot teknigi kullanilarak
elde edilmistir. Kars1 elektrot olarak Pt ve referans elektrot olarak Ag, AgCI/Cl®
referans elektrot  kullanilmigtir.  DOnldsumlt voltamogramlar CHI 660 D
elektrokimyasal analiz cihazi ile U¢ elektrot teknigi kullanilarak elde edilmistir.
Donusumla voltamogramlar 1,00 M KOH c¢ozeltisinde ve farkli derisimlerde metanol
iceren 1 M KOH cozeltilerinde hidrojen ve oksijen ¢ikis potansiyelleri araliginda
degisik araliklarda, degisik tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s™),
degisik sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K) ve degisik metanol
derisimlerinde ( 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 M) elde edilmistir.

EIS dlctimleri metanoliin yilkseltgendigi potansiyelde 10°-10° Hz frekans
araliginda sisteme 5 mV genlik uygulanarak yapilmistir. Her elektrot icin yaklasil
metanolin yiukseltgendigi potansiyel (0,5 V) sisteme uygulanarak akimin zamanla (1-
t) degisimi belirlenmistir. Kronopotansiyometrik élclimler icin sisseme 7 mA cm™
sabit akim uygulanmistir. Elektrotlar ¢Ozeltiye daldirildiktan sonra bir  saat
bekletilerek yar logaritmik akim potansiyel egrileri elde edilmistir (1 mV s).
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Donusumld Voltamogramlar

4.1.1. Bakir Elektrotun Elektrokimyasal Davranislari

Bakirin (Cu) 1,00 M KOH cbzeltisi icinde 100 mVs™® tarama hizi ile elde
edilen donusiumli  voltamogramu  Sekil 4.1'de verilmistir. Elde edilen
voltamogramda pozitif yonli tarama sirasinda -0,413 V (Al), -0,172 V (A2) ve
+0,576 V’ta (A3) olmak (izere (ic tane anodik pik olusmaktadir. Al piki Cu/Cu*
redoks ciftine karsilik gelmektedir (Burke ve ark, 1999). Bakirin sulu ortamdaki
termodinamik verilerinden, anodik polarizasyon sirasinda notral ve alkali
cozeltilerde Cu*, Cu*, HCuO?, ve Cu,O gibi ¢oziinebilir bakir kompleksleri
olusabilir. Bu tirlerin yapisi ve miktar1 uygulanan potansiyele bagli olarak
degismektedir (Burke ve ark., 1999). Calisilan pH’da ara Urin CuOH, Cu,O’'ya
donismektedir.

Cu +OH — CuOH + & E =0,520+0,0591log(a_.) (4.1)

2CUOH < Cu,O + H,O E'=2,510- 0,2364pH +

?‘Cuzo z 9

0,0591log - (4.2)
& % o

A2 piki Cu/Cu** ve Cu'/Cu* donisimine karsilik gelmektedir (Heli ve
ark,2004).

Cu + 20H — Cu(OH), + 26 E°=0337+002%log(a_..) (4.3)

Cuz0 + HO + 20H — 2Cu(OH), + 2€
E° =0,203pH +0,0591pH +0,0591log(a_ .. ) (4.4
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CU(OH); < CuO + H,0 8 loga, .. ) =7.80- 2pH

b)Iog(aCub )=9,16- 2pH (4.5)

A3 piki ise ylzeyde hidroksil radikallerinin olusumlarina karsilik
gelmektedir (Burke ve ark, 1999).

CuO + OH — CUO(OH)as log[HCUO; |=-1877+pH (4.6

CuO(OH) — CuO(OH®) +€  logla, . )=-1883+ pH  (47)

Pozitif yonde taramada yaklasik 0,70 V’tan itibaren oksijen cikisi
baslamaktadir. Geri tarama sirasinda benzer sekilde 0,550 V (C3), -0,612 V (C2)
ve -0,985 V’ta (C1) olmak Uzere Ug tane katodik pikin olustugu gorilmektedir.
C3, C2 ve C1 pikleri sirast ile hidroksil radikallerinin indirgenmesi, Cu?*/Cu’ ve
Cu*/Cu redoks ciftlerine karsilik gelmektedir.

Sekil 4.2'te bakir elektrotun 1,00 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’de degisik
tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s*) elde edilen déniisiimlii
voltamogramlar verilmektedir. Sekilde Oruldiugi gibi tarama hizimin artmast ile
pik akim yogunlugu artmakta, pik potansiyeli ise tarama hizindaki artigla daha
pozitif potansiyellere kaymaktadir. Pik potansiyellerinin kaymasimin nedeni,
katalizor yizeyinde elektron transferinin tarama hizi ile artmasi ve IR dislstnin
daha fazla olmasi ile agiklanabilir (Abdel Rahim ve ark, 2004).
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Sekil 4.1. Cu elektrotun 100 mV s* tarama hizinda 1 M KOH cozeltisi icerisinde

elde edilen donustmli voltamogram.

Sekil 4.3'te bakir elektrotun 1,00 M KOH ¢ozeltisinde 100 mV s* tarama
hizinda degisik sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K) elde edilen
dontsimll voltamogramlar: verilmektedir. Sekilde goruldigi gibi sabit tarama

hizinda sicakligin artmasi ile pik akim yogunlugu artmaktadir. Sicaklik artiginin

etkisi ile molekdllerin kinetik enerjileri artmakta ve akim yogunlugu ayni tarama

hizinda daha yiksek olmaktadr.
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Sekil.4.2. Cu elektrotun 1 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’de degisik tarama
hizlarinda ( 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s) elde edilen doniisiimlii
voltamogramlari.
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Sekil 4.3. Cu elektrotun 1 M KOH ¢ozeltisinde 100 mV s* tarama hizinda degisik
sicakliklarda (298 - 323 K) elde edilen dontsimll voltamogramlari.

I/ Acm?

4.1.2. Bakir Elektrotta Metil Alkol Elektrooksidasyonu

Bakir elektrotun 1,00 M KOH ve 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH

icinde 298 K’de 100 mVs™ tarama hizinda elde edilen déniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.4’de verilmektedir. Elde edilen voltamogram incelendiginde ileri yonla
tarama da -0,430V’ta Cu/Cu’ doniisiimiine ait pikin olustugu gorulmektedir.-
0,178 V'ta olusan pik ise Cu/Cu?* ve Cu'/Cu** donustimlerine Kkarsilik
gelmektedir. Metil alkol molekdlleri bakir yizeyine adsorplanmakta ve 0,40 V'tan
itibaren metil alkol ylkseltgenmeye baslamaktadir

[.-1[. PR TN N T TN AN RN SN NN T S SR SU SU [ S S S
0.09 |
0.08 -
0.407

~ 008
E 0.05
< o]
~ 0.03 -
0.02
0.01 |
0
401 ]
0.0z

-ﬂ.ﬂﬂ---|_-----|-----|--|--
15 1.2 .8 04 0 04 0.8 12
E/V(Ag / AgCl)
Sekil 4.4. Cu dektrotun 298 K’ de 100 mV s* tarama hizinda elde edilen
donisumll voltamogramlar. & 1 M KOH ¢ozeltisi, b: 1 M metil alkol
iceren 1 M KOH ¢ozeltisi.

Anotta metil alkol oksdasyon reaksiyonu asagidaki  gibi
gerceklesmektedir;

CH3OH + 60H —»6e + CO, + 5H,0O E=0,06-0,059pH (4.8)

Bu tepkime birkag yoldan gergeklesebilir (Hamnett,1997)

/ COy —» CO; (4.9)
CH3;OH—» (adsorplanms ara trinler)

HCHO,HCOOH —»CO,
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Oksidasyon sirasinda toplam transfer edilen elektron sayisi altidir ve
bunlarin hepsi tek basamakta transfer edilmez. Alkali ortamda metil alkol
oksidasyonu bir kag ara basamak Uzerinde gerceklesir. Mekanizma asagida
verildigi gibidir (El-Shafei,1999);

CH,OH +30H" ® HCO,, +3H,0+3¢ (4.10.)
OH +OH_, ® € (411.a)
HCO,, +OH_, ® HCOOH (4.11.b.)
HCO,, +OH  ® CO,, +H,O0+¢ (4.12.a)
CO,+0OH_,+OH ® CO,+H,O+¢e (4.12.b.)

Ilk basamak, formaldehid yada adsorplanan -CHO tirlere donustmi
gogerir. Takip eden basamaklarda ise formik asit ve CO, gibi oksijen igeren
turlerin reaksiyonlar: gerceklesir.

Alkali ve asidik cozeltilerde anot materyali olarak kullanilan soy metal
veya alasimlarinda metil alkol oksidasyonu siiresince meydana gelen organik
turlerin olusumu anot materyalinin kullanimint kisitlar (Christensen ve ark. 1994).
Anot materyali Uzerinde zehirlenmeye sebep olan bu ara organik turlerin varhgi,
Pt ve Pt dasimli elektrotlarda FTIR spektroskopik calismasiyla aydinlatildiginda,
asidik ortamda, dogrusa =C=0 baglarimin olustugu (Ota ve ark.1984), akali
ortamda ise (CHO)ags , turlerinin olustugu gosterilmektedir (Lamy,1984). Aktif
metal olan Pd daise = CO  kopri baglarinin elektrot yizeyinde zehirlenmeye
sebep oldugu belirtilmistir (Nishimura ve ark. 1989). Bircok arastirmaci anot
materyali olarak platin alasimlar1 hazirlamis (Pt-Ru gibi) ve CO zehirlenmesini
Onleyebilmislerdir (Wang ve ark, 2007; Tian ve ark, 2007, Park ve ark,
2007,2008). Metil akollt yakit pilleri icin iyi bir anodik katalizOr olarak gorilen
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bu alasimlarin maliyetlerinin yiksek olmasi kullammlarina engel olusturmaktadir.
Bu nedenle daha ucuz malzemeler olusturmak igin gegis metaller yardimiyla
alasimlar olusturulmustur (Chen ve ark, 2008). Metil alkolin alkali ortamdaki
oksidasyonu, oksijen indirgenme potansiyelinin daha disik olmasindan dolayi
asidik ortamdakine gore daha olasidir (Parsons ve ark.1988). Ayrica Pt
katalizordeki CO zehirlenmesi alkali ortamda, asidik ortamla kiyaslandiginda
daha azdrr. Bununla birlikte akali ortamin metanolli yakit pillerinde
kullanilmasinda en 6nemli sorun, yakitin oksidasyon Uriinleri ve havadan olusan
CO; ten dolayr meydana gelen karbonatlarin varligidir. Bu sorun alkali anyon
degistirici mebranlarin hazirlanmasi ile giderilebilmistir (Yang ve ark.2006).

Bakir elektrotun 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH ¢0zeltisinde 298
K’de degisik tarama hizlarinda ( 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s?) elde edilen
donusumli voltamogramlar: Sekil 4.5.a da gorilmektedir. Tarama hizimin artmasi
ile metil alkol oksidasyonuna karsilik gelen pikin akim yogunlugu degerleri de
artmakta ve pik potansiyelleri daha pozitif degerlere kaymaktadir. Y Uksek tarama
hizlarinda elektron transferi daha kolay olmaktadir. Bu nedenle metil alkol
oksidasyon hizi artmaektadir. Tarama hizinin artmasiyla akim yogunlugu
degerlerinin artmasi olayin diftizyon kontrollt oldugunu gosterir. Sekil 4.5.b° de
anodik yondeki akim yogunlugunun dusik tarama hizina kars: grafigi verilmistir.
Degisimin dogrusal olmas: ytizeydeki redoks ciftinin elektrokimyasal aktivitesine
isaret etmektedir. Bu grafikten, asagidaki esitlik kullamlarak, redoks tirlerinin
yuzeye kaplanmasi ( C ) belirlenebilir (Bard ve ark., 2001).
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Sekil 4.5. @ Cu elektrotun 1,00 M metil allliol iceren 1,00 M KOH cozeltisinde
298 K’de degisik tarama hizlarinda ( 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250
mV s?) elde edilen dénistimlii voltamogramlari. b) disik tarama
hizlarinin (25-100 mV s%) anodik pik akimlarina karsi degisimi c)
yiksek tarama hizlarimin karekoklerinin (100-250 mV s™) anodik pik
akimlarina karsi degisimi (T=298 K).
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$AG (4.13)

Esitlik 4.13 da n: transfer edilen elektron sayisi, F: Faraday sabiti (96500 C mol
Y, R ideal gaz sabiti (8,314 Jmol™ K™), A: dektrot yiizey alam ve T ise sicaklig1
(K) ifade etmektedir. Bakir elektrot icin metanol oksidasyonunda ytizeyde biriken
aktif tirlerin miktar, ' 4.13 esitliginden 4,25x10™° mol cm? olarak
hesaplanmistir. Sekil 4.5.c de ise, anodik pik akimlarinin yiksek tarama
hizlarimin  karekokine karsi olan degisimi grafige gecirilmistir. Bu egrinin
dogrusallig: olayin diftizyon denetimli oldugunu gostermektedir.

Bir kimyasal reaksiyonda genel hiz bagintisi asagidaki gibi verilebilir:

Hiz=kC™ (4.14.)

Burada k: hiz sabiti, C: konsantrasyon, m: reaksiyon derecesidir.

Elektrokimyasal bir reaksiyonda ise hiz yerine pik akim degerleri kullamlabilir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonun hizi asagidaki gibi yazilabilir;

l=nFV (4.15))
n: transfer edilen elektron sayisi
F: Faraday sabiti
V: kimyasal reaksiyon hizi

V=kC" (4.16.)
k: reaksiyon hiz sabiti

C: konsantrasyon
m: reaksiyon derecesi
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Sekil 4.6. @) Cu elektrotun 100 mV s tarama hizinda degisik sicakliklarda (298 —
323 K), 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH cozeltisinde elde edilen
donisumli  voltamogramlari. b) anodik pik akimlarimin sicakligin

tersiyle degisimi.
4.15 ve 4.16 numaral1 denklemler birlestirilirse;
|=nFkC"
elde edilir. Akim ise

| =nFEk (C) g anfh/RT
seklinde yazilabilir.
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Reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik arasindaki iliski Arrhenius bagintisina gore
asagidaki verilebilir.

k=AeEaRT (4.19.)

Denklem 4.16 logaritmik formda yazilirsa asagidaki esitlik elde edilir.

Ink=InA — Ea/ RT (4.20.)

4.18 ve 4.20 numaral1 esitlikler birlestirilirse elektrokimyasal bir reaksiyon
icin akim, aktivasyon enerjisi, sicaklik arasindaki iliskiyi gosteren esitlik elde
edilir. Sicaklikla pik akiminin degisiminden aktivasyon enerjisi asagidaki sekilde
bulunabilir.

Ini = st- Lo (4.21)
RT

Bakir elektrotun 1,00 M metil alkollt iceren 1,00 M KOH c¢ozeltisinde
farkli sicakliklarda elde edilen dontsimli voltamogramlar Sekil 4.6.a. da
verilmistir. Sekilde de goruldigl gibi sicakligin artmast ile pik akim yogunluklar:
artmustir. Sekil 4.6.b deki grafite ise Cu elektrot icin Ea degeri 41289 j mol *
olarak bulunmustur.

Bakir elektrotta degisik derisimler de metil alkol iceren 1,00 M KOH
cozeltisinde elde edilen donustimli voltamogramlar: Sekil 4.7'de verilmistir.
Sekilden gorildugt gibi metil alkol yukseltgenmesi bitin derisimlerde hemen
hemen aym olmaktadir. 0,25 M, 0,50 M, 0,75 M ve 1,0 M metil alkol
cozeltilerinde pik akim yogunluklar: sirasi ile 4,05 x10?, 6.48 x107?, 6,55 x107,
8,30 X102 mA cm™ olmaktadir. Pik potansiyeli ise sirastyla 0,679; 0,726; 0,758:;
0,780 V olmaktadir. Metil alkol derisiminin artmas: ile pik potansiyelinin daha
pozitif degerlere kaymasi daha fazla metil alkollin elektrotun aktif merkezlerine
adsorpsiyonu ile agiklanabilir. Sekil 4.7.b de Esitlik 4.23. e gore pik akim
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yogunlugunun dogal logaritmas: ile derisimlerin doga logaritmast grafige

gegirilmistir.

Oran® | =kC" (4.22)

Inl =Ink+nInC (4.23)

Burada; I: metil alkol oksidasyonu pik akim yogunlu, k: reaksiyon hiz sabiti, C:

metil alkol ¢ozeltisinin derisimi ve n: reaksiyon derecesidir. Buna gore dogrunun

kaymasindan, Cu elektrot icin metil alkol oksidasyon reaksiyonu hiz sabiti degeri
0,016 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.1 Cu elektrotta metil alkol oksidasyonu igin voltamogramlardan

hesaplanan parametreler.
c(M)  Epik(V) 'pik c |
(Acm™) (mol cm™)
0,25 0,679 4,05 x10° 5,321x10™*
0,50 0,726 6,48 x10° 8,243x10!
0,75 0,758 6,55x 10°  8,513x10™*
1,00 0,780 8,30x10% 4,256 x10°

Cizelge 4.1’ de bakir elektrotun farkli metil alkol derisimleri icin hesaplanan
pik akim yogunluklari, pik potansiyelleri ve C degerleri verilmistir. C degeri
derisimin artmasi ile artmigtir. Oksidasyon pik akim yogunluklar: derigimin
artmast ile artmustir. Pik potansiyelleri ise artan derisimle daha anodik bolgeye
kaymaktadhr.
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Sekil 4.7. @ Cu elektrotun 298 K’ de 100 mV s’ tarama hizinda degisik
derisimler de metil alkol igeren 1,00 M KOH ¢ozeltisinde ( 0,25, 0,5,
0,75, 1,00 M) elde edilen donisumll voltamogramlari. b) Pik akim
yogunlugunun dogal logaritmasi ile derisimlerin dogal logaritmasi
grafigi.
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4.1.3.Nikel Kaph Bakir Elektrotun Elektrokimyasal Davramslar:

Sekil 4.8 'de 50 mA cm? akim yogunlugunda 50 pm kalinliginda nikel
kaplanmis, bakir elektrotun 298 K de 100 mVs™ tarama hizinda, 1,00 M KOH
cozeltisi icinde 1,5 V — 0,8 V potansiyel araliginda elde edilen dontsimli
voltamogrami gorulmektedir. Sekil 4.8 'den de goruldigi gibi anodik yondeki
taramada yaklasik — 1,5 V da hidrojen olusumu baslamistir ve -0,7 V - -0,5 V
araliginda Ni-Ni(OH), donustmiine karsilik gelen pik goéralmektedir. -0,5V —0,5
V arasindaki bolgede ise a-Ni(OH), in B-Ni(OH), donisimi gerceklesmektedir
(Vukovic, 1994). Ilerleyen potansiyellerde anodik ve katodik yondeki taramada
yaklasik 0,45- 0,35 (katodik) dolaylarinda Ni(OH),-NiO(OH) ddnistmunt
gostermektedir. Nikel kaplama icin elde edilen bu sonuglarla, kaplamasiz bakir
icin elde edilen donistmli voltamogram sonuclar: kiyaslandiginda nikelin bakir
yuzeyinde iyi bir sekilde kaplandigint gostermektedir.

DOET

1.8 1.2 0.8 04 0

_ ) E /V(Ag / AgCl) o

Sekil 4.8 CuNi elektrotun 100 Vs~ tarama hizinda, 1,00 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde elde edilen donustiml U voltamogram.

04 0 1.1

Alkali ortamda nikel, metal yuzeyinde Ni(OH).' ler seklinde bulunur (Esitlik
4.24). Ni(OH)'lerin olusumunun negatif potansiyellerde gozlendigi belirtilmistir.
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Ni +20H" « Ni(OH), +2e E°=-0,250+0,0295l0g(a, ..) (4.24))

a-Ni(OH), in B-Ni(OH), e gegisinde bir oksidasyon piki meydana gelir.
Ni(OH), ler NiO(OH) e donustrken ise bir indirgenme piki meydana gelir.
Reaksiyonu asagida verldigi gibidir (Vukovic, 1994):

Ni(OH), +OH™ « NiO(OH)+H,O+e

Ioglw;%] =-30,40+3pH (4.25)
[

Ni(OH), ylzey tabakasina giren OH" lar kalin bir NiO(OH) tabakasinin
olusumuna 6ncll ik ederler ve Ni(OH), / NiOOH gegisi meydana gelir.

0351
020
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Sekil 4.9.CuNi elektrotun 1,00 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’ de degisik tarama
hizlarinda elde edilen (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s%)

donisumll voltamogramlari.
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Sekil 4.10. CuNi elektrotun 1,00 M KOH ¢ozeltisinde 100 mVs™ tarama hizinda,

farkli sicakliklarda elde edilen (298, 303, 308, 313, 318, 323 K)
donisumll voltamogramlar.

I/ Acm 2

Sekil 4.9'da CuNi elektrotun 1,00 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’ de degisik
tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s*) elde edilen déniistimlii
voltamogramlar  verilmektedir. Tarama hizimin  artmast ile pik  akim
yogunluklarinda artis ve pik potansiyelinde pozitif bdlgeye kayma gorilmektedir.

Sekil 4.10'da CuNi elektrotta 1,00 M KOH cozeltisinde 100 mVs™ tarama
hizinda farkli sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K), elde edilen
donisumli voltamogramlar verilmektedir. Elde edilen voltamogramlara gore
sicaklikla molekullerin kinetik enerjileri artigindan pik akim yogunluklarinda

arttig1 gortlmektedir.

4.1.4. Nikel Kaph Bakir Elektrotta Metil Alkol Elektrooksidasyonu

Sekil 4.11'de 50 mAcm? akim yogunlugunda 50 pm kalinlikta nikel
kaplanmis bakir elektrotunun 1,00 M KOH ve 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M
KOH cozeltisinde 100 mVs™ tarama hizinda -1,5 V — 1,3 V potansiyel araliginda
elde edilen donusimli voltamogramu gorulmektedir. Burada nikel kapli bakir
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elektrotun metil alkol elektrooksidasyonuna katkisi belirlenmistir. Metil alkolin
oksidasyon potansiyelinde ( 0,80 V) yizeydeki nikel NiOOH formunda bulunur.
NiO(OH)-Ni(OH), reaksiyonu gerceklesirken metil alkol okside olur ve metil
alkoliin oksidasyonu yuzeyde olusan NiO(OH) tdrlerinin artmas: ile azalir
(Jafarian ve ark, 2006). Potansiyel arttirldiginda olusan ara drdnler aktif
merkezleri kapatmakta ve metil alkol adsorpsiyonu azalmaktadir. Bunun
sonucunde pik akimi 0,895 V’ta maksimum olduktan sonra tekrar azalmaktadir.
Bu durumu yaklasik 0,325 V da NiO(OH)-Ni(OH), donustimine karsilik gelen
katodik pik akimin yogunlugundaki disUs aciklayabilir (Fleischmann ve ark.
1972). Yaklasik 1,2 V’'tan itibaren oksijen gazi ¢cikmaya baslamaktadir. Geri
tarama sirasinda metil alkol yikseltgenmeye devam etmektedir. Aktif merkezleri
kapatan ara Uriinlerin ylizeyden desorpsiyonu sonucu akim tekrar artmaktadir.

D_2-1||| L T L T I I

018 -

0154

012 |

I/ Acm™

0 -

006

0.03 -

-D.m---- epr
A0 08 08 04

420 02 04 06 Q&2 10 12
E/V(Ag / AgCl)

Sekil 4.11.CuNi elektrotun 1,00 M KOH (a) ve 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M
KOH (b) cozeltilerinde 100 mV s’ tarama hizinda elde edilen
donisumll voltamogramlari.

Alkollerin oksidasyonunda kullamlan anot materyali bileseni olarak nikel
onemli bir yere sahiptir. Nikelin, oksidasyon mekanizmasindaki yeri Fleischmann
ve ark.( 1971) tarafindan asagidaki mekanizma ile aydinlatilmistir:
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NiZ"« Ni*"+e (4.26.)
Ni®" +metanol « aratrinler + Ni2" (4.27)
araurtnler + Ni®" « drin+ Ni?' (4.28)

Fleischmann ve ark.(1971) yukardaki mekanizmayla, alkol oksidasyonunun anot
yuzeyinde bulunan Ni(OH),/NiOOH redox ciftine sahip oksit filmdeki elektron
transferi ile gergeklestigini agiklamaktadirlar. Ayrica alkollerin oksidasyon
mekanizmasinda NiOOH’ ler elektrokatalizor olarak gorev aldigi bir ¢ok
arastirmaci tarafindanda desteklenmistir (Jafarian ve ark., 2006). Bununla birlikte,
El-Shafei ve ark. (1999) nikel varliginda metil alkol oksidayonunun gerceklesmesi

icin ikinci bir mekanizma onermislerdir:

OH"- (ag) & OH (ads) +e’ (429)

MeOH « MeOH 4 (4.30.)

MeOH ., +OH 4 ® aradrinler o +H,O+€ (4.31)

aradrunler ;g +OH 4y ® Urin+H,O+e” (4.32)

Bu mekanizmada, metil alkol okisidasyonunu elektrot yizeyine (Ni yada NiOH)
adsorplanan OH tirleri ile iliskilendirilmistir. Taraszewskave ark.’ na (1994) gore,
nikel filmde metil alkol molekileri nikel oksihidroksit filmine nifuz ederek OH"
iyonlart varliginda oksidasyona ugramektadir. Gobal ve ark.(2011) yaptiklar:
calisma ile ortamda bulunan OH" derisiminin artmasi ile oksidasyon akiminin da
artigint belirtmiglerdir.
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CuNi elektrotun 1,00 M metil alkol igeren 1,00 M KOH ¢0zeltisinde 298
K’ de degisik tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV's™) elde edilen
dontsimll voltamogramlar: Sekil 4.12.a’da verilmistir. Voltamogramlar da
goruldigu gibi anodik metil alkol oksidasyon akim yogunlugu tarama hiznin
artmas ile artmaktadir. Bu durum ytiksek tarama hizlarinda metil alkol ile elektrot
arasindaki elektron transferinin gerceklesmesi ile aciklanabilir. Tarama hizinin
artmast ile NiOOH indirgenmesi ve oksidasyonunun pik akimi artar bdylece NiO-
NiOOH donustimu metil alkol oksidasyonundan ¢ok daha hizli gerceklesir.
Elektrot yizeyinde olusan NiOOH ve metil alkol arasindaki reaksiyon sonucu
olusan NiO anodik pik akim yogunlugunda bir artisa neden olabilir (Golikand ve
ark. 2005). Y Uksek potansiyellerde tim katalitik kissm metil alkoliin oksidasyonu
sonucu olusan NiOOH den meydana gelir. Ters taramada elektrot yiizeyinde
olusan NIOOH in miktar1 metil alkol ile kimyasal olarak reaksiyona girmesi
sonucu azalir ve bu durum katodik pik akimimin azalmas: olarak gozlemlenir
(Golikand ve ark. 2005).

Sekil 4.12.b'de anodik pik akim yogunluklarinin distk tarama hizlarinda
degisim grafigi gorilmektedir. Degisimin dogrusal olmasi ylizeydeki redoks
ciftlerinin elektrokimyasal aktivitesine isaret etmektedir. Sekil 4.12.b'deki
dogrunun egiminden, G degeri, 1,596x10° mol cm? olarak hesaplanmistir. Sekil
4.12.cde ise, anodik pik akim yogunluklarimn yiksek tarama hizlarinin
karekokine karst olan degisimi gorulmektedir. Bu egrinin dogrusalligi olayin
difizyon denetimli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.12. CuNi elektrotun 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH ¢ozeltisinde
298 K’ de degisik tarama hizlarinda (25; 50; 75; 100; 150; 200; 250
mV s%) déniistimli voltamogramlar b) diisiik tarama hizlarinin (25-
100 mV s%) anodik pik akimlarina kars: degisimi ) yiiksek tarama
hizlarinin karekoklerinin (100-250 mV s') anodik pik akimlarina
karsi degisimi (T=298 K).
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CuNi elektrotun 1,00 M metil alkol igeren 1,00 M KOH c¢ozeltisinde farkl
sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K) 100 mVs' tarama hizinda elde
edilen donisumli voltamogramlar: Sekil 4.13.a da verilmistir. Sicaklikla metil
alkol oksidasyon kinetiginin artmasi ile pik aim yogunluklarinda artma
gbzlemlenmektedir. Daha yuksek sicakliklara ¢ikildiginda metil alkoliin kaynama
sicakligina yaklasildigindan (64,5 °C) dolay1 ortamda bulunana metil alkol
derisimi azalacak, pik akim yogunluklarinda azalma meydana gelecektir
(Golikand ve ark., 2005). Bu nedenle calisilan maximum sicaklik 50 °C olarak
belirlenmistir. Sekil 13.b deki grafikten CuNi elektrot icin Ea degeri 32657 j mol™
olarak belirlenmistir.

Sekil 4.14.a. da CuNi elektrot igin farklt metil alkol derisimleri igceren
(0,25, 0,50, 0,75, 1,00 M) 1,00 KOH cozeltisinde 100 mVs™ tarama hizinda 298 K
de elde edilen donisimli voltamogramlar gorilmektedir. Sekil 4.14.a. da
gorildugt gibi metil alkol derisiminin artmasi ile ylzeye daha fazla metanol
adsorbe olmakta ve pik akim yogunluklar1 artmaktadir. Pik potansiyelleri daha
pozitife bolgeye kaymaktadir. Disuk metil alkol konsantrasyonlarin da (0,40 M a
kadar) metil alkol oksidasyonunda akim yogunlugunada ki artis diftizyon kontroli
ile agiklanabilir. Metil alkol konsantrasyonu 0,40 M n Ustine ciktiginda ise
oksidasyon prosesi aktif merkezdeki katalitik proses ile belirlenir ve reaksiyon
hizin Ni®* ile metil alkol arasindaki reaksiyona baglidir (Golikand ve ark. 2005).
Sekil 4.14.b'de pik akimimin dogal logaritmasi ile derisimlerin dogal logaritmasi
grafige gecirilmistir. Buna gore dogrunun kaymasindan, CuNi elektrot icin
metanol oksidasyon reaksiyonu hiz sabiti degeri 0,205 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.13 .a) CuNi elektrotun 298 K d(elrlr,)o%)ol\ﬁ metil alkol iceren 1,00 M KOH
cozeltisinde farkli sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K) 100
mVs' tarama hizinda elde edilen dénisimlii voltamogramlari. b)
anodik pik akimlarinin sicakligin tersiyle degisimi.
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Sekil 4.14. CuNi elektrotun 298 K’ de 100 mV s- tarama hizinda degisik

derisimlerde metil alkol iceren ( 0,25, 0,5, 0,75, 1,00 M) 1,00 M
KOH c¢0zeltisinde elde edilen donistimli voltamogramlar b) Pik
akim yogunlugunun dogal logaritmast ile derisimlerin dogal
logaritmas: grafi.

Cizelge 4.2. CuNi elektrotta metil alkol oksidasyonu icin voltamogramlardan
hesaplanan kinetik parametreleri.

C (M) Epik (V) Ipik (Acm™) G (mol cm™)

025 0,586 1,30 x10” 1,330x10™
050 0,700 5,50 x10? 2,926x10°
075 0,718 1,60x10™ 1,277x10°
1,00 0808 1,88x10™ 1,59x10°
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Cizelge 4.2de CuNi elektrotta farkli  metil alkol derisimler igin

voltamogramlardan belirlenen degerler gérilmektedir. C degeri derisimin artmasi
ile artarmustir. Pik potansiyelleri pozitif yone kayarken, oksidayonun gerceklestigi
pik akim yogunluklar: derisimle daha yuksek degerlere kaymustir.

4.1.5. Nikel-Cinko Kaph Bakir Elektrotun Elektrokimyasal Davramslar:

Bakir yizeyinin nikel-gcinko ile kaplanmasinda en uygun akim
yogunlugunu belirlemek amaciyla; kaplama kalinligi sabit tutularak, farkli akim
yogunluklarinda nikel-ginko kaplamalar yapilmistir. Sekil 4.15 de 298 K de 1,00
M metil alkol iceren 1,00 M KOH cozeltisinde, 100 mV s* tarama hizinda farkl:
akim yogunluklarinda (10, 30, 50, ve 70 mA cm™) nikel-cinko ile kaplanan bakir
elektrotlar icin ainan donusimli voltamogramlar goralmektedir. Sekilde
gorildugi gibi artan akim yogunlugu ile metil alkoliin oksidasyon pikide artrmus,
fakat cok yiiksek aklim yogunluklarinda (70 mA cm?) oksidasyon pik akim
yogunlugu azalmistir. Yiksek akim yogunluklarinda artan sire ile birlikte
ylizeyde olusan nikel oksit film ylzeyi kapatmakta ve metil akolin
oksdasyonuna izin vermemektedir. Yapilan calismada bakir yiUzeyinin
nikel/cinko ile kaplanmasi icin en uygun akim yogunlugu 50 mA cm? olarak
belirlenmistir.

Sekil 4.16 de sabit akim yogunlugunda (50 mA cm?) farkh kaplama
kalinliklarinda (10, 30, 50, 70 pm) nikel-¢inko ile kaplanan bakir elektrotun 298
K de 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH cozeltsinde 100 mVs' tarama
hizinda donustimli voltamogramlar: verilmektedir. Sekil 4.16 da goértldugu gibi
NiZn elektrotta en uygun kaplama kalinligr 50 pm dir. Tim kaplama kalinliklart
ve akim yogunluklarimin birbirleri ile kiyaslanmasi Cizelge 4.3. de agik¢a
gorulmektedir. Cizelgeden de goruldugl gibi NiZn kaplama icin en uygun
kaplama kalinligi 50 pm, en uygun kaplama akim yogunlugu 50 mA cm olarak
belirlenmistir.
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Sekil 4.15.Farkl1 akim yogunluklarinda (70 (e), 50 (A), 30 (A) ve 10 (o) mAcm

?) kaplanmis CuNi(Zn) elektrotun 298 K de 1,00 M metil alkol iceren
1,00 M KOH ¢0ozeltisinde donusiml i voltamogramlar.
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Sekil 4.16. Farkli kalinliklarda (30 (e), 10 (o), 70 (A), 50 (A)um) kaplanmis
CuNi(Zn) elektrotlarin 298 K de 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M
KOH cozeltisinde 100 mVs'tarama hizinda,  donistimli
voltamogramlar.
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Cizelge 4.3. CuNiZn elektrot icin degisik kaplama kosullarinda elde edilen
donisumlli voltamogramlarda olusan pik potansiyelleri ve akim

yogunluklari.

KaplamaKosullari  Eux/V (Ag/AQCl) 1k / A cm™
10 mA cm’” 0,97 2,29x10™

E 30mA cm? 0,95 2,54x10™"
S 50mAcm? 1,05 2,75 x10*
70 mA cm@ 0,98 2,68 x10™*

N 10 um 1,05 2,75 x10™"
5 30 um 1,08 3,01 x10
£ 50 um 1,13 3,44 x10™"
B 70 um 1,06 3,08 x10™

Bakir elektrot nikel-ginko banyosunda kaplandiktan sonra  ¢inko
uzaklastiriimadan once 1,00 M KOH c¢ozeltisi icerisine daldirilip elde edilen
donisumll voltamogrami Sekil 4.17.a da verilmektedir. Sekilde goruldigu gibi -
0,750 V'ta Zn/Zzn?* oksidasyonuna karsilik gelen pik olusmaktadir. Alkali
ortamda Zn(OH), olusmaktadir. % 30'luk NaOH c¢ozeltisinde 24 saat bekletilen
CuNi(Zn) elektrotun 1,00 M KOH c¢ozeltisinde alinan donisumli voltamogrami
Sekil 4.17.b'de verilmektedir. Sekilde aym potansiyel bolgesinde c¢inkoya ait
piklerin kayboldugu gorulmektedir.

CuNi(Zn) elektrot icin 1,00 M KOH ¢ozeltisinde 100 mV s™ tarama hizinda
farkli sicakliklarinda elde edilen donusimli voltamogramlar Sekil 4.18'de
gorulmektedir. Sekilde goruldigt gibi sicaklikligin artmast ile pik akim
yogunluklart molekillerin kinetik enerjilerinin artmasina bagl: olarak artmaktadir.

CuNi(Zn) elektrotun 1,00 M KOH icerisinde farkli tarama hizlarinda 293
K de elde edilen voltamogramlar Sekil 4.19 'da verilmektedir. Tarama hizimin
artmast ile nikele ait pik akim yogunluklarinda artis ve potansiyellerde pozitife
kayma gorulmektedir. Aym zamanda katodik bolgede de negatife dogru pik
potansiyellerinde kayma olmustur.
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CuNi(Zn) elektrotlarin 1,00 M KOH ¢dzeltisinde 298 K de 100 mV s
! tarama hizinda doniistiml i voltamogramlar.

0.45"I"'I"'I"I"'I"""I"I" PR T TR T T T
0.40 4 -
035
0.30 |
0.25 4
020 ]
S 015 ]
< 010 -
= 005 ]

0.05 ]
0.10 ]
015 |
0.20
025 |
0301,

Pprrr g N )
10 0% 406 D4 L2 1] gz 04 08 08 10 12 14

E/V(Ag / AgCl)
Sekil 4.18 CuNi(Zn) elektrotun 1,00 M KOH cozeltisinde 100 mV s* tarama
hizinda degisik sicakliklarda (298 - 323 K) elde edilen donisumli
voltamogramlari.
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Sekil 4.19 CuNi(Zn) elektrotun 1,00 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’ de degisik
tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s™) dénistimlii

voltamogramlari.
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Sekil 4.20.CuNi(Zn) elektrotun 1,00 M KOH (@) ve 1,00 M metil alkol iceren 1,00
M KOH (b) ¢ozeltilerindeki dontsimli voltamogramlari.
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4.1.6. Nikel-Cinko K apl Bakir Elektrotta Metil Alkol Elektrooksidasyonu

Sekil 4.20. CuNi(Zn) elektrotun 1,00 M KOH icerisinde (a) ve 1,00 M
metil alkol iceren 1,00 M KOH c¢ozeltisinde (b) 100 mV s-1 tarama hizinda elde
edilen donUsuml i voltamogramlar: gostermektedir. Sekil 4.20.a da sadece nikelin
redoks ciftine ait anodik ve katodik pikler gortlmektedir Sekil 4.20.b'de ise
nikelin oksidasyon piki metil alkoliin oksidasyon piki tarafindan golgelenmistir.
Geri yonlu tarama ise metil alkole ait oksidasyon piki ile baslamis ve nikel
oks hidroksitin indirgenme piki ile sonlanmustir

Metil alkol oksidasyonu icin kullanilacak olan elektrotlarda, yuzeyin
purdzltlugh ve gozenekliligide dnemlidir. Ylzeyin purizli olusu ve gdzenekli
yap1 katalitik etkinligi artiracaktir. Y Uksek katalitik etkinlige sahip gecis metalleri
cinko ile kaplandiktan sonra yizeydeki daha aktif c¢inko metali ¢Ozulerek
ylzeyden uzaklastirildiginda daha gbzenekli elektrotlar elde edilerek elektrotun
yuzey alamni artirmaktadir. Elektrotlarin gézenekli bir yapida olusu ve yizey
alant artirllmis elektrotlarin sahip oldugu aktif merkezlerin sayisi da boylelikle
artmaktadir. Elektrot yizeyini bilyiterek katalitik etkiyi artrmak icin, nikel
banyosuna cinko eklenip, alkali ortamda cinkonun uzaklastiriimasiyla yeni
elektrotlar olusturulmustur. Cinkonun mol oram 1,0'in Gzerinde olan kaplamalar
homojen olmasina karsin kapl1 elektrot NaOH ile muamele edilip yiizeydeki ginko
uzaklastirildiginda ylzeydeki kaplamalar 6lcimler sirasinda yiizeyden atmaktadir.
Cinko oram fazla olan elektrotlarda kaplama sirasinda daha fazla miktarda ¢inko
indirgenmekte ve cinko NaOH icerisinde ¢ozundigiinde daha fazla bosluklar
olusmakta, kaplamamin altindaki bakir gorinmekte ve kaplama siki bir sekilde
tutunamay1p yuzeyden ayrilmaktadir. Cinko mol oramnin 0,1 tercih edilmesi
durumunda ise homojen kaplamalar elde edilememistir. Bu nedenle NiZn
kaplamalarda 10:1 mol oran tercih edilmstir.

CuNi(Zn) elektrotta 298 K’ de 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH
ortamda farkli tarama hizlarinda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.21' de
verilmektedir. Tarama hizinin artmast ile egrilerdeki pik akim yogunluklar
artmaktadir. Ayrica tarama hiziyla metil alkol oksidasyon potansiyelleri pozitife
kaymustir. 298 K’ de 25 mV s de ki metil alkol oksidasyon potansiyeli 0,84 V
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iken, 250 mV s de 1,38 V'tur. Tarama hizinin artmasiyla potansiyelin pozitife
kaymas: elektrot Uzerindeki asir1 gerilimler bile metil alkol oksidasyonun
gerceklesebilecegini gostermektedir (Zhao ve ark, 2010). Tarama hizinin artmasi
ile metil alkolin oksidasyon pikinde artis ve pik potansiyelinde pozitif bolgeye
kayma gorulmektedir. Pozitif bolgeye kayma IR dustst ile agiklanabilir. Sekil
4.21.b'de anodik pik akim yogunluklarimn disik tarama hizlarina karsi olan
degisim grafigi gorilmektedir. Degisimin dogrusal olmasi ylizeydeki redoks
ciftlerinin elektrokimyasal aktivitesini gostermektedir. Sekil 4.21.b'deki dogrunun
egiminden, G degeri, 1,383x10”° mol cm olarak hesaplanmustir. Sekil 4.21.c'de
ise, anodik pik akim yogunluklarinin yiksek tarama hizlarimin karekokiine karsi
olan degisimi gorulmektedir. Bu egrinin dogrusalligi olayin difiizyon denetimli
oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.21. CuNi(Zn) elektrotun 1,00 M metil alkol igeren 1,00 M KOH
cozeltisinde 298 K’ de degisik tarama hizlarinda (25; 50; 75; 100;
150; 200; 250 mV s%) elde edilen donisimli voltamogramlar b)
dilsik tarama hizlarinin (25-100 mV s*) anodik pik akimlarina karst
degisimi c) yiksek tarama hizlarimin karekoklerinin (100-250 mV s
1) anodik pik akimlarinakars: degisimi (T=298 K).
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Sekil 4.22. @) CuNi(Zn) elektrotun 298 K de 1,00 M metil alkol igeren 1,00 M

KOH cozeltisinde farkli sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K)
elde edilen donisimli voltamogramlari. b) anodik pik akim
yogunluklarinin sicakligin tersiyle degisimi.

Nikel-cinko kapli bakir elektrotun metil alkol oksidasyonuna sicakligin
etkisi Sekil 4.22.a’ da verilmistir. Egri incelendiginde sicakligin artmasi ile
oksidasyon pik akim degerlerinin arttigi gorulmektedir. Sekil 4.22.b.’de ise
anodik pik akim yogunluklarinin sicakligin tersiyle degisimi verilmistir. Bu
grafikten yararlamilarak, 1,00 M metil alkol icin aktivasyon enerjisi 6749,4 Jmol™
olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.23 CuNi(Zn) elektrotun 298 K’ de 100 mV s tarama hizinda degisik
derisimler de ( 0,25, 0,5, 0,75, 1,00 M) metil alkol iceren 1,00 M KOH
¢Ozeltisinde elde edilen donustimli voltamogramlart b) Pik akim
yogunlugunun dogal logaritmasi ile derisimlerin dogal logaritmasi
grafigi.

Sekil 4.23.a. CuNi(Zn) elektrotta farkli metil alkol derisimlerin de elde
edilen donusumli voltamogramlar: verilmektedir. Derisimin artmasina bagli
olarak oksidasyon pik akim yogunluklari da artmakta ve pik potansiyelleri

kaymaktadir. Sekil 4.23.b" de metil alkol derisimlerinin dogal logaritmasi ile metil
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alkol oksidasyon pik akim yogunluklarinin dogal logaritmasina kars: elde edilen
grafik gorilmektedir. Grafik hemen hemen dogrusallik gostermekte ve kinetik
olarak reaksiyon hiz sabiti esitligine uymaktadir. Buna gére CuNi(Zn) elektrotta
metil alkol oksidasyon reaksiyonunun hiz sabiti 0,34 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.4. CuNi(Zn) elektrotta metil alkol oksidasyonu igin voltamogramlardan
hesaplanan kinetik parametreleri.

Ipik C
C (M) Epik (V) (Acm®) (mol cm)
0,25 0,79 2,80x 101 1,383x107
0,50 1,13 3,00x 10" 1,489x107
0,75 1,18 320x 10" 1,596x107
1,00 1,20 3.31x10%  1,702x10°

Cizelge 4.3'de CuNi(Zn) elektrotta farkli metil alkol derisimler igin
hesaplanan oksidasyon pik akim yogunluklari, pik potansiyelleri ve C degerleri
verilmistir. C degeri derisimin artmast ile artmustir. Akim yogunlugu artan
derisim ile artarken, potansiyel degeri pozitif degerle kaymaktadr.

4.1.7.K obalt Kaph Bakir Elektrotun Elektrokimyasal Davranslar:

Sekil 4.24 de 50 mAcm? sabit akim uygulanarak kobalt kaplanms bakir
elektrotun (CuCo) 1 M KOH cozeltisi icerisinde 0,100 Vs™ tarama hiz1 ile elde
edilen donusimli voltamogrami goérilmektedir. Pozitif taramada, ~-0,703V,
~0,003V ve ~0,457V ta 3 tane anodik pikin (Al, A2 ve A3) olustugu
goriilmektedir. A1 piki Co/Co® déniisiimiine karsilik gelen, oldukca genis bir
akim piki gostermektedir. A2 pikinde a-Co(OH), nin B-Co(OH),’'e donisimi
gerceklesmektedir. A3 piki CoO(OH) olarak dusunilmektedir. ~0,457 V ta
gorilen A3 piki, Co*'/Co®* (Co(OH)znin CoOOH) dénisiimiine karsilik
gelmektedir. Geri taramada ylzeyde olusan oksitlerin indirgenme pikleri
olusmaktadir (C1 ve C3). Gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.
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Co+ 20H < Co(OH), + 2¢ E°:-O,277+O,0295Iog(a002+) (4.33))

Co(OH), + OH™ <> CoO(OH) + H,0 + € (4.34)

Sekil 4.25 'de CuCo elektrotta 1,00 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’ de
degisik tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100,150, 200, 250 mV s%) elde edilen
donisumll voltamogramlar verilmektedir. Tarama hizinin artmast ile pik akim
yogunluklarinda artis gorulmektedir. Sekilde gorildigl gibi distk tarama
hizlarinda katodik pikin siddeti de azalmaktadir.

Sekil 4.26'da CuCo eektrotun 1,00 M KOH cozeltisinde 100 mvVs*
tarama hizinda farkl1 sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K), elde edilen
donisumli voltamogramlar: verilmektedir. Elde edilen voltamogramlara gore

sicakligin artmast ile pik akim yogunluklarinin arttigi gorulmektedir.
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Sekil 4.24. CuCo elektrotun 1,00 M KOH (;ozeltls icerisinde 100 mV s’ tarama

hizinda elde edilen donUstml i voltamogram.
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Sekil 4.25. CuCo elektrotun 1,00 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’ de degisik tarama
hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s') elde edilen
donisumll voltamogramlari.
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Sekil 4.26 CuCo elektrotun 1,00 M K(5H ggbzglﬁs%nde 100 mV s* tarama hizinda
degisik sicakliklarda (298 - 323 K) elde edilen donisimli
voltamogramlari.
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4.1.8. Kobalt Kaph Bakir Elektrotta Metil Alkol Elektrooksidasyonu

1,00 M KOH c¢ozeltisinde, 1,00 M metil alkol icermeyen (a) ve iceren (b)
ortamlarda CuCo elektrodun 298 K'de 100 mV s’ tarama hizi ile elde edilen
dontsimll voltamogramlar: Sekil 4.27'te verilmektedir. CuCo elektrotta metil
alkol oksidasyonu ic¢in anodik bir pikin olusmadigi ancak akimin metil alkol
icermeyen ortama kiyasla (Sekil 4.27 a ve b) ~0,400 V’tan itibaren arttig
gorilmektedir. Sekil 4.27.b' de olusan akim artis1 metil alkoliin oksidasyonunu
gostermektedir (Jafarian ve ark. 2003).

Metil alkol oksidasyonu sirasinda kobaltin katalizor olarak kullanildig:
durumlarda, anotta gerceklesen reaksiyonlar asagidaki mekanizma Uzerinden
yurimektedir (Fleischmann ve ark. 1971, Hamnett, 1997):

Co" « Co" +e (4.35)
Co"” +CH,OH ® aradrinler +Co™ (4.36.)
Co" +arairinler ® urin+Co" (4.37.)

flk basamakta Co"' - Co dénusimi gerceklesir. Metil alkol
oksidasyonunun gerceklestigi ara basamakta ise Co 'Y metil alkol ile reaksiyona

girerek ara Uriinler ve Co'"' e déniisiir. Oksidasyonun son basamaginda ise Co'Y

ara Urunlerle reaksiyona girerek Co™ ve Orunleri olusturur. Oksidasyonun bu

basamaginda olusan Urlnler format ve karbonatlardir (Fleischmann ve ark. 1971).
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Sekil 4.27. CuCo elektrotun 1,00 M KOH (a) ve 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M

KOH (b) cozeltilerinde 100 mVs'! tarama hizinda elde edilen
donisumll voltamogramlari.

CuCo elektrot tzerinde metil alkol oksidasyonuna sicakligin etkisi Sekil
4.28.a da verilmektedir. Elde edilen donisumli voltamogramlar incelendiginde
sicaklik arttikca anodik ve katodik akim degerlerinin arttigi  gordlmastar.
Sicakligin artmast metil alkol oksidasyon akimlarin arttirirken CuCo elektrodun
indirgenme ve yikseltgenme akimlarint da arttrmustir.  Esitlik 4.21°  deki
Arrhenius bagintisi uyarinca metil alkoliin farkli ortam sicakliginda elde edilen
yukseltgenme reaksiyonlarina (metil alkol oksidasyonunun olustugu potansiyelde,
0,400 V) ait aktivasyon enerjisi 22755,4 J mol™ olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.29.a.’da 298 K’ de CuCo elektrotun 1,00 M metil alkol igeren 1,00 M
KOH ¢ozeltisinde degisik tarama hizlarinda elde edilen egrileri gorilmektedir.
Calisilan derisimde tarama hizimin arttirilmast metil alkol oksidasyon akim
yogunlugunu arttirmistir. Sekil 4.29.b.” de anodik pik akim yogunluklarimn diistk
tarama hizina karg1 olan grafigi gorulmektedir. Grafikte goruldigi gibi akim
yogunluklar: ile tarama hizi arasinda bir dogrusallik vardir ve bu grafikten
belirenen ' degeri 5,321 x10™ mol cm? olarak hesaplanmustir. Bu deger bakir
icin belirlenen degerden (4,256x10™° mol cm™®) daha bilyiiktir. Bakirin yiizeyine
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Co kaplandiktan sonra yiizeyde biriken aktif tirlerin sayilarinin artmasi kobaltin
oksidasyona katkisi ile aciklanabilir. Ni icin belirlenen " degeri ( 1,596 x10° mol
cm?) ile kiyaslama yapildiginda, nikel elektrotta metanol oksidasyonu sirasinda
ylzeydeki aktif tirlerin sayisinin daha fazla oldugu gorulmektedir. Sekil 4.29.c de
pik yogunluklarimin yiksek tarama hizlarina karsi grafigi gorilmektedir. Elde
edilen egrinin dogrusal olusu olayin diftizyon denetimli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.28 a) CuCo elektrodun 298 K de 1,00 M metil alkol igeren 1,00 M KOH
cozeltisinde farkli sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K)
elde edilen donisumli voltamogramlari. b) anodik pik akim
yogunluklarinin sicakligin tersiyle degisimi.
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Sekil 4.29. CuCo elektrotun 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH cozeltisinde
298 K’ de degisik tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250
mV s?) elde edilen doniisimlii voltamogramlar: b) disik tarama
hizlarinin (25-100 mV s%) anodik pik akimlarina kars: degisimi c)
yiksek tarama hizlarinin karekoklerinin (100-250 mV s™) anodik pik
akimlarina kars1 degisimi (T=298 K).
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CuCo elektrotun 298 K’ de 100 mV s* tarama hizinda degisik
derisimler de metil alkol (0,25, 0,5, 0,75, 1,00 M) iceren 1,00 M
KOH cozeltisinde elde edilen donustimli voltamogramlar: b) Pik
akim yogunluklarimin dogal logaritmas: ile derisimlerin dogal
logaritmas: grafigi.

Sekil 4.30.a da CuCo elektrotta farkli metil alkol derisimlerinde elde

edilen donisumli voltamogramlar gorulmektedir. Sekilde goruldigu gibi metil

alkol oksidasyonun artmasi oksidasyonun gerceklestigi pik akim yogunlugunuda
artirmistr. Sekil 4.30.b de ise pik akiminin dogal logaritmas: ile derisimlerin

doga logaritmast grafigi gorilmektedir. Bu grafikten yararlanilarak, CuCo
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elektrot icin metil alkol oksidasyon reaksiyonunun hiz sabiti 0,111 olarak
hesaplanmustir.

Cizelge 4.5 CuCo elektrotta metil alkol oksidasyon potansiyelinde da belirlenen
voltamogramlardan hesaplanan parametreler.

Ipik C

C (M) (Acm’) (mol cm’®)
0,25 9,00x 102 8513x 10
0,50 980x 102 2,128 x 1010
0,75 990x 102 4,256 x 1010
1,00 1,19x 10t 5,321x10%°

Cizelge 4.5 de CuCo elektrotta 0,5 V' tafarkli metil alkol derisimler icin
hesaplanan pik akim yogunluklari ve I' degerleri verilmistir. Pik akim
yogunluklar: ve " degerleri ise artan derisimle artmaktadir.

4.1.9. Nike-Cinko-Kobalt Kaph Bakir Elektrotun Elektrokimyasal

Davramslari

CuNi(Zn) yuzeyine Co c¢oktirmek icin en uygun kobalt miktarinin
belirlenmesi icin akim yogunlugu sabit tutulup ( 10 mA cm?) farkli miktarlarda
(10, 15, 25, 35 pg) Co goktiriilerek hazirlanan elektrotlarin 298 K de 100 mV s*
tarama hizinda 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH ¢0zeltisinde dontstmlt
voltamogramlar: Sekil 4.31' de gorulmektedir. Sekil 4.31 de gorildugu gibi,
CuNi(Zn) elektrotlarlara kobalt eklenmesi oksidasyon akim yogunlugunu
artirmistir ve Ni(Zn) elekrtrotla kiyaslandiginda oksidasyonun daha erken
potansiyellerde basladigi gorilmektedir. Hazirlanan katalizor icin en uygun Co
miktar1 25 pg' dir.

298 K de 100 mV s™ tarama hizinda 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH
¢Ozeltisi iginde 25 pg Co, farkli akim yogunluklari uygulanarak, Ni(Zn)
elektrotlar Gzerine ¢oktirilmis, sonuclar ise Sekil 4.32 de verilmistir. Sekilde
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goruldigu gibi Ni(Zn) yuzeyine Co ¢oktirmek icin uygun akim yogunlugu 5 mA

cm” olarak belirlenmistir.

7 S B S R S B T B TS S R R
040 |
0.35 |
0.30 ]
0.25 |
0.20 ]

I/ Acm™

0.15 |
0.0
0.05

0 st =

'u-ﬂﬁ"l"I"I"'I""""
-1.2 03 04 0 0.4 03 1.2 18
E/V(Ag / AgCl)

Sekil 4.31. Farkli miktarlarda (50(e), 35 (A), 25 (A), 10 (o) pg) Co ¢okturilmuis
CuNi(Zn)Co elektrotlarin 298 K de 100 mVs™ tarama hizinda 1,00 M
metil alkol igceren 1,00 M KOH ¢ozeltisinde elde edilen donistmlu
voltamogramlar.

“.Eo L 1 L 1 L 1 1 1 L 1 L L 1 L L L
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Sekil 4.32. Farkli akim yogunlugunda (o: 15 mA, A :10mA, A :5mA, e: 1 mA)
Co cokturilmiis CuNi(Zn) elektrotlarin 298 K de 100 mVs™ tarama
hizinda 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH ¢0Ozeltisinde elde
edilendonistml U voltamogramlari.
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Sonuglar incelendiginde, metil alkol oksidasyonu igin hazirlanan Ni(Zn)
elektrot yiizeyine Co ¢oktiirmek icin en uygun sartlar 25 pg, 5 mAcm? olarak
belirlenmistir. Tum kaplama akim yogunluklari ve Co miktarlarinin birbirleri ile
kiyaslanmasi Cizelge 4.6. de agikga gorilmektedir.

Cizelge 4.6. NiZn yilzeyine Co ¢oktiurmek icgin degisik kaplama kosullarinda elde
edilen donisumli voltamogramlar da olusan pik potansiyelleri ve
akim yogunluklari.

Kaplama Kosullar1  Epk / V (Ag/AQC) ik / A cm™

& 10 ug 1,09 3,49x10"
8 25 g 1,15 3,88 x10™
£ 35 ug 1,10 3,45 x10™
(@)

! 50 pg 1,06 2,41 x10™
= 1mAcm? 1,02 3,20 x10™
= 5mAcm? 1,19 5,00 x10™

N 10mA cm? 1,12 3,89 x10™

15 mA cm 1,05 3,35x10"

Metil alkoliin formaldehit yada adsorplanan —CHO turlerine dontsimi (
4.10) dusuk potansiyellerde meydana gelirken, (4.11) ve (4.12) basamaklar: yani
formaldehit ve CO;, gibi oksijen iceren tlrlerin olustugu reaksiyonlar yuksek
potansiyellerde meydana gelirler (El-Shafei, 1999, Lamy,1984). Ru gibi oksijen
adsorplayabilen atomlar Pt yizeyinde gerceklesen formaldehit oksidasyonunu,
yani metil alkol oksidasyonundaki ara basamaklar1 ( (4.11) ve (4.12) ) katalizler.
Wang ve ark. (2010) farkli mol oranlarinda Co igeren Pt katalizorler hazirlayarak
Co 1n da yuksek potansiyellerde Ru ile benzer bir etkiye sahip oldugunu
belirtmiglerdir. Yani oksidasyonun ilk basamaginda Pt katalizor onemli rol
oynarken, 2. ve 3. basamaklarda Co ©On palana cikarak oksidayonu
hizlandirmaktadir. Tim bunlardan yola cikarak metil alkol oksidasyonunda Co

miktarimin dnemli rolt oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.33 CuNi(Zn)Co elektrotun 1,00 M"KOH c¢ozeltisinde 298 K’ de degisik
tarama hizlarinda (25; 50; 75; 100; 150; 200; 250 mV s™) elde edilen
donisumll voltamogramlari.
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Sekil 4.34. CuNi(Zn)Co elektrotun 1,00 M KOH ¢ozeltisinde 100 mV s~ tarama
hizinda degisik sicakliklarda (298 - 323 K) elde edilen donisumli
voltamogramlari.
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Sekil 4.33' de farkli tarama hizlarinda 298 K de 1,00 M KOH igerisinde
CuNi(Zn)Co elektrodun donusumli  voltamogramlart  verilmistir.  Sekilde
gorildugi gibi artan tarama hizi ile pik akim yogunluklarida artmustir.

Sekil 4.34." de farkli sicakliklarda 1,00 M KOH c¢ozeltisinde CuNi(Zn)Co
elektrotlarin 100 mVs' tarama hizindaki déniisimlii  voltamogramlar:
gorilmektedir. Sekilde goruldigt gibi artan sicaklikla pik akim yogunluklar: da
artmaktadr.

4.1.10. Nikel-Cinko-K obalt Kaph Bakir Elektrotta Metil Alkol
Elektrooksidasyonu

Sekil 4.35" de CuNi(Zn)Co elektrodun 1,00 M KOH (&) ve 1,00 M Metil
alkol iceren 1,00 M KOH (b) c¢ozeltilerindeki donusimli voltamogramlari
gorulmektedir. 1,00 M KOH c¢ozeltisinde alinan voltamogram incelendiginde
sadece Ni' e ait oksidasyon piki gorulmektedir, bu pikin potansiyeli ve akim
yogunlugu Ni ve Ni(Zn) kaplamalarla kiyaslandiginda potansiyelin daha pozitif
bolgeye kaydig: ve akim yogunlunun ise artigi gortlmektedir. Bu durum Co etkisi
ile agiklanabilir. Metil alkol igeren ortamda alinan voltamogramlar incelendiginde
ise, pik akim yogunlugunun diger elektrotlara gore (Cu, CuNi, CuCo, Ni(Zn))
daha yiksek oldugu ve oksidasyonun daha diusik potansiyellerde basladigi
gorulmektedir (0,41 V).
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Sekil 4.35. CuNi(Zn)Co elektrotun 498(Kgd/e, ﬂ)%r%Vs’l tarama hizinda 1,00 M
KOH (a) ve 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH (b) ¢ozeltilerindeki
donisumll voltamogramlari.

Ni(Zn)Co kapl1 bakir elektrotun metil alkol oksidasyonuna sicakligin etkisi
Sekil 4.36° da verilmistir. Egri incelendiginde sicakligin artmasi ile oksidasyon
pik akim degerlerinin arttigi gorulmektedir. 1,00 M metil alkol icin aktivasyon
enerjisi 6559,49 J mol™ olarak hesaplanmistir. Elde edilen aktivasyon enerjisi
diger elektrotlarda belirlenenden daha dustktir. Bu durum metanol oksidasyonun
Ni(Zn)Co kapli bakir elektrot yuzeyinde daha kolay olmasi ile agiklanabilir.
Golikand ve ark.,(2005) hazirladiklari GC/NiCo elektrotta aktivasyon enerjisini
11418 J mol™ olarak hesaplamislardir. Bu sonugla kiyaslandiginda, hazirlanan
CuNi(Zn)Co elektrotun metanol oksidayonuna katkisinin oldukga fazla oldugu
gorilmektedir.

Sekil 4.37'de 298 K’ de CuNi(Zn) Co elektrotun 1,00 M metil alkol iceren
1,00 M KOH c¢ozeltisinde degisik tarama hizlarinda elde edilen donistmli

voltamogramlar: gorilmektedir.

95



4.BULGULAR VE TARTISMA Ece ALTUNBAS SAHIN

I}EI} T N VIR [ T R T T PR T T N S S
0.50
0.40 4

0.20 |

I/ Acm™

020 |

0.10 |

LI LR L L L
0.4 0.8 1.2 186 20

1
]
E/V(Ag / AgCl)

-0.2
b
y = -0.789x + 1.8295

~ 0.4 - 5
= R-=0.9766
o
< 06
£

-0.8 1

-1 1 1 1 1 1 1

3.05 31 315 32 325 33 335 34
(1/T) 10° K™

Sekil 4.36 a) CuNi(Zn)Co elektrotun 298 K de 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M
KOH cozeltisinde farkli sicakliklarda (298 - 323 K) elde edilen
donisumli voltamogramlart. b) anodik pik akim yogunluklarimn

sicakligin tersiyle degisimi.

Calisilan derisimde tarama hizimin artmasi metil alkol oksidasyon akim
yogunlugunun da artigi belirlenmistir. Sekil 4.37.b. de oksidasyon akim
yogunlugunun distk tarama hizlarina karsi grafigi verilmistir. Degisimin dogrusal
olmasi ylzeydeki redox cifterinin elektrokimyasal aktivitesine yani yuzeydeki
aktif tirlerin sayisini ifade eder. Grafikten belirlenen T degeri 2,021x10°° mol cm
2 dur. Diger elektrotlarla kiyaslandiginda Ni(Zn)Co elektrotun I' degerinin daha
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blyuk oldugu goralmektedir. Bunun sonucunda CuNi(Zn)Co elektrotta yiizeydeki
aktif turlerin sayisinin daha fazla oldugu buna bagli olarakta metanol
oksidasyonunun daha yuksek gerceklestigi sdylenebilir. CuNi(Zn)Co elektrot igin
belirlenen aktivasyon enerjisinin (6559,49 J mol™) hazirlanan diger elektrotlardan
daha kicik olmast bu durumu desteklemektedir. Sekil 4.37.c’de ise anodik pik
akim yogunluklarimn yiksek tarama hizlarinin karekokiine karsi olan degisimi
grafige gecirilmistir. Elde edilen egrideki dogrusallik, yiuksek tarama hizlarinda
CuNi(Zn)Co elektrotta metanol oksidasyonunun difiizyon kontrollti oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 4.37. @) CuNi(Zn)Co elektrotun 1,00 M metil alkol igeren 1,00 M KOH
cozeltisinde 298 K’de degisik tarama hizlarinda ( 25, 50, 75, 100,
150, 200, 250 mV s™) elde edilen dénisimlii voltamogramlar. b)
dilsiik tarama hizlarinin (25-100 mV s*) anodik pik akimlarina karst
degisimi c) yuksek tarama hizlarimin karekoklerinin (100-250 mV s
1) anodik pik akimlarinakars: degisimi.
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Sekil 4.38.CuNi(Zn)Co €elektrotun 298 K’ de 100 mV s* tarama hizinda degisik
derisimler de metil alkol ( 0,25, 0,50, 0,75, 1,00 M) igeren 1,00 M
KOH c¢ozeltisinde elde edilen dontsumli voltamogramlar: b) Pik
akiminin dogal logaritmasi ile derisimlerin dogal logaritmas grafigi.

Sekil 4.38.a da CuNi(Zn)Co elektrotta farkli metil alkol derisimlerinde
elde edilen donisumlt voltamogramlar gorulmektedir. Sekilde goruldigu gibi
metil alkol derisiminin artmasi oksidasyonun gerceklestigi pik akim yogunlugunu
da artirmustir. Sekil 4.38.b de ise pik akiminin dogal logaritmasi ile derisimlerin
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doga logaritmasimin grafigi gorilmektedir. Bu grafikten yararlanilarak, metil
alkol oksidasyon reaksiyonunun hiz sabiti 0,496 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.7. CuNi(Zn)Co elektrotta metil akol oksidasyonu icin
voltamogramlardan hesaplanan kinetik parametreleri.

C (M) Epik(V) (AIErirI:‘Z) (moIC(-:m'Z)

025 0,927 1,90x10"  5,321x10™°
050 0965  380x10%  1,383x10°
0,75 0980  434x10"  1,915x10°
1,00 1,070  440x10%  2,022x10°

Cizelge 4.7'de CuNi(Zn)Co elektrotta farkli metil alkol derisimler igin
hesaplanan oksidasyon pik akim yogunluklari, pik potansiyelleri ve C degerleri
verilmistir. C degeri derisimin artmast ile artmustir. Akim yogunlugu artan
derisim ile artarken, potansiyel degeri pozitif degerle kaymaktadr.

4.2. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

Bakir elektrotun 298 K’ de 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH
cozeltisinde metil alkol oksidasyonunun baslacigi potansiyelde ( 0,50 V) elde
edilen Nyquist egrisi Sekil 4.39.a.’da verilmistir. Nyquist egrilerinde gorilen tek
lup yuk transfer direnci ve difliz tabaka direncini gostermektedir (Erbil, 1987). Cu
elektrot icin Onerilen devre Sekil 4.39.b' de verilmistir. Burada, Rs. cozelti
direnci, R=Rct+Rd (Rct: yuk transfer direnci, Rd: diffiiz tabaka direnci), CPE:
sabit faz elementi olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.8." de
verilmistir. Cu elektrot icin 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH c¢ozeltisinde
diren¢ degeri 72,2 Q olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.39. a) Cu elektrotun 298 K’ de 1,00 M metil alkol igeren 1,00 M KOH
¢ozeltisinde 0,50 V'ta ainan Nyquist egrisi b) Nyquist egrisi icin
Onerilen devre.

CuNi elektrodun, 298 K’ de 1,00 M metil alkol i¢ceren 1,00 M KOH
cozeltisinde, metil alkol oksidasyonunun basladig1 potansiyelde ( 0,50 V) elde
edilen Nyquist egrisi Sekil 4.40.a’ daverilmistir. CuNi elektrot icin 6nerilen devre
ise Sekil 4.40.b. de verilmistir. Rs: ¢Ozleti direnci, Ri=Rct+Rd (Rct: yiUk transfer
direnci, Rd: diffiiz tabaka direnci), Ri: elektroaktif turlerin direnci (Rads), CPE:
sabit faz elementi, L: indiktans olarak verilmistir. 0,50 V'ta yuksek frekans
bolgesinde yik transfer ve diffliz tabaka direncine karsilik gelen bir lup ile disik
frekans bolgelerinde ise induktif davranisin oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.40.a) CuNi elektrotun 298 K’ de 1,00 M Metil alkol iceren 1,00 M KOH
cozeltisinde 0,50V’ta aman Nyquist egrisi b) Nyquist egrisi igin
Onerilen devre.

DusUk frekans bolgesinde olusan induktif etki, yeniden olusan aktif
bolgeler ile iligkilendirilmistir (Barsoukov ve ark, 2005, Amstrong ve ark, 1972)
Aktif bolgelerde elektroaktif tirler yeniden olusarak oksidasyona katki
saglamaktadir (Amstrong ve ark, 1972). CuNi elektrot icin elde edilen direng
degeri 12,57 Q dur.

CuCo elektrodun, 298 K’ de 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH
cozeltisinde, metil alkol oksidasyonun basladigi potansiyelde ( 0,50 V) elde edilen
Nyquist egrisi Sekil 4.41'de verilmistir. CuCo elektrot icin 6nerilen devre Sekil
4.41.’ de verilmistir. Rs: ¢ozelti direnci, R;= yUk transfer direnci + diffliz tabaka
direnci, Ry elektroaktif tdrlerin direnci, CPE: sabit faz elementi olarak
tanimlanmustir. Y Uksek frekans bolgesinde tek lup olustugu gorilmektedir. Dustk
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frekansta salinim ise yuzeydeki birikintilerden kaynaklanmaktadir (Barsoukov ve
ark, 2005). Ayrica, yuzey dolayinda diffiiz tabaka icgindeki yigismadan
kaynaklanmaktadir (Erbil 1988).

50

Z"1Q

25 -

75

CPE:

—AN— CPE,

R, ||
_N—

Ry "B
2
Sekil 4.41. a) CuCo elektrotun 298 K’ de 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH
¢Ozeltisinde 0,50V’ta alinan Nyquist egrisi, b) Nyquist egrisi icin
Onerilen devre.

CuNi(Zn) elektrodun, 298 K’ de 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH
cozeltisinde, metil alkol oksidasyonun basladigi potansiyelde ( 0,50 V) elde edilen
Nyquist egrisi Sekil 4.42'da verilmistir. CuNi(Zn) elektrot icin Onerilen devre
Sekil 4.42.b' de verilmistir. Nyquist egrilerinde yiksek frekans ve dusik frekans
bolgelerinde birer lup olusmaktadir. Dustk frekans bdlgesinde bulunan lup
oksidasyon sirasinda olusan ara truinlerin direncine karsilik gelmektedir CuNi(Zn)
elektrot igin 1,00 metil alkol iceren 1,00 M KOH ¢ozeltisinde direng degeri 1,9 Q
olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.42.a) CuNi(Zn) elektrotun 298 K’ de 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M
KOH ¢ozeltisinde 0,50V ta alinan Nyquist egrisi b) Nyquist egrisi icin
Onerilen devre.

CuNi(Zn)Co elektrodun, 298 K’ de 1,00 M Metil akol iceren 1,00 M
KOH ¢ozeltisinde, metil alkol oksidasyonun basladig: potansiyelde ( 0,50 V) elde
edilen Nyquist egrisi Sekil 4.43.ada verilmistir. CuNi(Zn)Co elektrot icin
Onerilen devre Sekil 4.43.b’ de verilmistir. Nyquist egrilerinde yiksek frekans ve
distk frekans bolgelerinde birer lup bulunmaktadir. DUstk frekans bolgesinde
bulunana lup oksidasyon sirasinda olusan ara Grtnlerin direncine karsilik
gelmektedir CuNi(Zn)Co elektrot icin 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH
¢ozeltisinde direng degeri 1,73 Q olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.43. CuNi(Zn)Co elektrotun 298 K’ de 1,00 M metil alkol igeren 1,00 M
KOH c¢ozeltisinde 0,50V’ ta alinan Nyquist egrisi, b) Nyquist egrisi icin
Onerilen devre.

Cizelge 4.8. Cu, CuNi, CuCo, CuNi(Zn) ve CuNi(Zn)Co elektrotlarin 0,50 V' ta

Nyquist diyagramlarindan elde edilen elektrokimyasal parametreleri.

Rs | CPE.F m R CPE; | m | Ry | L
Elektrotlar | Q (10%) Q F Q | Hz
Cu 480 | 0135 | 0,874 75 - - - -
CuNi 500| 0156 | 0,990 | 12,3 - - | 253 |25
CuCo 453 | 0192 | 0,920 35 007 | 05 | - -
CuNi(Zn) 598 | 258 | 0,880 1,9 7,9 | 084|209 | -
CuNi(Zn)Co | 433 | 376 | 0726 | 1,73 6,08 | 095 | 1,85 | -

105



4.BULGULAR VE TARTISMA Ece ALTUNBAS SAHIN

Cizelge 4.8’ de Cu, CuNi, CuCo, CuNi(Zn) ve CuNi(Zn)Co elektrotlar icin
verilen devrelerden hesaplanan impedans parametreleri verilmektedir. Cizelge
4.8." daki n degerleri ideal bir kapasitérden sapmay: ifade etmektedir ve bu deger
Oile 1 araligindadhr.

Deneysel verileri daha iyi fit edebilmek icin cift tabaka kapasitans: (Cy)
yerine sabit faz elementi (CPE) kullamlmaktadir (Danaee ve ark, 2008) CPE;
lokal dielektrik sabitinin dismesi ya da elektriksel ¢ift tabakamn kalinlhiginin
artmasiyla iliskilidir. Elde edilen veriler birbirleri ile kiyaslandiginda Cu elektrot
icin elde edilen CPE degerinin 0,135x10° F, CuNi(Zn)Co elektroda ise 37,6x10°
F oldugu gortlmektedir. CPE degerlerinin artmast metil alkol oksidasyonun
Farayik reaksiyon seklinde gerceklestigini gostermektedir. CPE degerindeki
degisim elektrodun katalitik etkinligi ile iliskilendirilir ve CPE degerindeki artis
ile elektrodun katalitik etkinligi de artmaktadir (Zielinska ve ark, 2009). Metil
alkol elektrooksidasyonunda elektrot tzerinde oncelikle adsorpsiyon basamagi
olusmakta, bunun sonucunda bu elektrot tizerinde en distk adsorpsiyon direnci
olusarak, Faradaik elektrooksidasyon kinetigini arttirmaktadir. Buna ek olarak
oksidasyon pik potansiyelinde olay daha ¢ok difiizyon kontrolludir. Elde edilen
verilerden Cu ve CuCo elektrotlarin direncinin yiksek olusu, oksidasyon
kinetiginin bu elektrotlar Uzerinde yavas oldugunu gostermektedir. Bakir elektrot
katalitik etkinligi yuksek nikel ile kaplandiginda oksidasyon kinetigini arttirarak
oksidasyonu hizlandirmistir. CuNi elektrottan Zn uzaklastirildiginda daha por6z
yluzey elde edilmis olup, elektroaktif bolgeler artarak oksidasyon kinetigini
hizlandirmustir. CuNi(Zn)Co elektrot tzerinde bu etkinlik daha da artmustir.

4.3. Anodik Akim-Potansiyel Egrileri

Cu, CuNi, ve CuCo dlektrotlarin 1,00 M metil alkol iceren, 1,00 M KOH
cozeltisinde elde edilen anodik akim potansiyel egrileri Sekil 4.44’ de verilmistir.
Cua ait egride acik devre potansiyelinden daha pozitif potansiyellere dogru
gidildiginde gozlenen akim artis1 Cu* ve Cu?* doniistimlerine karsilik gelmektedir.
Yaklasik 0,30 V’'tan itibaren radikal olusumu ile birlikte metil alkolin
yukseltgenmesi  baslamaktadir. Ni  kaplanmis bakir elektrotta metil alkol
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yukseltgenmesi daha disik potansiyellerde gerceklesmektedir. Bu durum nikel
turlerinin  bakirdan daha ©nce oksidasyon sagladigim gostermektedir CuNi
elektrotta metil alkol yikseltgenmesine karsilik gelen akim yogunlugu biraz daha
yiksek olmaktadir. CuCo elektrotta ise oksidasyon yaklasik 0,4 V da baglamustir.
Kobaltin oksidasyonu oksijen cikisi ile perdelendiginden akim yogunlugu degeri
Cu ve CuNi elektrotlara kiyasla daha disUktor.
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Sekil 4.44. Cu (A), CuNi (A) ve CuCo(m) elektrotlarin 298 K’ de 1,00 M metil
alkol iceren 1,00 M KOH cozeltisinde 1 saat sonunda agik devre
potansiyellerinde alinan yar1 logaritmik akim potansiyel egrileri.
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Sekil 4.45. CuNi(Zn)( o)ve CuNi(Zn)Co (e) elektrotlarin 298 K’ de 1,00 M metil
alkol iceren 1,00 M KOH c¢0zeltisinde 1 saat sonunda acik devre
potansiyellerinde alinan yar1 logaritmik akim potansiyel egrileri.

Sekil 4.45de CuNi(Zn) ve CuNi(Zn)Co elektrotlarin 1,00 M metil alkol
iceren, 1,00 M KOH c¢ozeltisinde elde edilen anodik akim potansiyel egrileri
verilmektedir. CuNi(Zn) elektrotun akim yogunlugu degeri Cu, CuNi ve CuCo
elektrotta kiyaslandiginda daha yuksektir. Bu durum Zn larin uzaklastirilarak
elektrot ylzey alamnin artmasi ile iliskilendirilebilir. CuNi(Zn) elektrotta artan
ylzey alan ile metil alkol oksidayonu artirmaktadir. CuNi(Zn)Co elektrotta ise
akim yogunlugu degeri, CuNi(Zn) elektrot icin belirlenenden daha yuksektir. Bu
durum, ¢oktirtlen Co in oksidasyona etkisi ile agiklanabilir.

4.4. Elektrotlarin K atalitik Ozelliklerinin Kiyadanmas

4.4.1.Kronoamperimetri

Bir elektrot materyalinin dayanmikliligim ve eletrokatalitik aktivitesini
degerlendirebilmek icin kronoamperimetrik teknikler oldukca etkilidir (Zhou ve
ark. 2010). Cu (e), CuNi(A), CuCo(A) , CuNi(Zn) (m) ve CuNi(Zn)Co(o)
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elektrotlarin metil alkol oksidasyonunda uzun siireli etkinliklerinin arastirilmasi
icin kronoamperimetri deneyleri, 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH
¢ozeltisinde 0,50 V' ta 293 K de 3600 saniye boyunca yapilmistir. Uygulanan bu
potansiyel, gercek bir metil alkollU yakit pilinin anodunda gergeklesen oksidasyon
potansiyeline gore (0,4 V ) daha anodik bolgede kalmis olsa da, metil alkoll yakit
pillerinde iki elektrot tekniginin kullammi bu farki kapatmaktadir (Huang ve ark.
2012). Elektrotlarin kiyaslamalar1 Sekil 4.46, Sekil 4.47 ve Cizelge 4.9 da
gorilmektedir. Sekil 4.46. incelendiginde Cu ve CuCo elekrotlarda, 3600 s
boyunca akim basglangicta hizla dismekte ve zamanla sabit bir degerde
kalmaktadir. CuNi elektrotun kronoamperimetri sonuglar: incelendiginde, akim
yogunlugu degerinin, Cu ve CuCo elektrotlara kiyasla daha yiksek degerde
basladigi goriilmektedir (6,7 mA/cm?). CuNi elektrotta akim yogunlugundaki
azalisin, Cu ve CuCo elektrotlar gibi kisa sirelerde degil de, zamanla artarak
olmasi, baslangigta elektrot yizeyindeki metil alkol derisimi, ylizeyin agik olmasi
(hizlh Kinetik reaksiyon) ve daha sonra CO, CHx ve CH3O gibi ara tirlerin
yuzeyde olusumu ile birlikte katalitik bolgelerin kapanarak zehirlenmesi ile
aciklanabilir (Hoster ve ark. 2001, Kunimatsu ve ark. 2009). Boylelikle metil
alkol oksidasyonun da olusan ara Urtnlerin (formaldehit, formik asit ) tamamu
oksidasyona katilmamaktadir. Y ani uygulanan potansiyel, ara trtnlerin tamamen
okside olmas icin yetersiz kalmaktadir. CuNi elektrotta 1000 s. de gorilen akim
yogunlugundaki kicuk sacilmalar, metil alkol oksidasyonu sirasinda ara
basamakta olusan CO, gaz kabarciklarimn elektrot yilzeyinde toplanarak,
oksidasyon icin gerekli olan metil alkol molekillerinin yilizeye yaklasmasini
engellemesi ile agiklanmaktadir (Jiang ve ark. 2003). Ni(Zn) elektrot (Sekil 4.47)
incelendiginde, yilzeydeki porozitenin fazla olmasindan kaynakli akim
yogunlugunda artis gorulmektedir. Ni(Zn) elektrota akim yogunlugu degeri 600 s
den sonra neredeyse sabit kalsa da bu elektrot icin elde edilen akim yogunlugu
degerleri Ni(Zn)Co (Sekil 4.47) ile kiyaslandiginda daha disUktir.
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Sekil 4.46. Cu (o), CuNi( A)ve CuCo(A) elektrotlarin 1,00 M metil alkol igeren
1,00 M KOH ¢ozeltisinde 0,50 V da elde edilen kronoamperometri
egrileri.
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Sekil 4.47. CuNi(Zn) (m), CuNi(Zn)Co(o) El{alarotlann 1,00 M metil alkol iceren

1,00 M KOH c¢ozdltisinde 0,50 V da elde edilen kronoamperometri
egrileri.
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Cizelge 4.9. Cu, CuNi, CuCo, CuNi(Zn) ve CuNi(Zn)Co elektrotlarin 1,00 M
Metil alkol iceren 1,00 M KOH c¢ozeltsinde kronoamperimetri
Olclimiinden elde edilen sonuglar.
Kronoamperimetri
600 sde akim 3600 s de akim
yogunlugu yogunlugu 3600 s sonra
Elektrotlar ~ (mA cm?) (mA cm?®)  aktiflikteki azalma %

Cu 0,184 0,170 7,60
CuCo 0,521 0,315 39,5
CuNi 3,83 1,470 61,6
CuNi(Zn) 14,50 14,10 2,75
CuNi(Zn)Co 17,60 17,30 1,70

Cizelge 4.9.” da Cu, CuNi, CuCo, CuNi(Zn) ve CuNi(Zn)Co elektrotlarin
1,00 M Metil akol iceren 1,00 M KOH c¢ozeltisin de 298 K 0,50 V potansiyel
uygulanarak elde edilen kronoamerimetri egrileri sonucglari gorilmektedir.
Kronoamerimetri sonugardan 600 ve 3600 s lerdeki akim degerleri tum elektrotlar
icin belirlenmis ve 1 saatin sonunda aktivitedeki dists hesaplanmistir (Justin ve
ark. 2010).Cizelge incelendiginde CuNi(Zn)Co elektrot icin hesaplanan
aktivitedeki dislUs bir saatin sonunda %1,7 olarak bulunmustur. Bir saatin
sonunda aktivitesini en fazla kaybeden elektrot ise CuNi (% 61,6) elektrottur.

4.4.2. Kronopotansiyometri

Metil alkol oksidasyonunda, katalizoruin kullanilabilme siiresi uygulamalar
acisindan  6nem tasimaktadir. Kronopotansiyometri  teknigi  oksidasyonda
kullanilacak bir katalizOrin kullamm siresi icin bilgi veren etkili bir tekniktir.

Metil akol oksdasyon mekanizmasimn hizi iki  farkli olayla
sinirlanmaktadir.  Bunlardan ilki, metil alkoldeki metil gruplarimin kismen
dehidrojenasyona ugramsidir. Bu olay metil alkol oksidasyonu sirasinda agiga
cikan ara Urtnlerin yizeyde yeniden dizenlenmesi ve Pt yiizeyinde CO, in
dogrusal baglarla baglanmas: ile agiklanmistir (Antolini ve ark., 2006, Jang ve
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ark. 2010) ikinci sinirlama ise, suyun ayrisma resksiyonu ile ilgilidir. Bu
mekanizma metil alkol oksidasyonun ileri basamaklarinda genellikle Pt ylizeyinde
gerceklesebilir ve suyun ayrismasim CO ve CO, adsorbe tirlerinin oksidasyonu
takip eder.

Sekil 4.48' de Cu, Sekil 4.49.a,ve 4.49.b, de CuNi (a ), CuCo (a0),
CuNi(Zn) (b, A) ve CuNi(Zn)Co (b,A) elektrotlarin 1,00 M Metil alkol iceren 1,00
M KOH cozeltisinde, 298 K de 7 mA akim uygulanarak ile elde edilen
kronopotansiyometri egrileri gorilmektedir. Sekil 4.48'de Cu elekrot icin
kronopotansiyometri sonuclari verilmistir. Sekilde goruldigi gibi polarizasyon
zamanin artmasi ile elektrot potansiyelinde kiguk bir artis meydana gelmistir. 60 s
den sonra ise yaklasik 0,87 V da sonlanan ani bir potansiyel artis1 gorulmektedir.
Potansiyeldeki ani artis, 0 potansiyelde meydana gelen oksijen gazi olusumundan
dolay1 metil alkol oksidasyonun aktivitesindeki azalma ile agiklanmistir (Justin ve
ark. 2010). Bu durum Cu elektrodun 1,00 M KOH igeren 1,00 M metil alkol
¢ozeltisindeki dontstiml i voltamogramu ile de desteklenmektedir. Sekil 4.49.a da
ise CuNi ve CuCo elektrotlar icin 1,00 M KOH igeren 1,00 M metil alkol
cozeltisindeki kronopotansiyometri sonuclart gorilmektedir. CuNi elektrottaki
potansiyelin zamanla degisimi incelendiginde, 2000 s ye kadar potansiyelde artma
gorulmektedir. ilerleyen zaman diliminde ise potansiyeldeki artma 4000 s ye
kadar salimmmlar seklinde olmaktadir. Bu durum elektrot youzeyi ile
iliskilendirilebilir. Metil alkol oksidasyonu sirasinda olusan formaldehit ve formik
asit gibi ara trtinler oksidasyona kismen ugramakta ve oksidasyon sonucu olusan
CO gibi tirler yUzeyi kismen kapatmakta ve yilzeyin bazi bolgelerdin de
oksidasyonun gergeklesmesine izin vermemektedir (Krausa ve ark 1995, Okamoto
ve ark.2008). 4000 s den sonra ise potansiyeldeki ani artis yizeyin ara Urinlerle
tamamen kapanmasi ve yaklastk 1,00 V da gergeklesen oksijen cikisi ile
iliskilendirilebilir.  CuCo  elektrottun  kronopotansiyometrik  dlgimleri
incelendiginde (Sekil 4.42.a), potansiyel baslangicta hizla arttigi daha sonra ise
yaklagik 0,85 V da sabitlendigi gortlmektedir. CuCo elektrotta metil alkol
oksidasyonu yaklasik 0,45 V da baslamaktadir. Potansiyeldeki ani artistan sonra,
potansiyelin 0,85 V da sabitlenmesi, o potansiyelde oksijen gazi cikisi ile
aciklanmaktadir. Sekil 4.49.b’ de, CuNi(Zn) ve CuNi(Zn)Co elektrotlar icin elde
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edilen sonuclar incelendiginde ise CuNi(Zn)Co elektrodun diger elektrotlara gore
daha dusik oksidasyon potansiyelinde sabit kaldigi gorilmektedir. CuNi(Zn) ve
CuNi(Zn)Co elektrotlarlada farkli sirelerde gorilen potansiyeldeki salimmlar

CO; gaz kabarciklarinin yizeye yaklasmasi ve belirli bir siire oksidasyona izin

vermemesi ile agiklanabilir. Kronopotansiyometrik sonuclara bakildiginda 6000 s.

bu elektrotlarin yizeyinde oksijen ¢ikisinin baslamasi icin yeterli olmanmustir.
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Sekil 4.48. Cu elektrodtun 1,00 M metil alkol iceren 1,00 M KOH c¢bzeltisinde
298 K 7 mA akim uygulanarak elde edilen kronopotansiyometri egrisi.
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Sekil 4.49. CuNi (a, ®), CuCo (a o), CuNi(Zn) (b, A) ve CuNi(Zn)Co (b, A)
elektrotlarin 1,00 M Metil alkol iceren 1,00 M KOH ¢ozeltisinde 298
K 7 mA akim uygulanarak elde edilen kronopotansiyometri egrileri.
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4.5. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Géruntuleri

Elektrotlarin yizeyi kaplandiktan sonra yizeyde olusturulan kaplamalarin
yapist SEM gorunttleri  alinarak incelenmistir.  Kiyaslamak amaci ile
kaplanmamis elektrotunun ytzeyinin SEM gorunttsi Sekil 4.50.’de verilmistir.
Sekilde goruldugl gibi ciplak bakir elektrotta sadece metal parlaticida olusan
zimpara izleri gérilmektedir.

Sekil 4.50. Cu elektrotun SEM gorintisi.

Sekil 4.51.a’da 50 mA akim yogunlugu uygulanarak, 50 pum kalinlikta Ni
ile kaplanmis Cu elektrodun SEM gorantist verilmistir. Sekilde gortldugu gibi
bakir ylzeyine olduk¢ca homojen olarak dagilmis ve yilzeye siki bir sekilde
tutunmus kaplamalar elde edilmistir. Sekil 4.51.b ise 50 mA akim yogunlugu
uygulanarak, 50 um kalinlikta Co ile kaplanmis Cu elektrodun SEM gorintisi
verilmektedir. Sekilde goruldigl gibi CuNi elektroda kiyasla daha mat renkli bir
ylzey elde edilmistir.
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Sekil 4.51. CuNi (a) ve CuCo (b) elektrotlarin SEM goruntdleri.
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e W ¢ _ A ] o
Sekil 4.52. CuNiZn (a) ve CuNi(Zn) (b) elektrotlarin SEM goruntdleri.

Sekil 4.52° de CuNizZn (a) ve CuNi(Zn) (b) elektrotlar icin elde edilen
SEM gorintdleri  verilmistir.  CuNi elektrot ile CuNiZn ve CuNi(Zn)
kiyaslandiginda kaplama icerisine Zn ilave edildikten sonra yapimin degistigi,
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oldukca gozenekli bir hal aldigi ve bakir ylzeyine iyi bir sekilde tutundugu
gorilmektedir. Bakir yuzeyi NiZn ile kaplandiktan sonra derisik NaOH ile
muamele edilmis ve ylzeydeki daha aktif Zn metali ¢ozilerek uzaklastirilmstir
(Sekil 4.52.b). Bu seklide hazirlanan elektrot genis ylzey alamina sahiptir ve metil
alkol oksidasyonu icin iyi katalitik etki gosterdigi elektrokimyasal dlcimlerle de
kanitlanmustir.

Sekil 4.53. CuNi(Zn)Co elekrodun SEM goruntisi.

Sekil 4.53." de CuNi(Zn)Co elektrot icin elde edilen SEM gorintisi
verilmistir. CuNi(Zn) elektrot ile kiyaslandiginda, Zn uzaklastirildiktan sonra
elektrot ylzeyine coktirilen Co SEM gorunttlerinde agikca gorilmektedir.
Yuzeye Co cokturilmesi ile CuNi(Zn) elektrot icin elde edilen parlak renkli
gorinim Co etks ile mat bir goruntiye sahip olmaktadir.
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4.6. Enerji Dagihmh X-1sim Spektroskopis (EDX Analizleri)

Sekil 4.54'de CuNiZn elektrot icin elde edilen EDX spektrumu
verilmistir. Spektrum incelendiginde Ni ve Zn metallerine ait pikler agikca
gorulmektedir. Cizelge 4.9' da CuNiZn elektrot igin verilen EDX analizinden elde
edilen metallerin bilesimleri incelendiginde, %13,8 Ni ve %81,62 Zn oldugu
gorulmektedir. Bu durumda bakir yizeyini NiZn ikili kaplamas: ile homojen bir
sekilde kaplandigi sdylenebilir. Bakir ylzeyi NiZn ile kaplandiktan sonra Zn
ylzeyden uzaklastirilmistir. Hazirlanan bu elektrot icin elde edilen EDX analiz
sonuclart Sekil 4.55. de gortulmektedir. Zn uzaklastirildiktan sonra, metallerin mol
oranlart Ni % 62,86, Zn %32,14 olarak degismistir (Cizelge 4.9 ). Bu durumda
NiZn elektrottan Zn metalinin basar1 ile uzaklastirildigi gorilmektedir.
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Sekil 4.54. CuNiZn elektrot icin elde edilen EDX spektrumul.
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Sekil 4.55.CuNi(Zn) elektrot igin elde edilen EDX spektrumu.
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Sekil 4.56. CuNi(Zn)Co elektrot igin elde edilen EDX spektrumu.

Sekil 4.56" da Ni(Zn)Co elektrot icin elde edilen EDX spektrumu
verilmistir.  Sekilde her metale ait pikler agikca gorilmektedir. NiZn elektrot
yuizeyine Co ¢okturildukten sonra metallerin mol oranlari Ni % 57,44 Co % 6,03
ve Zn % 36,53 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.10)
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Cizelge 4.10. CuNiZn, CuNi(Zn) ve CuNi(Zn)Co elektrot ytzeylerinin EDX
teknigi ile belirlenen ylizey bilesimleri.

Elektrotlar % Ni % Co % Zn
CuNiZn 13,8 _ 81,62
CuNi(Zn) 62,86 3 32,14
CuNi(Zn)Co 57,44 6,03 36,53

4.7. Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) Gorantuleri

Sekil 4.57 de Cu elektrodun AFM goruntileri (2 boyutlu (a), 3 boyutlu (b)
ve kesit analizi (c)) verilmektedir. Sekilde goruldigi gibi Cu yuzeyinde sadece

zimparaizlerine ait olusumlar bulunmaktadr.

Sekil. 4.57. Cu elektrotun 2 boyutlu (a), 3 boyutlu (b) AFM gorintdleri ve kesit
analizi (c).

121



4.BULGULAR VE TARTISMA Ece ALTUNBAS SAHIN

AFM analizleri ile ylzeyin pordzitesi 6lgilebilmektedir. Bakir igin dlgtlen
ylzey porozite degeri 107,09 nm dir.

Sekil 4.58.CuNi elektrotun 2 boyutlu (a), 3 boyutlu (b) AFM gorintileri ve kesit
analizi (c).

Sekil 4.58 de CuNi icin AFM goruntileri (2 boyutlu (a), 3 boyutlu (b) ve
kesit analizi (c)) verilmistir. Nikel kapli bakirin AFM goruntisiinde yuzeyde
girinti ve cikintilar gozukmektedir. CuNi icin pordzite 119,06 nm olarak
belirlenmistir.
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Sekil 4.59. CuCo elektrotun 2 boyutlu (a), 3 boyutlu (b) AFM gorunttleri ve kesit
analizi (c).

Sekil 4.59. da CuCo elektordun AFM goruntileri (2 boyutlu (a), 3 boyutlu
(b) ve kesit analizi (c)) verilmistir. Kobalt kapli elektrotun ylizeyi Cu ve CuNi
elektrotlara kiyasla daha fazla girinti-cikint1 bulundurmaktadir. Bu elektrot icin
ylzey pordzite degeri 182,37 nmdir.
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Sekil 4.60. CuNiZn elektrotun 2 boyutlu (a), 3 boyutlu (b) AFM gorantuleri ve
kesit analizi (c).

Sekil 4.60. da CuNiZn elektordun AFM goruntileri (2 boyutlu (a), 3
boyutlu (b) ve kesit analizi (c)) verilmistir. Bakir ylzeyinde NiZn ikili kaplamasi
olusturuldugunda ylUzeyin porézite degerinde cok fazla bir artis gortlmemektedir
(239 nm).

Ikili kaplamalarda Zn uzaklastirldiginda yiizey yamsi degismistir (Sekil
4.61). Zn uzaklagsmasi ile pordzite degeri 543,31 nm olarak belirlenmistir. Y tizey
yapisinin por6z olmasi, elektrokatalitik aktif ylzeyin Zn uzaklasmas: sonucu
artmasi ve sistemde olusan elektronik etkilesim gibi nedenlerden dolay: katalitik
etkinlik artrustir.
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Sekil 4.61. CuNi(Zn) elektrotun 2 boyutlu (a), 3 boyutlu (b) AFM goérantdleri
ve kesit analizi ().

Sekil 4.62. de CuNi(Zn)Co elektordun AFM goruntileri (2 boyutlu (a), 3
boyutlu (b) ve kesit analizi (c)) verilmistir. Diger elektrotlarla kiyaslandiginda
porbzite degeri Zn uzaklastirilmis elektrottan daha kicuktir. Bu durum Zn
uzaklastigr gbzeneklerde Co ¢okmesi ile agiklanabilir. CuNi(Zn)Co elektrot icin
elde edilen porozite degeri 271,03 nm dir.
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Sekil 4.62. CuNi(Zn)Co elektrotun 2 boyutlu (a), 3 boyutlu (b) AFM gorintaleri
ve kesit analizi ().
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada Cu, CuNi, CuCo, CuNi(Zn) ve CuNi(Zn)Co elektrotlar
hazirlanmis ve tiim elektrotlarin metanol oksidasyonuna etkisi incelenmistir. Elde
edilen deneysel bulgulara gore;

v Bakir elektrotun yizeyini Ni(Zn) ile kaplanmasinda ¢inko oram 10:1
tercih edilmis, akim yogunlugu ve kaplama kalinlig1 50 mAcm™ ve 50pum
olarak belirlenmistir.

v/ Ni(Zn) elektrotun katalitik etkinligini artrmak icin farkli akim
yogunluklarinda ve farkli miktarlarda Co ¢okturtlmistir. Uygun akim
yogunlugu 5 mA cm? Co miktar1 ise 25 g olarak belirlenmistir.

v Kiyaslama amaciyla 50 pm kalinliginda, 50 mAcm akim yogunlugunda
CuNi ve CuCo elektrotlar hazirlanmustir.

v/ DOnusumli voltamogramlardan 298 K igin her elektrotun oksidasyon pik
akim yogunluklar1 Cu icin 80,3 mA cm, CuNi icin 188 mA cm?, CuCo
icin 90,53 mA cm, CuNi(Zn) icin 300 mA cm ve CuNi(Zn)Co icin 440
mA cm? olarak dlculmustir.

v/ Her elektrot igin farkli tarama hizlarinda dontstimli voltamogramlar elde
edilmistir. Tarama izinin artmast ile metil alkol oksidasyon pik akim
degerleri artmustir. Y Uksek tarama hizlarinda elektron transferi daha kolay
oldugu icin tarama hiz1 arttikga pik akim yogunluklar: da artrmstir.

v/ Her elektrot icin 0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 M Méetil alkol derisimlerini
iceren 1,00 M KOH icinde metil alkol oksidasyonuna derisimin etkisi
calisilmistir. Derisimin artmasiyla oksidasyon kinetigi arthrus ve buna
bagli olarak pik akimlar: artmstir.

Vv Her eektrot icin 298, 303, 308, 313, 318 ve 323 K’ de metil alkol
oksidasyonuna sicakligin etkisi calisilmistir.  Sicakligin  artmasi  ile
reaksiyon kinetigi artacagindan, metil alkol oksidasyon hizi artmustir.
Sicaklikla, oksidasyon pik akimlarinin degisiminden Arrhenius esitligi
kullanilarak kaplamal: elektrotlarin aktivasyon enerjileri hesaplanmustir.
Elde edilen bulgulardan en diisiik Ea degeri 6.559 kJ mol™ olup Ni(Zn)Co
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elektrotta oldugu belirlenmistir. Ni(Zn)Co elektrotta Ea degerinin disik
olmasi ortamda bulunan tirlerin daha hizli oksidasyona ugradigini
gostermektedir.

v/ Elektrotlarin zamanla kararliliklarinin incelenmesi igin yari logaritmik
akim potansiyel egrileri, kronoamperometri ve kronopotansiyometri
teknikleri kullamlmustir. Elde edilen sonuglar CuNi(Zn)Co elektrodun
metil alkol oksidasyonu icin dayanmikli oldugunu gostermektedir.

v Kaplanmamis bakir ve kapli elektrotlarin metil alkol oksidasyonuna karsi
gogerdikleri direng EIS yontemi kullanilarak belirlenmistir. Metil alkol
oksidasyonun gergeklestigi 0,50 V’ta alinan impedans diyagramlarindan,
elde edilen egriler her elektrot icin farklilik gostermektedir. CuNi(Zn)Co
elektrotta Olgllen direnglerin  disuk olmasi, yapidaki  ginkonun
uzaklastirilmasiyla elektroaktif bolgelerin artmasi ve yizeye coktirdlen
Co ile iligkilendirilmistir. Bu elektrotta oksidasyon kinetigi hizlanmakta ve
yuk transferi direnci dismektedir.

s/ Elektrotlarin yiizey goruntulerini belirlemek amaciyla taramali elektron
mikroskobu kullanilmistir. Cu elektrot yizeyinde sadece zimpara izleri
gorinmektedir. Nikel kaplanmis bakir elektrotta ise ylizeye kaplanan nikel
sik1, homojen ve parlak renkli olarak gorilmektedir. Kobalt bakir yiizeyine
aym nikelde oldugu gibi siki ve homojen bir sekilde kaplanmustir. Farkl:
olarak kobalt yiizeyde mat renklidir. Ikili NiZn ve Ni(Zn) kaplamalar igin
SEM goruntdleri kiyaslandiginda yizeylerin birbirlerinden oldukca farkl:
gorintime sahip oldugu gorilmektedir. NiZn elektrotta Zn ya ait kristal
yapilar oldukga net bir seklide goOrilmektedir. Yilzeyden Zn
uzaklastirilmas: ile elde edilen Ni(Zn) elektrotta ise gdzenekli yapi
olusmustur. Ni(Zn) ylzeyine Co c¢okturilmesi ile elektrodun gorum
degismektedir. Y Uizey mat renkli bir gorunim almustir.

s/ Elektrotlarin yizey bilesimleri EDX yontemi ile belirlenmistir. Buna gore,
NiZn elektrotta yiksek oranda cinko, az oranda nikel varken, Zn
uzaklasmis elektrotta Zn miktar: azalmaktadir.

Vv Yiksek cozinurlikli AFM gorintllerinde ise elektrotlar icin gercek
por0zite degeri belirlenmistir. En uygun bilesimli elektrotlar igin 6lgulen
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porozite degerleri Cu 107,09 nm, CuNi i¢in 119,06 nm, CuCo igin 182,37

nm, CuNiZn i¢in 239,23 nm, CuNi(Zn) icin 543,31 nm ve CuNi(Zn)Co

icin 271,03 nm dir.

Metil alkol oksidasyonun daha verimli bir sekilde gergeklestigi dayanikli,
ucuz ve aktif bir elektrot malzemesi olusturuimasi amaciyla bu calismada

hazirlanan CuNi(Zn)Co elektrot metil alkolli yakit pillerinde anot olarak
kullanilabilir.
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