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Bu calismada Ni, Cd, NiCd ve NiCdZn grafit yuzeyine elektrokimyasal
olarak kaplanmustir. Elektrotlarin ytizey morfolojisi ve kimyasal bilesimi taramalt
elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), enerji dagilimli X-
1511 spektroskopisi (EDX) ve X-isim floresans spektrometresi (XRF) kullanilarak
belirlenmistir. Metanol oksidasyonu igin hazirlanan elektrotlarin katalitik etkisi 1,00
M Metanol iceren 1,00 M KOH icinde donustml i voltametri (CV), elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve kronoamperometri (CA) teknikleri ile galisilmistir.
Kaplama siresi, kaplama akim yogunlugu ve kaplamalarin kimyasal bilesiminin
metanol oksidasyonuna etkisi arastirilmis ve en uygun kosullar belirlenmistir.
Kaplamalarin metanol oksidasyon aktivitesinin kaplamalarin metal oramina, akim
yogunluguna ve kaplama siiresine bagli oldugu bulunmustur. Cinko uzaklastirilmis
NiCdZn kaplamalar sik1 ve gbzenekli yapiya sahip olmasinin yam sira alkali ortamda
metanol oksidasyonu icin iyi elektrokatalitik aktiviteye sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Grafit, Nikel, Kadmiyum, Metanol Elektrooksidasyonu.
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INVESTIGATION OF METHANOL OXIDATION ON NICKEL-
CADMIUM COATED GRAPHITE ELECTRODE
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In this study, Ni, Cd, NiCd and NiCdzn were electrochemically deposited on
a graphite electrode. The surface morphology and chemical composition of
electrodes are determined by using scanning electron microscopy (SEM), atomic
force microscopy (AFM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and X-ray
florescence spectrometer (XRF). 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 (CV), chronoamperometry (CA) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) techniques. The effects of chemical composition of
coatings, 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 alkaline leached NiCdzZn
coating has a compact and porous structure as well as good electrocatalytic activity
for the methanol oxidation in alkaline media.

Key Words: Graphite, Nickel, Cadmium, Methanol Electrooxidation.
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1. GIRIS Ali DONER

1. GIRIS

Bittn dinyada enerji ihtiyaci blydk bir hizla artmaktadir. Strekli bir sekilde
blylyen ekonomiler, yeni Uretim tarzlari, enerjinin bu Uretim tarzinda en temel
girdilerden birisi olmasi, modern ekonomik yasamin getirdigi tiketim ve yasam
bicimleri gibi cok sayidaki fakttr, bugin enerjiyi insan yasamindaki en temel
unsurlardan birisi haline getirmistir. Kémr, petrol ve dogalgaz gibi geleneksel enerji
kaynaklarinin hem sinirli olusu hem de bunlarin belirli cografi alanlarda toplanmis
olmast ayni zamanda olumsuz cevresel etkileri gibi nedenler, Ulkeleri enerji
konusunda yeni arayislara itmistir ve bu arayislar uzun bir sireden beri devam
etmektedir. Bu gergevede ¢zellikle 1960’ lardan sonra alternatif enerji konusunda
arayislar iz kazanmustir. Ozellikle riizgar enerjisi, dalga enerjisi, giines enerjisi,
jeotermal enerji ve biyolojik malzemelerden elde edilen bio-enerji (biomass) gibi
alanlarda 6nemli ilerlemeler elde edilmis; elde edilen teknolojiler de birgok alanda
fiili kullamma girmis durumdadir. Hidrojen enerjisi de tasichgi Ozellikler ve
potansiyel kullanim alanlar: itibariyla son yillarda gelecek vadeden en onemli
alternatif enerji kaynaklarindan birisi olarak yer almis bulunmaktadir. Onemli
mesafeler kat edilmis ve gelistirilen Urinler cesitli alanlarda  kullamilmaya
baslanmistir. Bunun yaminda yakit hicreleri de gelecegin en Onemli enerji
kaynaklarindan bir tanesidir. Bu cercevede yakit hicreleri, cep telefonlarinin
ihtiyacim karsilayacak kadar az veya bir kente yetebilecek kadar cok glc
Uretebilecek kapasitelerde tasarlanabilmektedir. Bu nedenle, ulasim araglarindan
evsel ve endustriyel uygulamalara kadar genis bir kullamm potansiyeline sahip
bulunmaktadr.

Yakit pilleri, kimyasal enerjiyi elektrokimyasal reaksiyonlarla dogrudan
elektrik enerjisine donustiren elemanlardir. Yakit pili, fosil yakitlarimin yakilmasi
yerine, yakit ile oksijenin elektro-kimyasal reaksiyonu sonucunda enerji Ureten bir
tur bataryadir. Yakit pillerinin kurulu gugleri 200 KW (kilowatt) -25 MW
(megawatt) arasinda degismektedir. Yakit olarak genellikle hidrojen
kullamimaktadir. Ancak metan, dogal gaz, etanol, metanol ve son dénemlerde benzin

kullanabilen yakit pilleri denemelerinden de olumlu sonug alinmustir. Oksijenle
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hidrojenin reaksiyonu su Urettiginden, bu reaksiyondan kirletici Urin c¢ikisi s6z
konusu degildir. Y akit pili gli¢ sistemlerine kars1 ilginin giderek artmasi, temiz cevre,
kiresel 1sinma, enerji kaynaklarinin tikenmeye yiiz tutmas: ve var olan kaynaklarin
politik olarak kararsiz  bolgelerde  bulunmast  gibi  olumsuzluklardan
kaynaklanmaktadir (Cetinkaya, 2001).

1.1. Yakit Pilleri

1.1.1. Yakit Pillerinin Tarihces

Yakit pili tarihi gok eskilere dayanmasina ragmen ilk kullamm: 1958 yilinda
NASA'nin uzay programinda Apollo, Gemini ve Space Shuttle uzay gemilerinde
yakit olarak kullamlmasina dayanmaktadir. 1838-ilk yakit pili calismalart Sir
William Grove tarafindan Hx-O, pili Uzerinde yapilmistir. Yaptigi calismalar
sirasinda suyun elektrolizinin ters reaksiyonu sonucunda sabit akim ve gicin
uretildigini fark eden Grove, boylece yakit pillerini bulmustur. 1893—Friedrich
Wilhelm Ostwald, yakit pili igindeki her elemamn yakit pili ¢alismasindaki gorevini
ve etkisini arastirmustir. 1896-William W. Jacques, eriyik elektrolitli yakit pillerinin
temelini atmigtir. KOmurtin elektrokimyasal enerjisinden dogrudan elektrik Gretmeyi
amaclamistir. 1937—Emil Baur, 1900 yilinda, Unld bilim adami Nerst’in baslattigi
kat1 oksit elektrolit ile calisan yakit hiicresi projesinin basartya ulasmasini
saglamistir. 1939-Belki de yakit pilinin ginimiizdeki yere gelmesini saglayan en
Onemli ¢alisma Thomas Bacon tarafindan alkali yakit pilleri Gzerinde yapilan
calisgmalar olmustur. Bu calismamin 6nemini anlayan Pratt&Whitney sirketi bu
projeye lisans vererek NASA programlarinda kullamlmasint saglamistir. 1950—
Ulkelerin uzay calismalarindaki rekabetleri nedeniyle yakit pillerine ilgi artti. 1958-
NASA Hz-O; pilini uzay araglarinda kullanmaya bagsladi. 1980-Petrol krizleri sonrasi
hidrojen ve hidrojenli yakit pilleri 6nem kazandi. 2000'li yillar- Kullanim
seceneklerinin arttirllmasi, maliyetlerin disurtlmesi, yaygin kullamma gegilmesi,

teknoloji gelistirme calismalar: yogun olarak striyor (Carretee ve ark, 2000).
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1.1.2. Yakit Pilinde Kullamlan Y akitlar

Yakit pillerinde gok ¢esitli yakitlar kullamlabilir; ancak yakitin fiyaty,
kullarilabilirligi, enerji icerigi, cevresel etkileri, depolama-tasima-kullanim kolayligi
gbz onune amnarak segcimin yapilmasi gerekmektedir. Yakit pillerinde yakit
beslemesi dogrudan ve dolayl olarak gercgeklestirilmektedir. Hidrojen, metan, dogal
gaz, hava gazi, LPG, hidrazin yakit piline dogrudan beslenerek kullanilabilir. Y akitin
dolayli olarak beslenmesinde, bir 6n islem uygulanmaktadir. Yakitin dolayl
beslenmesine ornek olarak, komir, metanol, etanol, amonyak ve hidrokarbonlar
kullanan yakit pilleri verilebilir. On islemler;

@ Reformlama

@ Katalitik reformlama

@ lsil kraking

@ Kismi oksidasyon olarak siralanabilir.
Bu islemlerden en verimlisi, maliyeti az olam reformlama yontemidir. Metanol,
amonyak ve cesitli hidrirlerden degisik ©6n islemlerle hidrojen elde edilerek
kullanilmaktadir. Gunimuizde, yakit pillerinin temelini olusturan hidrojen ve ileride
uygulamalarda 6énemli bir yere sahip olacak metanol Uzerinde arastirma, gelistirme
ve uygulama ¢alismalar1 yogun olarak stirmektedir.

1.1.3. Yakit Pilinin Yapis

Y akit pili U¢ ana bélimden olusmaktadir:

1) Yakit isleme Unitesi: Yakit beslemesinin oldugu, dolayli beslemede 6n islemin
gerceklestirildigi Gnitedir.

2) Giic Uretim Sistemi: Bir yakit pili, anot (negatif, hidrojen elektrot), katot (pozitif,
oksijen elektrot) ve elektrolit cozeltisinden olusur. Hava katot ylzeyi Uzerinden
gegerken, hidrojen veya hidrojence zengin gaz da anot ytizeyinden gecer. Elektronlar
katoda dogru bir dis devre yoluyla tasimirlarken, hidrojen iyonlar1 da elektrolit
yoluyla oksijen elektroda go¢ ederler. Katotda oksijen ve hidrojen iyonlari ile
elektronlarin reaksiyona girmesiyle su elde edilir. Elektronlarin dis devre yoluyla



1. GIRIS Ali DONER

akis1 elektrik Oretir.  Yakit kullammindaki  yiksek verim  nedeniyle, bu
elektrokimyasal islemden ¢ikan yan Urlin sadece su ve 1sidir. Yakit pili sistemi bir
yanma reaksiyonu vermedigi icin ¢cok daha fazla elektrik Gretmektedir. Bu sistemi,
pilden ayiran en buyuk 6zellik, gic Uretimi icin sarja gereksinim olmamasi ve yakit
saglandikca gic Uretiminin devam edecek olmasidir. TUum yakit pillerinde su, pil
calisma sicakligina gore sivi veya buhar seklinde Uriin olarak agiga cikar. Oksitleyici
olarak oksijen kullaniliyorsa su, hava kullaniliyorsa azot ve su, bilesimde karbon
bulunan yakit kullanilmasi durumunda ise karbon dioksit olusur. Su pili terk eder ve
boylece pil kendini sogutmus olur. Ancak cok yuksek sicaklikta calisan pillerde
sogutma ekipmant kullamimasi gerekir. Yakit pili temel bilesenlerinin segiminde
kisittamalara neden olan en ©6nemli nokta, secilen malzemenin sisteme
uyumlulugudur. Secilmis malzeme ¢ok uzun siire stabil kalacak sekilde olmalidir.
Performans belirleyici polarizasyon grafikleri yardimyla yakit pillerindeki enerji
kaybimin malzeme secimiyle iliskisi belirlenir. Yapilan calismalar sonucunda,
pratikte bir yakit pilinin polarizasyonlardan kaynaklanan enerji kayiplari sonucunda
Urettigi dogru akim, 0,5-0,9 V kadar oldugu belirlenmistir. Performans, pilin
sicakligr ve maddelerin kismi basinglarinin arttirilmastyla gergeklestirilir.
Y akit pillerinde:

@ Fosforik asitli

@ Eriyik karbonatli

@ Kati oksitli

@ Proton geciren zarli (PEM) elektrolitler kullanilabilir.

Elektrolitler pil calisma sicakligi, basinci, reaktanlarin cinsi ve safsizliklarin
niteligine gore secilir. Yakit pillerinde gozenekli, gbzeneksiz ve hidrofob elektrodlar
kullanilabilir. Kiymetli katalizorlerle aktiflestirilmis karbon yapili elektrodlar
ekonomik olup, az yer kaplarlar. Tek bir hiicre gerilimi 1 volttan daha az
oldugundan, gerekli elektrik enerjisini tretmek icin birden fazla yakit pilini seri ve
paralel baglayarak kullanmak gereklidir. Bitin bir yakit pili g Uretim sistemi, bir
yakit kaynagi, bir hava kaynagi, bir sogutma tnitesi ve bir de kontrol Gnitesi igeren
bir otomobil motoruna benzetilebilir.



1. GIRIS Ali DONER

3)Gl¢ Donusturtcl: Hucrede Uretilen dogru akim ticari kullanim igin alternatif

akima geviren Unitedir (Carretee ve ark, 2000).

1.1.4. Yakit Pillerinin Cesitleri

Yakit pilleri, yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakitin dolayli veya direk
yoldan verilmesine, kullanilan elektrot ve elektrolit cinsine, ¢alisma sicakligina bagli

olarak, 6 gruptatoplanabilir.

1.1.4.1. Alkali Yakit Pili (AFC)

Bu yakit pilinde elektrolit olarak KOH kullanilir. Alkali elektrolitlerde
oksijen indirgeme kinetigi asit elektrolitlerden daha hizlidir ve soy metal olmayan
elektro katalizorlerin kullamlabilmesi AFC'yi ekonomik yapmaktadir. Ancak
elektrolitin CO, gibi asidik safsizliklarin ortamda bulunmasina izin vermemesi
emisyon oramndan dolay: sorun yaratir. Alkali sistemler oda sicakliginda ¢ok iyi
calisir ve diger tum yakit sistemleri arasinda en yiksek volta) verimine sahiptirler.
Ayrica bircok malzeme ile iyi uyum saglayabildiginden AFC’ler uzun isletim
Omrine sahiptir. AFC’ler guvenilir sistemlerdir ve kigik hacimde nispeten yiksek
gicler elde edebilmektedirler. GiU¢ yogunluklart 100-200 mW/cn? arasinda
degismektedir. Maliyetler ise ulastirma sektori icin 50/100 $/kW degerlerine
ulastirilmaya galisilmaktadir (Carretee ve ark, 2000).

1.1.4.2.Fosforik Asit Yakit Pili (PAFC)

Elektrokimyasal olarak fosforik asitin kullanildigr bu yakit pilinde bagil
olarak temiz yakitlar (dogalgaz, LPG gibi) veya gazlastiricidan alinan temizlenmis
komur gazi kullanilir. Pazara en yakin iki uygulama tzerinde durulmaktadir. Bunlar
guc santralleri ve kojenarasyon Uniteleridir. PAFC inde soy metal elektrokatalizor
kullanmak gerekmektedir. Bu dezavantajina ragmen fosforik asit bir elektrolit olarak
mikemmel 1sil, kKimyasal ve elektrokimyasal kararlilik gibi avantajlar saglamaktadir.
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Ayrica PAFC ler atik 1sidan yararlanabilme agisindan ¢ok avantglicir. PAFC
sistemleri yeryuzindeki uygulamalarda en ¢ok gelisme gosteren sistemlerdir.
Cogunlukla apartmanlar, alisveris merkezleri gibi yerlerde elektrik Uretmek amaciyla
kullamimaktadirlar. PAFC'ler 250 W’dan 200 kW’a kadar, 24 V’luk elektrik
jenaratoril seklinde ticari olarak piyasaya sunulma asamasindadir.Y akit olarak
dogalgaz kullanan 200 kW’ lik bir PAFC sisteminde yatirim maliyeti 287 $/kW'dir.
PAFC'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. PAFC’ lerin en guzel

uygulamalar: agir yuk tasitlar: ya da lokomotiflerde olacaktir (Carretee ve ark, 2000).

1.1.4.3. K at1 Oksit Yakit Pilleri (SOFC)

Kat1 oksit yakit pilleri kat1 haldeki yakit pilleridir. Hicre malzemelerinin
cogu 6zel seramik ve nikelden olugsmaktadir. Calisma sicakligir 1000 °C civarindadir.
Yakit olarak CO ile birlesmis halde hidrojen kullamlimaktadir ve reaksiyon Grini
olarak ta su buhar1 ve CO, ¢ikmaktadir. SOFC’ ler kojenerasyon Unitesi olarak hem
elektrik hem de 1simin kullanilabilecegi yerlerdir.1000 °C dahi elde edilecek buhar ile
bir buhar ttrbini ¢evrimini kombine olarak birlestirebilir. Boylece toplam sistem
verimi %50-55 mertebesine ulasabilmektedir. Su anda hesaplanan yatirim
maliyetleri 1500 $/kW mertebesindedir (Carretee ve ark, 2000).

1.1.4.4. Proton Degisim M embranh Yakat Pili (PEM FC)

PEMFC'ler 1960'larin basinda General Electric tarafindan icat edilmistir.
Kat1 polimer elektrolitli yakit hiicresi olarak ta adlandirilir. Bu tip yakit hiicrelerinde
proton (hidrojen iyonu) gecirebilen membranlar kullamilmaktadir. PEM yakit pili,
platin ile kaplanmis iki elektrotun arasina 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 iyonlarinin
tasinmasim saglar. Polimer elektrolite gaz elektrotlarda bulunan gaz difiizyon
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kanalciklarindan olusur. Aym zamanda bu kanallar elektrik akimini toplama gorevini
de Ustlenir. PEM’lerin calisma sicakligr 80-90 °C gibi ¢ok distk sicakliklarda ve
calisma basinglar: da 1-8 atm basing arasindadir. Bu tip yakit hicreleri belli bir nem
oraninda hidrojen ve oksijen ile ¢alisabilmektedir. PEM’ ler 350 mW/cn? gibi yiiksek
bir giic yogunluguna sahiptir ve su anda ticari olarak 100-500 W gi¢ araliginda elde
edilebilir durumdadirlar. Yatinm maliyetleri de 5000-13000 $ arasinda
degismektedir. Membran ve katalizor maliyetlerindeki dusts ile ve seri Uretime
gecilmesi durumunda bu maliyetler 10-20 kat asagiya inebilecektir. Yiksek guc
yogunlugu, hizli ve gabuk mars yapabilme ve degisken gi¢ ¢ikisina uygun olmasi
PEM'’lerin ulasim alaninda kullamlabilmesini uygun kilmaktadir (Carretee ve ark,
2000).

1.1.45. Eriyik Karbonat Yakit Pili (MCFC)

Eriyik karbonatli  yakit pillerinde  yakit olarak genelde
lityum/potasyumkarbonat kullanilir. MCFC' ler 600-650 °C sicaklikta calisir ve son
donemlerde gelistirilen ikinci jenerasyon yakit pillerindendir. Anotta CO;’ce zengin
gaz Urin ve H,O Uretimi saglamir, CO, katota giren hava ile karistirilmak Gzere
gonderilir. MCFC isletim sicaklig1 yuksek olmast nedeniyle degerli atik 1si, proses
1515t ve kojenarasyon amagli olarak kullanilabilir. En 6nemli avantajlari hiicre
icindeki kendi atik 1sist destilfirizasyondan gecmis metamn anot odasinda hidrojene
donustardlmesi icin  dogrudan kullanmlabilmektedir. MCFC'ler icin hedeflenen
yatinm maliyeti 1000 $/kW seviyesindedir. Bu yakit pilindeki yar1 reaksiyonlar
asagida verilmektedir (Carretee ve ark, 2000).

1.1.4.6. Dogrudan M etanol Kullanmlan Y akit Pili (DM FC)

Bir reformlayiciya ihtiyag duyulmadan, metanolin dogrudan kullammina
imkan tamyan Dogrudan Metanol Kullamilan Yakit Pili, calisma prensibi olarak
Proton Degisim Membranli1 Y akit Pili’ ne benzemektedir. Y akit pilinde teorik olarak
gerceklesmesi beklenen reaksiyonlar sirasiyla su sekilde olup sematik olarak bu Sekil
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1.1' de verilmektedir; katot Uzerinde olusan su ile sisteme dogrudan beslenen
metanol-su karisimi anot tzerinde elektrokimyasal bir reaksiyon meydana getirmekte
ve Uriin olarak metanoliin parcalanmasi sonucunda protonlar, elektronlar ve karbon
dioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger Urtnlerden ayrilarak segicilige
sahip polimer elektrolit zardan gecerek katota go¢ etmekte ve katot Uzerinde,
beslenen havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek su olusumunu
saglamaktadir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2002). Bu reaksiyonlar sonucunda
meydana gelen termodinamik potansiyeller, iletken tel ile olusturulan dis devrede
gerilimin olusmasina ve elektrik Uretilmesine neden olmaktadir. Bazik ortam igin

gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmektedir (Carretee ve ark, 2000).

Anot: CH;OH + 60H — CO, + 5H,0+ 66 E=0,06-0,0592pH  (1.1)

Katot: 3/20, + 3H,O + 66 — 60H" E=0,401-0,0592p0OH (1.2)
> o
7 Q Yiik D" _
6e 6e
-Anot +Katot

—%

.-

]
—
—

_i]\?"’
F =+ 3H,0

Sekil 1.1. Dogrudan Metanollu Y akit Pilinin Calisma Prensibi
1.1.4.6.(a). Dogrudan M etanol Kullamlan Yakat Pili Yapisi ve Bilesenleri

Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili sirasiyla; anot, katot, sivi elektrolit,
ve segici gegirgenlige sahip bir zar icermektedir. Dogrudan Metanol Kullanilan Y akit
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Pili calismalarinda en 6ncelikli sirayi, kullanmilan zarin segiciligi, elektrolit yapisi ve
katalizOr segimi almaktadir. Bu bilesenlerin 6zellikleri ve glinimtizde son kullanim
halleri asagida sirasiyla verilmistir (Carretee ve ark, 2000).

1.1.4.6.(b). Elektrot Yiizeyinde Kullamilan 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. Katot yizeyinde performans: arttiran katalizor
cesidi ise Platin katalizorler olmustur. Bu katalizorler genelde, karbon kémart ile
karstirildiktan sonra, elektrot yiizeyine puskirtilerek, predenerek veya yapistirilarak
uygulanmaktadirlar (http://www.andrew.cmu.edu/user/jfagan/sumdmfc2.html).

Anot yuzeyinde kullanilan katalizoriin 6nemi ¢ok buyuktir. Segilecek olan
katalizOrin metanolt hidrojene donustirme 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 kullamilacak olan katalizoriin

yakit pili performanst Uzerindeki etkisi, anot katalizérii ile karsilastirildiginda
oldukga dusuktur. Katot katalizorinden beklenen Ozellikler;  metanol gecisi
nedeniyle olusan oksidasyon Grlnlerinin zehirleyici 6zelliklerine karsi direng
gostermesi, proton oksidasyonunu arttirmasi, yuksek performansta disik maliyete
sahip olmas: olarak siralanmaktadir. Bu istenen Ozelliklere gelisen teknoloji ile
ulasilmistir (Carretee ve ark, 2000).


http://www.andrew.cmu.edu/user/jfagan/sumdmfc2.html)
http://www.unm.edu/~elchem)
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1.1.4.6.(c). 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 dolayr meydana
gelmektedir. Anotta olusan protonlarin zardan katoda gecisine izin verilirken,
metanol molekillerinin engellenmesi sonucunda hiicrede bir termodinamik degisken
meydana gelmektedir. Kullanilan zar ideal oldugu durumda, olusan potansiyel her
turli gic uygulamasinda kullanilabilecek blyudkliktedir. Yakit pili icinde kullanilan
zardan beklenen oOzellikleri; yuksek sicakliga karsi tolerans gosterebilmesi, serbest
proton transferine dayanikli olmasi, metanol molekulleri gibi diger kimyasal tirlerin
gegisine izin vermemesi, fiziksel dayaniklilik, ve ucuzluktur. Gunumizde, zar
secimini ve calismalarim zorlastiran en 6nemli problem, metanol molekdllerinin
zardan gegcisidir. 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 ¢esidi Nafion (® DuPont)dur (Appleby, 1987). Her ne
kadar kullanimi 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 ¢zellige sahip hale
gelmektedir. Olugsan malzeme farkli fazlara sahip olurken, seyreltik asit 6zelligine
sahip kisimlar kuvvetli hidrofobik 6zellige sahip olmaktadir. Bu 6zellikler sayesinde
H" iyonlar: zar Gizerinde hareket edebilmektedirler (Dicks ve ark, 2000).

10
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1.1.5. Yakit Pillerinin Avantajlari

Cevresel kirlilik oram ¢ok dusuktir.

Enerji Uretim verimi oldukga yuksektir.

Atik 1s1 geri kazanilabilir.

Isletim 6zelligi uygulamada kolaylik saglar.

Gelecege yonelik gelisme potansiyeli oldukca yuksektir.
Kat1 atik ve gurultd problemi yoktur.

Gic yogunlugu yuksektir.

Dusuk sicaklik ve basingta calisabilir.

Moduler yapidadr.

Sebeke ile birlikte veya ayr1 ¢alisabilir (Sahanalan, 2006).

O 8 8 8 8 8 ¥ 8 8 8

1.1.6. Yakit Pillerinin Uygulama Alanlari

Y akit hiicresi bugtin askeri alanlar, tasinabilir araclar, konutlar, uzay araglari,
sabit guc ve ulasim araglart basta olmak Uzere bir¢cok alanda kullamlabilmektedir.
Ayrica yakit htcreleri, tasinabilir bilgisayarlar ve cep telefonlar:i gibi mobil
uygulamalar ve elektrik santralleri gibi sabit uygulamalar icin de uygun gic
saglayicilart olacaktir. Yuksek verimlilikleri ve diustk emisyonlart nedeniyle,
bisikletten toplu tasima araglarina, gemilerden ucaklara kadar ulasim sektdriinde
oldukga genis bir kullamm alan bulabilecektir (Holland ve ark, 2001 ve Hidrojen
Enerjisi Forum, 2005). Yakit hicreleri ticarilesme yolunda ©6nemli asamalar
kaydetmis ve ticari olarak ilk etapta dizlstU bilgisayarlarda, cep telefonlarinda ve el
kameralarinda kullanilmustir. Yakit hicrelerinin kullamm sayesinde bilgisayar ve
cep telefonlarimin batarya stireleri, iki U¢ saat gibi kisa bir stireden, otuz saate varan
sirelere kadar ¢ikmis bulunmaktadir. Yakit pilleriyle galisan diz Gstt bilgisayarlar,
cep telefonlari ve el kameralarinin  6nimizdeki yillardan itibaren giderek
yayginlasmasi beklenmektedir. Ev ve ofislerde kullamlacak kombi, klima ve ev-
tabanl: elektrik Uretim sistemleri gibi sistemlerin ise yakin bir zamanda kullamlmasi
beklenmektedir (Forsberg ve ark, 2006).

11
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1.2. Elektrokimyasal Tepkimeler

Metal ile cozelti arasinda elektron alig-verisine dayanan reaksiyonlara
elektrokimyasal tepkimeler denip, elektron alis-verisi metal ylzeyine sifir mesafede
gerceklesmez. Ancak elektronlar araylizey adi verilen bolgede transfer edilir. Anodik
ve katodik olaylarin gerceklesebilmesi icin metal-¢ozelti araylizeyinde iyon ya da
molekdllerin elektrot ylizeyine adsorblanmasi ve bunlarin elektrokimyasal tepkimeye
girmesi gerekir. Ara yuzeyde gerceklesen olaylarda metalin ozellikleri ve hemen
dolayin etkileyen etkenler dnemlidir. Bu etkenler asagidaki sekilde siralanabilir;

@ Elektrot ylzeyine adsorpsiyon
Elektrokataliz
Elektrodun tird (Fermi dinamigi)
Elektrot potansiyeli

Ortamun bilegimi

Q 8 8 8 8

Ortamuin pH’ s1 vb.

1.3. Arayuzeyde Elektrot Potansiyelinin Olusumu

Bir metal ¢ozeltiye daldirildigr anda metal ile ¢ozelti zamamn baslangicinda
birbiriyle etkilesmeyerek metal kismu ile ¢ozelti kismi elektronétral olup, her hangi
bir yik ayrim olmamaktadir. Sekil 1.2' de metali ¢ozeltiye daldirdigimizda zamanin
baglangicinda herhangi bir etkilesimin olmadigim gormekteyiz. Dolayisiyla bu
durumda gm=qs=0 (gm: Metal yuku, gs. Cozeltinin yuku).

12
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/ Elektrot, M

"y i . .
-Ir \r\ <++—— M iceren elektrolit

Potansiyel
A
qS:O =
Elektrot/Cozelti

v arasindaki mesafe

Araylizeyde Potansiyel
fark: sifir

Yiklenmemis Araylizey
Sekil 1.2. Metali ¢ozeltiye daldirildiginda olusan araytizey.

Ilerleyen zamanla metal ¢ozeltiyle etkilesmeye baslayarak, elektronik bir faz
ile elektrolitik faz1 ayiran araylizeyin bir yamnda eksi yikler bir yamnda art1 yikler
kendiliginden birikmekte ve bdylece iki ayr1 elektrik yiki katmam ortaya
cikmaktadir. Bu iki ayr1 elektrik yuki katmanina elektriksel cift tabaka deniyor.
Metalin ¢ozeltiyle etkilesmesi sonucu her iki tarafta yik dengesinin bozuldugunu
gosteren sekil Sekil 1.3 te verilmektedir. Bu durumda gm?® gs?! 0. Araylzeyde yuk
katmanlarin olusumu sonunda dinamik bir denge kurulmakta ve ara ytizeydeki yuk
birikimi iki yandaki iletkenlerin cinsine bagli olan bir degerde sabit kalmaktadir. Arti
veya eksi yuklu birimlerin bir fazdan obirine gecerek elektriksel cift tabaka
olusturma egilimi gostermelerinin nedeni, bu birimlerin iki fazdaki kimyasal
potansiyellerinin farkli olmasidir. YUkIG birimler, kimyasal potansiyelin btyik

oldugu fazdan kiigik oldugu faza dogru geger.

13
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<+— Elektrot, M

"y i
-Ir \ <+1—— M iceren elektrolit

Potansiyel
Araylizeyde potansiyel
dismesi
gst O gm?

v \ Elektrot/Cozelti

Araylizeyin yuklenmesi arasindaki mesafe
Sekil 1.3. Metalin ¢ozeltiyle etkilesmesi sonucu araytizeyde meydana gelen degisim.

| ——

Elektronik fazla elektrolitik bir faz arasindaki ara yiizeyde olusan elektriksel
cift tabaka birlestirilmis olarak bir diizlem kondansatériin iki levhasi Gzerindeki yuk
katmanlarina benzetilebilir. Bu model 1879 da H. Helmholtz tarafindan 6nerilmistir.
Helmholtz modeli ancak sistemin sicakligimn mutlak sifira esit oldugu (yukla
taneciklerin termal hareketlerinin durdugu) bir ideal simir halinde ve ancak bir
dereceye kadar gecerli olabilir. Mutlak sifirdan yiksek sicakliklarda, cift tabakanin
¢cOzelti yamm olusturan iyonlarin bir kismu termal hareketlerle ara yizeyden
uzaklasir (Sekil 1.4). Boylece, ¢ift tabakanin ¢ozelti yan, araytizeyin hemen yaninda
ki duragan bir bolge ile, ondan sonra gelen yaygin bir bolgeden olusmus gibi
dustnulebilir. Elektriksel ¢ift tabakadaki duragan bolgeye Helmholtz bolgesi, yaygin
bolgeye ise Gouy bolgesi deniyor (Bocris, 1977).

14
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Malmilinlt: Tidlpea

Gour Halgea

Sekil 1.4. Elektrikli araytizeyin sematik gosterimi (Bocris,1977).
1.4. Arayuizey ilelgili Onerilen M odéller
1.4.1. Helmholtz-Perrin M odeli

Onerilen ilk ve en basit model Helmholtz-Perrin tarafindan 6nerilen; paralel
plakal1 kondansator modelidir (Sekil 1.5).

Potansivel OHP

o >
X

Sekil 1.5. Helmholtz-Perrin parelel plaka modeli

Bu modelde, metal Uzerindeki yukin, zit yOkli karsi tabakayr cozeltide
rastgele dagilmis iyonlardan cekerek olusturdugu distnulmistor. Bu  sekilde
elektrikli araytizey, birisi elektrot Gzerinde digeri ¢cozeltide olmak Uzere iki tabakadan

15
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meydana gelmistir. Bu nedenle cift tabaka adini alir. Tki tabakadaki yik yogunluklar:
esit fakat zit isaretli olarak dusuntlmistir ve potansiyel dismesi lineerdir.
Helmholtz-Perrin’ e gore, plakalar arasindaki ortamin dielektrik sabiti (¢),ve plakalar
arasindaki  uzaklhik (d) sabit olmak kosuluyla kapasitans (C) potansiyelle

degismemelidir.
C - ejo (13)

Buarada ¢, :bosluga ait dielektrik sabitidir.
Ancak bu konuda yapilan deneysel calismalar sonunda, kapasitansin sabit

olmadigini ve 6zellikle bazi ¢ozeltilerde daha fazla sapmalar oldugunu gostermistir.

1.4.2. Gouy-Chapman M odeli

Gouy-Chapman ise iyonlar1 bu plakadan serbest birakmayi dustinmslerdir.
Ancak, elektrot gevresindeki iyonlarin davramslar: elektrottaki yikin elektrik gicl
ve ¢ozeltideki iyonlar1 termal hareketlerinden etkilenir. BOylece, Gouy-Chapman
modelinde OHP de yik yogunlugu metaldekine esit degildir. Solvatize iyonlarin
bazilar1 yerlerini terk ederek cozelti iclerine dogru hareket eder. Yuk yogunlugu
elektrottan ¢ozeltiye dogru azalir (Sekil 1.6).

Potansivel

o

— X
Sekil 1.6. Gouy-Chapman diffiiz yik modeli.
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Gouy-Chapman modelinde, iyonlar noktasal kabul edilmis ve iyon-iyon
etkilesimi gbzarch edilmistir. Ancak bu yaklasim da deneysel sonuclarla uyum
gbstermemis ve Stern tarafindan yeni bir model onerilmistir.

1.4.3. Stern M oddli

Stern modelinde yapilan iyilsetirmelerden birisi, Gouy-Chapman teorisinde
noktasal kabul edilen yukler yerine, elektroda degen iyonlarin metale olan uzakhg: a
olarak kabul edilmistir. Tkinci yenilik ise ¢ozeltideki yik yogunlugunu iki kisma
ayrrmustir. Bu durumda ¢ozeltideki yuk (qs) , elektrota paralel siralanmis iyonlarin
yuki (Helmholtz-Perrin yukd, gy) ile ¢ozeltide difiize olarak dagilmis iyonlarin
yukintn (Gouy Chapman, gg) toplamina esittir. Metalin yiki de bu toplam yikin

tersisaretlisine esittir.

Os=0n + Jo (14

Bu nedenle Stern modelinde, elektriksel araylizeyde potansiyel dismesi iki
bolgeye ayrilmaktadir (Sekil 1.7).

Potansivel CIHP

L #={ X
Sekil 1.7. Stern modeline gore potansiyel degisimi.

Birinci bolge, metal ytizeyinden OHP ye kadar olan mesafede (a) Helmholtz-
Perrin’e gore olan lineer degisimi; ikinci bolge ise, Gouy-Chapman’a gére OHP den
¢Ozelti derinliklerine kadar olan Ustel degisimi icerir. Boylece elektrikli araylizeyde
toplam kapasite, seri baglanmis iki kapasitorden meydana gelmistir. Bu
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kapasitanslardan birincisi i¢ tabakayla digeri de difiiz tabakayla iliskilidir. Stern
modeli 1-1 elektrolitler icin ¢6zim olmus ancak, bunlarin disinda ve CI', Br’, I ve
PO, gibi spesifik adsorblanan iyonlar iceren cozeltilerde uygulanamamustir
(Bockris, 2000).

1.5. Elektrokataliz

Kimyasal bir reaksiyonun hizini, reaksiyonda harcanmaksizin arttiran
maddelere katalizor denir. Reaksiyona giren maddeler ile katalizor ayn fazda
bulunabiliyorsa bu tir katalizérlere homojen katalizor denir. Heterojen katalizde ise
katalizor ve reaksiyona giren maddeler ayri1 fazlarda bulunurlar. Elektrokimyasal
tepiklemelerde kullanilan katalizorlere elektrokatalizor meydana gelen olaya ise
elektrokataliz denir. Elektrokataliz elektrot ylzeyi ile elektrokimyasal reaksiyona
giren tepken, olusan Urin veya ara UrUnlerin iliskisine son derece baglidir.
Elektrokatalizde genelde kullamlan metaller elektrokatalizor olarak gorev gorurken
elektrokimyasal reaksiyon bu katalizor Uzerinde gerceklesmektedir. Bir
elektrokatalizor Uzerinde elektrokimyasal reaksiyonun meydana gelebilmes igin
reaksiyona girecek her iki turun elektrot ylzeyine adsorplanmasi gerekmektedir.
Bunun icin elektrot ylizeyinde her iki tdrin miktariin yeteri kadar olmasi
gerekmektedir (adsorplanabilme potansiyeli). Eger bu saglanirsa her iki tir de
ylzeye adsorbe olarak elektrokimayasal reaksiyonu baglatabilirler. Bir tirtin ylzeye
adsorplanabilmesi icin yizeyde bulunan ¢oziici molekllleriyle yer degistirmesi
gerekmektedir. Yer degistirme saglandiktan sonra yuzeye adsorplanan turler zayif
(van der Waals) ya da kuvvetli bir bicimde yizeyle etkilesebilir. Kuvvetli
etkilesimler genelde hidrojen baglar1 ya da ligant benzeri etkilesimlerdir. Tarlerin
ylzeye adsorpsiyonu potansiyele bagli olup iyonlarin adsorpsiyonu metalin
yuklenmesiyle olur. Tlrler ylzeye adsorbe olduktan sonra elektrokimyasal
reaksiyonlar metal/gozelti araytzeyi ath verilen elektronik cift tabakada meydana
gelmektedir. Reaksiyonlarin baslayabilmesi icin uygun bir aktivasyon enerjinin
olmasi ve sistemdeki asir1 gerilimlerin asilmasi gerekmektedir. Bir elektrokimyasal
sistemde birgok asirt gerilim mevcuttur. Bunlar: aktivasyon ya da yuk transferi asirt
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gerilimi, derisim (konsantrasyon) asir1 gerilimi, direng polarizasyonu, reaksiyon asirt
gerilimi, kristal asir1 gerilimidir (Bockris, 1977, Uneri, 1998).

Aktivasyon asir1 gerilimi ya da transfer asir1 gerilimi, potansiyeli belirleyen
yuklU iyonlarin elektrot/elektrolit faz simrinda yik aktariminin engellenmesinden
kaynaklanir. Bir elektrot/elektrolit faz simrindaki elektriksel cift tabaka icinde
elektrot tepkimesinin aktivasyon enerjisini degistirerek elektrot tepkimesinin hizina
etkileyen asir1 gerilime “ aktivasyon ya da transfer asir1 gerilimi”, na denir. Cozeltinin
neden oldugu asir1 gerilime “direnc asir1 gerilimi”, no denir. Cozeltinin direncinin
blylk ya da devreden gecen akimin biytk oldugu ya da elektrot yiizeyinde akim
gecisini guclestiren bir katman olustugu zaman direng polarizasyonu 6nemli
blyutklukte olabilir. YUk transferi olayina katilacak olan iyonun elektriksel gift
tabakalelektrolit simrina gelmesi ya da bu sinirdan uzaklasmas: yeterli kadar degilse,
bunu saglamak icin uygulanan asir1 gerilime “difizyon asir1 gerilimi”, np denir.
Genellikle yalmz indirgenme olaylar: icin énemlidir ve karistirma ile azaltilabilir.
Elektrot ylzeyinde ayrilan maddenin bilirli bir 6rglye uyumu ya da belirli bir
Orgunin bozulmas: sirasindaki tutukluklarin neden oldugu asir1 gerilime “kristal asir1
gerilimi”, nk denir. Elektrokimyasal tepkime disindaki kimyasal tepkimelerin neden
oldugu asir1 gerilime ise “reaksiyon asir1 gerilimi”, n, denir.

Toplam asir1 gerilim bunlarin toplamidir (Uneri, 1998);

N=Natnatnrnctne (1.5
Asirt gerilim metale elektrolite, elektrolitin derisimine, metal ve elektrolit

icerisindeki katki maddelerine, uygulanan akim yogunluguna, sicakliga vb. gibi
etkenlere baglidir.

19



1. GIRIS Ali DONER

1.6. Karbon ile Nikel ve Kadmiyum

1.6.1. Nikel ve Kadmiyum

Nikel, sert ve ferromanyetik bir metaldir. Hava ve suya kars1 dayaniklidir.
Asitlerden yavas etkilenmekle birlikte seyreltik nitrik asitten gok etkilenir. Derisik
nitrik asit ise nikeli pasiflestirir. Birgok alasimin bilesimine girer. Nikel-krom
alasimlart yiksek sicakliklarda oksitlenmeye dayanikli olup, elektrik firinlarinda
isitict olarak kullamilir. Nikel levhalar elektrikli kaplama islerinde anot, toz nikel de
hidrojenleme isleminde katalizor olarak kullanilir. Nikelden madeni para ve demir-
nikelli Edison akimulé&térleri yapiminda da yararlanilir. Stlfurik asitle verdigi bir tuz
olan nikel silfat (NiSO4.7H20), yesil renkli olup nikel kaplama banyosunda
elektrolit olarak kullanilir. Nikel belki de elektrikle kaplamasi en sik yapilan
metaldir. Bunun nedeni nikelin muhtesem goruntiisl, korozyona yiksek direnci ve
kaplama islemi ile elde edilen ¢ok sayida eriyigin ortaya ¢ikmasidir. Nikel cilali
yuzeyi ile kaplanan maddenin sunulabilirligine gok sey katmasi 6zelligi ile dekoratif
kaplamada ve korozyona dayanikli olmasi Ozelligi ile korozyona dayaniksiz bir
maddeyi korumak amaci ile kullanilir. Son yillarda hizla yayginlasan elektronik
sekillendirme nikelin bir bagka kullammudir. Bu yonteme gore maddeler nikel ile
kaplanirken uygun sekle sokulur. Ayrica hasar gormis makine pargalarinin
tamiratinda da nikel kullanilir. Nikel paslanmaz ¢elik, miknatis, bozuk para ve ozel
alasimlar gibi bircok endistriyel ve son kullamci Grinlerinde kullanmimaktadir.
Ayrica cama yesil renk vermek amaciyla da kullamlmaktadir.

Nikel o©zellikle elektrokataizde cok sk kullamlmaktadir. Indirgenme
(hidrojen cikist) ve yukseltgenme (oksijen ¢ikisi, oksidasyon) reaksiyonlari igin
katalitik etkinligi dustk metaller nikel ile kaplanarak bu reaksiyonlari
katalizlemektedir.

Kadmiyum 0Ozellikle deniz ve alkali ortam korozyonuna karst mukavemeti
nedeniyle demir, celik, piring ve auminyum kaplamasinda kullamlmaktadir.
Kadmiyum kaplamalar: elektrik, elektronik, otomotiv ve uzay sanayiinde c¢ok
yaygindir. Kadmiyumun en 6énemli kullamm alan: Ni-Cd, Ag-Cd ve Hg-Cd pilleridir.
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Bu pillerin ilk uygulamalari 1950 yillarinda baslamistir. NiMH (Nikel-metalhidrir)
pillerinin enerji yogunlugunun fazla olmasina karsin fiyatlarinin pahali olmast Ni-Cd
pillerine ilgiyi daha da arttirmistir. Ni-Cd pillerinde pozitif kutbu Ni(OH)2/NiOOH,
negatif kutbu da kobalt, grafit, gibi katkil1 Cd olusturur. Normal Ni-Cd pilleri gunluk
hayatta kullanilan elektronik cihazlarda, blyUk kapasiteli olanlar1 ise ucak ve
gemilerde genis bir tiketim alan bulmustur.

Kadmiyumun yogun olarak kullamldig: diger bir alan da boya endustrisidir.
Kadmiyum bunlardan baska stabilizor olarak plastik ve sentetik elyaf sanayiinde,
televizyon tipleri ve florasan lamba imalinde, nikleer reaktor kontrol

sistemlerinde ve alasimlarda kullamm alan: bulmustur.

1.6.2. Karbon

Karbon, ¢esitli kat1 formlar1 ve allotroplar ile kimyasal elementler icerisinde
benzersizdir. Hem hekzagonal hem de rombik formlari ile grafit dogal olarak
yumusaktir. Grafitte atomlar, polimerik yap1 ve tabakal1 yap: olmak Uzere iki boyutta
dizenlenir. Her bir tabaka hekzagonlarin bir fize sistemi olarak dustnulebilir.
Hekzagonlarin paralel tabakalari yaklasik 0,335 nm civarinda Van der Waals
kuvvetleri ile baglidir. Karbon atomlarindaki valans elektronlarindan sadece (g, sp?
hibrit bandinda olusur. Dérdincii elektron © bandinda olusur. Clnkl n elektronlari
hareketlidir, grafit bu ytzden elektrigi iyi iletir. Bu zelliginden dolay: yakit hiicresi
uygulamalar: igin onemlidir. Grafit icindeki m elektronlar: tabaka yapisi tahrip
olmaksizin diger elementlerle reaksiyon verebilir.

1.6.2.1. Karbon Siyah

Karbon siyahi olarak bilinen materyal, karbon igeren soy bir materyalin
neredeyse hi¢ 1sitilmadan, oksijensiz ortamda iretilmesiyle olusur. Ornegin is,
karbon siyahidir ve bir karbon bilesigi oksijenin sinirli saglanmasiyla havada isitilir.
Karbon siyahi, basit olarak karbonun amorf formu olarak dustndlebilir. 250 nm
capindaki topaklar1 ve kumeleri birlestirebilen 50 nm capimin altindaki grafitin
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kiresel pargalarindan ibarettir. Partikiller, paralel tabakalarin hepsinin t¢ boyutlu bir
yapida olustugu yerde para-kristalli bir yapi gosterir. Birbirinden ayr1 olan grafit
tabakalar1 karbon siyahi partikdllerinin temel bina bloklaridir. Her bir kristal
dizlemler arasi 0,35-0,38 nm aralikta, ¢esitli ‘turbostratik’ tabakalardan ibarettir.
Karbon siyahinin morfolojisi ve partikil boyutunun dagilimi kaynak materyali ve
termal bozunmasina baglhdir. Partikil boyutu ve dagilimi dogrudan yiizey alamni
belirler ve muhtemelen son uygulamalarda karbon siyah: igin en énemli 6zelligidir.
Elektron mikroskobu altinda bazi karbon siyahlar1 ‘sert karbonlar’ olarak
isimlendirilen ve amorf olmak icin ¢ok yiksek sicakliklarda (~ 2500 °C) ortaya ¢ikan
pirolizle hazirlanmir. Digerleri, bu kadar yuksek sicaklikta isitildiginda cabucak
grafitize olur ve tabakal1 yap: kolayca gorulebilir. Karbon siyahina, ya kimyasal yolla
(karbon 6ncultginde H3PO,4 veya ZnCl, ekleyerek) ya da buharla ve/veya yuksek
basin¢g ve 800-1100 °C de CO, uygulandiginda karbon siyahi aktiflestirilmis bir
mikroyap1 kazamr. Komur, ahsap, linyit, hindistan cevizi kabuklar1 ve bataklik
komard, aktif karbon Uretmek icin 6nemli hammadde materyallerindendir. Aktif
karbonlarin partikil boyutlart bagil olarak blylk olmasina ragmen (20-30 pm)
aktivasyon prosesi gozenekliligi (g6zeneklerin oramt ~ 2 nm dir) ve BET yuzey
alanini artirr (aktivasyon derecesine baglh olarak 800-1200 m* g?). Aktif karbon
uzun yillardir endistriyel olarak 6nemli metal katalizorleri icin destek olarak
kullanlmistir ve fosforik asit (PAFC), alkali (AFC) ve proton-degisim membran
(PEMFC) yakit hicrelerinde destek elektrokatalizorii olarak dogal bir secim

olmustur.
1.6.2.2. EImas

Karbonun diger iyi bilinen dogal allotropu da iki formda veya ¢ok formda
meydana gelen elmastir. Her bir karbon atomunun dortlt, gugcli, kovalent baglar
olusturmak icin sp® hibrit orbitallerinin kullanildig: yerde kiibik kapali-paket yapisi
en yaygin olamdir. Bunlar kolayca kirilmaz, dayaniklidir ve elmasin erime noktas
oldukga ylksektir. Elmasin diger formu 1967 de meteor (goktas)) cukurunda
kesfedilen iki tabakal1 hekzagonal yapiya sahip Lonsdaleite’ dir.
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1.6.2.3. Fulleren

Duzenli elmas ve grafit yapilar: arasinda diger allotroplar yeni belirlenmistir.
Bunlarin bazilari1 dogada bulunur, drnegin karbon kireleri Murchison meteorunda
kesfedilmistir. Ancak digerlerinin gogu laboratuarda sentezlendi. 1985’ de Kroto ve
Smalley, karbon dinyasina yeni bir cigir acan allotropu ‘buckminsterfullerene’ i
kesfettiler. Molekuler yapisi Futbol Federasyonunda kullanilan topa benzedigi igin
(ikozahedron) kisaca ‘buckyball’ olarak isimlendirilir. 12 adet bes Uye halka ve 20
adet alti Uye halkadan olusmus 60 adet karbon atomu kafesinden ibarettir. Her bir
karbon atomu, iki tane 6 Uyeli halkaile bir tane 5 tyeli halkanin birlikte oldugu yerin
kosesinde bulunur. Ayri 60 li-atom kafesleri, buckminsterfullerene benzen gibi
¢cOzucllerde kolayca ¢ozundugt icin zayif olarak bir arada tutunurlar. Bu
materyallerin kimyada ayrilmas: ve izole edilmesine olanak saglar. Kesfinden beri
buckminsterfullerene’in dogada ara sira ortaya ¢iktigi gérulir. Karbon kafeslerinin
farkl boyutlariyla diger fullerenler sentezlenmistir. Ornegin Ciao, Coeo Ve Cogp gibi.

1.6.3. Yakit Hucrelerinde Karbon

Elektrokimyasal uygulamalarda karbonun cazip 6zellikleri, yiksek elektriksel
iletkenligi, uygun kimyasal kararliligi ve disuk maliyetidir. Karbon yakit hiicresi
sistemlerinde ¢esitli yollarla karakterize edilebilir. Bunlar:

@ Yakit hicresi ve kimesinin (stack) yapisinin bir kismu olarak (6rnegin;
bipolar tabaka veya PEMFC’ de gaz difizyon tabakasi olarak);
Bir elektrokatalizor veya elektrokatalizor destegi olarak;
Hidrokarbon-Y akitli sistemlerde reaksiyon veren turler olarak;
Hidrojen depolamada bir potansiyel aracisi olarak;
Dogrudan Karbon Y akit Hucrelerinde (DCFC) kendi gergek yakiti olarak;

Q Q Q. W\
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1.7. Nikel ve Kadmiyumun Pourbaix Diyagramlari

Nikel icin Pourbaix tarafindan olusturulan 25°C de, nikel-su sisteminde
yuriyebilecek reaksiyonlar ve bunlarin denge kosullarindaki potansiyel-pH iliskileri
Sekil 1.8 de verilmistir (Pourbaix, 1966).

2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1314151522
T T T T T T T T T T T T "

2 - -:
2 Nio~? E 12
18 ! Jis
1.6 i 116
14 ! 14
12 Ni C:"z 12
1 i 1
08 0,8
06 0.6
0.4 10,4
02 0.2
of Jo
-0,2 -0,2
-04 -0,4
-086 -0,6
-0.8 -0,8
-1 -1
-1,2 -2
-1,4 @ 1-14
-1,6L 5 -1,6
—l'fz O 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 fEJ W2 13 14 1'5PH16-"8
Sekil 1.8. Nikel’in Pourbaix diyagrami
Ni** +2H,00 NiOOH™ +3H* (Pourbaix:1) (1.6)
Iog[m;;)z] =-30,40+3pH
Ni +H,0U NiO+2H" +2¢ (Pourbaix:2) (1.7)
a.E° =0,110- 0,0591pH
b.E° =0,116- 0,0591pH
NiO+H,00 NiOOH +H* (Pourbaix:8) (1.8)
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a.Iog[HNiO;J: - 18,22+ pH
b.log[HNIO; | = - 17,99+ pH

Ni U Ni?*+2¢e (Pourbaix:9) (1.9)
E° =-0,250+0,0295log|Ni** |

Ni +2H,0U NiOOH +3H* +2e  (Pourbaix:10) (1.10)
E° =0,648- 0,0886pH +0,0295/0g|HNIO); |

Alkali ortamda nikel, metal yizeyinde Ni(OH),'ler seklinde bulunur.
YUzeydeki Ni(OH),'ler pozitif potansiyellerde a-Ni(OH)2’ten  B-Ni(OH).' e
donusdrler. Ni(OH)2'ler NiO(OH)’e donusurken bir yikseltgenme meydana gelir.
Ni(OH).'in yuzey tabakasina giren OH™ lar kalin bir NiO(OH) tabakasinin
olusumuna 6nculuk ederler ve Ni(OH), / NiOOH gegisi olusur.

Kadmiyum igin Pourbaix tarafindan olusturulan 25°C de, kadmiyum-su
sisteminde yurUyebilecek reaksiyonlar ve bunlarin denge kosullarindaki potansiyel-
pH iliskileri Sekil 1.9'da verilmistir (Pourbaix, 1966).

Cd* +2H,0U CdOOH™ +3H" (Pourbaix:1) (1.11)
HCdO; |
lo [—2 =-3334+3pH
SR P
Cd+H,0U0 CdO+2H" +2¢e (Pourbaix:2) (1.12)

a.E® =0,05- 0,0591pH
b.E® =0,23- 0,0591pH
c.E° =0,063- 0,0591pH

CdO+H,0U CdOOH™ +H* (Pourbaix:4) (1.13)
alog|HCdO; | = - 19,54+ pH
b.log|HCdO; | = - 18,96 + pH
c.log[HCdO, | = - 17,59+ pH
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Cd U Cd? +2¢e (Pourbaix:5) (1.14)
E° =- 0,403+ 0,0295log|Cd ** |
Cd+2H,0U CdOOH ™ +3H" +2¢e (Pourbaix:6) (1.15)
E° = 0,583- 0,0886pH +0,0295l0g|HCAO; |
-2 -1 0O 1 2 3 4 6 7 8- 9 10 1T 12 1 15 16
E(VZJIZ T T T T T T T T T T T T T T T 2.2
2| y & ]z
1
18] {18
16l ol -2| -4 -s -t 16
140 Jus
vel @\\\\ {2
1L T~— 1t
o8l ' i e Jos
06| ca+ \~~\\ - Jo6
04} 40,4
oz Moz
o @~ _ Cd(OH), {o
-0.2| T~ HCdO; | |-p2
-04__0© @ = 1-04
-0.6F—& -0,6
-0.81 4-08
b Cd -1
: -6 -4
-1,2| J-2
-L4L 4-14
18} CdH,? {-16
-1,8 ! n " 1 L ! 1 i ! ' ' M n L : L ~1,8
-2 -1 o} 1 2 3 4 6 7 8 ] 10 11 12 13 14 ISPHIE

Sekil 1.9. Kadmiyum'un Pourbaix diyagrami

Kadmiyumun Pourbaix diyagram: incelendiginde, alkali ortamda elektrotun

ylzeyi hidroksit filmi ile orttluddr. Bu hidroksit filmin donistimt pH 10-13 arasinda
olmaktadir. Y tizeyde olusan hidroksit filmi ylzeyi korumaktadir. Asitli ortamda ise
Cd?** seklinde ¢cozeltiye gecmektedir. Cd(OH), pH 11'in (izerinde ¢oziinerek CAOOH
sekline donismektedir. Kadmiyumun anodik polarizasyonunda ilk olarak kararl
olmayan Cd(OH), sonra anhidridi (CdO) ve ileri potansiyellerde ise kararli bir hal

olan Cd(OH), olusmaktadir.
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1.8. DOnusumlu Voltametri (CV)

Donusumli voltametride, calisma elektroduna ticgen seklinde zamana bagli
olarak potansiyel sinyali gonderilir (Sekil 1.10) ve bir X-Y yazicisiyla potansiyel
zaman diyagrami kaydedilir. Calisma elektroduna verilen potansiyel belli bir alan
icinde hem ileri hem de geriye dogru olabilecektir. Bunun igin “potentioscanner” adi
verilen potansiyel tarayici cihaz kullanilir.

Sulu ¢ozeltilerde potansiyel ug noktalarinin, katodik kesimde hidrojen, anodik
kesimde de oksijen ¢ikisina kadar uzanmasi oldukga pratiktir; bu gazlarin gikmasiyla
elektrot yuzeyinde olabilecek kirlilikler uzaklastirilmaktadir (Bard, 2001).

v
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§ L /\ E=Ect vt /\OZT

& Y / AN
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g \ / \“\

.‘:; \\ / \"\\

3| \/
E 1 )

S
Zaman ——>
Sekil 1.10. DOnUsumli  Voltametri yontemine gore calisma elektrodundaki
potansiyel-zaman diyagram (Bard, 2001).

Basit reaksiyonlar igin donisumli voltamogramda ortaya ¢ikacak pikin
parametreleri hesaplanabilir. Bu durumda elektrotlardaki reaksiyonlar dnce diflizyon
daha sonra da yuk gecisi etkisiyle olusan tipten olmalidirlar.

Donusumli voltametride ortaya cikmasi beklenen piklerin kalitatif analizi
mumkindir. Voltamogramlardaki pik maksimumlarinin konsantrasyona, difiizyon
sabitine ve potansiyel tarama hizina bagli oldugu dikkati cekmektedir. Yalmz,
difiizyon ile yuk gegisi parametreleri kiyaslanabilir durumdaysalar tarama hizina olan
bagimlilik ihmal edilebilecek kadar kuculecektir. YUk gegisinin hizli oldugu
durumlarda pik potansiyelinin yeri sabit olacaktir. YUk gegisinin engelli oldugu
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durumlarda pik potansiyelinin yeri, tarama hizina bagli olarak degisecek, ileri ve
geriye dogru olan piklerin kiyaslanmasi sonucu elektrotlardaki  kimyasal
reaksiyonlarin kinetik parametreleri de elde edilebilecektir (Bard, 2001).

1.9. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi ile metal ylzeyine
uygulanan kuguk genlikli alternatif akim ytzey yapisim fazla degistirmediginden
metalin direnci ve ylzey yapisi ile ilgili daha dogru sonuclar elde edilebilecegi
distuntlmektedir. Bu yontem ile belirlenen direng polarizasyon direnci olup, buna
ilave olarak yuk transfer direnci, ylzeydeki kaplama veya film direnci ve iyon
difizyonuna kars1 gosterilen direncler ile ilgili bilgi edinilebilmektedir (Erbil, 1987,
Erbil ve Dehri 2000, Erbil, 2004).

Alternatif akim impedans yontemi ile elde edilen Nyquist egrilerinin sekli,
elektrokatalizde son derece dnemli olan yizeyin gozenek yapisi hakkinda bilgi verir
(Hitz ve ark. 2001).

Metal /cozelti araylizeyi Sekil 1.11'de goruldigl gibi tasarlanabilir (Erbil,
1987, Erbil ve ark, 2000). Metal /cozelti araylzeyi ile gift tabaka bdlgesinin sinir1
(OHP) metalin yiizeyinden yaklasik 10 - 10® m uzakliktadir. Metal ¢ozelti arasinda
elektron alisverisi bu bélgede gerceklesmektedir. Y Gizeyde birikinti olan sistemlerde
OHP ve difuz tabaka birbirinden ayrilmamakta ve bir yarim elips olusmaktadir.
Burada 6lculen direng yik transfer direnci ve OHP ile Lugin kapileri arasinda olugan
difiz tabaka direncini igine alan polarizasyon direnci olarak verilebilir. Yani
R,=R+Rqy olmalidir. Burada yUk transfer direnci polarizasyon direncinin bir kismini
karsilamaktadir.
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Sekil 1.11. impedans egrilerinin sematik yaklasimi (Erbil, 1987, Erbil ve ark, 2000).

1.10. Kronoamperometri (CA)

Durgun bir c¢ozeltide galisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina,
incelenen sistemin voltamograminda plato bolgesinde sabit bir gerilim degeri
uygulanirsa, (Sekil 1.12a) basit bir elektrot tepkimes icin zamamn karekoki ile
azalan bir akim olusur (Sekil 1.12b). Uygulanan sabit bir gerilimde akimin zamanla
degisiminin ol¢uldigi bu yontem, kronoamperometri adini alir ve bu yontemde akim
zaman iliskisi Cottrell esitligi olarak bilinen esitlik ile verilir.
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12

i., =nFAC, D (1.16)

1/2t1/2

Esitlikte, i faradaik akim, n elektron sayisini, F Faraday sabitini, D diflizyon
katsayisini, C konsantrasyonu, t zamam gostermektedir (Bard, 2001).

Herhangi bir t zamaminda elektroda uygulanan gerilim degeri birdenbire
baslangic gerilim degerine dusurilirse (Sekil 1.12a), t siresi iginde elektrot
tepkimesi ile olusan Urdntn geri yukseltgenmesi nedeniyle anodik akim olusur (Sekil
1.12b). Geri gevirmeli kronoamperometri adini alan bu uygulamada 6lgilen akimin

zamanlailiskisi,

nFADJ’C, é 1 10
I, = - == 11
s,a p1/2 8(t -t )1/2 t1/2 H ( 7)
esitligi ile verilir (Bard, 2001).
E | b)
a) A+es —s A”

o

0 v t

Sekil 1.12. @) Kronoamperometride uygulanan gerilim programi, b) Elde edilen
akim-zaman grafigi.

Kronoamperometri, tek bir basamak boyunca sistemde meydana gelen akim-
zaman olaylarini incelemektedir. Sekil 1.12a'da E;’den E;'ye gecis durumu, ileri
yondeki basamagi gostermektedir. t slresindeki bolge, elektrot ylzeyinde
reaksiyonun gerceklestigi ve indirgenme Urdnlerinin olustugu bolgedir. t siiresinden
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sonra, potansiyel E;’e déner ve bu bblgede sadece oksidasyon formlari gorilmekte,
anyon radikalleri olusmamaktadr.

Kisaca, kronoamperometri elektrot potansiyelinin  basamakli olarak
degistirildigi ve uygulanan bu basamak boyunca akimin zamana bagli olarak
degisiminin incelendigi elektrokimyasal bir tekniktir. Bu teknigi kullanarak, n
(reaksiyonda aktarilan elektron sayisi), elektrodun ytzey alani ve D'yi (difizyon
katsayist) hesaplamak mumkundir. Ayrica reaksiyon mekanizmasi ve kinetigi ile
ilgili de fikir elde edilebilmektedir. Kronoamperometri, yapilan calismalarin pek
cogunda D’ nin hesaplanmasina yonelik kullamimaktadir. DonUsumlt voltametriden
farkli olarak tek deney ile bu sonuglara ulasabilmek kronoamperometrinin
avantajlarindandir (Bard, 2001).

1.11. Elektrokimyasal Kaplama

18. ylzyilda elektrigin bulunmasi ile metallerin, degerli metallerle
kaplaniimas: diistinilmiistir. 1805 yilinda italyan Brugnatelli elektrik kaynag: olarak
kullandig1 ak(i yarchmu ile altin kaplamay: basarmustir. 1840 yilinda Ingiliz Wright’
in atin ve gimus kaplama igin siyanirli elektroliti bulmasi, insanlara dogada
oksitlenmeye karsi dayanikli metallerle dayaniksiz metalleri kaplama olanag:
saglamustir.

Metallerin elektrokimyasal ¢okturtlmesi ya da ¢ozindarilmesi birgcok metal
islerinde kullanilir. En fazla kullamlan ve tamnam elektrokimyasal kaplamadir.
Kimi metal kaplamalar sicak erimis ¢cinko gibi daldirma (galvanizleme) yolu ile de
yapilabilmektedir. Ancak elektrokimyasal yolla yapilan metal kaplamaciligi, temel
metale tutunma ve dayaniklilik bakimindan en ¢ok tercih edilen yoldur. Metal
kaplama yuzeylere elektrokimyasal birikim yolu ile uygulanr. Iletken bir yiizey
tabakast saglanmak kosuluyla, kaplanan ylzey metal ya da metal olmayan bir
maddedir.

Elektrokimyasal olarak metalik esyamn bir baska metal ile kaplanmas: su
amaclar icin yapilir.

@ Korozyonakarsi koruma dayankliligimn artirilmast
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Dekoratif amaglarladahaiyi bir gorinim elde edilmesi
Asinma ve yipranmaya kars1 dayanikliliginin artirilmasi
Kaliplarin ve piston yataklarinin darbelere karsi dayanikliliginin artirilmasi

Q QO QO W\

Son zamanlarda elektrokatalitik elektrot hazirlanmasi amactyla kullanlir.
Elektrokimyasal kaplamada kaplama banyolar1 kullanmlir ve elektroliz
yontemiyle kaplama yapilir. Kaplanacak metal katot ve hangi metal ile kaplanacaksa
bu metal de anot olarak kullanilir. Bir metal yuzeyinin elektrokimyasal 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 safiyette (%99,998) olmalidir ve sisteme dogru akim
verilir. Kaplama kalinligr sistemden gegirilen akimin zamam ayarlanarak kontrol
edilebilir. Galvano teknikte kullamlan akim dogru akim olup distk voltajlidir
(Berkem, 1993).

1.11.1. Bir K aplama islemi Genel Olarak Su islemleri K apsar

Temel metale iyi yapisik ve dayanikli bir tabakanin elde edilmesinde en basta
gelen etken, kaplanacak yizeyin temizligidir. Kaplanacak yuzey kirli ise zaman,
malzeme ve enerji kaybina neden olur.

Kaplama isleminde izlenecek yol

@ Mekanik yolla parcanin ylzeyinin temizlenmesi
Y Uizeydeki yag v.b. maddelerin temizlenmesi
Y Uizeydeki oksit tabakasinin giderilmesi

Banyoda kaplama islemi

Q 8 Q8

Kaplanan yuizeyin temizlenmesi
1.11.2. Kaplamann K alitesini Etkileyen Etmenler
Iyi bir kaplama icin banyonun bilesimi ne olursa olsun kimi etkenleri

duzenlemek sureti ile kaplamanmn kalitesi biyuk oOlglde arttirillabilir (Berkem, 1993).

Bunlar:
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Sistemden gegirilen akim yogunlugu
Konsantrasyon ve karistirma
Kaplama sicakligi

Banyonun bilesimi

Kolloidlerin etkisi

Banyonun pH’ s1

Kullarilan anot ve katot

Banyo kabi

Dagilma guicu, kaplama gict

O Q8 8 8 8 88 ¥ Q. 8

1.11.2.1. Sistemden Gegirilen Akim Y ogunlugu

Akim yogunlugunun artisimin kaplamanin yapisina etkisi vardir. Akim
yogunlugu artinca kristallerin olusum hizi artmisg olur ve ¢okintl 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

yogunlugunun artmis olduguna isarettir.

1.11.2.2. Konsantrasyon ve K aristirma

Kaplamanin yapisi Uzerine konsantrasyonun etkisi biyutktar. Kristallerin
olusum hiz1 bilytk olacagindan ince yapili ve temel metale iyice yapisik bir kaplama
elde edilir. Katottaki yerel fakirlesmeyi karsilamak igin banyonun karistirilmast
yararhdir. Oteyandan, karistirma kaplama giiciinii azalttigi gibi ¢oken maddelerin
banyoda asil1 halde kalmasina neden olur ve kaplamanin kalitesini bozar. Bu nedenle
banyoyu zaman zaman stizmekte yarar vardir ve gereklidir.
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1.11.2.3. Kaplama Sicakhg

Sicakligin iki karst etkisi vardir. Bir yandan difiizyonu artirdigindan
kristallerin olusum hizint artirir ve boylece kiclk yapilar elde edilir. Ama 6teyandan
katot polarizasyonunu azaltir ve bdylece buyuk kristallerin olusumuna ve bunlarin
bliytimesine neden olur. Ayrica hidrojen asir1 gerilimi de azalacagindan hidrojen
cikist kolaylastirilmis olur ve kaplama siingerli olur. Orta sicaklikta birinci etki,
yuksek sicaklikta ikinci etki kendini gosterir. En uygununu denemeyle bulmak
gereklidir.

1.11.2.4. Banyonun Bilesimi

Banyoda kullanilan elektrolitin tariintin de kaplamanin niteligi tzerinde 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
yada sulu olmayan organik elektrolit kullanilir. Kompleks tuzlarin elektrolizleriyle
elde edilen kaplamalarin basit tuzlarla elde edilenlerden tsttin nitelikte oldugu goktan
beri bilinmektedir.

1.11.2.5. Kolloidlerin Etkis

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 katilmalidir. Bu maddelerden bir veya bir kagimin asirist zararl olabilir, az
katilirsa da gorevini yapamaz. Bu maddelerin ¢cogu kolloid veya rediktordir. Cogu
yuzey aktif maddelerdir, bunlar kristal zerreleri Uzerinde adsorplanip bunlarin
blytdmelerini onlerler ve boylece kigik kristal yapilar elde edilir. Banyolara
katmadan once gereken miktarinin 3-5 kat1 damitik suda ¢6ziltp banyoya katilirlar,
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veya seyreltilmis halde ilave edilirler. Ilave maddeler olarak jelatin, agar-agar,
pepton, naftol, kazein ve bazi alkaloidler sayilabilir.

1.11.2.6. Banyonun pH’ st

Kaplama c¢ozeltileri a) asit, b)notra ve c)alkali olmak Uzere Uce ayrilir.
Kaplama banyolarimin pH degeri ¢ok 6nemlidir. Eger basit metal tuzlar kullamlirsa
cOzeltinin asit olmasi gereklidir; zira cogu kaplama metalleri akali c¢ozeltide
hidroksit olarak ¢oker. Ote yandan siyaniirlii banyolarin alkali olmasi gereklidir, zira
cogu kompleks iyonlar asit ¢cozeltide kararsizdirlar. Cozeltide hidrojen ve hidroksil
iyonlarinin bulunmasi iletkenligi arttirir, bundan 6tirt bazen fazla asit katilir. Ancak
hidrojen iyonu konsantrasyonu arttiginda, katotta hidrojen ¢ikisi olabilir. pH
kompleks iyonunun tabiatina ve basit iyonun hidratasyon derecesine de etkide
bulunur ve bu da kaplamanin tabiatina etki eder. Uygulamada nétral banyolara az
rastlanmakla beraber en 6nemli olanlarindan pH degerleri soyledir:

@ Asitli olanlar: Cinko banyolar1 3,5-4,5; kadmiyum banyolar1 3,2-3,6; nikel
banyolar1 3,8-4,2

@ Alkali ve siyanurlt banyolara 6rnek ¢inko 13-13,5; kadmiyum 12-13; piring
sar1 10,5-11,5 gibi. Birde siyanir icermeyen alkalik banyolar vardir. Bunlar
da bu belirtilen pH’ larda calisirlar. Banyolarin pH degerleri surekli olarak
kontrol edilir ve gereken degerlerine getirilirler.

1.11.2.7. Kullamlan Anot ve Katot
1.11.2.7.(a). Anot

Elektrokimyasal kaplamalarda normal olarak ¢oken metalin yiksek saflikta
¢Ozunen anodu kullamlir. Bakir kaplamalarda bakir anot, nikel kaplamalarda nikel
anot gibi. Boylece metal iyonun konsantrasyonu sabit tutulmus olur. Bunun icin de

anot ve katotta akim veriminin ayni olmasi gerekir. Eger boyle degilse zaman zaman

¢Ozeltinin konsantrasyonunu ayarlamak gerekir. Kaplama banyolarinda anot yiizeyi
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kaplanacak parcamin yuzeyine hi¢ olmazsa esit olmalidir. Kimi zaman da buyuk
tutulur. Anodun yapisimin da 6nemi vardir; eser miktarda baska elementlerin varligi
cogu kez pasiflik sansim azaltmada cok etkendir; drnegin nikel anoda %0,1
kikdrdin ilavesi pasifligi azaltir (Berkem, 1993).

1.11.2.7. (b). Katot

Kaplanacak malzeme elektrolitik hlicrede katot (-) ucuna baglanir. Malzeme
metalik degilse Once iletken hale getirilmesi gereklidir. Kaplanacak metalin
turininde kaplamanin yapisikligi bakimindan 6nemi vardir. Kimi metaller diger
metallerle birlesme 6zelligine sahiptir. Ornegin bakir boyledir. Bu bakimdan bakar,
galvano plastikte destek metal olarak kullamlir. Nikel; Fe, Zn, Pb, Sn gibi birgok
metale guclikle yapisir, kabuklu sekilde toplamir ve kolayca kopar. Ama nikelin
bakir Uzerindeki yapisikligi daha fazladir (Berkem, 1993).

1.11.2.8. Banyo K abi

Bir kaplama banyosu kabinin esas 0zelligi elektrolit tarafindan
etkilenmemesidir. Alkali elektrolitler igin gelik kaplar, asit elektrolitler igin igi
kursun astarli odundan ya da celikten yapilmis kaplar kullamlir. Kauguk yada
plastikle astarlanmis gelik kaplar, cam kaplar da kullamlir. Calisma sicakligi ve
1sitma yontemi kap malzemesinin segiminde 6nemli bir etkendir. Isitma; direkt gaz
puskirtmesi, buhar ceketleri veya banyo icine yerlestirilmis ve icinden buhar gecen
borular ya da elektrik 1siticilaryla saglamir. Uygun bir termosta sistem dizenlenir.
Normal kaplama isleminde kaplanacak parga uygun bir tasiyici yardimylailetken bir
telle asilir. Anotta kap icerisine asilir. Cogu kaplamalar slrekli olduklarindan
kaplama kaplar1 bir dizen iginde yerlestirilmis olup kaplanacak parcalar her biri
banyoda belli bir stire kalir.
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1.11.2.9. Dagilma Guclu ve K aplama Glicu

Kaplamacilik bakimindan kaplamanin sadece gorinimintin ve 6zelliklerinin
istenilen bicimde olmasi yeterli degildir. Aym zamanda kaplanan esyanin her
tarafinda ayn: kalinlikta olmasi da gerekir. Ekonomik agidan kaplamanin minimum
kalinlikta olmast istenir. Uygulamada kaplanan esyanin genellikle diizgiin olmayan
bir bicim gostermesi tabiidir. Buna karsilik parganin her noktasimin ayni kalinlikta
olmas: istenir. DUzglin olmayan bir parca (katot) kaplanmak istendiginde anoda
yakin olan kisimlar daha uzaktakilere gore daha kalin bir tabaka ile kaplanir. Cinku
ohm kanununa gore yakin noktalar arasinda direng daha azdir. Anoda yakin olan bir
nokta 6teki noktalara gore daha yiksek bir akim yogunluguna bagl: tutuldugunda, bir
siire sonra bu nokta metalik iyon bakimindan fakirlesmis olur ve bir polarizasyon
kendini gosterir ve bir karsi E.M.K. meydana getirir ki bu distnulen nokta ile anot
arasinda elektrolit direncinin artmasina karsiliktir. Bunun sonucu anoda uzak olan
noktalar daha bulytk bir akim alir ve boylece kaplama guci artar. COzeltinin
iletkenliginin fazlaligi oramnda polarizasyon fazladir. O halde yuksek iletken
cOzeltilerde kaplama gucl fazladir. Sicaklik artisi iletkenligi  arttirrsa da
polarizasyonu daha fazla azalttigindan kaplama gucuni azaltrus olur (Berkem,
1993).

1.12. Cahsmamn Amaci

Metanol oksidasyonu, dogrudan metanollU yakit pillerinin anot reaksiyonunu
olusturmas: agisindan oldukga 6nemli bir reaksiyondur. Metanolli yakit pilleri
gelismekte olan ve gelecekte tasinabilir cihazlarda kullanimi 6n plana ¢ikan
teknolojilerdendir. Dogrudan metanoll yakit pilinde anoda metanol, katoda oksijen
gonderilerek uygun katalizér varhginda pil sistemi calisarak elektrik Uretmektedir.
Metanolll yakit pillerinde kullamlacak katalizor oldukga 6nemlidir ve genellikle Pt
ve Pt grubu metaller kullamlmaktadir. Ancak bu metallerin pahali olmasi yakit
pillerinin maliyetini de arttrmaktadir. Ayrica Pt, CO zehirlenmesi ile aktivitesini
zamanla kaybetmektedir. Bu nedenle bu sistemlerde katalitik etkinligi yuksek, ucuz
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ve aktifligini koruyan katalizOrlere yani anot malzemelerine ihtiyag duyulmaktadr.
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 calismada iletkenligi yiuksek, ucuz, hafif ve aym zamanda yakit
pillerinde akim toplayici olarak kullamlan grafit ytzeylerine kaplamalar yapilmistir.
Kaplamalarda nikel temel alinarak grafit ylzeyine NiCd ve NiCdzZn (elektrotun
ylzey alanim arttirmak icin ylzeydeki Zn uzaklastirilmis) coktirilerek metanol
oksidasyonu icin yiUksek yilizey alamna sahip, elektrokatalitik ve ucuz katalizor
olusturulmast hedeflenmistir. Hazirlanan elektrotlarin elektrokatalitik etkinlikleri
bazik ortamda donUsumli voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi,
kronoamperometri ve ylzey Ozellikleri taramal1 elektron mikroskobu, atomik kuvvet
mikroskobu ve enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi ile analiz edilmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Xia X. H., Liess H. D., lwasita T., (1997); Pt(111), Pt(110) ve Pt(100)
elektrotlar1  Uzerinde etanolin adsorpsiyonunu  ve oksidasyonunu  klasik
elektrokimyasal yontemler ile FTIR spektroskopisi kullanarak agiklamaya
calismislardir.  Elde  edilen  spektroskopik  bulgulara  gore,  etanoliin
elektrooksidasyonunda Uc elektrot yizeyinde ¢ozinir asetaldehit, asetik asit ve
karbon dioksit gibi Grlinlerin dontdsimunin mevcut oldugunu ve yizeydeki CO'in
lineer ve kopri seklinde bagli oldugunu soylemislerdir. Pt(110) elektrotta CH ve
COH qibi turleri iceren yapilarin varhigim gozlemislerdir. Elde edilen donisumli
voltamogramlara gore en yiksek akim degerlerinin Pt(100) sonra Pt(110) en dusuk
ise Pt(111) elektrot Gzerinde olustugunu, adsorpsiyon mekanizmasinda suyun hiz
belirleme de 6nemli bir rol oynadigim sdylemislerdir.

Mueller J. T., Urban P. M., (1998); Alternatif akim impedans yontemini (AC)
kullanarak dogrudan metanollt yakit pillerini (DMFC) karakterize etmislerdir. Bu
yontem ile anot ve katot kinetigini, anot ve katot kitle transferini ve membran
iletkenliginin degerlendirilmesinde kullanilabilecegini 6ne stirmislerdir. Elde edilen
anot impedans egrilerinde U¢ tane basik yarim dairelerin olustugunu ve bu yarim
dairelerin ohmik proses, metanol elektrooksidasyon kinetigi ve olusan trtinlerin kiitle
transferiyle iliskili oldugunu sdylemislerdir. Katot impedans egrilerinde ise iki basik
yarim dairelerin olustugunu, bu yarim dairelerinden ilkinin oksijen indirgenme
kinetigiyle ikinci yarim dairenin havanin akisiyla iliskili oldugunu sdylemislerdir.
AC impedans yontemi ile yakit hicrelerini karaterize etmede dnemli bir teknik
oldugunu vurgulamslardir.

Morimoto Y., Yeager E. B., (1998); Purizll ve diz ylzeye sahip Pt, PtRu ve
PtSn elektrotlar Uzerinde metanol elektrooksidasyonunu dontsimli voltametri ve
kronoamperometri tekniklerini  kullanarak arastirmiglardir. DUz PtRu elektrot
Uzerinde metanol elektrooksidasyonun diz PtSn elektrota gore daha hizhi
gerceklestigini  sOylemislerdir. Artan tarama sayisiyla PtRu elektrotta akimlar
artarken, PtSn elektrot icin ilk baslarda artan tarama sayisiyla akimlar artnug, daha

sonra dismistir. Bunun nedenini ise yamda bulunan kalayin ¢ozinmesine
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baglamislardir. Kronoamperometrik sonuglara gore, zamamn ilk baslarinda Pt
elektrot daha iyi bir etkinlik gosterirken, ilerleyen zamanlarda PtRu elektrotun
etkinliginin arttigint ve gegen zamanla daha kararli bir yapi sergiledigini
soylemislerdir. PtSn elektrotun zamanla akim degerlerinin distiigini ve Pt elektrota
kiyasla bir miktar daha iyi oldugunu belirtmiglerdir.

Heinzel A., Barragan V.M., (1999); Metanolll yakit pillerinde yakitin anot
bolmesinden katota sizmasinin nedenini ve sizmast sonucu  yakit pilinin
performansinda nasil bir degisim olacagim arastirmiglardir. Dogrudan metanollU
yakit pillerinde (DMFC) anot ve katot bdlmelerini birbirinden ayiran ve anottaki
yakitin katoda gegmesini engelleyen kat1 polimer elektrotlit olan Nafyon
membranlarimin  kullamlimasinin dnemli oldugunu ve yakit pilinin performasini
arttirmada kullanilabilecegini vurgulamislardir. Metanol yakitimin derisiminin, ortam
sicakligin, kullamlan katalizor morfolojilerinin ve nafyon kalinliginin ve agirliginin
pil Uzerindeki etkisini ayrica incelemislerdir. Bu 0Ozelliklerin hiicre performasini
sinirlamakta ve yakit hiicrelerin verimini azatligim sdylemislerdir. En uygun nafyon
Ozdliginin yuksek kalinlikta ve agirlikta olmasi hiicre performasini arttiracagini
aciklamislardr.

El-Shafei A.A., (1999); Modifiye nikel hidroksit/camst karbon elektrot
Uzerinde 0,1 M NaOH igeren 0,1 M Metanol ortaminda metanol oksidasyonunu
arastrmiglardir. Elde edilen sonuclara gére metanoll ortamda bir oksidasyon piki
olusurken, olusan bu oksidasyon pikinin elektrot yiizeyindeki OH" iyonlar: varliginda
Ni(OH)2/NiOOH dontisumu ile olustugunu sdylemislerdir. Metanol oksidasyonunun
metanol derisimi, Ni** derisimi ve tarama hiziyla degistigini, artan tarama hizi, Ni**
derisimi  ve metanol derisimi ile arttigimt  belirtmiglerdir.  DontsimIU
voltamogramlarda ileri anodik pik ile geri yondeki anodik pikin oram artan tarama
hiz1 ile dismesi sonucu NiOOH ve metanol arasinda yavas kinetigin olmasiyla
iliskilendirmislerdir. Modifiye elektrotun zamanla kararliligi kronoamperometri
teknigi ile incelenmistir. Kronoamperometri sonuclarina gére zamanin baslangicinda
akimlarda bir miktar dusls olurken, ilerleyen zamanla birlikte akim degerleri stabil
kalmstur.
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Kardas G., (1999) (Tez Damisman:: B. Yazici); Bu calismada, platin, nikel ve
kursunun 0,001 M NaCl ve 0,001 M NaSO, cozeltileri ile bu gozeltilere 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, alkollerin
elektrooksidasyonunda en ¢ok etkiye sahip metalin Pt ve Pb oldugunu saptamustir.

Carretee L., Friedrich K.A., Stimming U., (2000); Bu ¢alisma yakit pillerinin
uygulamalarini ve esasina girisi icermektedir. Oncelikle yakit pillerinin neden gerekli
oldugunu, gelistirilmesi gerektigini ve sosyal yasama ne gibi katki saglayacagim
arastrmistir. Daha sonra yakit pillerini klasik enerji kaynaklari ile kiyaslayarak
avantajlarindan ve tstuinltigiinden bahsetmektedir. Y akit hiicrelerinde meydana gelen
ana reaksiyonlar1 ve bu reaksiyonlar ile elektriksel enerjinin nasil agiga ¢iktigim ve
bu esnada termodinamik ve kinetik olaylarin nasil cereyan ettigini incelemistir. Son
olarak yakit hiicre cesitlerini ayr1 ayr1 ele alarak ana bilesenlerinin ne oldugunu
acikladiktan sonra gergek sistemlere nasil entegre edilmesi gerektigini agiklamstir.

Arico A.S., Antonucci P.L., Modica E., Baglio V., Kim H., Antonucci V.,
(2002): Farkli bilesimlerde ikili Pt-Ru elektrokatalizorleri  hazirlanarak,
karakterizasyonlari  X-1isimt  difraksiyonu  (XRD), enerji  dagilimli = X-1g1m
spektroskopisi (EDX) ve X-1simi foto elektron spektroktroskopi (XRF) teknikleriyle
arastirilmustir. Bu tekniklere gore Pt-Ru elektrot Gzerinde Ru igeriginin arttirilmasi
elektrotun gercek yuzey alamm arttrmaktadir. Metanol elektrooksidasyonuna
katalitik etki 130 °C’ de arastirilmis olup en uygun elektrokatalizorin Pt:Ru (1:1)
elektrotunda oldugunu sdylemislerdir. Dustik 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).

Santos V. P., Filho G. T., (2003); Bu caligmada osmiyum, tek kristal Pt(100)
ve Pt(111) elektrotlar1 yizeyine hem elektrokimyasal ¢oktirme hem de aym anda
¢coktirme islemi farkli zamanlarda yapilarak Pt-Os elektrotlari hazirlanmustir.

41



2. ONCEKI CALISMALAR Ali DONER

Hazirlanan elektrotun c¢oktirme karakteristigi taramali tinel mikroskobu (STM)
kullanilarak arastirilmistir. STM sonuclarina gore aym anda ¢oktirme prosesinde
osmiyum taneciklerinin yap1 caplart 5-7 nm civarinda olmaktadir. Etanol
oksidasyonununa katalitik etki 0,1 M H,SO, ortaminda arastirilmistir. Pt(100)/Os
elektrotu dustk potansiyellerde Pt(110)/Os elektrotundan daha yiksek aktivite
gosermesine ragmen yuksek potansiyellerde Pt(100)/Os elektrotu daha aktif
cikmistir. Bu elektrotun katalitik yoninin daha yuksek oldugunu Pt ve Os un
birbiriyle etkilesmesi mekanizmasi sonucu ile oldugunu savunmuslardir. Sonug
olarak bu sekilde olusturulan Pt-Os ikili ya da Uclt elektrotlart metanol oksidasyon
aktivitesini  arttirdigindan  yakit hicrelerinde anot olarak  kullarilabilecegini
Onermislerdir.

Tripkovic A.V., Strbac S., Popovic K.Dj., (2003); Agirlikga % 47,5 Pt, % 54
ve 33,5 Pt iceren Pt/Ru elektrotlar1 Uzerinde metanol oksidasyon kinetigi Uzerine
sicakhigin etkisini arastirmiglaridir. Voltametrik galismalardan 6nce STM teknigi ile
elektrotlarin ylzeyi karakterize edilmistir. Metanol oksidasyonu ic¢in hazirlanan bu
katalizorlerin aktivitesi, CO, Ve OHgy turleriyle ylzey kaplanmasi arasinda hassas
bir uyum icinde olmas! gerektigini sdylemislerdir. Ozellikle yiksek sicakliklardaki
hizl1 Kinetik katalizorlerdeki metanol oksidasyonun hizli bir proseste oldugunu ve
bunun sebebinin de c¢ok fazla aktiflestirilmis olmasindan kaynaklandigini
belirtmislerdir. Sicakligin en yuksek etkisi, distik aktiviteye sahip Pt/Ru elektrotunda
oldugunu ve bu elektrotun yiksek aktivasyon enerjisine sahip oldugunu
bulmuslaridir. Bunun aksine disik sicakliklarda en etkin elektrot disik aktivasyon
enerjisine sahiptir. Bu olayin sebebi ise her iki CO4y ve OHgq tlrlerinin adsorpsiyon
enerjisi ileilgilidir.

Niu L., Li Q., Wei F., Chen X., Wang H., (2003); Donisumlu voltametri ve
sabit potansiyelde kaplama teknikleri kullamlarak polianilin sentezlenmis ve polimer
matriksi igine Pt tanecikleri ¢OktUrilerek hazirlanan elektrotun  metanol
oksidasyonuna katalitik etkisi elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi
ile incelenmeye calisilmistir. Elde edilen impedans egrilerine gore her iki Pt
coktUrilmus ve cokturilmemis elektrotlarda yuksek frekans bdlgesinde Faradaik
olay1 isaret eden basik bir yarim daire, dusik frekans bolgesinde difiizyondan
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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
dustk ¢iktigini ve sabit faz element degerlerinin de yiksek ¢iktigini bulumuslardir.
Direnclerdeki bu dustisuin polianilin matriksi icine ¢oktirdlen platin taneciklerinin
yuk transferini hizlandirdigint dolayisiyla direncleri dustrdtgint ileri sirmislerdir.
Hazirlanan elektrotlarin ylzey goruntileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
goruntulenerek, platin ¢okturulmus polianilin drneginde, yizeyde platin partikilleri
acikca gorulmektedir.

He Z., Chen J, Liu D., Zhou H., Kuang Y., (2004); Bu calismada karbon
nanotip (CNTs) Uzerine elektrokimyasal c¢oktirme yontemi kullamlarak nano
boyutta Pt-Ru tanecikleri coktirilerek metanol elektrooksidasyonuna katalitik
ozellikleri arastirilmustir. CNT’ ler grafit Gzerine olusturulmus, elde edilen bu karbon
malzemesi Uzerine de metaller ¢okturdlmistir. Pi-Ru/CNT/grafit elektrotlarin yizey
gorintileri SEM ve EDX goruntlleri alinarak karakterize edilmistir. Metanol
oksidasyonuna katalitik etki ise donistimlu voltametri teknigi kullamilarak 1,00 M
CH3OH + 0,5 M H,SO, cozeltisi icinde arastirilmistir. Elde edilen sonuclara gére
CNT elektrot Uzerinde oksidasyon pikinin olusmadigi, Pt-Ru  ¢oktirdlmis
elektrotlarda bu piklerin olustugu sdylenmistir. Pt ve Ru’ un farkli miktarda CNT
Uzerine cokturilmesi katalitik etkiyi degistirmektedir. Pt-Ru elektrotunda Ru
iceriginin arttirilmast oksidasyonu azaltmig, bunun sebebini de Ru iceriginin
artmasiyla ile artan oksijenlerin Pt’ ni zehirlemesine dayamistir. Ayrica Ru’ un
oksidasyona kars1 duyarsiz olusu nedeniyle icerik icinde arttirilmasi oksidasyonu
distrmis olabilir. Hazirlanan elektrotlarin zamanla kararlilik testleri dontstmli
voltametri teknigiyle yapilmistir. 600 dongiye kadar Pt-Ru elektrotlarin kararlilig:
ilk donguye oranla daha iyi kararlilik gostermis, bu dongu sayisindan sonra bir
miktar dismustir. Ama yinede Pt elektrot Uzerinde yapilan kararlilik testtekinden
dahaiyi kararlilik gosterdigi gozlenmistir.

Heli H., Jafarian M., Mahjani M.G., Gobal F., (2004); Bakir elektrot tizerinde
bazik ortam iceren metanolll ¢ozeltide metanoliin elektrooksidasyonu calisilmistir.

Bakirin metanol oksidasyon davranisi dontsimli voltametri ve zamanla kararlilig:
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kronoamperometri teknikleri ile aciklanmaya calisilmistir. Metanol oksidasyona
sicakligin etkisi ve organik maddenin derisimi ayrica arastirilmistir. Y Uksek
potansiyellerde olusan Cu®*, metanol molekiilleriyle birlikte okside olmaktadir. Bu
surette ileri yonlU taramada bir oksidasyon piki vermektedir. Oksidasyon sadece ileri
yonli taramada degil katodik cevrimin basinda da olusmaktadir. Bunun sebebi ara
Urdnlerin yizeyden uzaklagmasi sonucu yeniden olusan elektroaktif merkezlerin
metanol molekileri ile doyurulmast sonucu metanol yeniden okside olmaktadir.
Metanol derisiminin ve sicakligin artmasiyla oksidasyon akimlarinda artma oldugu
belirtilmistir. Elde edilen aktivasyon enerjisi degeri 33,5 kJ mol™ olarak hesaplanmis
olup literatir verileriyle karsilastirilmistir. Zamanla kararlilik élgimlerinde cesitli
kinetik parametreler (reaksiyon hiz sabiti, redoks tirlerinin yizey kaplanmasi)
hesaplanarak tartisilmistir.

Abdel Rahim M.A.A., Abdel Hameed R.M.A., Khalil M.W., (2004); 1,00 M
KOH icerisinde oda sicakliginda degisik miktarlarda nikel coktUrilmis grafit
elektrotta metanol oksidasyonunu calismiglardir.  Grafit elektrotun  metanol
oksidasyonuna kars1 oldukga dusuk bir aktiviteye sahip oldugunu, grafit yuzeyine
nikel c¢okturdldiginde ise bir oksidasyon piki verdigini sdylemislerdir. Grafit
ylzeyine nikel coktirmede hem potansiyostatik hem de galvanostatik yontem
kullamlmis olup, galvanostatik yontemin metanol oksidasyonu katalizledigini
sOylemislerdir. Farkli tekniklerle ¢okturilen kaplamalarin ytizey gérintuleri taramalt
elektron mikroskobuyla (SEM) analiz edilmistir. Metanol oksidasyonu sirasinda
tarama sayisi arttirildiginda elektrot etkinligini kaybetmekte ancak hidrojen gikisinin
gerceklestigi katodik bir potansiyel uygun bir siire uygulandiginda elektrot etkinligi
tekrar artmaktadir. Oksidasyon pik akim yogunlugu metanol derisimi ile artmakta
ancak 0,5 M’dan daha yiksek derisimlerde 6nemli bir artis olmamaktadir. Buda
metanol oksidasyonunun hizinin aktivasyon kontrollt oldugunu gostermektedir.

Santos A. L., Profeti D., Olivi P., (2005); Bu calismada SnO, ylzeyine
degisik miktarlarda Pt tanecikleri elektrokimyasal ¢oktirme prosesi ile ¢okturtlerek
metanol oksidasyona etkisi arastirilmistir. SnO, filminin hazirlanmasinda polimer
hazirlama yontemi kullamilmistir. Hazirlanan oksit filmi Pt taneciklerinin yayilmasi
acisindan por6z bir ylzeye sahip oldugu icin bu 6zellik istenilen bir yapidir.
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Hazirlanan elektrotlarin ylzey yapisi XRD ve SEM goruntileriyle analiz edilmistir.
Oksit makriksi icinde Pt miktarimn degistirilmesi metanol oksidasyonunu
etkilemektedir. Alti farkli Pt miktar1 oksit yapiya eklenmis ve en uygun Pt miktarinin
600 nug cm? oldugunu belirlenmistir. Elektrotlarin zamanla akim degisimleri degisik
sicakliklarda kronoamperometrik egriler ile arastirilmustir. Sicakligin artmasiyla
akimlarda artis s6z konusu olup buna gére Pt coktirdlmis elektrotlarin akim
degerleri kendi arasinda kiyaslandiginda, en yiiksek akimlar yine 600 ug cm? Pt
cokturulmus oksit yapida elde edilmistir. Ayrica bu elektrotun akim degerleri
platinize platinden 10 kat daha yiksek oldugu saptanmustir.

Sugimoto W., Aoyama K., Kawaguchi T., Murakami Y., Takasu Y., (2005);
Destek materyal olarak karbon malzeme Uizerine PtspRuso/C alasimi olusturularak 60
°C’de metanol oksidasyon kinetigini elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
kullanllarak  agiklamaya calismiglardir.  Elde edilen  bulgulari  PY/C ile
karsilastirmislardir. Her iki Pt/C ve PtsoRuso/C eektrotlarimin metanol oksidasyon
Kinetigi artan elektrot potansiyeli ile artmistir. Pt/C Uzerinde 0,45 V' ta alinan
impedans egrisinde kapasitif bir lup olusmustur. 0,50 ve 0,60 V' larda kapasitif lupa
ek olarak dusuk frekanslarda induktif davrams gozlenmistir. Bu 6zellik PtsoRuso/C
elektrotunda da olusmustur. Indiktif etki COy olusumu ile iliskilidir. Elde edilen
impedans egrileri uygun esdeger devreler Onerilerek fit edilmistir. Degisik elektrot
potansiyellerinde alinan tim egrilerde PtsoRuso/C’ un direnc degerleri Pt/C
elektrotundan daha dustk olmaktadir. Metanolin dehidrojenasyonunda Ru-OHgqg
olusmadig: icin metanoliin dehidrojenasyon kinetigi PtsoRuso/C elektrotta, diger
elektrota kiyasla daha hizli olmaktadir. Bu da oksidasyon Kkinetigini
hizlandirmaktadir. Buna gore Pt ve Ru metallerini igeren bir alasim olusturuldugunda
ikili mekanizma nedeniyle degisen elektronik yapi ve geometrik yapi metanol
oksidasyonunu arttirmaktadhr.

Demir E., (2005) (Tez Danismant: G. Kardas); Bu calismada, yakit pillerinde
yakit olarak kullanilan metanolin elektrooksidasyonu ve bu oksidasyon
reaksiyonlarina ait olan bazi kinetik parametreler bazik ortamda arastirilmstir.
Calisma elektrodu olarak Pt, Ni, (PtNi) nikel kaplanmig platin ve (PtNiZn) nikel-
cinko banyosunda nikel kaplanmig platin  elektrotlar kullamlmistir.  Kinetik
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parametrelerin belirlenmesinde dontsumlU voltametri tekniginden yararlanmlmstir.
Deneyler farkli sicaklik, potansiyel tarama hizi ve organik madde derisiminde
gerceklestirilmistir. Bu calisma sonucunda, kullanilan elektrotlardan PINiZn' nun,
oksidasyonda en yiksek akim ve en disik aktivasyon enerjisi degerine sahip oldugu
gordlmistdr.

Jafarian M., Moghaddam R.B., Mahjani M.G., F. Gobal, (2006); Atomik
oram 60:40 olacak sekilde hazirlanan Ni-Cu elektrotun metanol oksidasyonu 1,00
NaOH c¢ozeltisinde arastirilmistir. Metanol elektrooksidasyon 6zellikleri dontsumlt
voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) ve zamanla kararliligi
kronoamperometri ve donisumli voltametri teknikleriyle incelenmistir. Metanol
oksidasyonuna sicakligin ve metanol derisiminin etkisi calisilmistir. Elde edilen
donusimll voltamogramlardan ileri ve geri yonli taramalarda bu elektrot tzerinde
nikel elektrota kiyasla genis bir oksidasyon pikinin olustugu gozlenmistir. Artan
tarama hiziyla ve metanol derisimiyle oksidasyon akimlarinda artis oldugu
belirtilmistir. Oksidasyon prosesinde NiOOH’ ler 6nemli bir rol oynamistir. Zamanla
kararlilik testlerinde, dontsimli voltametri teknigiyle 100 tam dongu alinmis ve her
donglde akimlarin arttigi gordlmustir. Akimlarin artmasi 0 ortamda elektrotun
kararli oldugu sdylenebilir. Aym zamanda kronoamperometri teknigiyle cesitli
kinetik parametreler (diflizyon kat sayisi, reaksiyon hiz sabiti) hesaplanarak
oksidasyon kinetigi hakkinda fikir sahibi olunmustur. Artan sicaklikla oksidasyon
kinetigi hizlanmis, aktivasyon enerjisi dismustir. EIS bulgularina gore, metanol
yokken elde edilen direng degerleri metanol eklenmesiyle diismts, metanol derisimin
artmasiyla direnglerde diisme gozlenmistir. Egriler fit edilerek uygun esdeger devre
Onerilmis ve kapasitans degerleri hesaplanmustir.

LiuF, LeeJ. Y., Zhou W. J,, (2006); Pt miktar: sabit olacak sekilde besli Pt-
Ru-Pt-Ru-Pt, Pt-Ni-Pt-Ni-Pt, ve Pt-RuNi-Pt-RuNi-Pt aasimlar1 elektrokimyasal
coktirme teknigi ile aliminyum oksit Gzerine hazirlanmistir. Alan emisyon
spektrokopi ile, olusturulan alagimlarin yaricapr 210 nm, uzunlugu 1,5 pm
olmaktadir. XRD analizlerinde Pt ve Ni fcc kristalik yapisinda, Ru hcp kristalik
yapisinda ve RuNi nikel fcc yapisinda oldugu belirlenmistir. XPS ile alasim icinde
PO, P PV, RUC, RuY, N, and Ni" tirlerinin varligi gozlenmistir. Bu alasimlarin
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metanol oksidasyon etkinligini asitli ortamda oda kosullarinda dontstmli
voltamogramlar ve kronoamperometri egrileriyle incelemislerdir. Elde edilen
bulgulara gore yapidaki Pt-RuNi bolgeleri asir1 gerilimi distrerek en yiksek metanol
oksidasyon etkinligine ve yiuksek CO toleransina sahip oldugu bulunmustur.

Zhaoa Y., Yifeng E., Fan L., Qiu Y., Yang S., (2007); Bu c¢alismada ¢ok
duvarli karbon nano tup tzerine elektrokimyasal ¢oktirme prosesi kullanilarak ayri
ayri Pt (PYMWCNT) ile yeni hazirlanan Pt-Ni  (PINI/MWCNT) bir arada
¢oOkturdlmastur. Hazirlanan elektrotlarin yiizey yapisi TEM, XRD, EDX ve yapida az
miktarda olabilecek Pt(0), Ni(0), Ni(OH)2, NiOOH ve NiO XPS yontemleriyle
karakterize edilmistir. Elektrotlarin  metanol oksidasyonuna katalitik etkisi
dontsimlli  voltamogramlar  ve kronoamperometrik egriler ile incelenmistir.
Voltametrik bulgulara gore PtINI/MWCNT elektrotun oksidasyon akim degerleri
PtYMWCNT elektrotunkinden daha yuksek olmaktadir. Ayrica li/l, oram (CO
toleransi) PINI/MWCNT elektrotunda daha yiksek olarak olctlmustir. Bu, elektrot
Uzerinde CO zehirlenmesinin dusik oldugu anlamina gelmektedir. CO toleransinin
PINI/MWCNT elektrotunda yiksek c¢ikmasinin nedeni ileri tarama sirasinda
karbonlasmis ara tirlerin CO,’ e gidiste ikili metal mekanizmasinin daha distk bir
CO zehirleme etkisinin olusturmasindan kaynaklanmasi dustnilmektedir. Bir saat
boyunca sistemden gegen akimin zamanla degisimi her iki elektrot (zerinde
kronoamperometri teknigiyle arastirilmis ve oksidasyon etkinliginin PtNi/MWCNT
elektrotunda % 70 daha yuksek oldugu bulunmustur.

Garct B. L., Captain B., Adams R. D., Hungria A. B., Midgley P. A,
Thomas S. J. M., Weidner J. W., (2007); Agirlikca % 60 olacak sekilde Pt:Ru 1:2
oraninda Pt;Ruy(CO);s  malzemesi kime seklinde hazirlanarak  metanol
oksidasyonunda katalizor olarak kullamlmast ve bu karbon malzemenin etkinligi
PtRU/C ile kiyaslanarak arastirilmistir. Karbonil iceren bimetalik malzemenin
hazirlanmasinda metilen klorir ile Ketjenblack karbonu kullamlimistir. Bu sekilde
hazirlanan malzeden CO’ in uzaklastiriimasiyla da PtRu/C elektrotu elde edilmistir.
Hazirlanan malzemelerin karakterizasyonu TEM, XPS, STEM ve SEM teknikleriyle
yapilmistir.  Metanol oksidasyon oOzellikleri ise asitli ortamda donusimli
voltamogramlar kiyaslanarak akim ve asir1 gerilimler hesaplanmistir.  TEM
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sonuglarina gore bimetalik katalizOr taneciklerinin boyutlart dar olup, 2-3 nm
arasinda degismektedir. Katalizor tanecikleri ylzeyde oldukga homojen seklinde
dagilmigtir. Donusumli voltametri sonuglarina gore ise CO igeren bimetalik
malzemenin akim degerlerinin oldukca yiksek oldugu, sistemdeki asirt gerimlerin
ise 170 mV iken literatirdeki Pt/C elektrotunda ise 250 mV’ dir. Bu malzemenin
metanol oksidasyonu agisindan daha etkin olmasinin nedeni CO icgerisinde ikili Pt-Ru
mekanizmanin degismesi ve bu mekanizmaninda oksidasyonu katalizledigini
soylemislerdir.

Wu G., Xu B. Q., (2007); Bu calismada karbon bazl1 destek malzeme olarak
cok duvarli (MWCNT) ile tek duvarli karbon nanottpler (SWCNT)' in dogrudan
metanolli yakit pillerinde (DMFC) kullamldiginda hangisinin daha iyi bir malzeme
oldugunu arastirmaktadir. Bu amagla her iki karbon malzeme Uizerinde Pt tanecikleri
elektrokimyasal ¢oktirme yontemi  kullanilarak hem  fiziksel hem de
elektrokimayasal Ozellikler arastirilmustir. Malzemelerin karakterizasyonlari XRD,
BET ve XPS teknikleriyle yapilmistir. Metanol oksidasyonuna katalitik etkileri ise
donisumli  voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi  (EIS)
yontemleriyle aciklanmistir. Elde edilen bulgulara gore Pt-SWNT/Nafyon
malzemesinin daha yiksek CO toleransina ve daha disik asirt gerilime sahip
oldugunu sdylemislerdir. EIS bulgularinda gore karbon malzemeler benzer davranis
gostermis olup impedans egrilerinde yuksek frekans bolgesinde basik bir yarim daire,
distk frekans bolgesinde dogrusal kisim olusmustur. Karbon malzemeleri Pt ile
modifiye edildiginde direncler oldukca dismus, induktif davrams gozlenmistir. Pt-
SWNT/Nafyon malzemesinde elde edilen direng degerleri Pt-MWNT/Nafyon
malzemesinin direnclerine oranla daha disik cikmustir. Bu nedenle DMFC' de
karbon malzemeler arasinda SWCNT kullanildiginda yakit hiicrelerin performansini
arttirarak, oksidasyonu hizlandiracag: belirtilmistir.

Danaeea |., Jafariana M., Forouzandeha F., Gobalb F., Mahjania M.G.,
(2008); Camsi karbon elektrot Gzerine (GC) nikel ve nikel-bakir elektrokimyasal
coktirme teknigi  kullanarak coktirmiUsler ve bazik ortamda metanoliin
oksidasyonunu arastirmislardir. Hazirlanan elektrotlarin yizey karakteristikleri SEM,
EDX ve AFM teknikleriyle incelenmistir. Metanol oksidasyonuna katalitik etiler ise
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donisumli  voltametri  ve  kronoamperometri  yontemleriyle arastirilmstir.
Donusumla  voltamogramlardan redoks turlerinin  ylzey kaplanmasi, Laviron
esitligini kullanarak anodik ve katodik elektron transfer katsayilar: ile hiz sabiti gibi
kinetik parametreler hesaplanmustir. D6nUsUmMIG voltamogramlara gore oksidasyon
akim degeri ikili NiCu/GC elektrotta oldugu ve asir1 gerilimin bu elektrot Uzerinde
dustigini  sdylemislerdir. Oksidasyon pikinde olay difiizyon kontrolludr.
Akimlarin kompozit elektrot Uzerinde daha yiksek olmasi NiCu yapisinin bos d-
orbitallerinden kaynakalanabilecegini savunmuslardir. Metanol oksidasyonuna
metanol derisimin etkisini ¢alismig olup artan metanol derisimiyle akimlarin arttigim
soylemislerdir. Elektrotlarin zamanla kararlilik testlerinde donistimli voltametri
teknigi ile 200 dongu alinmis ve elde edilen voltamograma gore 200 dongti sonunda
akim degerlerin birbirine olduk¢a yakin oldugunu ve bu elektrotun zamanla iyi
kararlilik  gosterdigi  saptanmustir.  Zamanla kararhlik testi  duble step
kronoamperometri teknigiyle ayrica arastirilmis ve buradan cesitli  kinetik
parametreler hesaplanmistir. Elde edilen bu bulgulara gore difiizyon katsayisinin
yiksek olusu olayin difiizyon kontrollU oldugunu gostermistir.

Yi, Q. F., Huang W., YuUW. Q., L1L., Liu X. P, (2008); Hidrotermal metod
kullanilarak 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 dismaistir.

Singh R.N., Singh A., Anindita (2009); Camsi karbon elektrot (GC) Uzerine
ikili ve Uclt degisik Pd, MWCN ve degisik Ni oranlarinda kompozit kaplamalarini
olusturup bu elektrotlarin 1,00 M KOH iceren 1,00 M metanollii ortamindaki
metanol oksidasyon 0Ozelliklerini  arastirmiglardir. Elde edilen  donistmli
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voltamogramlara gore en yiksek oksidasyon akiminin ve en genis elektrokimyasal
aktif ylzey alanmmin Pd:Ni 1:1 olan Pd%1MWCNT%I1Ni elektrotta oldugunu
bulmuslardir. Tafel egrilerinde Tafel egimlerinin 113 mV dec” e ok yakin
oldugunu ve tum kapli elektrotlarin reaksiyon mekanizmasinin birbirine benzedigini
belirtmislerdir. Elektrotlarin zamanla kararlilik testleri kronoamperometri teknigi ile
yapilmis olup, tim elektrotlarda zamanin baslangi¢ bolimlerinde akimlarda disme
S0z konusu olup daha sonra akimlar degismez hale gelmistir. Baslangic zamanlarinda
akim degerlerinin dismesi elektrotlarin CO zehirlenmesiyle etkinliklerinin dismesi
seklinde agiklamiglardir.

Danaee |., Jafarian M., Forouzandeh F., Gobal F., Mahjani M.G., (2009); Bu
calismada camsi karbon elektrot (GC) Uzerine c¢oktirdlmis nikel ve nikel-bakir
elektrotlarin metanol oksidasyonuna katalitik etkisi elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) teknigi kullamlarak bazik ortamda arastirilmistir. Ni/GC
elektrotta 0,64 V’'ta 0,1-1 M metanol derisimlerinde elde edilen impedans
diyagramlarinda yiksek ve dusik 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 distk 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 belirtmislerdir.

Solmaz R., (2009) (Tez Danismani: G. Kardas); Bu calismada gelecegin
enerjisi tasiyicist olarak dustnilen hidrojenin elde edilmesinde ve metanolli yakit
pillerinde kullanilmak Uzere elektrokatalitik elektrot gelistirilmesi amaglanmustir.
Hidrojen gazi Uretimi igin bakir yuzeyi degisik oranlarda NiCo, NiCu, NiFe ve
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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/NiCuzZn elektrotlarda meatnol oksidasyon ozellikleri dontstumli
voltametri, EIS ve zamanla kararliligi kronoamperometri teknikleriyle arastirilmis
olup, derisimin, sicakligin ve tarama hizinin etkisi incelenmistir. Elde edilen
donisumlt 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 yiuksek yine bu elektrotta oldugu belirlenmistir.

Tehrani RM. A., Abghani S., (2009); Bu calismada karbon uzerine
hekzagonal kibik yapiya (hcp) sahip nanokristal nikel donisimli voltametri teknigi
kullanmilarak sentezlenmistir. hcp nanokristal Ni-modifiye C elektrot KOH ortaminda
metanol oksidasyonuna katalitik etkisi NiOOH’ lerin donlsumiine bagli olarak
incelenmistir. Bu katalizoriin karakterizayonu XRD, SEM, TEM ve EDX
teknikleriyle arastirilmistir. Farkli sartlarda sentezlenen katalizoriin tanecik boyutlar
sentez sartlarina bagli olarak degismekte ve ylzeyde olusan nikel kristalinin
boyutunu degistirmektedir. Elde edilen dénistimlU voltamogramlara gore bu elektrot
Uzerinde baslangic potansiyellerinde olusan sulu a-Ni(OH),, ileri potansiyellerde
daha az su iceren B-Ni(OH), formuna doniserek pasiflesmektedir ve yapi1 Uzerinden
metanol oksidasyona ugramaktadir. Y Uksek tarama hizlarinda akim tarama hiziyla
artmis ve pik potansiyelinde olayin difizyon kontrolli oldugu belirtilmistir.
Cokturme esnasinda ¢oken nikelin partikil boyutu da oksidasyonu etkilemekte ve en
uygun tanecik boyutunun 9,7 nm oldugunu sdylemislerdir. Amperometrik bulgulara
gbre ise metanol derisiminin artmasiyla akimlarda artis meydana gelmistir. En
yuksek derisim olan 0,2 M metanol derisiminde akimlar diger derisimlere gore daha
yuksek gikmustur.

Abdel Hameed R.M., El-Khati K.M., (2010); Karbon elektrot tizerine Ni-P ve
Ni-Cu-P ikili ve Ucli kompozit kaplamalar: elektroless olarak olusturarak 0,1 M
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KOH ortamda metanol oksidasyonuna katalitik ekti arastirilmustir. Hazirlanan
elektrotlarin ytizey gorintileri SEM ile metalik bilesimler ise EDX ile belirlenmistir.
Donisumlt  voltamogramlar  ve  kronoamperometri  teknikleriyle oksidasyon
etkinlikleri arastirilmistir. Coktirme sartlarimin (¢oktirme siresi, 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 o6zelligi 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 olmasim o/y-NiOOH’ in dustk
miktarda ve B/B-NiOOH’ in kararl1 bir yapiya sahip olmast ile agiklamislardir.

Danaee |., Jafarian M., Mirzapoor A., Gobal F., Mahjani M.G., (2010); Bu
calismada grafit elektrot Uzerine 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. DOnlstmlU 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 turlerden kaynaklandigini sdylemislerdir.
Elde edilen impedans egrilerinin direng degerleri artan metanol derisimiyle
dismistr.

Pana L., Xua M., Zhang Z., (2010); Bu calismada metal oksitler (MO) ve
metal-kobalt-oksitler (Metal=Cu, Ni, Zn ve Cd)’ in bazik ortamda para-nitro fenoliin
oksidasyon etkinligi calisiimistir. 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
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oncelikle bu oksit yapilar camsi karbon elektrot (GC) Gizerinde olusturulduktan sonra
dontsimld voltametri ile arastirilmistir. NiO ve CozO,4 bazik ortamda yiksek 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., M Z.. Sheng, Yang H., Jiang S. P, Li C. M., (2010); Karbon siyah
destekli Pd-Ag bimetalik katalizort borhidrir indirgeme teknigi kullamlarak farkl
Ag miktarlarinda Ag ve Pd’ un tuzlari1 karbon siyahi ile karistirilarak hazirlanmustir.
Farkli miktarlarda Ag iceren bimetalik katalizorlerin metanol oksidasyonuna karsi
katalitik etkisi 1,00 KOH igeren 1,00 metanol ¢ozeltisinde arastirilmistir. Oksidasyon
etkinlikleri dontsimlU voltametri teknigi ve kronoamperometri yontemleriyle
aciklanmaya calisilmustir. 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 UGzerinde metanol oksidasyon akimlar1 daha yiksek cikarken, oksidasyon
potansiyeli daha negatife kayarak oksidasyonun daha erken potansiyellerde
gerceklesmesini  saglamistir  (oksidasyon asiri  gerilimini - disUrmuUstdr). Ayrica
oksidasyona sicakligin etkisi calisilmis olup bu elektrot UGzerindeki aktivasyon
enerjisinin diger katalizorlerden daha distk c¢iktigim bulmuslaridir. Hazirlanan
katalizorlerin yizey yapilart XRD ve TEM ile analiz edilmistir.

Telli E., Solmaz R., Kardas G., (2011); Bu calismada, platin elektrot, akali
¢Ozeltide metanoltin elektrooksidasyonda anot materyali olarak kullanmak igin nikel
¢inko banyosunda NiZn tabakasiyla kaplandi (Pt/NiZn). Metanol oksidasyonunda
elektrokatalitik ve gozenekli bir elektrot olusturabilmek icin % 30 luk NaOH
cozeltisinde elektrot ylzeyindeki cinkolar uzaklastirilmistir. Kaplamamn yizey
bilesimi ve yapisi uzaklastirma isleminden dncesinde ve sonrasinda SEM, EDX
yontemleri ile belirlenmistir. NiZn kapli platin elektrotun metanol oksidasyonuna
katalitik etkisi 1 M NaOH icerisinde CV ve EIS teknikleri ile belirlenmistir. Cesitli
tarama hizlar1 ve sicakliklar calisilmustir. Sonuclar, Pt/NiZn elektrotun metanol

oksidasyonu icin etkili bir katalizor oldugunu gostermistir.
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Jiang Q., Jiang L., Qi J.,, Wang S., Sun G., (2011); Karbon Gizerine elektroless
olarak degisik Pt miktarlarinda Pt .3Pb/C kompozit elektrotlar hazirlayarak
elektrotlart TEM, XRD ve EDX teknikleriyle karakterize etmislerdir. Hazirlanan
elektrotlarin metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR) 1,00 NaOH iceren 1,00 metanol
¢ozeltisinde arastirilmistir. Elde edilen donusimlU voltametri bulgularina gore Pt/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 yapi icerisinde
birbiriyle etkilesmesi sonucu MOR’ un arttigint sdylemislerdir.

Hassan H.B., Abdel Hamid Z., (2011); Bu calismada karbon elektrot tizerine
elektroless metodu kullanilarak Ni-B bir arada ¢okttrdlmis ve bu sekilde hazirlanan
karbon mazlemesinin metanol ve etanol oksidasyon 0Ozellikleri NaOH ortaminda
arastirilmustir. Y apida bulunana bor miktar1 ICP-EM S yontemiyle belirlenmis olup %
5 civarindadir. Coktirme zamaninin metanol ve etanol oksidasyonu Uzerindeki etkisi
ayrica arastirilmistir. Yapisal 6zellikler XRD ve SEM ile aydinlatilmistir. Metanol ve
etanol oksidasyon karakteristikleri donusumlt  voltametri  ile  agiklanmustir.
Donusumli voltametri sonucglarina gore en uygun ¢oktirme zamanmin 60 dakika
oldugu belirlenmistir. Bu teknik ile farkli coktirme zamanlariyla elde edilen
katalizOrlerin redoks tdrlerinin ylzey kaplanma miktarlari bulunmus ve yuksek
tarama hizlarinda akimin dogrusal degisimini oksidasyon prosesinin difiizyon
kontrolli olduguyla agiklamislardir. Her iki alkol derisiminin degistiriimesiyle
oksidasyondaki degisim incelenmis ve alkol derisimlerinin arttrilmasiyla oksidasyon
pik akimlarinda artma go6zlenmistir. 60 dakika coktirme zamam uygulanan
elektrotun katalitik etkisi farkli alkolde incelenmis ve en iyi katalitik etkinin metanol
oldugu belirtilmistir.

Asgari M., Maragheh M. G., Davarkhah R., Lohrasbi E., Golikand A. N.,
(2011); Camsi karbon elektrot Uzerine Ni-Co donusumlt voltametri ile
sentezlenmistir. Hazirlanan elektrota Co icerigi sabit kalacak sekilde degisik
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miktarlarda Ni eklenmistir. Metanol oksidasyonuna katalitik etki bazik ortamda
donisumli volmetri teknigi, Tafel egrileri, kronoamperometri ve EIS teknikleriyle
arastirilmustir. DOnUsUMIG voltamogramlara gore en yuksek pik akimi Ni:Co 4:1
oraninda elde edilmis olup, yap: igerisinde 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 Gzerinde daha distk oldugunu gosterir. Farkli metanol derisimlerinde
Tafel egrileri ve donusumlu 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.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

Elektrolit : 1,00 M KOH
1,00 M KOH + 0,10 M CH3OH
1,00 M KOH + 0,25 M CH3OH
1,00 M KOH + 0,50 M CH30OH
1,00 M KOH + 0,75 M CH30OH
1,00 M KOH + 1,00 M CH3OH c¢ozeltileri.
Cozeltiler yukaridaki derisimlerde destile su ile Merck marka kimyasallar
kullanlarak hazirlanmustir.
Calisma Elektrolar: Grafit (C) (0,283 cm?), platin (Pt), nikel kapli grafit (C/Ni),
kadmiyum kapli grafit (C/Cd), nikel-kadmiyum kapli grafit (C/NiCd) ve nikel-
kadmiyum-cinko kapl1 grafit (C/NiCdzZn).
Referans Elektrot: Gumiis- gimus Klorir elektrot (Ag/AgCI,ClI™ (3,0 M KCl).
Karsi Elektrot  : Platin levha (2 cn?)
Nikel Anot . Kaplamalarda anot olarak kullamilmstir, Sat Cd
kaplamalarda Pt anot olarak kullamlmustir.
Calisma Sicakliklari: 298, 303, 308, 313, 318, 323 K.
Potansiyostat-Galvanostat  (Princeton Applied Research Model 362): Grafit
yuzeyinin metaller ile kaplanmasinda kullanil mastir.
Elektrokimyasal Analiz Cihazi (CHI 604 Electrochemical Analyzer): Impedans
egrileri, donisumli voltamogramlar ve amperometrik i-t grafiklerinin  elde
edilmesinde kullanlmstir.
Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) (Carl Zeiss Leo 440 SEM Instrument):
Elektrotlarin yuzeylerinin incelenmesinde kullanil mistur.
Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) (Veeco): Elektrotlarin yilzeylerinin

incelenmesinde kullanlmistir.
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Dalga boyu dagilimli X-Ray Floresans Cihazi (XRF) (PANalytical): C/NiCdZn
uzaklastirilmis  ve uzaklastirilmamis elektrotlarin  ylzeydeki metal oranlarini
belirlemede kullanilmistir.

Termostat-Kriyostat (Nive, BM 101): Cozeltilerin sicakligim kontrol etmek icin
kullanl mastur.

Dogru Akim Kaynagi: Elektrotlar kaplandiktan sonra kaplama yiizeyinde olusan
oksitlerin indirgenmesi, elektrot yizeylerinin temizlenmesi icin kullamlmstir.

3.2. Metod

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Calismada kullanilacak grafit elektrotlar capr 6 mm olan silindirik sekildeki
grafit cubuklardan yaklasik 5 cm uzunluklarda kesilip bir ucuna iletkenligi saglamak
icin bakir tel gecirildikten sonra sadece Ol¢ciim yapilacak diger ucu agikta kalacak
sekilde polyester icerisine gomilerek hazirlanmistir. Bu sekilde hazirlanan
elektrotlarin ¢ozelti ile temas eden yiizey alam 0,283 cm? dir. Grafit elektrotlarin
yuzeyleri 320-1200 gritlik zimpara kagitlar: ile parlatildiktan sonra saf sudan
gegirilerek bekletiimeden 6zel olarak hazirlanmis kaplama banyolarina daldirilarak
kaplama yapilmistir. Pt elektrotlar 1x1 cm boyutlarindaki Pt levhalara Pt teller
tutturulduktan sonra sadece Pt levha disarida kalacak sekilde polyester icerisine

gbmulerek hazirlanmustir.
3.2.2. Cozdtilerin Hazirlanmas

Hazirlanan elektrotlarin 1,00 M KOH ve degisik metanol derisimlerde
metanol ¢ozeltileri iceren 1,00 M KOH c¢ozeltileri icerisinde metanol oksidasyonuna

katalitik etkisi arastinlmustir. Cozeltiler analitik saflikta kimyasallarin (Merck)
destile su ile seyreltilmeleri ile hazirlanmustir.
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3.2.3. Elektrotlarin Y uzeyinin Kaplanmas
Elektrotlarin kaplanmasinda kullanilan banyo bilesimleri asagida verilmistir.

Nikel banyosu: % 30 NiSO,.7H20, % 1 NiCl,.6H,0, % 1,25 H3BOs,

pH= 3,5 (Ni**' nin banyo icerisindeki toplam mol miktar: 0,111 mol/100 mL).
Kadmiyum banyosu: % 27,38 CdS0,.8/3H,0, % 0,846 CdCl,.H,0, % 1,25 H3BO,
pH= 2,5 (Cd*"’ nin banyo icerisindeki toplam mol miktar: 0,111 mol/100 mL).
Nikel-Kadmiyum banyosu: Nikel kaplama banyosuna farkli mol oranlarinda [Cd*']
iyonlarint igceren kadmiyumun tuzlari (CdS0..8/3H,O, CdCly) ilave edilerek
hazirlanmustir ([Ni?*]:[Cd*"]= 10:1, 10:0,5, 10:0,1, 10:0,05). Hazirlanan banyolar icin
pH degerleri 3,0-2,5 araliginda olmaktadir. Kaplamalarda Ni anot, grafit katot olarak
kullanil mastur.

Nikel-Kadmiyum-Cinko banyosu: Kaplama banyolari nikel-kadmiyum kaplama
banyosuna cinkonun siilfat ve klorlr tuzlar1 farkli mol oranlarinda karistirilarak
toplam hacim 100 mL olacak sekilde hazirlanmstir. (Ni®*:Cd**:zn**= 10:0,1:1,
10:0,1:0,5, 10:0,1:0,1 ve 10:0,1:0,05). Hazirlanan banyolar icin pH degerleri 3,66-
3,48 araiginda olmaktadir. Kaplamalarda Ni anot grafit katot olarak kullamlmustir.

Kaplamalar, Princeton Applied Research Model 362
Poansiyostat& Galvanostat cihazi  kullamlarak elektroliz sistemine sabit akim
yogunlugu uygulayarak yapilmistir. Bu amagla ¢alisma elektrotlar: katot, nikel anot
(saf kadmiyum kaplamada Pt anot) ve Ag/AgCI,Cl™ (3,0 M KCI) referans elektrot
olarak kullanmlmustir. Nikel kaplamalarda kaplama kalinligi Faraday yasalarindan
yararlanilarak belirlenmistir.

Grafit elektrotlarin  ylzeyi degisik akim yogunluklarinda ve farkli
kalinliklarda nikel kaplanmis (C/Ni) ve metanol oksidasyonu i¢in uygun kaplama
kosullart belirlenmistir (100 mA cm? 30 um). Nikel-kadmiyum kompozit
kaplamalar icin en uygun banyo bilesimi, en uygun kaplama siiresi ve en uygun akim
yogunlugu belirlenmistir (10:0,1, 15 dakika, 80 mA cm?). Cinko iceren iiclii
kaplamalar alkali cozelti ile muamele edilerek ylzeydeki aktif cinko metali
cOzulerek uzaklastirilmis ve boylece gbzenekli elektrotlar elde edilmistir. Cinko
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icerigi yuksek kaplamalar dncelikle gaz cikis1 yavaslayana kadar daha seyreltik
NaOH c¢ozeltisi (1,00 M) ile muamele edilmis ve gaz cikis1 yavasladiktan sonra 24
saat % 30'luk NaOH icerisinde tutularak maksimum oranda Zn uzaklastirilmistir
(gaz cikis1 tamamen duruncaya kadar). Elektrotlar daha sonra % 30’'luk NaOH
cozeltisinden cikarilmis ve saf suda iyice yikandiktan sonra 1,00 M KOH c¢ozeltisine
daldirilarak kapli elektrotun yizeyi iki elektrot teknigi ile dogru akim kaynagindan
100 mA cm? sabit katodik akim uygulanarak elektrokimyasal olarak temizlenmistir.
Bu sekilde yiizeyde olusmus oksitler indirgenmis ve elektrokimyasal 6lgimler icin
kararli ve tekrarlanabilirligi yuksek kaplama yulzeyleri olusturulmustur. Ayrica
gozeneklerde birikmis korozyon drinleri uzaklastirilarak temizlenmistir. Elektrotun
ylzeyi temizlendikten sonra bekletilmeden 1,00 M KOH ve 1,00 M KOH iceren
metanol ¢ozeltilerine daldirilarak elektrokimyasal dlgtimler yapilmistir.

3.2.4. Elektrotlarin Karakterizasyonu

Y Uzeyi metal kaplanmus grafit elektrotlar dontisimll voltametri, SEM, EDX ve
AFM teknikleri ile karakterize edilmistir. Degisik metal oranlarinda hazirlanan
CINiCdzZn elektrotlarimin Zn igerigi EDX analizlerinde gok disuk cikmustir. Bu
nedenle daha hasas olan Dalga boyu dagilimli X-1s1n1 Floresans (XRF) teknigi ile
ylzeydeki metal bilesimleri belirlenmistir. DOntsimlt voltamogramlar CHI 604
elektrokimyasal analiz cihazi ile Ui¢ elektrot teknigi kullamlarak elde edilmistir. Karsi
elektrot olarak Pt ve referans elektrot olarak Ag/AgQCI,CI" (3,0 M KCI) referans
elektrotu kullamilmigtir. DOnusimli voltamogramlar 1,00 M KOH ¢ozeltisinde
hidrojen ve oksijen ¢ikis potansiyelleri araliginda degisik araliklarda, degisik tarama
hizlarinda (25-250 mV s%), degisik sicaliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K) ve
degisik metanol derisimlerinde (0,10; 0,25; 0,5; 0,75; 1,00 M) elde edilmistir. SEM
goruntuleri Carl Zeiss Evo 440 SEM cihazi ve AFM goruntileri veeco cihazi ile
alinmastir. Grafit yizeyinde kaplamalar olusturulduktan sonra kaplamamn bulundugu
yuzeyden yaklasik 2 mm kalinliginda kesilerek EDX ve XRF analizleri yapil mistir.
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3.2.5. Metanol Oksidasyonu

Calisma elektrotlarimn  metanol oksidasyonuna etkisi  elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve zamanla kararlilik testleri kronoamperometrik
teknikler ile 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH c¢ozeltilerinde 298 K’'de
incelenmistir. Butun elektrokimyasal dlgimler CHI 604 elektrokimyasal analiz cihazi
ile ¢ elektrot teknigi kullanilarak elde edilmistir. Kars: elektrot olarak Pt ve referans
elektrot olarak Ag/AgCIL,ClI" (3,0 M KCI) referans elektrot kullamlmistir. EIS
olcuimleri metanoliin yikseltgendigi belli potansiyellerde 10°-10° Hz frekans
araliginda sisteme 5 mV genlik uygulanarak yapilmistir. Metanoliin yikseltgendigi
potansiyeller sisteme uygulanarak akimin zamanla (I1-t) degisimi belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Toplumlarin artan enerji talebi, dinya genelinde yeni enerji donustirme
yoluna ve enerji depolama sistemlerini arastirmaya itmistir. Bu nedenle yakin
gelecekte vyakit pilleri veya sarj edilebilir bataryalar bircok sektorde
kullanilabilecektir. Araclarin fosil yakitla calisan termal motorlarina gevreci bir
aternatif olabilirler. Yakit pillerinde anot reaksiyonunu olusturan oksidasyon
reaksiyonu elektrokimyada bir anahtar role sahiptir. Bu nedenle oksidasyon kinetigi
icin kullanilan katalizérler son derece 6nemlidir.

Elektrokataliz de, adsorpsiyon ve genis yuzey alam oldukca onemlidir.
Karbon kaynakli malzemeler sahip oldugu essiz yapisi, elektronik, kimyasal ve
mekanik Ozellikleri nedeniyle son yillarda tzerinde galisma yapilan malzemelerin
basinda gelmektedir (Garcia ve ark, 2010, Kumashiro ve ark, 2007, Li ve ark, 2008,
Biris ve ark, 2008). Karbon kaynakli malzemelere, grafit, karbon nano tip, camsi
karbon elektrot, karbon kege, grafit toz, karbon nano fiber, karbon siyahi, karbon
seramik elektrot ve mezopordz karbon oOrnek verilebilir. Bu gibi malzemelerin
oksidasyonda kullanilmast sonucu maliyetin disecegi belirtilmektedir (Razmi ve ark,
2008). Karbon kaynakli malzemelerin tercih edilmesinin nedeni, hafif, iletkenliginin
yuksek, genis ve gozenekli ylzey alanina sahip, kimyasal reaksiyonlara karsi inaktif
ve adsorpsiyonun kolay olmasi olarak verilebilir (Antolini ve ark, 2005, Spinace ve
ark, 2008). Bunun yaninda normal sicakliklarda kararli ve kimyasal bozunmaya kars1
direnclidir. Yakit pillerinde elektrot ve akim toplayici olarak kullamlan grafitin
ozellikleri yamsi Uzerine birgok calismalar yapilmaktadir (Salimi ve ark. 2005,
Sheng ve ark, 2007). Grafit tozu kullamlarak hazirlanan elektrotlar biyosensor
calisgmalar1 basta olmak (zere, elektrooksdasyon, elektrorediksiyon ve
elektrokimyasal kapasitor calismalarinda kullamlmaktadir (Maduraiveeran ve ark,
2007). Karbon kompozit malzemeler ve grafit tizerine nano partikiller ile hazirlanan
elektrotlarda metanol oksidasyonu arastirilmaktadir (Cho ve ark, 2004, Tang ve ark,
2004). Katalizbr destegi olarak yilzeyine cokturilen katalizorle kolayca uyum
saglayarak kararli bir yapiya sahiptir. Cesitli metal alasimlarinin genis yuzey alanl
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grafit ile kombinasyonu sonucu katalitik aktivitenin artmasim saglayarak asir
gerilimin dismesine olanak saglamaktadir.

4.1. Elektrotlarin K arakterizasyonu
4.1.1. Grafit Elektrotun 1,00 M K OH icerisindeki K arakterizasyonu

Grafit elektrotun 1,00 M KOH ¢ozeltisi icinde 100 mV s* tarama hizi ile elde

edilen donisuml U voltamogramu Sekil 4.1’ de verilmistir.

6.0 —
2.0;
4.0
3.04
2.0
1.04

01
-1.01
2.0+t
-1.0-08-06-04-02 0 02 04 06 0.8

E /V (Ag/AgCl)

Sekil 4.1. Grafit elektrotun 1,00 M KOH cozeltisi icerisinde 100 mV s* tarama
hiziyla elde edilen donisuiml U voltamogram.

|/ mA

Sekil 4.1 incelendiginde ileri yonde tarama sirasinda 0,444 V' da (A) anodik
pik, geri yonde taramada ise 0,306 V (C1) ve -0,641 V' da (C2) olmak lizere 2 adet
katodik pik olusmaktadir. Anodik yonde taramada 0,444 V ta olusan oksidasyon
pikinden itibaren ~0,700 V'ta gerceklesen akim artis1 oksijen gazi Gikist ile ilgilidir.
Ileri yonde ve ters taramada elde edilen oksidasyon (A) ve indirgenme (C1 ve C2)
pik akim degerleri sirasiyla 1,21, 3,41 ve -1,14 mA dir. Egride olusan piklere karsilik
gelen reaksiyonlar asagida verilmektedir (Pourbaix, 1966).
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A:CO+OH « CO,+H"+2¢e (4.2)
CL: CO, + H' +2¢ <> CO+OH (4.2)
C2: CO+H,0+26 — C+20H (4.3)

Anodik yonlu tarama sirasinda karbon bazik ortamda karbon dioksite, geri doniste
ise olusan karbon dioksit karbon monoksite ve karbona indirgenmektedir (Esitlik 4.1,
4.2ved.3).

1B D ey
14.0
12.0 1
10.0 1 250 mVs*
8.0]
5.0 1
4.0
2.0

0 1
-2.01
-4.0
6.0 -
-8.0 et

-1.2 -1.0 -0 -06 04 02 0 02 04 06 038

E /V (Ag/AgCl)

Sekil 4.2. Grafit elektrotta 1,00 M KOH c¢ozeltisinde degisik tarama hizlarinda

(25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s') 298 K’ de elde edilen
doénisumll voltamogramlar.

|/ mA

Grafitin 1,00 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’ de degisik tarama hizlarinda (25,
50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s) elde edilen doniistimlii voltamogramlar Sekil
4.2'de verilmektedir. Elde edilen voltamogramlara gore tarama hizinin artmasi ile
anodik ve katodik pik potansiyeli kaymakta ve pik akimlari artmaktadir. Pik
potansiyellerinin kaymasimin nedeni tarama hiziyla elektron transferi hizlanarak IR
disUst daha fazla meydana geldigi icindir (Abdel Rahim ve ark, 2004).
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Sekil 4.3 de grafitin degisik sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K)
1,00 M KOH c¢ozeltisi icerisinde 100 mV s tarama hizi ile elde edilen doniistimlii
voltamogramlar: verilmektedir. Elde edilen voltamogramlara gére sabit tarama
hizinda sicakligin artmast ile akim artmaktadr.

17.3-
14.6
11.9-
9.2
6.5-
3.8]

|/ mA

1.11 R

16 F-;;ga—fﬁ—:%_—_'_ﬁ-_ —
43

1.0-08-06-0402 0 02 04 06 0.8
E/V (Ag/AgCl)
Sekil 4.3. Grafit elektrotta degisik sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K)

1,00 M KOH cozeltisinde 100 mV s tarama hizinda elde edilen
donisumll voltamogramlar.

4.1.2. C Elektrotta M etanol Elektrooksidasyonu

YUksek enerji donlUsUmi saglayan yakit pilleri glniimiz teknolojilerinde
Onemli bir arastirma alanim olusturmaktadir (Vielstich ve ark, 2005, Breiter 1969,
Tripkovic ve ark, 2001). Metanolli yakit pillerinde uygulanmasi agisindan
arastrmalar daha ¢ok, metanol oksidasyon kinetigi ve katalitik etkiye sahip elektrot
gelistirilmesi tzerine yogunlasmustir (Tripkovic ve ark, 2003, Matsuoka ve ark,
2005, Matthew ve ark, 2006). Metanol gibi kiicik organik molekillerin oksidasyonu
elektrokimyasal teknikleri gelistirmek acisindan ¢ok calisilan konulardandir (Petrii
ve ark, 1965, Bagotzki ve ark, 1967, 1977). Metanolli yakit pillerinde metanol
oksidasyonu igin katalizor gelistirilmesi yogun olarak ¢aligilmaktadir (Tripkovic ve
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ark, 1998, Manoharan ve ark, 2001, Janssen ve ark, 1977). Yakit pillerinde
kullanilan katalizorler daha cok Pt olmustur. Platinin soy olmasi ve elektrokimyasal
tepkimelerde etkin olmast yakit pillerinde kullanilma sebebidir. (Steele ve ark,
2001). Ancak endustriyel uygulamalar icin platinin pahali olmast ve ylizeyinde CO
gibi gucli adsorbe tirlerin olusmast metanol oksidasyonunda sorun olusturmaktadir
(Tripkovic ve ark, 1998). Birgok arastrmacilar platini diger metaller ile alasim
olusturarak (Pt-Ru, Pt-Pd gibi) katalitik etkinligi arttirmis ve CO zehirlenmesini
Onleyebilmislerdir (Wang ve ark, 2007; Tian ve ark, 2007, Park ve ark, 2007).
Metanollti yakit pilleri igin iyi bir anodik katalizOr olarak gorilen Pt-Ru, Pt-Pd
alasimlar1 fiyatlarimn pahali olmast nedeniyle ticari amacli uygulamalarda maliyeti
yuksek olmaktadir. Bu nedenle daha ucuz malzemeler olusturmak icin, Pt ile Ni gibi
metaller ile alasimlar olusturulmustur (Chen Meng ve ark, 2008). Ni organik sentez
ve suyun elektrolizinde anodik ve katodik reaksiyonlarin her ikisi iginde
elektrokatalizor olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Wen ve ark, 1994,
Casadel ve ark, 1998). Aym zamanda nikelin platin ile aasim (Pt-Ni) CO
zehirlemesini azalttigi belirtilmektedir (Samant ve ark, 2005). Asidik ortamda
elektrot kinetiginin digik olmas: ve elektrot olarak soy metallerin kullamlmasi en
blylk dezavantgjlar1 olusturmaktadir (Abdel Rahim ve ark, 2004). Parsons ve Van
der Noot yakit pillerinde organik molekillerin oksidasyonunun bazik ortamda
yapilabilecegini onermeleri ile calismalar bazik ortama kaymustir. Bazik elektrolit
kullanimi, metanol oksidasyonunda polarizasyon karekteristiklerinin iyilegsmesi
yaninda, ucuz soy olmayan metal katalizor kullammina da imkan vermektedir.
Ayrica bazik ortamda meydana gelen CO zehirlenmesi ¢cok az olmaktadir (Danaee ve
ark, 2008, 2009, 2010). Bazik ortamda en buylk sorunu olusturan karbonat
cokelmesini 6nleyecek membranlar gelistirilmektedir (Wang ve ark, 2003).

Anotta metanol oksidasyon reaksiyonu asagidaki gibi gerceklesmektedir;

CH30OH + 60H — 6e + CO, + 5H,0 E=0,06-0,059pH (4.9
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Breither ve arkadaslarina gore bu tepkime birkag yoldan gergeklesebilir (Breither ve
ark, 1969).

COx — "~ CO;
CH3OH —* (adsorplanms ara Urlinler)
HCHO,HCOOH —» CO,

Metanollin oksidasyonu icgin temel sema asagida gosterilmistir (Pastor ve ark,
1988). x Pt-C baglarim temsil etmektedir.

CH:OH ——» CHOH —» CHOH —» C — OH
X XX XXX

l l l

CHO ——» CHO ——» CO
X X

l l

HCOOH ——» COOH
X

l

CO>

68



4. BULGULAR VE TARTISMA Ali DONER
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Sekil 4.4. Grdfit elektrotta 298 K’ de 100 mV s* tarama hizinda elde edilen

dontsimld voltamogram. a:1,00 M KOH, b: 1,00 M Metanol iceren 1,00
M KOH.

1,00 M KOH c¢ozeltisinde, 1,00 M Metanol icermeyen(a) ve iceren(b)
ortamlarda grafit elektrodun 298 K’'de 100 mV s' tarama hiz1 ile elde edilen
dontsumll voltamogramlar: Sekil 4.4’te verilmektedir. Grafit elektrotta metanol
oksidasyonu icin anodik bir pikin olusmadigi ancak akimun metanol icermeyen
ortama kiyasla (Sekil 4.4. a ve b) ~0,600 V'tan itibaren arttig1 gorulmektedir. Sekil
4.4 de olusan akim artig1 metanoliin oksidasyonunu gostermektedir (Y ong-Ping ve
ark. 2007).
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Sekil 4.5. Grafit elektrotta 298 K'de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH

cozeltisinde degisik tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250
mV s') elde edilen déniistiml i voltamogramlar.

Sekil 4.5'de 298 K’de C elektrotun 1,00 M Metanol igeren 1,00 M KOH
¢Ozeltisinde degisik tarama hizlarinda elde edilen egrileri gorilmektedir. Calisilan
derisimde tarama hizinin arttirilmast metanol oksidasyon akimin arttirmustir.

Bir kimyasal reaksiyonda genel hiz bagintisi asagidaki gibi verilebilir:
Hiz = k.C" (4.5)
Burada k: hiz sabiti, C: konsantrasyon, m: reaksiyon derecesidir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda ise hiz yerine pik akim degerleri kullanlabilir.
Sicaklikla pik akimimin degisiminden aktivasyon enerjisi asagidaki sekilde
bulunabilir.

Elektrokimyasal bir reaksiyonun hizi asagidaki gibi yazilabilir;

|=nFV (4.6)
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n: transfer edilen elektron sayisi
F: Faraday sabiti
V: kimyasal reaksiyon hizi

VvV =kC" (47)

k: reaksiyon hiz sabiti
4.6 ve 4.7 numaral1 denklemler birlestirilirse;

| =nFkC™ eldeedilir (4.8)
Veakim | =nFk (C) e 2R (4.9)

seklinde yazilabilir.
Reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik arasindaki iliski Arrhenius bagintisina gore
asagidaki gibidir.

k=A e EaRT (4.10)
Denklem 4.10 logaritmik formda yazilirsa asagidaki denklem elde edilir.
Ink=InA-Ea/RT (4.11)

4.9 ve 4.11 numarali denklemler birlestirilirse elektrokimyasal bir reaksiyon
icin akim, aktivasyon enerjisi, sicaklik arasindaki iliskiyi gosteren denklem elde
edilir.

E

Ini =sht- —2 (4.12)
RT
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0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340

1/T (K"

Sekil 4.6. Grafit elektrotta degisik smakhklarc(ja ()298, 303, 308, 313, 318, 323 K),
1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH iginde 100 mV s* tarama hizinda
elde edilen donisumli voltamogramlar (a), 0,76 V'ta ki akimlarinn
sicakligin tersiyle degisimi (b).

Grafit elektrot Uzerinde metanol oksidasyonuna sicakligin etkisi  Sekil
4.6.ada gosterilmektir. Elde edilen donusimli voltamogramlar incelendiginde
sicaklik arttikga anodik ve katodik akim degerlerinin arttigi gorulmastar. Sicakligin
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artmasi metanol oksidasyon akimlarint arttirirken  grafitin - indirgenme  ve
yukseltgenme akimlarim da arttrmustir.  Esitlik 4.12° deki Arrhenius bagintisi
uyarinca metanolin farkli ortam sicaklhiginda elde edilen yikseltgenme
reaksiyonlarina (metanol oksidasyonunun olustugu potansiyelde, 0,76 V) ait
aktivasyon enerjisi 54,69 kJ mol™ olarak hesaplanmustir.

Grafit elektrotta 298 K’ de degisik metanol derisimlerini (0,10; 0,25; 0,5;
0,75; 1,00 M) iceren 1,00 M KOH ¢dzeltisi icinde 100 mV s* tarama hizinda elde
edilen donisumli voltamogramlar Sekil 4.7'de gortlmektedir. Sekilde goruldigt
gibi metanol derisiminin degismesi ile bir metanol oksidasyon piki olusmamaktadir.

Metanol derisiminin artmastyla birlikte oksidasyon akimlarinda artis gortlmustar.

T e —
0.060
0.050
0.040
0.030
0.020
0.010 1
0
-0.010
0200————m——r—— 77—
-10-08-06-04-02 0 020406 08101214
E /V (Ag/AgCl)
Sekil 4.7. Grafit elektrotta 298 K’ de degisik metanol derisimlerini (0,10, 0,25, 0,5,

0,75, 1,00 M) igeren 1,00 M KOH icinde 100 mV s tarama hizinda elde
edilen dontsumll voltamogramlar.

/A
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Cizelge 4.1. Grafit elektrotta degisik metanol derisimlerinde metanol oksidasyonu
icin voltamogramlardan 0,76 V' ta hesaplanan aktivasyon enerjileri
degeri.

C (M)

0,10

0,25

0,50

0,75

1,00

Ea(kJmol™)

69,19

64,14

60,16

57,88

54,69

Cizelge 4.1'de grafit elektrotta 0,76 V' ta farkli metanol derisimler icin

hesaplanan aktivasyon enerjileri verilmistir. Derisimin artmasi ile Ea degerleri

azalmustir.

4.1.3. Nikel Kaph Grafit Elektrotun (C/Ni) 1,00 M KOH Iicerisindeki

K arakterizasyonu

18.0

16.0-
14.0
12.0
10.0 |
8.0
6.0-
40]
2.0

| / mA

0L

-2.01

407

-1.2

O L s e e Mam s s |
-10 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 08
E /V (Ag/AgCl)

Sekil 4.8. C/Ni elektrotta 1,00 M KOH cozeltisinde 100 mV s™ tarama hizinda elde

edilen dontisuimld voltamogram.

Nikel kapl: grafit elektrotun 1,00 M KOH ¢ézeltisi icinde 100 mV s tarama
hiz1 ile elde edilen dontsumlU voltamogrami Sekil 4.8 de verilmektedir. Sekil 4.8
incelendiginde ileri yonlt taramada biri -0,704 V (A1) ve digeri 0,369 V'ta (A2) iki
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anodik pikin olustugu gorulmektedir. A1l piki Ni/Ni** donisimine karsilik
gelmektedir (Seghiouer ve ark, 1998, Weininger ve ark, 1963). -0,60 V ile 0,30 V
potansiyel araliginda a-Ni(OH)2' nin B-Ni(OH),' ye donisimt gerceklesmektedir
(Vukovic ve ark, 1994). 0,369 V ta goriilen pik (A2) ise Ni%*/Ni** (Ni(OH)2'nin
NiOOH) donustimtne karsilik gelmektedir (Fleischmann ve ark, 1971, Vukovic ve
ark, 1994, Enea 1990). Y aklasik 0,550 V'tan itibaren gorilen akim artis1 ise oksijen
cikisindan kaynaklanmaktadir. Geri yonli tarama sirasinda 0,298 V' ta olusan pik
Ni**/Ni?* dontistimiine karsilik gelmektedir (Vukovic ve ark, 1994). Y aklasik -1,18
V'’ tahidrojen ¢ikis1 gorulmektedir.

AL Ni + 20H « Ni(OH), + 2¢ (4.13)
A2: Ni(OH), + OH <> NiOOH + H,0 +& (4.14)

Sekil 4.8 de goruldigi gibi nikele ait redoks cifti ylzeyde olusurken, grafite ait
herhangi bir pik gorilmemektedir. Grafit yuzeyinde olusturulan nikel filmi ylzeyi iyi
bir sekilde kapatmaktadr.

CINi elektrotta 1,00 M KOH cozeltisinde degisik tarama hizlarinda (25, 50,
75, 100, 150, 200, 250 mV s™) elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.9’ da
verilmektedir. Tarama hizimin artmasi ile nikelin redoks ciftine ait piklerin akim
degerleri artmaktadir. Bununla beraber redoks ciftine ait anodik pik potansiyelleri
daha pozitif degerlere kayarken, katodik potansiyeller ise negatife kaymustir.
Potansiyellerdeki bu kaymalar sistemdeki IR distsinin varligim gostermektedir
(Abdel Rahim ve ark, 2004).
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18.0

16.0 ]
14.0 |
12.0 |
10.0 1
80]
6.0
4.0-
207

D_'
2.0

|/ mA

-4.0 +—

12 10 -08 -06 04 02 0
E /V (Ag/AgCl)

02 04 086 0.8

Sekil 4.9. C/Ni elektrotta 298 K’ de 1,00 M KOH cbzeltisinde degisik tarama
hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s™) elde edilen donistimlii

voltamogramlar.

Sekil 4.10'da nikel kapl1 grafit elektrotun 1,00 M KOH ortaminda degisik

sicakliklarda elde edilen donisumli voltamogramlar: verilmektedir. Sicakligin

artmast elektron transferini hizlandirarak akimlarin artmasina neden olmustur.

Birgok kimyasal ve elektrokimyasal tepkime sicakligin artmasiyla hizlanmaktadr.

70.0 | '
60.0
50.0 ]

T 40.0]

— 30.0 |
20.0 1
10.0

D_
-10.0 }—

voltamogramlar.

1.2 -1.0 0.8 0.6 0.4 0.2

Q

0.2 04 06 08

E /V (Ag/AgCl)
Sekil 4.10. C/Ni elektrotta degisik sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K),
1,00 M KOH ortamda 100 mV s* tarama hizinda elde edilen donuistimlii

7
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4.1.4. C/Ni Elektrotta M etanol Elektrooksidasyonu

80-._.,_,f_._,".".""'.'."'""""""""'

70 {52 -

1274

EU Tuts )

122,
4540
50 Jesar
E:z.-:u-_
40 15 o5 afe ves o ams v o7 o7
30
20

10|

0]
o)
_ED-"'I'"I"'I"'I"'I"'I"'I"'
-16 -12 08 -04 O 04 08 12 186
E /V (Ag/AgCl)
Sekil 4.11. 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH iginde farkli akim

yogunluklarinda kaplanmis (100 (e), 130 (o), 70 (A), 50 (o) ve 30 ()
mA cm®) C/Ni elektrotlarin déniistiml i voltamogramlart.

| / mA

Sekil 4.11'de 20 pm nikel kapli grafit elektrotta degisik akim
yogunluklarinda olusturulan nikel kaplama akm yogunlugunun metanol
oksidasyonuna etkisi verilmektedir. Sekilde goruldigu gibi oksidasyonun en yiksek
oldugu kaplama akim yogunlugu 100 mA cm?dir. Bu akim yogunlugunun altinda
ve Ustunde pik akimlarr azalmaktadir. Genelde gok yiksek akim yogunlugu ile
kaplama yapildiginda kaplama prosesini hizlandirdigindan dolay: oksidasyon
dusmuis olabilir (Abdel Rahim ve ark, 2004). Bunun yaminda yiksek akim
yogunluklarinda hidrojen indirgenmesine bagli olarak H, ¢ikis1 olabilmektedir.
Metanol oksidasyon pik akim degerleri Cizelge 4.2'de verilmektedir. Cizelge 4.2' de
akim degerleri kiyaslandiginda en yiiksek akim 100 mA cm? akim yogunlugunda
nikel kapli grafitte olusmaktadir. Elde edilen sonuclara gore nikel kaplama akim
yogunlugu metanol oksidasyonu tzerine etkili olmaktadhr.
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Sekil 4.12. 298 K’ de 100 mA cm’? akim yogunlugunda farkl: kalinliklarda (30 (e),
50 (o), 70 (A), 80 (o) ve 90 (¢) mikron) kaplanmis C/Ni elektrotlarin
1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH icinde dontsimll voltamogramlari.

Cizelge 4.2. Degisik kaplama kosullarinda elde edilen dontsuimli voltamogramlarda
olusan pik potansiyelleri ve akimlari.

Kaplama Kosullart | Epx / V (Ag/AQCl) lpik / MA
30 mA cm’” 0,666 26,94
e 50 mA cm’” 0,657 24,04
S | 70mA cm’”? 0,642 23,75
N[ 100 mA cm™® 0,661 28.20
130 mA cm” 0.649 24,70
N 30 um 0,672 30,02
& 50 um 0,678 27,65
< 70 um 0,696 29,84
S 80 um 0,689 29,89
= 90 um 0,692 29,31

Metanol oksidasyonu icin en uygun kaplama akim yogunlugu belirlendikten
sonra grafit, farkli kalinliklarda nikel kaplanmis ve en uygun nikel kaplama kalinlig:
belirlenmistir. Farkli kalinliklarda nikel kaplanmis grafit elektrotlarda elde edilen
voltamogramlar Sekil 4.12'de verilmektedir. Elde edilen sekle gore nikel kaplama

78



4. BULGULAR VE TARTISMA Ali DONER

kalinligt 20 pm den 30 um ye cikarildiginda oksidasyon artmis, bu kalinliktan
itibaren oksidasyon azalmistir. Kaplama akim yogunlugunun yaninda kalinlik
oksidasyonu etkilemektedir. Kaplama kalinligi arttikga oksidasyonun azalmasinin
nedeni ylzeyde porQzitenin azalmasina bu da aktif bolgelerin kapanmasina neden
oldugundan dolayidir. Cok kalin kaplamada yilizeyde elektron transferi direncinin
arttigi belirtiimektedir. (Taraszewska ve ark, 1994). Ayrica ¢ok fazla kalinlikta
NiOOH'’ ti katalizleyen NiO’ lerin ortamda az olmasi ve bu olusan pasif filmin aktif
bolgeleri kapatarak zayif iletkenlik saglamasi olabilir. Bunun disinda ¢ok kalin
yuzeylerde olusan film tabakasi zamanla mekanik 6zelligini yitirebilmektedir (Vaze
ve ark, 1997).

Metanol molekulleri nikel metali Gzerinde pH’ min yiksek oldugu ortamda
aym Pt ve Cu metalleri Gzerinde oldugu gibi okside olmakta, ileri ve geri yonde
olmak Uzere toplam iki tane oksidasyon piki vermektedir. Bu etkiyi sekil 4.13'de
acikca gormekteyiz. 1,00 M KOH ¢ozeltisine 1,00 M Metanol eklendigi zaman nikel
kapl1 grafitte anodik yonde bir oksidasyon piki olusmaktadir (Sekil 4.13.b). Olusan
bu oksidasyon piki, metanolsiiz ortamda elde edilen nikel kapl: grafit elektrota (Sekil
4.13.a) gore sadece oksjen cikisini daha poitif potansiyellere kaydirmakta ve
oksidasyon reaksiyonu, oksijen cikisina gore daha baskin sekilde dusik
potansiyellerde gerceklesmektedir (Abdel Rahim ve ark, 2004). Y aklasik 0,672 V'ta
nikel yizeyinde NiOOH’ ler olup, metanol oksitlenerek NiOOH’ ten Ni(OH),
formuna donismektedir (Fleischmann ve ark, 1971 ve S. Berchmans ve ark, 1995).
Ilerleyen potansiyellerde NiOOH miktarina bagli olarak oksidasyon azalmakta ve
yerini oksijen cikisina birakmaktadir. Geri doniisteki Ni®*/Ni?* pik akimi metanolsiiz
ortamda elde edilen pik akimindan biraz daha buytkttr. Bunun nedeni ise, ¢alisilan
ortamda nikel oksitlerin farkli morfolojide olmalar1 ile agiklanabilir (Abdel Rahim ve
ark, 2004).
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NiOOH + org «<>Ni(OH), + Uriin

Ni(OH), <> NiOOH + e+ H*

-20: r+. .l T T Tr-rrr-rTT°Trrr°T°r°
1.2 08 -04 0 04 0.8 1.2 1.6
E/V (Ag/AgCl)
Sekil 4.13. C/Ni elektrotta 298 K’ de 100 mV s’ tarama hizinda elde edilen

doénisumll voltamogramlar. 1,00 M KOH, b: 1,00 M Metanol igeren
1,00 M KOH.

Literatirde alkollerin oksidasyonu igin farkli hipotezler vardir. Fleischmann
ve ak. (1971, 1972) gore alkolin oksidasyon mekanizmasinda NiOOH’ ler
elektrokatalizor olarak gorev gorir. Bu hipotezi Vertes ve ark. (1974) da
desteklemektedir. Roslonek ve ark, (1994) gore ise, nikel filmi i¢inde metanol
molekuleri nikel oksihidroksit filmine nifuz ederek OH™ iyonlari varliginda
oksidasyona ugramaktadir. Oksidasyon sadece ileri yonde degil ayni zamanda
katodik cevrimin basinda da olusmaktadir. Bunun nedeni aktif merkezleri kapatan
ara Urdnlerin yizeyden desorpsiyonu ile metanol adsorpsiyonu artmakta ve
oksidasyon yeniden olusmakta buna bagli olarak akim tekrar artmaktadir (Roslenek
ve ark, 1994).

Nikel kapl1 grafit elektrotun metanol oksidasyon mekanizmasi Sekil 4.14'de
ve meydana gelen reaksiyonlar asagida verilmistir (Golikand ve ark, 2005). Sekil
4.14 ve reaksiyonlar incelendiginde metanol oksidasyonu nikel kapli grafit elektrot
Uzerinde bazik ortamda oncelikle Ni(OH)2/NIOOH (Ni*/Ni**)  doéniisimii

gerceklesmekte ve metanol molekiilleri bir katalizér gorevi géren NiOOH (Ni®*)
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ylzeyine adsorbe olarak oksidasyon, son basamakta format anyonu olusuncaya kadar
devam etmektedir. Burada oksidasyon OH" iyonlar1 ile saglanir (Khalil ve ark, 2005).
Oksidasyon basamaklarinda H,O molekilleri ¢iktigindan dolay: tepkime ayni
zamanda dehidrojenasyon (su cikisi) tepkimesidir. Hiz belirleyici basamak bu
tepkimedir (Taotluang ve ark, 2010).

Elektrot Taraf1 Elektrolit Taraf1
«— _—

i(OH), ‘\

MetOH =—p Urtinler

Xii OOH ~/
Grafit/Nikel

Sekil 4.14. Grafit/Nikel elekrot Gizerinde metanoliin katalitik oksidasyonu.

CHsOH + Ni(OH)> — Ni(OH)s (CHsOH)ae (4.15)
Ni(OH), + OH" — NIiOOH + H,0 + & (4.16)
NI(OH)Z (CH3OH)ads + OH — NIOOH(CHQ,OH)adS +H,O+¢€ (417)

NiOOH(CH30H) s + NiOOH + 20H" — Ni(OH)2 + NiIOOH(COH)ags
+2H,0+ 2e- (4.18)

NiOOH(COH)ags + OH™ — Ni(OH), + HCOO (4.19)
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250 mV s™*
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Sekil 4.15. C/Ni elektrotta 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH ¢ozeltisinde degisik
tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s?) elde edilen

doénisumll voltamogramlar.

CINi elektrotta 298 K'de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH ¢ozeltisinde
degisik tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s%) elde edilen
dontsimll voltamogramlar Sekil 4.15 de verilmektedir. Elde edilen egrilerde
tarama hizimin artmasi ile nikele ait redoks ciftine ait piklerin akim degeri
artmaktadir. Aym zamanda metanol oksidasyonuna karsilik gelen pikin akim
degerleri de artmakta ve pik potansiyelleri daha pozitif degerlere kaymaktadir.
Tarama hizinin artmasi ile, Ni** ve metanol molekiillerinin arasindaki yer degistirme
daha hizli olmaktadir. Yer degistirme esnasinda metanol molekillerinin yizeyde
oksidasyonu gecikerek oksidasyon daha pozitif potansiyelde gerceklesir (Habibi ve
ark, 2011). Yiuksek tarama hizlarinda elektron transferi daha kolay olmaktadir. Bu
nedenle metanol oksidasyon hizi artmaktadir. Tarama hizinin artmasiyla akim

degerlerinin artmasi olayin diftizyon kontroll oldugunu gosterir.
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Sekil 4.16. C/Ni elektrotta 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH
cozeltisinde diisiik tarama hizlarinin (25-100 mV s™) anodik ve katodik

pik akimlarina karsi

desisimi

tarama hizlarinin

(@, yiksek

karekoklerinin (100-250 mV s™) anodik ve katodik pik akimlarina kars:
degisimi (b).

Sekil 4.16.a° daanodik ve katodik akimlarin distk tarama hizina kars: grafigi

verilmistir. Degisimin dogrusal olmasi yuzeydeki redoks ciftinin elektrokimyasal
aktivitesine isaret etmektedir. Bu grafikten, asagidaki esitlik kullanilarak, redoks

turlerinin ylzeye kaplanmasi (C ) belirlenebilir (Bard ve Faulkner, 2001).
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2 2 .
0
:asn F GA_h

|, E wr (4.20)

Esitlik 4.20"de n: transfer edilen elektron sayisi, F: Faraday sabiti (~96500 C
mol™), R: ideal gaz sabiti (8,314 J mol™ K™), A: elektrot yiizey alam ve T ise
sicaklig1 (K) ifade etmektedir. Sekil 4.16.adaki dogrunun egiminden, C , Esitlik
4.20den 1,83x10™° mol cm? olarak hesaplanmistir. Anodik ve katodik pik
akimlarimin yiksek tarama hizlarimin karekokiine karsi olan degisimi Sekil 4.16.b’de
gorilmektedir. Bu egrinin dogrusalligi olayin difizyon kontrolli oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 4.17. C/Ni elektrotta 298 K’ de farkli derisimlerdeki metanol iceren (0,10;
0,25; 0,50; 0,75; 1,00 M) 1,00 M KOH c¢ozeltisi icinde 100 mV s*
tarama hiziyla elde edilen donusimla voltamogramlar (a), metanol
derisimlerinin dogal logaritmasinin anodik pik akimlarimin  dogal
logaritmasina karsi degisimi (b).

CINi elektrotta 298 K’ de farkli derisimlerdeki metanol iceren 1,00 M KOH

cozeltisi icinde 100 mV s* tarama hiziyla elde edilen déniisimlii voltamogramlar
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Sekil 4.17.a da verilmistir. Derisimin artmasi pik akiminin artmasina oksidasyon pik
potansiyelinin ise pozitif degerlere dogru kaymasina neden olmustur. Oksidasyon pik
akimlarindaki artis aktif merkezlerin daha fazla metanol molekdlleri tarafindan
doyurulmasindan kaynaklanmaktadir (Raoof ve ark, 2010). Oksidasyon pik
potansiyelinin pozitife kaymasi ise elektrotlar Uzerindeki aktif merkezlerin daha fazla
molekul ile paylasiimast ile agiklanabilir. Sekil 4.17.b’'de ise Esitlik 4.22'ye gore pik
akiminin dogal logaritmasi ile derisimlerin dogal logaritmasi grafige gegirilmistir.

Oran® | =kC" (4.21)

Inl =Ink+nInC (4.22)

I: metanol oksidasyonu pik akimi, k: reaksiyon hiz sabiti, C: metanol
¢Ozeltisinin derisimi ve n: reaksiyon derecesidir. Buna gore dogrunun kaymasindan,
CINi elektrot icin metanol oksidasyon reaksiyonu hiz sabiti degeri 0,031 olarak
hesaplanmustir.

Nikel kapli grafit elektrotun metanol oksidasyonuna sicakligin etkisi Sekil
4.18 de verilmistir. Sekilde goruldiugi gibi sicakligin artmast ile oksidasyon pik akim
degerleri artmaktadir. Sicakligin artmasi oksidasyonu katalizlemektedir. En yiksek
323 K sicaklikta calisilmistir. Metanoliin kaynama sicakligi goz 6niine alinarak (64,5
°C) daha yuksek sicakliklara cikilmamustir. Metanolin C/Ni elektrot Gzerindeki
aktivasyon enerjisi 49,29 kJ mol™ olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.18. C/Ni elektrotta degisik sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K)
1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH ortamda 100 mV s* tarama hizi ile
elde edilen donusumli voltamogramlar (@), anodik pik akimlarinin
sicakligin tersiyle degisimi (b).
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Cizelge 4.3. CINi elektrotta metanol oksidasyonu icin voltamogramlardan

hesaplanan parametreler
C (M) 0,10 0,25 0,50 0,75 1,00
Epik (V) 0,544 0,624 0,636 0,650 0,672
Ipik (MA) 3,54 9,78 15,87 25,38 30,06
C (molcm®) | 7,78 x10™ | 2,70x10™° | 3,12x10™ | 5,99x10™ | 6,83x10™°
Ea(kJmol™) 61,31 60,34 59,49 51,64 49,29

CINi elektrotta farkli derisimler icin dontisumli voltamogramlarda hesaplanan
parametreler Cizelge 4.3 de verilmektedir. C degeri derisimin artmasi ile artarken,
aktivasyon enerjisi derisimle azalmistir. Bununla birlikte derisim ile metanol
oksidasyon akimlar1 artmis ve pik potansiyelleri daha pozitif degerlere kaymustir. C
degerleri derisimle artmasinin nedeni yuzeye daha fazla aktif tirler gelerek yuzey

kaplanmasinin artmasina ve oksidasyon akimlarinin artmasina neden olmaktadir.

4.1.5. Kadmiyum Kaph Grafit Elektrotun (C/Cd) 1,00 M KOH icerisindeki
K arakterizasyonu

Kadmiyum metali ticari amaglar icin yaygin olarak kullamilan bir metaldir.
Kadmiyum ve Urinleri 6ncelikle degisik metallerle kaplanmasinda ve korozyona
kars1 koruma saglama da kullanilmaktadir. Yaygin olarak dusik donma noktasi
alasim olusturma da, lehimleme de ve distk kadmiyum iceren bakir alasimlarinda
kullanilmaktadir. Kadmiyum ayrica plastikler, pigmentler ve polivinil klortr igin
stearik asit tuzu dengeleyici olarak kullamlimaktadir. Cd metali, 6zellikle Ni-Cd sarj
edilebilir pillerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Elinder 2009, Armenta ve ark,
2007). Kadmiyumun pasiflesmesi sonucu elde edilen trtinler genelde CdO/Cd(OH)»
olup, Cd(OH),, B-Cd(OH), ve y-Cd(OH), formunda bulunur. Pil icerisinde
kadmiyum negatif kutbu, nikel ise pozitif kutbu olusturur.

Kadmiyum elektrotun elektrokimyasal davranisimi anlamak igin grafit elektrot
kadmiyum ile kaplanmis ve 1,00 M KOH cozeltisi icinde 100 mV s* tarama hizi ile
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donusumli voltamogrami  alinmistir.  Elde edilen voltamogram, Sekil 4.19'da

verilmistir.
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Sekil 4.19. C/Cd elektrotun 298 K’ de 1,00 M KOH ¢ozeltisi icerisinde 100 mV s*
tarama hiziyla elde edilen dontisiml U voltamogramu.

Bazik ortamda kadmiyum elektrot oldukga kompleks bir davrams
gostermektedir. -1,70 V' akadar hidrojen cikis1 g6zlenmektedir. Ileri potansiyellerde
iki anodik ve U¢ tane de katodik pikin olustugu gorulmektedir. A1' piki ¢dzUntr
kadmiyum ve CdO, Cd(OH), gibi turlerin donistimine karsilik gelmektedir
(Okinaka 1985). Oksidasyon mekanizmasi sirasinda ¢oziinme/cokelme kati yizeyde
ayni anda gergeklesmektedir. Burada en onemli etken ¢ozelti derisimidir. Cozelti
derisimi degistikce pik ayrimlari daha net olusmaktadir. Literatiirde kadmiyumun
elektrokimyasal davramsini belirleme de en uygun ortamin 1,00 M KOH ya da
NaOH oldugu sdylenmektedir (Simic ve ark, 1998). -0,49 V' daki ikinci anodik pik
anodik tabakanin degisimi ya da metal icinde oksidasyonun devam ettigine karsilik
gelmektedir. Bu pik daha ¢ok tarama hizina baglidir. Tarama hizinin artmasiyla
siddeti zayiflamaktadir. Geri donuste -1,39 V' taki C1 piki CdO ve Cd(OH), in
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indirgenmesine karsilik gelmektedir (Barnard 1981, Saidman ve ark, 1987). 30-40
mV ileride zayif C2 piki gorulmektedir. Bu pik CdO’ in indirgenmesine karsilik
gelmektedir. -1,89 V' ta ki C3 piki ise farkli miktarda su iceren Cd(OH),
indirgenmesine karsilik gelmektedir. ileri potansiyellerde hidrojen cikis: olmaktadr.
Asagida meydana gelen reaksiyonlar verilmistir.

Cd + Cd(OH), <> 2CdOH, ~ &E° =005- 0,0591pH (4.23)
b.E® =0,23- 0,0591pH

c.E® =0,063- 0,0591pH

CdOHqs+ € <> Cd+ OH E° =0,583- 0,0886 pH +0,0295l0g|HCAO; |  (4.24)

1500 o
106 | | |

70
114 |
158 |
-2021

—246 """ T T T

-30 -24 18 1.2 06 0

E /V (Ag/AgCl)

Sekil 4.20. C/Cd elektrotta 298 K’ de 1,00 M KOH c¢ozeltisinde degisik tarama

hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s™) elde edilen doniistiml i
voltamogramlar.

C/ICd elektrotta 298 K’ de 1,00 M KOH cozeltisinde degisik tarama
hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s') elde edilen donistimlii
voltamogramlar Sekil 4.20° de verilmektedir. Elde edilen voltamogramlara gore

tarama hizinin artmasi ile anodik pik potansiyeli daha pozitif, katodik pik
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potansiyelleri de daha negatif potansiyellere kaymakta ve pik akimlar: artmaktadir.
Bunun nedeni yavas reaksiyon kinetigi ile iliskilidir (Simic ve ark, 1999). Tarama
hizinin artmasiyla Sekil 4.19' de gosterilen A2 pik siddeti etkisini kaybetmektedir.
Bunun sebebi ise olusan hidroksit tabakasi ylzeyi kapatarak oksidasyonu
engellemektedir. Buna karsilik tarama hizi ile A1 pikinin siddeti artmistir. Bunun
nedeni ise hidroksit tabaka ile kapanmayan bolgelerin oksidasyonu ile agiklanabilir
(Simic ve ark, 1998).

Kadmiyumun bazik ortamdaki genel olarak oksidasyon mekanizmasi Sekil
4.21' de gosterilmektedir. Bu sekil, hidroksit form ile ¢okelme ve kati1 ylzey
arasindaki farki gostermektedir. OH™ Oncelikle metal ylizeyine diflize olarak 6nce
CdO, sonra da Cd(OH),’ e donusmektedir. ss=Cd(OH),’ in donistimti kat1 faz icinde
iyonlarin transferini igerip yavas ilerleyen bir prosestir (reaksiyon 4.23). p-Cd(OH)’
in dontsumi hidroliz ile meydana gelmektedir. Hidroksit ¢cozeltisinde dengede her
iki Cd(OH)s ve Cd(OH)s* yapist bulunur. Cozelti doygunluga ulastigi zaman
¢cokelme baglar. CdO donustimiinde (reaksiyon 4.24) ise dehidrogenasyon olmaktadir
(su cikist). Bazik ortamda CdO, Cd(OH),’ e dontstigt icin CdO voltamogramlarda
gozikmekte ve kadmiyum hidroksit tabakasinin altinda bulunmaktadir. Bu nedenle
CdO kat1 faz igine transfer olmaktadir. Reaksiyon 4.23 kismen potansiyele baglidir
ama reaksiyon 4.24 dogrudan potansiyele baglidir.

Cd(OH);, 4(20)

/ 51l >

CdOH*(ag)=== Cd(OH),(aq) == p-Cd(OH), 1)
o
OH' H“ //?:I-[“ H @ gﬂ n
Cd == Cd'OH,4 == Cd(OH), = o CdO

a -z

(x)-Cd(OH),(x)
Sekil 4.21. C/Cd elektrotun bazik ortamdaki genel oksidasyon mekanizmasi (Simic
ve ark, 1998).

=
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Bazik ortamda negatif potansiyellerde CdO daha sonra y-Cd(OH),, ¢cok daha
negatif potansiyellerde ise B-Cd(OH), bulunur (Simic ve ark, 1999). Cunki bu iKi
Urdndn  ¢ozunurltgd B-Cd(OH),' inden daha buyuktdr. Cd tdrlerinin indirgenme
sras;, CdO, y-Cd(OH), ve pB-Cd(OH), seklindedir. Dolayisiyla indirgenme
reaksiyonlari metal yiizeyinde oksidasyon sonucu olusan drtinlerin ¢ozinurligiine
baglidir. Kadmiyum metalinin i¢ kisimlarinda daha ¢ok CdO vardir. Bu yapinin
elektriksel iletkenligi hemen hemen metalinkisine yakindir, ¢linkil i¢ kisimlarda
oksijen yoktur ve metal ile dogrudan temas halindedir. Dis kisimlara gidildikce
elektriksel iletkenlik duser. Ayrica karbon da elektriksel iletkenlige katki da
bulunabilir.

Ni-Cd pillerinde dusuk ¢ozunirlige sahip B-Cd(OH), fazi daha fazla
miktarda vardir. Cd(OH)," ler hidroksil iyonlarint tUkettigi icin, pil performansi
distk baz derisimleriyle ilgilidir. Bunun yanminda pillerde baz derisimin disiik olmasi
istenir ¢linkd sarj sirasinda porlar icine dustk derisimli baz ¢ozeltisi konur.

C/Cd elektrotta degisik sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K) 1,00 M
KOH ¢ozeltisinde 100 mV s tarama hizinda elde edilen déniisiiml i voltamogramlar
Sekil 4.22'de verilmektedir. Elde edilen voltamogramlara gére 100 mV s* tarama
hizinda sicakligin artmasi ile pik akimi artarken anodik pik potansiyelleri pozitife,

katodik pik potansiyelleri de negatife kaymustir.
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Sekil 4.22. C/Cd elektrotta degisik sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318, 323 K)

1,00 M KOH ¢bzeltisinde 100 mV s’ tarama hizinda elde edilen
donisumll voltamogramlar.

4.1.6. C/Cd Elektrotta M etanol Elektrooksidasyonu

Kadmiyum kapli grafit elektrotta 298 K'de 1,00 M Metanol igeren ve
icermeyen 1,00 M KOH iginde 100 mV s* tarama hizinda elde edilen donistimlii
voltamogram Sekil 4.23" de verilmektedir. Grafit elektrotta metanol oksidasyonu igin
anodik bir pikin olusmadigi ancak akimin arttigini gérmekteyiz. Bu da metanollin
oksidasyonunu gostermektedir. ileri potansiyellerde oksidasyon reaksiyonu yerini
oksijen gazi ¢ikisina birakmaktadir. Literatirde kadmiyum elektrot Uzerinde daha
Onceden metanol oksidasyonu c¢alisilmamustir.
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Sekil 4.23. C/Cd elektrotta 298 K’ de 100 mV s' tarama hizinda elde edilen

dontsimld voltamogram. a:1,00 M KOH, b: 1,00M KOH + 1,00 M
Metanol.

C/Cd elektrotun 298 K’de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH ¢ozeltisinde
degisik tarama hizlarinda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.24'de gorilmektedir.
1,00 M Metanol iceren ¢ozeltide tarama hizimin artmasi metanol oksidasyon akimini
arttirarak oksidasyon potansiyellerinin daha pozitife kaymasina neden olmustur.
Calisilan ortamda 298 K’ de her hangi bir oksidasyon piki gozikmemektedir.
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Sekil 4.24. C/Cd
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elektrotta 298 K’de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH ortaminda

degisik tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s?) elde
edilen donugsumll voltamogramlar.

C/ICd elektrotun metanol oksidasyonuna sicakligin etkisi Sekil 4.25'de

verilmistir. Egri

incelendiginde sicakligin artmas: ile metanol oksidasyon pik akim

degerlerinin arttigi gorilmektedir. Arrhenius esitligi kullanilarak (Esitlik 4.12) 1,00
M Metanol icin 0,76 V' taki aktivasyon enerjisi 50,94 kJ mol™ olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.25. C/Cd elektrotta 100 mV s* targma) hizinda degisik sicakliklarda (298,
303, 308, 313, 318 K), 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH ortamda
elde edilen donusumli voltamogramlar (@), anodik pik akimlarinin
sicakligin tersiyle degisimi (b).

Sekil 4.26 C/Cd elektrotta farkli metanol derisimlerinde 1,00 M KOH
¢ozeltisinde elde edilen voltamogramlar verilmektedir. Derisimin artmasi ile metanol
oksidasyon akimlarinin arttigi Sekil 4.26" da gorulmektedir. Redoks ciftine ait pik
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akimlarimin  dismesinin  nedeni  bazik ortama eklenen metanol kadmiyumun
oksitlenmesini engellemektedir.
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Sekil 4.26. C/Cd elektrotta 298 K’ de degisik metanol derisimlerini (0,10, 0,25, 0,5,

0,75, 1,00 M) iceren 1,00 M KOH icinde 100 mV s™ tarama hizinda elde
edilen donugsumll voltamogramlar.

Cizelge 4.4'de C/Cd elektrotta farklt metanol derisimleri icin 0,76 V' ta
hesaplanan aktivasyon enerjileri gorulmektedir. Derisimin artmasiyla aktivasyon
enerjisi degerleri azalmistir. Bunun sebebi yuksek metanol derisimlerinde
oksidasyonun daha hizl1 oldugu ile agiklanabilir. Ayrica derisimin artmasiyla birlikte
daha fazla metanol molekili yilizeyde oksidasyona ugrayacagindan dolay:
aktivasyon enerjileri dismustar.

Cizelge 4.4. C/Cd elektrotta metanol oksidasyonu icin voltamogramlardan 0,76 V' ta
hesaplanan aktivasyon enerjileri degeri.

C (M) 0,10 0,25 0,50 0,75 1,00

Ea(kJmol™) 65,36 63,41 59,87 53,0 50,94
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4.1.7. Nike-Kadmiyum Kaph Grafit Elektrotun (C/NiCd) 1,00 M KOH
Icerisindeki K arakterizasyonu

Nikel ve kadmiyum bir arada ¢okturulerek elektrokimyasal davramslar: 1,00
M KOH ortaminda arastirilmistir. C/NiCd (10:0,1) elektrotun 298 K’ de 1,00 M
KOH ortaminda donistml i voltamogrami Sekil 4.27° de gorulmektedir.

22.5 ': CdO, Cd(OH),
15.0 ]
75]
03
-7.31
-15.0:
22,51
300 e |
-1.6 1.3 1.0 07 -04 0 03 06 0.9
E /V (Ag/AgCl)

Sekil 4.27. C/NiCd (10:0,1) elektrotun 298 K’ de 1,00 M KOH ¢ozeltisi icerisinde
100 mV s tarama hiziyla elde edilen doniisiiml i voltamogram.

|/ mA

Sekilde goruldigl gibi bazik ortamda Cd' a ait Al', Al piki ile A2 pikleri
gbzlenmezken, ~ -0,814 V'’ ta genis bir pik olusmaktadir. Bu pik CdO, Cd(OH), gibi
turlerin dontsimuine karsilik gelmektedir. -0,50 ile 0,33 V potansiyel araliginda a-
Ni(OH)2 nin B-Ni(OH),’ ye donusumti gerceklesmektedir (Pourbaix, 1966). 0,441 V'’
ta goriilen pik ise Ni%*/Ni** (Ni(OH),’ nin NiOOH) déniisiimiine karsilik gelmektedir
Pourbaix, 1966). -0,700 V dolayinda Ni/Ni" déniistimiine karsilik gelen nikele ait ilk
anodik pik, bu bolgede daha baskin olan CdO, Cd(OH), tirleri nedeniyle
ortilmistdr. Ters yonde tarama sirasinda 0,26 V potansiyelde olusan pik ise
Ni**/Ni®* dénisimiine karsilik gelmektedir. Daha negatif potansiyelde Cd
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elektrotunda olusan U¢ katodik pik, yerini -1,146 V' ta tek pik olan CdO ve
Cd(OH)2" in indirgenmesine birakmistir. Negatif potansiyellerde ise hidrojen ¢ikisi
gorilmektedir.

C/INiCd (10:0,1) elektrotta 298 K’ de 1,00 M KOH cozeltisinde degisik
tarama hizlarinda (25-250 mV s') elde edilen dénustimlii voltamogramlar Sekil
4.28 de gorulmektedir. Tarama hizimin artmasi ile nikelin ve kadmiyumun redoks
ciftine ait piklerin akim degeri artmaktadir. Tarama hizinin artisina parelel olarak
anodik pik potansiyeller pozitife, katodik pik potansiyelleri ise negatife kaymustir.

4004t e
31.01
22.0
13.0
4.0
-5.01
-14.0
2301 4
-32.0-"|"|"|"|"|"|"|"
-1.6 1.3 1.0 06 -03 0 03 06 1.0
E /V (Ag/AgCl)
Sekil 4.28. C/NiCd (10:0,1) elektrotta 298 K’'de 1,00 M KOH ¢ozeltisinde degisik

tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s%) elde edilen
donisumll voltamogramlar.

|/ mA

C/NiCd (10:0,1) elektrotun farkl: sicakliklarda 100 mV s* tarama hiziyla elde
edilen dontsumli voltamogramlar: Sekil 4.29'da verilmektedir. Sicakligin artmasi
reaksiyonu hizlandirmaktadir. Sicaklik artisina parelel olarak pik akimlari da
artmaktadr.
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Sekil 4.29. C/NiCd (10:0,1) elektrotta degisik sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318,

323 K) 1,00 M KOH gozeltisinde 100 mV s™ tarama hizinda elde edilen
donisumll voltamogramlar.

|/ mA

4.1.8. C/NiCd Elektrotta Metanol Elektrooksidasyonu

Metanoliin elektrokimyasal oksidasyonunda yuksek etkinlikli elektrokatalizor
olarak kullamlan elektrot materyallerinin donemi agiktir. Yakit pillerinin ticari
uygulamalarinin en 6nemli sorunlarindan bir tanesi de sistemde kullanilan elektrot
malzemelerinin ve sistemdeki asir1 gerilimlerin yiuksek olusudur (Burstein ve ark,
1997). Bu nedenle yakit hticrelerinde 6énemli derecede gii¢c yogunlugundaki artis ve
yakittan tasarruf elektrokatalizor olarak kullanilan elektrot malzemelerinin modifiye
edilisi ile elde edilebilir (Arico ve ark, 2000, Dohle ve ark, 2000, Baldauf ve ark,
2001). Soy olmayan ve Pt gibi metallerden daha ucuz olan nikel, ylizey oksidasyon
0zelligi nedeniyle, cok yonlu katalitik malzeme olarak kullanilir. Y akit pillerinde bir
cok elektrot nikel icermekte olup bunlar katalizor olarak kullamildiginda anot
performansim arttirmistir (Cheng ve ark, 2011, Danaee ve ark, 2008, Nagashree ve
ark, 2010). Bu sebeple calismamizda daha once kullamlmamis olan kadmiyum
metali, nikel ile birlikte coktirilerek metanol oksidasyon 6zellikleri arastirilmustir.
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C/NiCd (10:0,1) elektrotta 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH
icerisinde elde edilen donusimlli voltamogramlar Sekil 4.30 verilmektedir. Sekil
4.30. a da sadece nikelin redoks ciftine ait anodik ve katodik pikler mevcuttur. Sekil
4.30.b’ de ise nikelin oksidasyon piki ((Ni(OH)2/NiOOH) metanoliin oksidasyon piki
tarafindan golgelenmistir. Metanol molekdlleri NiOOH yapisi olusumu esliginde
oksidasyona ugramaktadir. Ters taramada metanol oksidasyonu devam etmistir.
0,290 V ‘ta nikel oksihidroksitin indirgenme piki ile tarama devam etmistir. Daha
negatif potansiyellerde hidrojen ¢ikis1 gorulmektedir.

80_'""""""""""--I---l...
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Sekil 4.30. C/NiCd (10:0,1) elektrotta 298 K’ de 100 mV s’ tarama hizinda elde

edilen donusuimli voltamogram. a1,00 M KOH, b: 1,00 M Metanol
iceren 1,00 M KOH.
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Sekil 4.31. C/NiCd elektrotta 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH

cozeltisinde 100 mV s* tarama hizinda banyo ¢ozeltideki farkli mol
oranlardaki Cd®*’ nin elektrooksidasyon iizerine etkisi.

Metanol oksidasyonu yizeyde olusturulan kaplamanin cinsine, kaplama
sartlarina vb. etkilere bagidir. Bu nedenle Sekil 4.31' de 1,00 M Metanol iceren 1,00
M KOH cozeltisinde metanol oksidasyonu Uzerine kaplama kosullar belirlenmistir.
Banyo icerisinde Ni?* iyonlarinin molii sabit kalacak sekilde farkli mol oranlarinda
Cd** iyonlarini iceren Cd tuzlari eklenmis ve sisteme sabit 100 mA cm? akim
yogunlugu 15 dk boyunca uygulanarak elektrotlar hazirlanmistir. Degisik oranlarda
(10:1,0; 10:0,5; 10:0,1, 10:0,05) hazirlanan NiCd elektrotlarin 1,00 M Metanol
iceren 1,00 M KOH c¢ozeltisindeki dontsumli voltamogramlar:t Sekil 4.31° de
verilmektedir. Sekil 4.31'de goriildiigii gibi banyo icerisindeki Cd** iyonlarinin mol
orant genel olarak dustikgce metanol oksidasyon akiminin arttigi gozlenmistir.
Metanol oksidasyonu bakimindan en uygun mol oranlar: 10 mol Ni** ve 0,1 mol
Cd** iyonlarin: iceren banyoda hazirlanan elektrot olmustur. Metanol oksidasyon pik
akim degerleri sirasiyla NiCd kapli elektrotlarda 10:1,0, 10:0,5, 10,05, 10:0,1
oranlarinda artmaktadir. d orbitalleri bos veya az dolmus gecis metalleri d orbitalleri
daha fazla dolmus gegis metalleri ile alasim yapildiginda sinerjistik etki ile yiksek
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katalitik 6zellige sahip elektrotlar elde edilebilmektedir (Rosalbino ve ark, 2005).
Sinerjistik etkileri de dahil olmak Uzere farkli metallerle alasim olusturarak aktif
elementlerin  elektronik yapisimt  degistirmek mimkinddr. Buna gore nikel
kadmiyum ile birlikte ¢okturildugiinde nikelin yuksek katalitik 6zelligi ve sinerjistik
etkiden dolay1 elektrotun metanol oksidasyon reaksiyonu icin etkinligi artmaktadir.
Liang ve ark, 2010 yilinda yaptigi calismada farkli Mo igeren Pt-MoOx
katalizorlerini hazirlamis ve katalizor igerigindeki Mo’ in miktarimn metanol
oksidasyonuna ektisini arastirmiglardir. Buna gbére Mo miktarinin  katalizor
icerisinde azaltiimas: katalitik etkiyi arttirmistir. Bunun yaninda yuksek etkinligi Pt
ve MoOx’ nin birbiriyle etkilesmesi sonucu degisen elektronik etkilesim (sinerjistik
etki) ve spesifik ylzey alamn artmasi ile agiklamistir. Xingwen Yu ve ark, 2011
yilinda yaptiklar: ¢alismada C/PtBi elektrotu Uzerinde formik asit oksidasyonunu
arastrmiglardir. Buna gore kaplama igerisindeki Bi miktarimin oksidasyonu
etkiledigini ve ikili kaplama sonucu elektronik etki oksidasyonu degistirdigini
Oylemislerdir. Yiksek Bi miktarlarinda, Bi aktif bolgeleri kapatarak CO
zehirlenmesine neden oldugu igin oksidasyonun dismesine neden oldugunu
soylemislerdir. Bu sebeple ylizeyde olusturulan kaplamalarda degisen elektronik
yap1 oksidasyonu etkilemektedir. Bauer ve ark, 2007 yilinda yaptig: ¢alismada PtRu
ve PtRuMo elektortlarda metanol oksidasyonunu arastirmiglar ve elde edilen
sonuclara gore Ucli  kaplamamn  metanol  oksidasyonunu  hizlandirdigim
bulmuslardir. Bu etkiyi de ytizeyde bulanan Mo’ in OHggs tdrlerinin yizeyde ki
donisumind kolaylastirdigin ileri siirerek oksidasyonun buna bagli olarak arttigin
aciklamiglardir. Bunun yaminda CO.s in aktivasyon engelini  diuslrerek
oksidasyonun arttigi belirtilmektedir. Yukarida agiklanan etkilere bagli olarak
kaplama icerigindeki Cd miktarinin azaltilmas: metanol oksidasyonunu artirmustir.
Buna karsin yiksek Cd miktarlarinda aktivitenin dismesi Cd metalinin metanole
kars1 daha az etkin olmasindan kaynaklanabilir. Clinkii daha 6nceki C/Cd elektrotta
elde edilen sonucglara gore metanollii ortamda Cd metali Uzerinde grafit gibi
herhangi bir oksidasyon piki olusmamistir. Ayrica Cd nin mol oraninin artmasi

yluzeyde elektrokatalitik bolgeleri kapatarak oksidasyonun dismesine neden
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olmustur. Cd miktarimin  kaplama icersinde artirilmasiyla dondsumli
voltamogramlara goére Cd’ un pik siddeti de artmaktadir.

Metal kaplamalarda kaplama akim yogunlugu kaplamalarin 6zelliklerini
degistirmektedir (Ferreira ve ark, 1988, Simpraga ve ark, 1997). Metanol
oksidasyonu tizerine kaplama akim yogunlugunun etkisi 1,00 M Metanol iceren 1,00
M KOH ortaminda arastirilmis ve Sekil 4.32' de verilmistir. Galvanostatik teknikle
yuksek akim yogunluklarinda kaplama yapildigi zaman kaplama prosesi hizlanarak
ylzeyde daha buyuk nikel kristalleri olusmakta ve nikel film kalinligi daha fazla
olmaktadir. Bu nedenle bu etki metanol oksidasyonunu dusurebilmektedir (Abdel
Rahim ve ark, 2004). Elde edilen voltamogramlara gore en uygun kaplama akim
yogunlugu 80 mA cm™® dir. Bu akim yogunlugunun (istiinde ve altinda oksidasyon
pik akimi dusmektedir. Bu arada Cd' un en yiksek karakteristik oksidasyon piki
(CdO ve Cd(OH),), 60 mA cm? akim yogunlugunda yapilan kaplamada elde
edilirken en diistik ise 80 mA cm™® deki kaplamada elde edilmistir.
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Sekil 4.32. C/NiCd (10:0,1) elektrotta 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M
KOH ortaminda 100 mV s* tarama hizinda metanol elektrooksidasyonu
Uzerine, farkli kaplama akim yogunluklarinin etkisi.
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Kaplama esnasinda uygulanan akim yogunlugu ve banyo c¢ozeltisindeki iyonlarin
mol oram metanol oksidasyonunu etkiledigi gibi uygulanan siire de dogrudan
etkinligi etkileyebilmektedir. Bu nedenle sisteme 5, 15 ve 25 dk en uygun akim
yogunlugu olan 80 mA cm uygulanmis ve metanol oksidasyon agisindan en uygun
kaplama siresi belirlenmistir. 80 mA cm? akim yogunlugunda farkl1 sirelerde (5,
15, 25 dk) grafit ylzeyi NiCd ile kaplanarak 1,00 M Metanol igeren 1,00 M KOH
cozeltisinde metanol oksidasyonu Uzerine kaplama siresinin etkisi arastirilmis ve
elde edilen voltamogramlar Sekil 4.33' de verilmektedir. Sekil de gordldugl gibi
metanol oksidasyon pik akiminin en yiksek oldugu kaplama siiresi 15 dk kaplama
yapilan elektrotta elde edilmistir. Bu sirenin Ustinde ve altinda oksidasyon pik
akimlar1 dusmektedir. Cd’ un karakteristik oksidasyon piki incelenecek olursa, en
yuksek akim degeri sirasiyla 15, sonra 5 sonra da 25 dk kaplanmis elektrotlarda elde
edilmistir. Kaplama sliresi degistirildik¢e indirgenme hizina bagli olarak ylzeydeki
metallerin miktarlari da degismektedir. Bu sonuglara gore ikili NiCd kaplama
sartlarimin - belirlemek igin, kaplama siresi, akim yogunlugu ve farkli mol
miktarlarinda Cd®* iyonlar1 banyoya eklenmis ve en uygun kaplama sartlari
belirlenmistir. Elde edilen sonuclara gore en uygun kaplama sartlar1 15 dk, 80 mA
cm? akim yogunlugu sisteme uygulanarak 10 mol Ni** ve 0,1 mol Cd** iyonlarini
iceren banyoda hazirlanan elektrot olmustur.
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Sekil 4.33. C/NiCd (10:0,1) elektrotta 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M
KOH c¢ozeltis icinde 100 mV s' tarama hizinda metanol
elektrooksidasyonu tzerine farkli kaplama siirelerinin etkisi.
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Sekil 4.34. C/NiCd (10:0,1) elektrotta 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M
KOH ¢0zeltisinde degisik tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200,

250 mV s™) elde edilen déniisiimlii voltamogramlar.

C/NiCd (10:0,1) elektrotta 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH
cozeltisinde degisik tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s') elde
edilen donisumli voltamogramlar Sekil 4.34° de verilmektedir. Elde edilen egrilerde
tarama hizimin artmasi ile nikele ait redoks ciftine ait piklerin akim degeri
artmaktadir. Aym zamanda metanol oksidasyonuna karsilik gelen pikin akim
degerleri de artmakta ve oksidasyon potansiyelleri daha pozitif degerlere
kaymaktadir. Y Uksek tarama hizlarinda elektron transferi daha kolay olmaktadir. Bu
nedenle metanol oksidasyon hizi artmaktadir. Sekil 4.35.a° da 298 K de anodik ve
katodik pik akimlarimin distk tarama hizlarina karst olan grafigi  verilmistir.
Degisimin dogrusal olmasi yuzeydeki redoks ciftinin elektrokimyasal aktivitesini
gostermektedir. Sekil 4.35.@ daki dogrunun egiminden, C degeri, Esitlik 4.20
kullanilarak 9,06x10™° mol cm™ olarak hesaplanmustir. Sekil 4.35.b' de ise, anodik
ve katodik pik akimlarimn yiksek tarama hizlarimin karekokine karsi olan degisimi
grafige gecirilmistir. Bu egrinin dogrusallig: olayin difiizyon denetimli oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 4.35. C/NiCd (10:0,1) elektrotta 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M
KOH cozeltisinde disiik tarama hizlarinin (25-100 mV s™) anodik ve
katodik pik akimlarina karsi degisimi (@), yuksek tarama hizlarimn
karekoklerinin (100-250 mV st) anodik ve katodik pik akimlarina kars
degisimi (b).

107



4.BULGULAR VE TARTISMA Ali DONER

140 prmmm e
117
04 |
< 71
=48
25
.

e —
-16 -12 -08 -04 0 04 08 12 16
E/V (Ag/AgCl)

-2.00
(b)

< -2.50 1
= [ 3
< 3.00 -

-3.50 1 y = 0.5315x - 2.5997

R? = 0.9541
'4.00 i i i i
-2.500 -2.000 -1.500 -1.000 -0.500 0.000

InC
Sekil 4.36. C/NiCd (10:0,1) elektrotta 298 K’ de farkl: derisimlerde metanol (o:0,10;
+:0,25; m:0,50; A:0,75; ¢:1,00 M) + 1,00 M KOH cozeltisi icinde 100
mV s* tarama hiz1 ile elde edilen donisimli voltamogramlar (a),
metanol derisimlerinin dogal logaritmasinin anodik pik akimlarinin dogal
logaritmasina karsi degisimi (b).

C/NiCd (10:0,1) elektrotta 298 K’ de farkli metanol derisimlerini iceren 1,00
M KOH icinde 100 mV s* elde edilen voltamogramlar Sekil 4.36.a da verilmektedir.

Derisimin artmasina bagli olarak metanol oksidasyon pik akimlar1 artmakta ve pik
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potansiyelleri pozitife kaymaktadir. Metanol derisiminin artmasiyla pik akimlarinin
artmasi yuzeye adsorplanan metanol molekdllerinin artan sayisiyla iliskilidir. Sekil
4.36.0'de metanol derisimlerinin dogal logaritmasi ile metanol oksidasyon pik
akimlarimin dogal logaritmasina kars1 elde edilen egri gorulmektedir. Egri hemen
hemen dogrusallik gbstermekte ve kinetik olarak reaksiyon hiz sabiti esitligine
uymaktadir. Buna gore C/NiCd (10:0,1) elektrotta metanol oksidasyon
reaksiyonunun hiz sabiti 0,074 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.37. C/NiCd (10:0,1) elektrotta degisik sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318,
323 K) 1,00 M Metanol igeren 1,00 M KOH ortamda 100 mV s* tarama
hizinda elde edilen dondsimli voltamogramlar (&), anodik pik
akimlarimin sicakligin tersiyle degisimi (b).
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C/NiCd (10:0,1) elektrotun farkli sicakliklarda 1,00 M Metanol iceren 1,00 M
KOH cozeltisinde 100 mV s* tarama hiziyla elde edilen déniisiimlii voltamogramlart
Sekil 4.37'de verilmektedir. Sekilde goruldigl gibi sicakligin artmast ile metanol
oksidasyon pik akim degerleri artmaktadir. Sicakligin artmasi reaksiyon kinetigini
arttirarak oksidasyonu hizlandirmaktadir. Arrhenius esitligi kullamilarak (Esitlik
4.12) 1,00 M Metanol icin aktivasyon enerjisi 18,51 kJ mol™ olarak hesaplanmustr.
Elde edilen aktivasyon enerjisi degerinin bu elektrot Gizerinde oldukca distik oldugu
gorulmektedir. Aktivasyon enerjisinin disuk olmast oksidasyon reaksiyonu igin
gerekli olan enerjinin disuk olmasi anlamina gelir ve dusuk aktivasyon enerjisinde
oksidasyon saglanabilmektedir.

Cizelge 4.5. C/NiCd (10:0,1) elektrotta metanol oksidasyonu igin voltamogramlardan

hesaplanan parametreler.
C (M) 0,10 0,25 0,50 0,75 1,00
Epik (V) 0,616 0,739 0,905 0,916 0,971
Ipik (MA) 20,51 38,50 60,45 64,62 64,95
C (molcm®) | 3,53x10™° | 3,86 x10™ | 3,97 x10™ | 7,49x10™ | 9,06x10™°
Ea (kJ mol™) 21,72 21,11 20,48 20,14 18,51

Cizelge 4.5de C/NiCd (10:0,1) elektrotta farkli derisimler icin dontsimlu
voltamogramlardan belirlenen veriler verilmektedir. Derisimin artmasi metanol
oksidasyon pik akimlarint arttirirken, pik potansiyellerde daha pozitif degerlere
kaymistir. C degeri derisimin artmasi ile artarken, aktivasyon enerjisi degerleri

derisimle azal mistir.

4.1.9. Nikel-Kadmiyum-Cinko Kaph Grafit Elektrotun (C/NiCdZn) 1,00 M
K OH Igerisindeki K arakterizasyonu

C/NiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotun 298 K’de 1,00 M KOH icinde 100 mV s*
tarama hizinda elde edilen donustimli voltamogrami Sekil 4.38' de verilmektedir.
Sekilde goruldigl gibi nikel, kadmiyum ve ¢inko bir arada kaplandiktan sonra aktif

cinko metali ylzeyden uzaklastirildiginda donistimli voltamogramda nikele ait
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pikler daha baskin bir sekilde olusurken kadmiyumun pikleri oldukga zayif
olusmaktadir. Ayrica nikelin oksidasyon ve rediksiyon pik akim degerleri artarken

pikler genislemistir.
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Sekil 4.38. C/NiCdzZn (10:0,1:0,5) elektrotun 298 K’ de 1,00 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde 100 mV s' tarama hiziyla elde edilen donistimlii
voltamogramu.
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Sekil 4.39. C/NiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotta 298 K’ de 1,00 M KOH c¢ozeltisinde
degisik tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s*) elde
edilen donusumll voltamogramlar.
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C/INiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotun 1,00 M KOH cozeltisinde degisik tarama
hizlarinda (25-250 mV s™) elde edilen dénisimlii voltamogramlar: Sekil 4.39'da
verilmektedir. Tarama hizinin artmasi ile metallerin redoks ciftine ait piklerin akim
degeri artarken, redoks ciftine karsilik gelen pikler pozitife ve negatife kaymustir.
Y Uksek tarama hizlarinda elektron transferinin kolaylasmas: sonucu akimlarda artis
olurken, piklerdeki kayma ise akimlardaki artis nedeniyle IR duslstnun fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.40. C/NiCdzn (10:0,1:0,5) elektrotta degisik sicakliklarda (298, 303, 308,

313, 318, 323 K) 1,00 M KOH ¢dzeltisinde 100 mV s* tarama hizinda
elde edilen donustmli voltamogramlar.

| / mA

CINiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotun farkli sicakliklarda 1,00 M KOH
cozeltisinde 100 mV s™ tarama hiziyla elde edilen doniisiimlii voltamogramlar: Sekil
4.40' da gorulmektedir. Sicakligin artis1 oksidasyon ve redilksiyon reaksiyonlarinin
kinetigini arttirmakta ve elektron transferini hizlandirarak akimlarin artigina neden
olmaktadr.
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4.1.10. C/NiCdzn Elektrotta M etanol Elektrooksidasyonu

Ylzey purazltlugh ve gozenekliligin elektrokatalitik etkinligi arttirmada
etkili oldugu belirtilmektedir. Y Uksek katalitik etkinlige sahip gegis metalleri ¢inko
ile kaplandiktan sonra yuzeydeki daha aktif cinko metali ¢Ozilerek yilizeyden
uzaklastirildiginda daha gozenekli elektrotlar elde edilerek elektrotun yuzey alanini
artirmaktadir. Elektrotlarin gozenekli bir yapida olusu ve yizey alam artirilmis
elektrotlarin sahip oldugu aktif merkezlerin sayisi da bdylelikle artmaktadir. Bu
amacla bu tez calismasinda metanol oksidasyonuna karsi katalitik etkinligi yiksek
olan NiCd ikili kaplamalara, katalitik etkinlik Gzerine etkili olan pordziteyi arttirmak
icin ¢inko metali degisik mol oranlarinda ilave edildi ve bu sekilde hazirlanan
NiCdzZn Ucltu elektrotlar NaOH ile muamele edilerek daha aktif cinko metali
ylzeyden uzaklastirilmis ve bdylece ylzey alant arttirilmis gozenekli elektrotlar elde
edilmistir.

Cinko uzaklastirilmis C/NiCdzZn (10:0,1:0,5) elektrotun 298 K’ de 1,00 M
KOH ve 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH cozeltileri icerisinde elde edilen
dontsuml i voltamogramlar: Sekil 4.41° de verilmektedir.
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Sekil 4.41. C/NiCdzn (10:0,1:0,5) elektrotta 298 K’ de 100 mV s* tarama hizinda
elde edilen donustmli voltamogram. a:1,00 M KOH, b: 1,00 M Metanol
iceren 1,00 M KOH.
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Sekil 4.41.a°da 1,00 M KOH ¢ozeltisinde elde edilen voltamogramda nikel ve
kadmiyumun redoks ciftine ait anodik ve katodik pikler olusmaktadir. Sekil
4.41.b'de metanol iceren ortamda, 0,941 V’'ta bir metanol oksidasyon piki
gorulmektedir. Elde edilen oksidasyon piki oldukca genis olup akim degerleri
oldukga blyuktir. Metanolsiiz ortamda elde edilen egri ile metanolli ortamda elde
edilen egriler kiyaslandiginda, metanolsiiz ortamda Ni(OH)2/NiOOH donUstmiine
karsilik gelen pik, metanol oksidasyonu ile gerceklesmektedir. Baskin bir sekilde
meydana gelen metanol oksidasyonu aym anda meydana gelen Ni(OH),/NiOOH
donusimine karsilik gelen piki golgelemektedir. Geri doniste NiOOH’ ten
kaynaklanan indirgenme pikleri her iki ortamda agikga gorulmekte olup, bu pikin
siddeti metanolsiiz ortamda daha baskindir. C/NiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotta
metanol oksidasyon akim degerlerinin blyik olmasi sinerjistik etkinin yaninda
elektrotlarin gozenekli olmalar1 ile agiklanabilir. Literattrde ikili Ni ve Zn bir arada
kaplandiktan sonra ytizeydeki ¢inko metali uzaklastirilarak elektrotlar gbzenekli hale
getirilmistir. Hazirlanan elektrotlarin metanol oksidasyonu icin etkin olduklar:
belirlenmis ve bu elektrotlarin yiksek katalitik etkinlikleri elektrotlarin gozenekli
hale getirilerek ylizey alanlarinin arttirilmast ile agiklanmustir (Telli ve ark, 2011).
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Sekil 4.42. C/NiCdZn elektrotta 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH

cozletisinde 100 mV s* tarama hizinda banyo c¢ézeltisindeki farkli mol
oranlardaki Zn**’ nin metanol elektrooksidasyonu iizerine etkisi.

| / mA

Metanol oksidasyonu icin NiCdZn kaplamada en uygun c¢inko miktarin
belirlemek amaciyla NiCd iceren banyoya Ni?* ve Cd®* mol miktar: sabit tutularak
degisen mol oranlarinda c¢inko ilavesi yapilmistir. NaOH ¢Ozeltisinde Zn
uzaklastirilarak metanol oksidasyonu bakimindan en uygun c¢inko miktart
belirlenmistir. Cinko uzaklastirilmis elektrotlarin 1,00 M metanol iceren 1,00 M
KOH cbzeltisi icinde 100 mV s' tarama hizinda elde edilen doniistimli
voltamogramlar Sekil 4.42'de verilmektedir. Elde edilen voltamogramlar kendi
arasinda kiyaslandiginda, metanol oksidasyon akimlari 66 mA ile 88 mA arasinda
degismektedir. Olusturulan Uclti kompozit elektrotlarin ¢inko igerigi arttikga
akimlarin distiguni sdyleyebiliriz. En disik metanol oksidasyon akimi ginko igerigi
fazla olan 10:0,1:1,0 banyoda yapilan kaplamada elde edilirken, en yiuksek akim ise
10:0,1:0,5 iceren banyoda hazirlanan elektrotta oldugu belirlenmistir. Bu sonuclara
gbre hazirlanan elektrotlar arasinda ¢inko miktarimin - degisimi  kaplamanin
elektrokatalitik etkinligi degistirmektedir.
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Sekil 4.43. C/NiCdzn (10:0,1:0,5) elektrotta 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00

M KOH cozeltisinde degisik tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150,
200, 250 mV s™) elde edilen doniisiimlii voltamogramliar.

|/ mA

C/INiCdZn €(10:0,1:0,5) lektrotta 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M
KOH ortamda farkli tarama hizlarinda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.43' de
verilmektedir. Tarama hizinin artmast ile egrilerdeki pik akimlar: artmaktadir. Ayrica
tarama hiziyla metanol oksidasyon potansiyelleri pozitife kaymistir. 298 K’ de 25
mV s de ki metanol oksidasyon potansiyeli 0,362 V iken, 250 mV s* de 0,401
V’'tur. Tarama hizimn artmasiyla potansiyelin pozitife kaymas: elektrot Uzerinde
kayda deger bir asir1 gerilimde dahi metanol oksidasyonun gergeklesebilecegine
isaret etmektedir (Zhao ve ark, 2010).
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Sekil 4.44. C/NiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotta 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00

M KOH cozeltisinde
katodik pik akimlar

dilsik tarama hizlarinin (25-100 mV s™) anodik ve
ina karst degisimi (@), yuksek tarama hizlarinin

karekoklerinin (100-250 mV s™) anodik ve katodik pik akimlarina kars:

desisimi (b).

Anodik ve katodik pik akimlarinin disik tarama hizlarina kars: olan degisim

grafigi ile tarama hizinin karekoki ile anodik ve katodik pik akimlarinin yiksek

tarama hizlarina karsi olan grafig

i Sekil 4.44.ave b’ de verilmektedir. Sekil 4.44.° de

ki grafikte, degisimin dogrusal olmas bu elektrot tizerinde metanol oksidasyonunun,
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difiizyon kontrollt oldugunu gostermektedir. Sekil 4.44.a da ki dogrunun egiminden,
G degeri, Esitlik 4.20'den yararlanilarak 1,54x10® mol cm? olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.45. C/NiCdzZn (10:0,1:0,5) elektrotta 298 K’ de farkli metanol derisimlerini
iceren (0:0,10; ¢:0,25; m:0,50; A:0,75; ¢:1,00 M) 1,00 M KOH ¢0zeltisi
icinde 100 mV s™ tarama hizinda elde edilen déniisiimlii voltamogramlar

(a), metanol derisimlerinin dogal logaritmasinin anodik pik akimlarinin
dogal logaritmasina kars: degisimi (b).
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CINiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotta 298 K’ de farkli metanol derisimlerinde
1,00 M KOH ortamda 100 mV s tarama hizinda elde edilen voltamogramlar Sekil
4.45.a da verilmektedir. Derisimin artmasina bagli olarak oksidasyon pik akimlari
artmakta ve pik potansiyelleri dogrusal bir sekilde pozitife kaymaktadir. Derisimin
artmasiyla pik akimlariin  artmasi, elektrot ylzeyine adsorplanan metanol
molekdllerinin sayisi arttigindan daha fazla metanol molekilli oksidasyona
ugramaktadir. Ileri ve ters yonde elde edilen oksidasyon pik akimlarimn birbirine
yakin olmadig1 gorilmektedir.

Sekil 4.45.0° de Metanol derisimlerinin dogal logaritmas: ile metanol
oksidasyon pik akimlarimin dogal logaritmasina karsi1 degisimi gorulmektedir. Grafik
hemen hemen dogrusallik gostermekte ve kinetik olarak reaksiyon hiz sabiti
esitligine uymaktadir. Buna gore C/NiCdzZn (10:0,1:0,5) elektrotta metanol
oksidasyon reaksiyonunun hiz sabiti 0,086 olarak hesaplanmistir. Bu deger diger
elektrotlara kiyasla daha yiksek olup oksidasyon kinetiginin daha hizli oldugunu
gostermektedir.

119



4.BULGULAR VE TARTISMA Ali DONER

DAQ e e
206| @
172 ]
138 |
104
70 |
36 |

|/ mA

2 ] e

'32 r~r—T7T 77T T T T T T T T T -
-16-1208-04 0 04 08 1.2 16 2.0
E /V (Ag/AgCl)

-1.500

-1.700 1 (b)
-1.900 -

-2.100

Inlpa/ A

-2.300 1

2500 | ¥=-1627.4x+3.0198

R®=0.9383
'2.700 T T T T T T

0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340
1/T(KY
Sekil 4.46. C/NiCdzn (10:0,1:0,5) elektrotta degisik sicakliklarda (298, 303, 308,
313, 318, 323 K) 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH ortamda 100 mV
s™ tarama hizinda elde edilen doniistimlii voltamogramlar (a), anodik pik
akimlarimin sicakligin tersiyle degisimi (b).

C/INiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotta degisik sicakliklarda (298, 303, 308, 313,
318, 323 K) 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH ortamda 100 mV s* tarama hizinda
elde edilen donustimli voltamogramlar Sekil 4.46’ da verilmektedir. Voltamogramlar
incelendiginde sicakhigin artmasi ile oksidasyon pik akim degerlerinin arttigi
gorilmektedir. Dustk sicakliklarda geri taramada olusan metanol oksidasyon pikleri
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keskinken sicakligin artmasiyla birlikte bu pikler genislemistir. Geri taramada olusan
bu oksidasyon pikleri, elektrot yiizeyinde yeniden olusan aktif merkezler ile henliiz
kemisorplanmamis tdrlerin oksidasyonundan dolay:r olusmaktadir (Zhao ve ark,
2010). C/NiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotta 1,00 M Metanol icin aktivasyon enerjisi
13,53 kJ mol™ olarak hesaplanmustir. Elde edilen aktivasyon enerjisi bu elektrot
Uzerinde oldukca dustk cikmis ve aktivasyon enerjinin disik cikmasi oksidasyon
kinetiginin oldukga hizl1 oldugunu gstermektedir.

Cizelge 4.6. C/NiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotta metanol oksidasyonu igin
voltamogramlardan hesaplanan parametreler

C (M) 0,10 0,25 0,50 0,75 1,00
Epik (V) 0,679 0,748 0,850 0,906 0,946
Ipik (MA) 36,40 43,82 63,84 78,72 83,60
C (molcm®) | 7,01x10™ | 7,35x10™ | 8,01 x10™° | 1,08 x10° | 1,54x107
Ea(kJmol™) 15,75 14,98 14,81 13,58 13,53

Cizelge 4.6da C/NiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotta farkli derisimler icin
hesaplanan veriler gorulmektedir. Artan derisim ile oksidasyon akimlarinda artis
gozlemlenirken, pik potansiyelleri daha pozitif degerlere kaymistir. C degeri
derisimin artmas ile artarken, aktivasyon enerjisi degerleri derisimle azalmistir.

4.1.11. DOnustimla Voltamogramlardan Elde Edilen Bulgularin Degerlendirilmesi

C, Cd, Ni, NiCd (10:0,1) ve NiCdZn (10:0,1:0,5) 298 K’ de 1,00 M Metanol
iceren 1,00 M KOH cozeltisi icinde 100 mV s* tarama hizinda elde edilen
donisumlli voltamogramlar Sekil 4.47'de verilmistir. Voltamogramlar incelendigi
zaman en yuksek metanol oksidasyon akimi ¢inko uzaklastirilmis C/NiCdZn
(10:0,1:0,5) elektrotta oldugu acgikca gorulmektedir. C ve Cd elektrotlarda metanol
oksidasyon piki olusmadigindan 0,5 V sabit potansiyelde okunan akim degerleri C,
Cd, Ni, NiCd (10:0,1) ve NiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotlar1 igin sirasiyla 2,171, 6,27,
13,05, 16,20 ve 18,57 mA olmaktadir. Metanol oksidasyon piki olusan Ni, NiCd
(10:0,12) ve NiCdzn (10:0,1:0,5) elektrotlardaki oksidasyon pik akimlar1 sirasiyla
30,06 mA, 64,95 ve 83,60 olarak olcilmistr.

121



4.BULGULAR VE TARTISMA Ali DONER

100 prm
80
60
40

| / mA
Mo
O

'80 ., .['.L.['F.ET ILgI ;-:nl-l-zl-ljl-lsl-nls I
24 18 12 06 0 06 12 138
E /V (Ag/AgCl)
Sekil 4.47. C (#), C/Cd (o), C/Ni (m), C/NiCd (10:0,1) (A) ve CI/NiCdZn
(10:0,1:0,5) () elektrotlarda, 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M
KOH ¢ozeltisi icinde 100 mV s tarama hiziyla elde edilen déniistiml (i
voltamogramlar.

Donusumli  voltamogramlardan elde edilen bulgulara gore metanol
oksidasyonu bakimindan oldukca zayif bir etkinlik gosteren grafit, ytzeyinin NiCd
(10:0,1) kaplanarak modifiye edilisi ile birlikte elektrotkatalitik etkinligi artrmstur.
Oncelikle kadmiyum ile kaplandiginda bu elektrot lizerinde olusan katalitik etkinlik
grafitte oldugu gibi fazla degildir. Nikel gibi katalitik etkinligi yiuksek gegis metali
ile kaplandiginda, bir oksidasyon piki vererek akim degerlerinde grafite gore alti
katlik bir artis sdz konusudur. Ikili NiCd (10:0,1) kaplamas! olusturuldugunda ise bu
artis 7,5, cinko uzaklastirilmis U¢lt NiCdzn (10:0,1:0,5) elektrotta ise 8,5 katlara
ulagmistir (0,5 V' ta). NiCd (10:0,1) kaplamas: yapilarak elektrotun ylzeyi daha
por6z bir hal alarak akimlarda artis saglanmistir. Ayrica nikel ile kadmiyumun
birbiriyle etkileserek elektronik yapilarinda degisme (sinerjistik etki) sonucu olusan
yeni kompozit yapimin elektronik yapisi akimlardaki artisa katki saglamis olabilir.
Uclii NiCdzZn (10:0,1:0,5) elektrot metanol oksidasyonunu en fazla katalizleyen
elektrot olmustur. Bunun sebebi alkali ortamda elektrot yizeyinden uzaklastirilan
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daha aktif cinko metali, elektrotun gercek ylizey alanim arttirarak daha gézenekli bir
yap1 olusmasin saglamaktadir.

4.1.12. Taramalh Elektron Mikroskopu (SEM) Géruntuleri

Elektrotlarin yilzeyi kaplandiktan sonra yizeyde olusturulan kaplamalarin
yapist SEM gorunttleri alinarak incelenmistir. Kiyaslamak amact ile kaplanmamis C
elektrotun ylzey goruntisi de alinmistir. Kaplanmamis C elektrot ile C/Cd,
kaplanmamis Ni ve C/Ni elektrotlarin ylzeyinin SEM gorunttsi Sekil 4.48 de
verilmektedir. Sekil 4.48.ada goruldigt gibi grafit yuzeyi mikro yapraklardan
olusmaktadir. Sekil 4.48.c’de nikel elektrotta da metal parlaticida olusan zimpara
izleri agikca gorilmektedir. C yiuzeyi nikel ile kaplandiginda Sekil 4.48.c gorintisi
degiserek daha portz bir yapr almstir (Sekil 4.48.d). Yilzeyde olusan kaplama
ylzeye oldukca iyi tutunmustur. Sekil 4.48.b'de C/Cd yiizey gorunttisiinde daha ¢ok
kristal yapilar olusmustur.

Sekil 4.48. C (@), C/Cd (b), kaplanmamis Ni (c), C/Ni (d elektrotlarinin SEM
gorintdleri
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|
i

Sekil 4.49. 100 mA cm™“ akim yogunlugunda degisik kalnllklarda (a2 20, b: 30, c:
50, d: 70, e 80, f. 90 um) nikel kaplanmis grafit elektrotlarin SEM
gorintdleri.
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Sekil 4.49'da nikelin farkli kalinliklarinda (20, 30, 50, 70, 80, 90 um) C/Ni
elektrotun SEM goruntuleri gorilmektedir. Sekilde C ylzeyi nikel filmi ile iyice
kapatilmistir. Bunun disinda yizeyde olusan kaplama oldukga siki, kompakt ve
disUik pordz yapiya sahiptir. Kaplamada catlaklara ve deliklere rastlanmamustir.
Y Uzeyde kiclk sekilde kiresel yapilar (yumru) gordlmektedir. Nikel kaplamalar
Uzerinde yapilan calismalarda kiresel yapilarin olustugu belirtilmektedir (Rudnik ve
ark, 2008, Palaniappa ve ark, 2007, Mert ve ark, 2011). Yizeyde nikel filmin
kalinlhig: arttikga gorunttlerde gok fazla bir degisme olmamakla birlikte, kiresel
yapilarin seklinde kiiglik degisimler meydana gelmektedir. Y Uksek kalinliklarda daha
poroz yapilar elde edilmistir. Ozellikle Sekil 4.49.f de ki goriintiide kiiresel yapilarin
caplar1 blytmustur.

Sekil 4.50" de degisik mol oranlarinda (10:1,0, 10:0,5, 10:0,1 ve 10: 0,05)
Cd** iceren NiCd ikili kaplamalarin SEM gorintileri verilmektedir. Sekilde
gorildugt gibi dort ayr1 kaplama banyosu icin olusturulan kaplamalarin metal
bilesiminin degismesi ile olusan kaplamalarin yapilari farkli  olmaktadir.
Kaplamalarda her iki metalin ylizeyde olmasi nedeniyle elde edilen goruntiler tekli
kaplamalardan farkli goruniimlerde olusmaktadir. Elde edilen goruntilerde banyo
icindeki Cd miktarimin dusurtlmesi kristalik yapilarin incelmesine ve toz haline
gelerek bir ortt seklinde elektrotu kapattigi sdylenebilir. NiCd ikili kaplamalarda
bltlin oranlarda, tekli kaplamalara kiyasla farkl: yuizeyler olusmakta ve bu farkliliklar
elektrodun katalitik etkisi tzerinde etkili olmaktadir.
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X T |

Sekil 50. 100 mA cm* (a-d (a: 10:1,0, b: 10:0,5, c: 10:0,1 ve d: 10: 0,05)) ve 80 mA
cm? (e 10:0,1) akim yogunlugunda banyo cozeltideki farkli mol
oranlardaki Cd®* ve sabit mol oranindaki Ni** goktirtlmesi ile elde edilen
C/NiCd elektrotlarimn SEM goruntuleri.
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NiCd (10:0,1) kaplama banyosuna degisik oranlarda (1,0 Sekil 51.a, 0,5 Sekil
51.b, 0,1 Sekil 51.c ve 0,05 Sekil 51.d) Zn eklenerek olusturulan NiCdzn uglu
kaplamalarin ytizeyindeki Zn uzaklastirilmadan énce elde edilen SEM gorunttleri
Sekil 4.51'de verilmektedir. Sekilden de goruldigl gibi kaplama icerisine Zn ilave
edildikten sonra Zn miktarina bagli olarak yapisi degisen, oldukca gbzenekli ve C
ylzeyine iyi bir sekilde tutunmus kaplamalar elde edilmistir.

Ll ] LR

Sekil 51. Banyo cozeltideki farkli mol oranlardaki Zn®* coktiriiimesi ile elde edilen
ve ¢inko uzaklastiriimadan C/NiCdzn elektrotlarimn SEM goruntileri (a
1,0, b: 0,5, c: 0,1 ve d: 0,05).

Degisik oranlarda Zn iceren NiCdzZn kapli elektrotlarin NaOH icerisinde
bekletilerek Zn uzaklastirildiktan sonra elde edilen goruntiler Sekil 4.52'de

verilmektedir. Zn uzaklastirilmas: isleminde Zn tamamen uzaklasmamakla birlikte
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elde edilen goruntilerde gozenekli yapilarin olustugu Sekil 4.52'de gorilmektedir.
Zn uzaklastirilan elektrotlarda gozenekler ve catlaklar olusmakta ve Zn miktarinin

azalmasi ile daha gozenekli yapilar olusmaktadir.

Sekil 4.52. Banyo cozeltideki farkl: mol oranlardaki Zn?* coktiriilmesi ile elde edilen

ve c¢inko uzaklastirildiktan sonra C/NiCdZn elektrotlarinin SEM
gorintdleri (a: 1,0, b: 0,5, c: 0,1 ve d: 0,05).

4.1.13. Enerji Dagilimh X-1sim Spektroskopis (EDX Analizleri) ve Dalga Boyu
Dagilimli X-1sin1 Floresans Spekrometres (XRF Analizleri)

Sekil 4.53.€ de degisik mol oranlarinda (1,0 Sekil 53.a, 0,5 Sekil 53.b, 0,1

Sekil 53.c ve 0,05 Sekil 53.d) Cd*" iceren ikili kaplamalarin EDX spektrumlari
verilmektedir. Spektrumlarda kaplamalarda her metale ait pikler gorulmektedir.
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Y Uzeyde metal kaplamalar basariyla olusturulmustur. Cizelge 4.7 de EDX ve XRF
analizlerinden elde edilen metallerin bilesimleri verilmektedir. Uclii kaplamalardaki
cinko icerigi EDX yontemi (6zellikle Zn miktarlarr) ile gok dustk ciktigindan dolay1
daha hasas olan XRF teknigi kullamlmistir. EDX analizleri yizeyin tamamin temsil
etmezken (iki bdlgenin ortalamas)), XRF analizleri yilzeyin tamamim temsil
etmektedir.
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Sekil 53. 100 mA cm? (a-d (a: 10:1,0, b: 10:0,5, c: 10:0,1 ve d: 10: 0,05)) ve 80 mA
cm? (e 10:0,1) akim yogunlugunda banyo cozeltideki farkli mol
oranlardaki Cd®* ¢oktiiriilmesi ile elde edilen C/NiCd elektrotlarinin EXD
spektrumlari.
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Cizelge 4.7. Elektrot yizeylerinin EDX ve XRF (C/NiCdZn igin) yontemi ile
belirlenen yuzey bilesimleri

Kaplama .
Kosul Elektrotlar % Ni % Cd % Zn
osullart
C/NiCd (10:1,0) 244 | 7756 | -
100 mA cm? | o/NiCd (10:0,5) 12,09 | 8791 | -
C/NiCd (10:0,1) 237 | 7763 | -
C/NiCd (10:0,05) 1880 | 81,20 | -
7
BOmACm™ | oNicd (10:0,1) 816 | 9184 | -
CINiCdZn (10:0,1:1,0) | 13,869 | 83,023 | 3,108
:
€ | C/NiCdzn (10:0,1:0,5) 9,441 | 88,455 | 2,104
80mA cm? | 5
_‘“—(\g CINiCdzZn (10:0,1:0,1) | 23,691 | 74,543 | 1,767
5
(e
N | C/NiCdzn (10:0,1:0,005) | 9,393 | 89,508 | 1,099
« | C/NiCdzZn (10:0,1:1,0) 9,249 | 88,950 | 1,802
:
< | C/NiCdZn (10:0,1:0,5) | 14,653 | 83,792 | 1555
80 mA cm’® %
T | CNiCdZn (10:0,1:0,1) | 25812 | 72,670 | 1518
&
g
N | C/NiCdzn (10:0,1:0,005) | 6,755 | 92,917 | 0,328
(e
N
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Cizelge 4.7 incelendiginde ikili kaplamalardaki Cd miktar:1 Ni miktarindan
daha yuksek ¢ikmistir. Bu durum kadmiyumun kaplama esnasinda indirgenme hizi
ile iliskilidir. Ayrica kadmiyumun kristal boyutu nikelin kristal boyutundan daha
blylk oldugu icin tim ikili NiCd ve tc¢lt NiCdzn elektrotlarinda Cd igerigi yiksek
cikmustir.  Ucli kaplamalardaki Zn nin uzaklastirilmast sonucu Zn tamamen
ylzeyden uzaklasmayip, bir miktar yapida kalmistir. Banyo cozeltisindeki Zn
miktarimn kademeli olarak azaltiimast hem Zn uzaklastirilmamis hem de Zn
uzaklastirilmis elektrotlardaki Zn igerigini kademeli olarak azaltmstir.

4.1.14. Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) Goruntaleri

Sekil 454 de C ve C/Ni elektrotlarin AFM goruntuleri verilmektedir.
Karbonun yuizeyi mikro yaprakl: yapisindan dolay: gorinttide bazi yerlerde girinti ve
cikintilar olusmustur. Nikel kapli grafitin AFM goruntisiinde ise aym SEM
gorintdlerinde oldugu gibi ylzeyde girinti ve cikintilar gozikmekte ve kiresel
yapilar (yumru) burada da olusmustur.
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Sekil 4.54. C (a) ve CINi (b) elektrotlarin 3 boyutlu (a,b) ve 2 boyutlu (a,b) AFM
goruntuleri.

AFM analizleri ile ylzeyin portzitesi olculebilmektedir. Bu nedenle C igin
Olctlen ylzey pordzite degeri 157 nm, C/Ni icin ise 143 nm’ dir. Grafit, nikel ile
kaplandiginda ytizeye siki tutunan ince bir nikel filmi olustugundan dolay: porozitesi

dismistUr.
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Sekil 4.55. C/NiCd (10:0,1) (a) ve C/NiCdZn (10:0,1:0,5) (b) elektrotlarin 3 boyutlu
(a,b) ve 2 boyutlu (a,b) AFM goruntileri.

C/NiCd (10:0,1) ve C/NiCdzn (10:0,1:0,5) elektrotlarimn AFM gorantdleri
Sekil 4.55" de verilmektedir. Sekiller incelendiginde her iki kaplamanin ylzey yapisi
nikel kapl1 grafitten ve ¢iplak grafitten gok daha farkl: oldugu gorulmektedir. Her iki
elektrotta ylzeyde girinti ve cikintilar ile tepeye benzeyen yapilar olusmustur.
Elektrotlar icin olcllen por¢zite degerleri C/NiCd (10:0,1) icin 486,51 nm,
C/NiCdZn (10:0,1:0,5) icin ise 539,80 nm'dir. Goruldigu gibi tclt kaplama daki Zn
uzaklastirildig1 zaman ylzey yapisi degiserek porézitenin artmasina neden olmustur.
Y Uzeydeki gozenekliligin artis1 voltamogramlardan elde edilen sonuclarda oldugu
gibi metanol oksidasyonunu katalizediginin bir kamtidir. YUzey yapisinin poroz
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olmasi, elektrokatalitik aktif ytizeylerin Zn uzaklasmas: sonucu artmas ve sistemde

olusan elektronik etkilesim gibi nedenlerden dolay: katalitik etkinlik artmustir.

4.2. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

Grafit elektrotun 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH ¢ozeltisinde
metanol oksidasyonun oldugu degisik potansiyellerde ( 0,50, 0,80, 0,90, 1,00 ve 1,20
V) elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.56'da verilmistir. Sekil 4.56'dan goruldigu
gibi tim Nyquist egrilerinde basik bir lup ile hafif lineer kisimlarin olustugu
gorulmektedir. Elde edilen egrilerin yarim daireden sapmasi grafit ylzeyinin plrizl i
oldugunu gostermektedir. Nyquist egrilerinde gorulen tek lup yUk transfer direnci ve
difiz tabaka direncini, lineer kisim ise olayin difiizyon kontrolli oldugunu
gostermektedir (Erbil 1988). Ayrica, lineer kisim, yizey dolayinda diffiiz tabaka
icindeki yigismadan kaynaklanmaktadir (Erbil 1988, Mahjani ve ark, 2010,
Nagashree ve ark, 2010). Sekil 456" da ki egriler incelendiginde dusuk
potansiyellerde direnclerin yiksek oldugu sdylenebilir. Karbon malzemeler distk
zehirlenme etkisine ve yiksek korozyon direncine sahiptir. Bu sebepten dolayi
Ozellikle 0,50 V’ta direncin yUksek oldugunu goériyoruz. Potansiyel arttikca egrilerin
yarigaplarinda azalma gorilmektedir. Yani metanol oksidasyonu arttikga
polarizasyon direnclerinde disme olmaktadir. Duslk potansiyellerde metanol

oksidasyonu icin yiiksek direncler sistemde mevcuttur.
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Sekil 4.56. Grafit elektrotun 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH
cozeltisinde 0,50, 0,80, 0,90, 1,0 ve 1,20 V’'ta aiman Nyquist
diyagramlari.
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Sekil 4.57. C/Cd elektrotun 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH
¢cozeltisinde 0,50, 0,80, 0,10, 1,20 ve 1,35 V’ta alinan Nyquist
diyagramlari.
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C/Cd elektrotun 298 K’ de 1,00 M Metanol igeren 1,00 M KOH c¢ozeltisinde
metanol oksidasyonun oldugu farkli potansiyellerde (0,50, 0,80, 1,0, 1,20 ve 1,35 V)
elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.57'de verilmektedir. Bilindigi gibi
kadmiyum metali korozyona karsi direnclidir. Bu nedenle elde edilen direng
degerleri Ozellikle dusuk potansiyellerde son derece yiksek oldugu agikca
gorilmektedir. Sekil 4.57'e gore Nyquist egrilerinde dusik potansiyellerde tek lup
olusurken, artan potansiyelle birlikte disik frekans bolgesinde kigtk lup olustugu
gorilmektedir. Bu luplar oksidasyon sirasinda olusan ara trinlerin direncine karsilik
gelmektedir. Farkli potansiyellerde metanolll ortamda elde edilen direnglerin bu
elektrot Uzerinde yiksek olmasindan metanol oksidasyonun yavas gerceklestigi
sonucu cikarilabilir.

CINi elektrotun 298 K’ de 1,00 M Metanol igeren 1,00 M KOH ¢ozeltisinde
metanol oksidasyonun oldugu farkli potansiyellerde (0,50, 0,60, 0,672, 0,723 ve 0,80
V) elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.58 de verilmektedir. Metanollii ortamda
potansiyelin degismesiyle birlikte elektrotun davrams: degismektedir. 0,50 ve 0,60
V’tayuksek frekans bolgesinde yik transfer ve diffiiz tabaka direncine karsilik gelen
bir lup ile disik frekans bolgelerinde ise induktif davranisin oldugu gorulmektedir.
DusUk frekans bdlgesinde olusan indiktif etki, yeniden olusan aktif bolgelerin
relaksa (durulmasi) olmasi (Barsoukov ve ark, 2005, Amstrong ve ark, 1972) ve aktif
bolgelerde elektroaktif tirlerin yeniden olusmasi ile ilgilidir (Amstrong ve ark,
1972). 0,672 V'ta ainan impedans egrisi metanol oksidasyon pik potansiyelini
gostermektedir. Bu potansiyelde egri tek lupa donuserek, Polarizasyon direnci (Ry)
degeri oldukca dismustir. Direncin dusik olmast metanol oksidasyonun hizli
gerceklestigini gostermektedir. Pik potansiyelinden itibaren Nyquist egrilerinde hafif
ters donmeler olmustur. Egrilerdeki bu ters donmeler yizeyin kismen de olsa
pasiflesmesiyle ile ilgilidir (Wu ve ark, 2004). Oksidasyon sirasinda yizeye
adsorlanan COys turleri OH™ iyonlar: ile birlikte ylzeyin pasiflesmesine neden
olmaktadir (Sing ve ark, 2002). Dolayisiyla adsorbe CO, yulzeyi pasiflestirerek
direncin artmasina neden olmustur. 0,80 V’tan itibaren egrilerde tek lup olusmakta
ve direncler yeniden dismektedir. Duslk frekans bolgelerinde ara Urinden
kaynaklanan bir frekans sagilmasi gorulmektedir.
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Sekil 4.58. C/Ni elektrotun 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH
¢cozeltisinde 0,50, 0,60, 0,672, 0,723 ve 0,80 V’ta alinan Nyquist
diyagramlari.
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Sekil 4.59. C/NiCd (10:0,1) elektrotun 298 K’ de 1,00 M Metanol igeren 1,00 M

KOH ¢ozeltisinde 0,50, 0,80, 0,971, 1,027 ve 0,865 V'ta alinan Nyquist
diyagramlari.
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C/NiCd (10:0,1) elektrotun 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH
cozeltisinde metanol oksidasyonun oldugu degisik potansiyellerdeki (0,50, 0,80,
0,971, 1,027 ve 0,865 V) Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.59'da verilmektedir. Genel
olarak potansiyelin degistirilmesi Nyquist egrilerinde pek fazla bir degismeye neden
olmamustir. 0,50 V'ta yiksek frekans bolgesinde bir lup, distk frekans bolgesinde
hafif agisal kisim gortlmektedir. Y Uksek frekans bolgesinde olusan basik yarim daire
yuk transferini ve diffiiz tabaka direncini icermektedir. DUsuk frekansta olusan agisal
kisim ise oksidasyonun bu bolgede diflizyon kontrolli oldugunu géstermektedir
(Barsoukov ve ark, 2005). Bu potansiyelde direng degeri oldukca kucuktar. 0,971 V
pik potansiyelinde alinanan impedans egrisi olup, sadece tek lupun olustugu Sekil
4.59'dan gorulmektedir. Artan potansiyel ile birlikte direng degerlerinde artis
meydana gelmistir. C/NiCd (10:0,1) elektrotun dontsimll voltamogramdan (Sekil
4.30) geri taramada olusan methanol oksidasyon pik potansiyelinde (0,865 V) alinan
impedans egrisine bakildiginda sadece tek bir bask yarim dairenin olustugu ve
direncin bu bélge de diistk oldugu gortlmektedir (Sekil 4.59).

C/NiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotun 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M
KOH cozeltisinde metanol oksidasyonun oldugu farkli potansiyellerde (0,50, 0,80,
0,946, 1,20 ve 0,872 V) elde edilen Nyquist diyagramlari Sekil 4.60'da
verilmektedir. Egriler incelendiginde 0,5 V’ta, C/NiCd (10:0,1) elektrottaoldugu gibi
yiksek frekansta tek lup, distk frekans bolgesinde hafif agisal kisim gorilmektedir.
Yuk transfer direnci ile difiz tabaka direncine karsilik gelen ilk luplar
karsilastirildiginda C/NiCdzn (10:0,1:0,5) elektrotun diren¢ degerinin diistuk oldugu
gorulmektedir. Ilerleyen potansiyellerde direnclerde hafif artis meydana gelmistir.
0,946 V’ta alinan egri dontsimll voltamogramda (Sekil 4.41) ileri taramada olusan
metanol oksidasyon piki ile 0,872 V’'ta alinan egri ise geri taramada olusan
oksidasyon pikine karsilik gelen impedans egrilerini gostermektedir. ileri taramada
bu potansiyelde tek lup olusmustur ve direncler C/Ni ve C/NiCd (10:0,1)
elektrotlarinin diren¢ degerlerine yakin olup, biraz daha azdir. Geri taramada elde
edilen egride agisal kisim olusmus, direncin yiksek oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.60. C/NiCdzn (10:0,1:0,5) elektrotun 298 K’ de 1,00 M Metanol iceren 1,00
M KOH cozeltisinde 0,50, 0,80, 0,946, 1,20 ve 0,872 V’ta alinan alinan

Nyquist diyagramlari.
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Cizelge 4.8. C, C/Cd, C/Ni, C/NiCd (10:0,1) ve C/NiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotlarda
0,50 V' ta elde edilen Nyquist diyagramlarindan elde edilen
elektrokimyasal parametreleri.

Elektrotlar Rs CPE./F | m | RytRq| CPE> Ny Rads L

Q (10%) Q F Q | Hz
C 311 | 0062 [086| 375 - - ; )
C/Cd 4,01 | 00307 |0,83| 4324 - - - ;
C/Ni 455 | 0810 [095| 95 - - [ 391 31

C/NiCd 4,59 3870 |075| 293 | 2038 | 0,65 | 2,97 -
C/NiCdzn | 4,70 5873 |08 189 | 2928 | 0,89 | 1,28 -

Cizelge 4.8 de Sekil 4.61' de ki devrelerden elde edilen impedans
parametleri verilmektedir. Cizelge de ki n degerleri O ile 1 araliginda olup, bu deger
aralig1 ideal bir kapasitorden sapmay: ifade etmektedir. Deneysel verileri dahaiyi fit
edebilmek icin cift tabaka kapasitansi (Cy) yerine sabit faz elementi (CPE)
kullamimaktadir (Danaee ve ark, 2008 ve Chakraborty ve ark, 2006). CPE; lokal
dielektrik sabitinin dismesi ya da elektriksel ¢ift tabakamn kalinliginin artmasiyla
iliskilidir. Elde edilen verilerden, C' dan C/NiCdzn (10:0,1:0,5) elektroda dogru
gidildikge CPE degerlerinin arttigim gormekteyiz. CPE degerlerinin artmasinin
nedeni bu potansiyelde methanol oksidasyon reaksiyonun Faradaik reaksiyon
seklinde ilerledigini ve boylelikle elektrotun katditik etkinliginin artmasiyla iliskili
oldugu sdylenebilir (Zielinska ve ark, 2009). En yiksek adsorpsiyon kapasitans: ve
en dusik adsorpsiyon direncine sahip elektrot C/NiCdzZn (10:0,1:0,5) oldugu elde
edilen verilerden sdylenebilmektedir (Cizelge 4.8). Metanol elektrooksidasyonunda
elektrot Uzerinde oncelikle adsorpsiyon basamag: olusmakta, bunun sonucunda bu
elektrot Uzerinde en diusik adsorpsiyon direnci olusarak, Faradaik elektrooksidasyon
kinetigini arttrmaktadir. Buna ek olarak oksidasyon pik potansiyelinde olay daha
cok diftizyon kontrolltdir. Elde edilen verilerden C ve C/Cd elektrotlarin direncinin
yuksek olusu, oksidasyon kinetiginin bu elektrotlar Uzerinde yavas oldugunu
gostermektedir. Grafit elektrot katalitik etkinligi yiksek nikel ile kaplandiginda
oksidasyon kinetigini arttirarak oksidasyonu hizlancirmustir. Ikili NiCd (10:0,1)
elektrot (zerinde bu etkinlik daha da artmustr. Uclii NiCdzn (10:0,1:0,5)
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elektrotundan Zn uzaklastirildiginda daha poroz yiizey elde edilmis olup, elektroaktif
bolgeler artarak oksidasyon kinetigini hizlandirchgir direncin dismesi ve CPE
degerlerinin artmasi ile agiklanabilmektedir.

@) CPE CIP'E
| | (b) |
Rct"'Rd
—AM— — AN\
RS Rs
AN/ A
Rct"'Rd R L
CPE ads
(c) .
1
—AM— Cads
Rs ||
ANN—
Re+R W
ct d Rads

Rs CoOzleti direnci, Ry: Y UK transfer direnci, Ry: Diffliz tabaka direnci, Rys Elektroaktif tlrlerin
direnci, CPE: Sabit faz d ementi, L: Indiktans.

Sekil 4.61. 298 K’ de 1,00 M Metanol igeren 1,00 M KOH ¢ozeltisinde 0,50 V igin
grafit/cozelti ara ylzeyini temsil eden elektronik esdeger devre modelleri,
a C, b: C/Ni ve c: C/NiCd (10:0,1), C/NiCdZn (10:0,1:0,5) elektrotlar
icin.

Sekil 4.61' de 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH c¢ozeltisinde 0,50 V’'ta
alinana Nyquist egrilerine karsilik gelen esdeger devre modelleri verilmektedir.
Nyquist egrileri uygun esdeger devre modelleri Onerilerek ZView programi
kullanilarak fit edilmistir.
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4.3. 1,00 M Metanol iceren 1,00 M KOH Ortamda Elektrotlarin Zamanla
Kararhhk Testleri

Kronoamperometrik dlglimler ile maksimum akim degerlerinin elde edildigi
potansiyel degerinde, akim degerlerinin zamana bagli degisimi incelenmistir.
Yapilan bu 6lgim ile metanol elektrooksidasyonunda katalizér olarak kullanilan
elektrotlarin kararliliklart hakkinda yorum yapilabilmektedir. Bu nedenle 1,00 M
Metanol iceren 1,00 M KOH ortamda 0,50 V' ta 3600 saniye boyunca zamanla
akimin degisimi incelenmistir. C, C/Cd ve C/Ni ile C/NiCd (10:0,1) ve C/NiCdZn
(10:0,1:0,5) elektrotlarda elde edilen akim-zaman degisimleri Sekil 4.62.a ve b'de
verilmistir. Sekil 4.62.a incelendiginde C ve C/Cd elekrotlarimn 3600 s boyunca
bazik ortamda akim baslangicta hizla dismekte ve zamanla sabit bir degerde
kalmaktadir. Bu elektrotlar Uzerinde olcllen akim degerleri mikroamper dizeyinde
olmaktadir. Grafit elektrot nikel ile kaplandiginda akim daha yiksek olmakta ve
kararlilik testinin baslarinda akimlarda keskin distsin oldugu, ilerleyen zamanda
akimlarin hemen hemen degismedigini sekilden gormekteyiz. Sistemdeki bu keskin
disUs, baslangicta elektrot ylizeyi metanol oksidasyonu ylizey derisimi ve ylzeyin
acik olmasi (hizlt kinetik reaksiyon) ve daha sonra CO, CHx ve CH3O gibi ara
turlerin ytizeyde olusumu ile birlikte katalitik bolgelerin kapanarak zehirlenmesi ile
aciklanabilir (Antolini 2007). Ikili NiCd (10:0,1) kaplamada (Sekil 4.62.b), akim
zamanla degistigi gorulmektedir. Elektrotun metanollii ortamda 3600 s boyunca
oldukca kararli oldugu gorilmektedir. Ylzeyde Zn uzaklastirilmis NiCdzZn
(10:0,1:0,5) elektrotun akim-zaman degisiminde (Sekil 4.62.b), baslangicta
akimlarda hafif disme olurken, ilerleyen zamanla birlikte elektrotun akim
degerlerinde bir miktar digsme olmasina ragmen NiCd (10:0,1) elektrota kiyasla akim
degerleri yiuksek olmaktadr.

Elde edilen sonuclara gore tim elektrotlar 1,00 M Metanol iceren 1,00 M
KOH ortamda 3600 s boyunca zamanla kararli bir yap1 gostermistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Y akit pilleri teknolojileri enerjiyi en etkin sekilde donustiren sistemler olmast
nedeniyle, teknolojik agidan dnemli bir ¢alisma alanim olusturmaktadir. Dogrudan
metanol kullamilan yakit pili calismalarinda en oncelikli siray1, kullanilan zarin
seciciligi, elektrolit yapisi ve katalizor segimi almaktadir. Guniimiize kadar yapilan
pek cok calisma sonucunda, dogrudan metanol kullamilan yakit pilinde anotta
oksidasyon verimini arttirip, yuksek akim yogunlugunun elde edilmesinde verimi
arttiran katalizor karisimi 6nemli olmustur. Bu etkilerin yaminda, katalizrin uzun
omarla, yiksek verimli ve maliyetin distrilebilmesi icin az miktarda kullanilabilir
olmasi beklenen ozellikleridir. Secilecek olan katalizorin metanoli yikseltgeme
kapasitesi yakit pilinin performansini ve verimini dogrudan etkileyen bir ozelliktir.
Gunimuzde, calismalarin bir kismu anot yuzeyinde kullanilan katalizorleri
gelistirmeye ayrilmis durumdadir. Elektrokatalizde yizey alanimin artmasi katalitik
etkiyi de artrmaktadir. Kaplamalarin yakit pillerinde akis kanallar1 ve aym zamanda
akim toplayici olarak kullamlan grafit Uzerinde olusturulmas: agisinda sistemi
tamamlayacaktir.

Bu calismada grafit yuzeyinde kadmiyum ile katalitik etkinligi yiksek nikel
ile birlikte cokturtlerek olusturulan ikili NiCd kaplama ile yilizeydeki cinko
uzaklastirilarak yuzey alam arttirilmis Ucltd NiCdZn kaplamalarinin - metanol
oksidasyonuna katalitik etkisi CV, EIS ve CA teknigi kullanilarak incelenmistir.

Elde edilen deneysel bulgulara gore;

@ Grafit elektrotun metanol oksidasyonuna katalitik etkinligini arttrmak igin,
grafit ylzeyi galvonastatik yontem kullamlarak nikel ile kaplanmistir. Bunun
icin en uygun kaplama kosullar;, 100 mA cm? akim yogunlugu ve 30 pm
kalinlik olarak belirlenmistir.

@ Metanol oksidasyonuna katalitik etkinligi arttirmak igin nikel banyosuna
farkli mol oranlarinda Cd®* iyonlarini iceren Cd tuzlar: ilave edilmis, sisleme
farkli akim yogunluklar: ve farkli kaplama sireleri uygulanarak en uygun

ikili NiCd kaplama sartlar1 belirlenmistir. Bunun igin en uygun kosullar, 15
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dakika boyunca 80 mA cm? akim yogunlugu ve 10:0,1 Ni**:Cd** igeren
banyoda yapilan kaplamalar olmustur.

@ En uygun bilesimli ikili NiCd kaplama banyosuna farkli mol oranlarinda
cinko tuzlar: ilave edilmis ve metanol oksidasyon etkinligi arastirilmustir.
Buna gore en uygun ucli kaplamalar 10:0,1:0,5 Ni?*:Cd®*:Zn** olusturulan
banyoda elde edilmistir.

@ Her elektrot icin farkli tarama hizlarinda donistimli voltamogramlar elde
edilmistir. Tarama hizimin artmasi ile metanol oksidasyon ve nikel
oksidasyon pik akim degerleri artmustir. En yiksek tarama hizi olan 250 mvV
s* de en yiksek pik akimi degerinin olustugu gorilmistir. Yiksek tarama
hizlarinda elektron transferi daha kolay oldugu igin tarama hiz1 arttikga pik
akimlarinda artis olmustur.

@ Her elektrot icin 0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 M Metanol derisimlerini iceren
1,00 M KOH icinde metanol oksidasyonuna derisimin etkisi caligilmistur.
Derisimin artmasiyla oksidasyon kinetigi artrmis ve buna bagli olarak pik
akimlar1 artmustir. OH™ iyonlar1 derigiminin artmasiyla birlikte film igindeki
NiOOH’ lerin CH3OH molekdillerini daha hizl1 okside etmektedir

@ Her elektrot icin 298, 303, 308, 313, 318 ve 323 K’ de metanol
oksidasyonuna sicakligin etkisi calisilmistir. Sicakligin artmasi ile reaksiyon
kinetigi artacagindan, metanol oksidasyon hizi artmistir. Buna bagli olarak en
yiksek pik akimi calisilan en yiksek sicaklik olan 323 K’ de olmustur.
Sicaklikla, oksidasyon pik akimlarimin degisiminden Arrhenius esitligi
kullanilarak kaplamal: elektrotlarin aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Elde
edilen bulgulardan en disik Ea degeri 13,53 kJ mol™ olup C/NiCdZn
elektrotta oldugu belirlenmistir. NiCdZn elektrotta Ea degerinin disik olmast
ortamda bulunan tirlerin daha hizl1 oksidasyona ugradigint gostermektedir.

@ Donusumlt voltamogramlardan 298 K icin her elektrotun oksidasyon pik
akimlar1 C/Ni icin 30,02 mA, C/NiCd icin 64,95 mA ve C/NiCdZn igin 83,60
mA olarak olculmustir. NiCdZn elektrotta metanol oksidasyonuna karsi
katalitik etkinlik artmustir.
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@ Elektrotlarin yuzey goruntuleri taramali elektron mikroskobu kullanilarak
belirlenmistir. C elektrot yuzeyinin diz ve mikro yaprakli bir yapiya sahiptir.
Kadmiyumun grafit yizeyine ¢okturdlmesiyle yapi degiserek kristalik hale
donismustur. Nikel kapli grafitte, ylzeye kaplanan nikel siki ve homojen
dagilimli olarak gorulmektedir. Y apida kiresel (yumru) bolgeler olusmustur.
Ikili NiCd elektrotlarin SEM goruntuleri oldukga degismis olup, kaplama
ince bir film seklinde yuzeyi ortmisttr. C/NiCdZn elektrotlarda ise ¢inkonun
uzaklastirilmasi ile SEM goruntulerinde gbzenekli bir yap: olusmustur.

@ Kapli elektrotlarin metalik bilesimleri EDX ve XRF yontemi kullanilarak
analiz edilmistir. Tim C/NiCd elektrotlar: icin EDX spektrumlarinda her iki
Ni ve Cdun pikleri gozukmektedir. C/NiCdZn elektrotlarimn ylzey
bilesimleri XRF yontemi ile arastirilmis olup, Zn uzaklastirilmis elektrotlarda
Znigerigi cok dusuk gikmustir.

@ Yiuksek ¢cozinurltklti AFM gorunttlerinde ise elektrotlar icin gergek porozite
degeri belirlenmistir. En uygun bilesimli elektrotlar icin 6lgulen pordzite
degerleri C/Ni icin 143 nm, C/NiCd icin 486,51 nm, C/NiCdZn igin ise
539,80 nm'dir. Y Uizey yapisinin pordz olmasi, katalitik etkinliginin bir 6l¢itu
olahilir.

@ Kaplanmamig grafit ve kapli elektrotlarin metanol oksidasyonuna karsi
gogerdikleri direng EIS yontemi kullamlarak belirlenmistir.  Nyquist
egrilerinden grafit/cozelti ara yuzeyini temsil eden elektronik esdeger devre
modelleri 6nerilmistir. Metanol oksidasyonun gerceklestigi 0,50 V'ta alinan
impedans diyagramlarindan, elde edilen egriler her elektrot icin farklilik
gosermekte Ry+Ryq direngc degerleri en dusik C/NiCdZn elektrotta
Olctilmustir. C ve C/Cd elektrotlarimin direnclerinin oldukca yiksek oldugu
gorulmistur. C/NiCdZn elektrotta 6l¢tlen direnclerin disik olmasi, yapidaki
cinkonun uzaklastirilmasiyla elektroaktif bolgelerin artmasi ve buna bagl
olarak oksidasyon kinetigi hizlanmakta ve yuk transferi direnci diismektedir.

@ Elektrotlarin zamanla kararliliklarimin incelenmesi icin kronoamperometri
teknigi kullamlmistir. Elde edilen egrilere gére C ile C/Cd elektrotlarimn
akim degerleri 3600 s boyunca dusik olmustur. Grafitin nikel, nikel-
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kadmiyum ve nikel-kadmiyum-cinko ile kaplamalarinin olusturulmasiyla

akimlarda 6nemli derecede artis gozlenmistir. En yiksek akim C/NiCdZn

elektrotta elde edilmistir.

Metanol sivi bir yakit olmasi ve disuk karbon icerigi nedeniyle oldukca
onemli bir yakittir. Metanoliin yakit pillerinde dogrudan yakit olarak kullammu ile
elektrik enerjisi elde edilebilmektedir. Yakit pillerinin veriminin arttirilmas: ve
fiyatimin azaltilmas ile cep telefonlarinda, diz Ustl bilgisayarlarda vb. birgok alanda
yaygin bir sekilde kullanimi mimkiin olacaktir. Metanol oksidasyonun daha verimli
bir sekilde gergeklestigi dayankli, ucuz ve aktif bir elektrot malzemesi olusturulmasi
amaciyla bu ¢alismada hazirlanan C/NiCd ve C/NiCdZn elektrotlar metanollt yakit

pillerinde anot olarak kullamlabilir.
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