ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESi * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

METANOLLE CALISAN YAKIT PiLLERI iCiN
METANOLLE REAKSIYON VERMEYEN OKSIiJEN
REDUKSIYON KATALIZORUNUN
GELISTIRILMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Kimya Miihendisi Sibel SARI

Anabilim Dali: Analitik Kimya

Programi: Kimyagerlik

ARALIK 2003



ONSOZ

Tez calismam siiresince benden destek ve yardimlarini esirgemeyen, beni
yonlendiren, her tiirlii olanag1 saglayan hocam; Prof. Dr. Figen KADIRGAN’a en
icten tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim siiresince SEM ve XRD odlgiimlerimi gergeklestiren Adnan Tekin
Arastirma Merkezi Miidiirii Prof. Dr. Okan ADDEMIR’e ve XPS 6l¢iimlerimi
gerceklestiren Bilkent Universitesi hocalarindan Prof. Dr. Sefik SUZER’e de
yardimlarindan dolayi tesekkiirlerimi arz ederim.

Biitiin 6grenim hayatim boyunca desteklerini higbir zaman esirgemeyen aileme ve
manevi destekleriyle bana gii¢ veren sdzliim Mehmet Akif Ozenler’e ve bana sicak

bir kucak acan ailesine en i¢ten tesekkiirlerimi sunarim.

Aralik 2003 Sibel SARI



ICINDEKILER

KISALTMALAR
TABLO LIiSTESI
SEKIL LISTESI
OZET
SUMMARY

1. GIRIS VE AMAC

2. GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMALARI

2.1 Oksijenin Elektrokimyasal Indirgenmesi
2.2 Katalizor Destek Malzemeleri
2.2.1. Karbon Kumas
2.2.2. Karbon Kagit
2.2.3. Karbon Tozu Vulcan XC-72
2.2.4. Elmas Tozu
2.3. Katalizorler
2.3.1. Platin Katalizor
2.3.2. Gegis Metali Karbonil Bilesikleri
2.3.2.1. 3-Rutenyum Dodekarbonil
2.3.2.2. Molibden Hekzakarbonil
2.4. Oksijenin Indirgenmesi Reaksiyonu Igin Rutenyum
Bazli Elektrokatalizorler
2.4.1. Makrosiklik Kompleksler
2.4.2. Gegis Metali Oksitleri
2.4.3.Geg¢is Metali Siilfiirleri
2.4.4. Amorf Gegis Metalleri Siilfiirleri
2.4.5. Gegis Metali Kalkojenleri
2.5. Oksijenin Indirgenme Reaksiyonuna Etki Eden Faktorler

Sayfa

Vi
vii

Xl

oo ~NNNO OGO A BD~ B~

10
11
11
11
13

2.5.1. Oksijenin Indirgenme Reaksiyonunun Kinetigine Katalizor Etkisi 13

2.5.2. Kimyasal Sentezde Coziicii Etkisi
2.5.3. Partikiil Biyiikligiiniin Etkisi

3. DENEYSEL YONTEM VE KOSULLAR

3.1. Deneysel Yontemler

3.2. Elektrokimyasal Hiicre
3.2.1. Calisma Elektrodu
3.2.2. Yardimci Elektrot
3.2.3. Referans Elektrot

3.3. Calisma Kosullar
3.3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler
3.3.2. Calisma Elektrodunun Hazirlanmasi
3.3.3. Destek Malzemelerinin Islenmesi

3.3.4. Karbon Destekli Mo-Ru-Se Katalizoriiniin Kimyasal Sentezi

14
14

16

16
16
16
17
17
18
18
18
19
20



3.3.5. Karbon Destekli Mo-Ru-Se Katalizoriiniin
Miirekkebinin Hazirlanmasi
3.3.6. Pani Kapli Mo-Ru-Se Calisma Elektrodunun Hazirlanmasi

4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

4.1. Platin Elektrot Uzerinde Oksijenin Indirgenmesi
4.2. Vulcan XC-72/Mo-Ru-Se Elektrodu Uzerinde Oksijenin
Indirgenmesi
4.2.1. Vulcan XC-72/Mo-Ru-Se Elektrodu Uzerinde Potansiyel
Tarama Hizinin Etkisi
4.2.2. Vulcan XC-72/Mo-Ru-Se Elektrodu Uzerinde Sicaklik
Etkisinin Incelenmesi
4.3. Elmas tozu /Mo-Ru-Se Elektrodu Uzerinde Oksijenin Indirgenmesi
4.3.1. Elmas tozu /Mo-Ru-Se Elektrodu Uzerinde Potansiyel
Tarama Hizinin Etkisi
4.3.2. Elmas tozu /Mo-Ru-Se Elektrodu Uzerinde Sicaklik
Etkisinin Incelenmesi
4.4, Pani /Mo-Ru-Se Elektrodu Uzerinde Oksijenin Indirgenmesi
4.4.1. Pani /Mo-Ru-Se Elektrodu Uzerinde Potansiyel Tarama
Hizinin Etkisi
4.4.2. Pani /Mo-Ru-Se Elektrodu Uzerinde Sicaklik Etkisinin
Incelenmesi
4.5. Metanol Ortaminda Katalizor Sistemlerinde Oksijenin Indirgenmesi
4.5.1. Metanol Ortaminda Platin Elektrot Uzerinde Oksijenin
Indirgenmesi
4.5.2. Metanol Ortaminda Vulcan XC-72/Mo-Ru-Se Elektrodu
Uzerinde Oksijenin indirgenmesi
4.5.3. Metanol Ortaminda Elmas tozu/Mo-Ru-Se Elektrodu
Uzerinde Oksijenin Indirgenmesi
4.6. Tafel Analizleri
4.7. SEM Analizleri
4.8. XRD Analizleri
4.9. EDAX Analizleri
SONUCLAR VE TARTISMA

KAYNAKLAR
EKLER
OZGECMIS

20
20

22
22

23

23

24
29

29

31
34

34

35
37

37

38

40
42
45
46
48
51

53
56
58



KISALTMALAR

Pani : Polianilin

ORR : Oksijenin Indirgenme Reaksiyonu
XRD : X-Ray Diffraction

EDAX : Energy Dispersive Analysis of X-Rays
PEM : Polymer Electrolyt Membrane

SEM : Scanning Electron Microscope

TEM : Tranmission Electron Microscope



TABLO LIiSTESI

Tablo 4.1.

Tablo 4.2.

Tablo 4.3.

Tablo 4.4.

Tablo 4.5.

Tablo 4.6.

Tablo 4.7.

Tablo 4.8 .

Tablo 4.9.

Tablo 4.10

Karbon tekstil iizerinde Vulcan XC-72 /MoyRuySe; katalizoriiniin
oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon enerjisinin
potansiyelle deZiSIMi......cccueecuierieriiierieeieeriie et ens

Karbon kagit tizerinde Vulcan XC-72 / MoxRuySe; katalizriiniin
oksijen indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon enerjisinin
potansiyelle deGISIMI........ooiviiiiriiiieiieiee e

Karbon tekstil destekli elmas tozu/Mo.Ru,Se, katalizdriiniin
oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon enerjisinin
potansiyelle deGISIMi......c.oevuiiriiiiieniieiiieee e
Karbon kagit iizerinde elmas tozu/MosRu,Se, katalizoriiniin
oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon enerjisinin
potansiyelle deZiSIM........cccvieriiieiieriieiierie e e
Pani kapli Mo-Ru-Se katalizériiniin  oksijenin indirgenmesi
reaksiyonunda AH aktivasyon enerjisinin potansiyelle degisimi.....

Karbon kagit destekli hazirlanan katalizor sistemlerinin transfer
katsayilart. 900C, 0,1M HCLOy,, v=5 MV.S e,

Karbon tekstil destekli hazirlanan katalizor sistemlerinin transfer
katsayilari. 90°C, 0,1M HCLO4, v=5 MV.S7 ..o,

Karbon tekstil destekli hazirlanan katalizor sistemlerinin tranfer
katsayilart. 250C, 0,1M HCLO4+ 1MCH30H, v=5 mV.st,

Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoyRuySe, katalizor
sisteminin EDAX analizi...............oooiiiiiiiiii i

Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoyRuySe, katalizér
sisteminin EDAX analizi...............oooiiiiiiiiii i

Vi

27

28

33

33

36

43

43

44

48



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 3.1
Sekil 4.1

Sekil 4.2

Sekil 4.3

Sekil 4.4

Sekil 4.5

Sekil 4.6

Sekil 4.7

Sekil 4.8

Sekil 4.9

: VulcanXC-72 Elektron Mikrografi...........ccceuveeviviieeeniieiecieieenee,
. Elmas tozu Elektron Mikrografi.........ccccceeeviieniiiiiiiiieeciee e 6
" RU3(CO)12 MOIEKUIL ...ttt 8
- MO(CO)g MOIEKUITL .......eeveeereeeieeieeie et 9
: Platinin standart voltamogram1.0,5M HCIlOy, v=50mV.st............ 19
: Platin iizerinde oksijenin indirgenmesi. 0,1M HCLOsa,

VL 1 1)V 2R 22

: Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoxRuySe,

elektrodu tizerinde potansiyel tarama hizinin etkisi.
90°C, 0,1M HCIO,. a) v=5mV.s* b) v=25mV.s?,
) v=50 mV.s™, d) v=75 mV.s™, €) v=100 mV.sho,

: Karbon kagit destekli Vulcan XC-72/ MoxRuySe,

elektrodu tizerinde potansiyel tarama hizinin etkisi.
90°C, 0,IM HCIO,. a) v=5mV.s?, b) v=25 mV.s™?,
¢) v=50 mV.st d) v=75mV.s? ) v=100 mV.s™t

: Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoxRuySe,

elektrodu iizerinde oksijen indirgenmesi. 0,1M HCIOy,
v=5mV.s? a) 25°C, b)50°C, ¢)75°C, d) 90°C.....cocvvvevrerrrerrern.

: Karbon kagit destekli Vulcan XC-72/ MoxRuySe,

elektrodu tizerinde oksijenin indirgenmesi.
0,1M HCIO,, v=5 mV.s* a) 25°C, b)50°C, c)75°C,

: Karbon tekstil iizerinde Vulcan XC-72 / MoxRu,Se,

katalizoriiniin oksijenin indirgenmesinde sicakligin
etkisi. 0,1M HCIO4, v=5 MV.S™ ...

: Karbon kagit tizerinde Vulcan XC-72 / MoyRuySe,

katalizorliniin oksijenin indirgenmesinde sicakligin
etkisi. 0,1M HCIO4, v=5 MV.S™. ...

- Karbon tekstil destekli elmas tozu / MoyRu,Se,

elektrodunun oksijenin indirgenmesinde potansiyel

tarama hizinin etkisi. 90°C 0,1M HCIO,. a) v=5 mV.s?,

b) v= 25 mV.s?, ¢) v=50 mV.s?, d) v= 75 mV.s™,

€) V100 MV.S ™.t

: Karbon kagit destekli elmas tozu / MoxRuySe,

elektrodu tizerinde potansiyel tarama hizinin

etkisi. 90°C, 0,1M HCIO, . a) v=5mV.s*,

b) v=25 mV.s?, ¢) v=50 mV.s?, d) v= 75 mV.s™,

) V100 MV.S ™o

vii



Sekil 4.10

Sekil 4.11

Sekil 4.12

Sekil 4.13

Sekil 4.14

Sekil 4.15

Sekil 4.16

Sekil 4.17

Sekil 4.18

Sekil 4.19

Sekil 4.20

Sekil 4.21

Sekil 4.22

: Karbon tekstil destekli elmas tozu / MoyRuySe,

elektrodu tizerinde oksijenin indirgenmesi.
0,1M HCIO,, v=5 mV.s™ a) 25°C, b)50°C, ¢)75°C,

: Karbon kagit destekli elmas tozu / MoxRuySe,

elektrodu iizerinde oksijenin indirgenmesi.
0,1M HCLO4, v=5 mV.s™* a) 25°C, b)50°C, c)75°C,

: Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoxRuySe,

katalizoriiniin oksijenin indirgenmesinde sicakligin
etkisi. 0,1M HCLO4, v=5 MV.S™ ... 32

: Karbon kagit lizerinde elmas tozu/ MoxRuySe;,

katalizoriiniin oksijenin indirgenmesinde
sicakligin etkisi. 0,1M HCLOy, v=5 V.S e 33

: Karbon kagit destekli Pani kapl

Vulcan XC-72/MoxRuySe; elektrodu iizerinde

potansiyel tarama hizinin etkisi. 9OOC,O,1M HCLO,

a) 5mV.s™, b) 25 mV.s™, ¢) 50 mV.s™,

d) 75 MV.5,€) 100 MV.S ™o 35

: Pani kapli Vulcan XC-72/ MoxRuySe; katalizoriiniin

oksijenin indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1M HCLO,,
v=5mV.57 ) 25°C, B) 90°C ... 35

: Pani kapli MoxRuySe; katalizoriiniin oksijenin

indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1M HCLOsu,
VES V.S ™ 36

: Pt katalizoriiniin oksijenin indirgenme akim

yogunluklarimin karsilagtirilmasi. 0,1M HCIO,,

v=5mV.s? a) 90°C’de 0,1M HCIO,,

b) 25°C°de 0,1M HCIO, ,

¢) 25°C’de 1M CH3OH +0,1M HCIO4u ..o, 37

: Pt elektrodun cesitli ortamlarda reaksiyonlari.

25°C, 1M CH3OH+0,1M HCIO,, v=5 mV.s™
a)N2 ve b)O2’lu ortamlarda............cccoeeveeeienieeiiiie e 38

: Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoxRu,Se,

elektrodu iizerinde oksijenin indirgenmesi. 90°C,
v=5mV.s' a) 0,1M HCIO,, ve
b) IM CH3OH+0,1M HCIO4.....cciiiiiiieiiiiceeee e 39

- Karbon tekstil destekli Vulcan/ MoxRuySe,

elektrodunun ¢esitli ortamlarda reaksiyonlari.
90°C, 1M CH3OH+0,1M HCIO4, v=5 mV.s™
a) N2 ve B) O; ‘lu ortamlarda.............ccooeevieieeniecicieeieceeeeeie 40

: Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoxRuySe;,

elektronun tizerinde oksijenin indirgenmesi.
90°C, v=5mV.s*a) 0,1M HCIO, ve
D) IM CH3OH+0,1M HCIO4.....cciiiiiiiiiiiiccece e 41

: Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoxRuySe,

katalizoriiniin ¢esitli ortamlardaki reaksiyonlari.
90°C, 1M CH50OH +0,1M HCLO4, v=5 mV.s™
a) N2’li ve b)O2’li ortamlarda............ccooeveeevieieieiicicieeieeeeeeee 41

viii



Sekil 4.23

Sekil 4.24

Sekil 4.25

Sekil 4.26
Sekil 4.27
Sekil 4.28
Sekil 4.29

Sekil 4.30

: Oksijen reduksiyonu i¢in karbon kagit destekli

hazirlanan katalizor sistemlerinin Tafel analizi.
90°C, 0,1M HCIO,, v=5 mV.s™ a) Pt,

b)Pani kapli Vulcan XC-72/ MoyRu,Se,,

c) Vulcan XC-72/ MoxRuySe;,

d) EImas tozu / MOxRUySE;........ccoiriiiiiiiiicice s
- Oksijen reduksiyonu i¢in karbon tekstil destekli

hazirlanan katalizor sistemlerinin Tafel analizi.
90°C, 0,1M HCIO,4, v=5 mV.s™ a) Pt,
b)Vulcan XC-72/ MoyRuySe,,

C) Elmas tozu / MoyRUySE;......ccoovviiiiiiiiic
- Oksijen reduksiyonu i¢in karbon tekstil destekli

hazirlanan katalizor sistemlerinin Tafel analizi.
250C, 0,1M HCIO4+ 1MCH30H, v=5 mV.s* a) Pt,
b) Vulcan XC-72/ MoxRuySe;,

C) Elmas tozu / MOyRUySE;......ccooviiiiiiiiiiic
: EImas tozu/ MoyRuySe; katalizoriiniin SEM fotograflar
2)8000 D) 750....c.eiuiiieeeieiirierieese et
: Vulcan XC-72/ MoyRu,Se; katalizériiniin SEM fotograflar
@) 3000 D)B500.......cceiiieririeieieee e
: VulcanXC-72/ MoxRuySe; ve elmas tozu/ MoxRu,Se,
katalizor sistemlerinin XRD analizleri...........cccccooveeviiiinciiennnnn,
: Karbon tekstil destekli VulcanXC-72/ MoyRuySe,
Katalizor sisteminin EDAX analizi spektrumu....................
: Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoxRuySe;,
Katalizor sisteminin EDAX analizi spektrumu.....................



METANOLLE CALISAN YAKIT PIiLLERI ICIN METANOLLE
REAKSIYON VERMEYEN OKSIJEN REDUKSIYON
KATALIZORUNUN GELISTIiRILMESI

OZET

Metanolle ¢alisan yakit pilleri kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
cevrilerek sabit ve mobil uygulamalarda bir alternatif teskil etmektedirler.
Metanolle c¢alisan yakit pillerinin performansi birkac temel problem
nedeniyle limitlenmektedir. Bu problemlerden biri de metanolun genelde
kullanilan nafion tipi polimer elektrolit membrandan gecisidir. Bu da katot
performansinda kayiplara neden olmaktadir. Katottaki platin igeren
elektrokatalizor metanolle de reaksiyon vererek bir karigim potansiyeli
olusturmaktadir. Bu problemin ¢6ziimii i¢in yapilacak yaklagimlardan biri
metanolun membrandan gecisine izin vermek, fakat oksijenin indirgenmesi
reaksiyonuna se¢imli bir katalizor kullanmaktir. Son yillarda bazi gecis
metallerinin  bilesikleri oksijen reduksiyonu reaksiyonu i¢in se¢imli
katalizorler olarak Onerilmislerdir. Bunlar metal igeren porfirin sistemleri,
sevrel faz tipi bilesikler, gecis metali siilfiirleri ve gecis metali
kalkojenleridirler. Metanolun varliginda oksijenin indirgenme reaksiyonuna
secimli olmayan platin katot katalizoriliniin tersine yukarida belirtilmis olan
sistemlerin hepsi oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna karsi neredeyse
%100’k bir segicilik gosterirler.

Bu calismada ana baslangi¢ maddesi olarak rutenyum kullanilarak cesitli
katalizorler sentezlenecektir. Bu katalizorler karbon tozu ve polianilin lizerine
dagitilarak cesitli destek malzemeleri {izerine uygulanarak oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu i¢in incelenmislerdir. Oksijenin indirgenmesindeki
katalitik 6zellikleri dongiilii voltammetri ile dlgtilerek, metanolun varliginda
oksijenin indirgenmesi i¢in segicilikleri tartisilmistir. Yapilan calismada
katalizor sistemlerinin oksijenin indirgenmesinde sicakligin, tarama hizinin
ve metanolun etkisi belirtilmistir. Sentezlenerek hazirlanan katalizor
sistemlerinin SEM, XRD ve EDAX analizleri de yapilmustir.



DEVELOPMENT OF METHANOL TOLERANT OXYGEN
REDUCTION CATALYSTS FOR DIRECT METHANOL FUEL
CELLS

SUMMARY

Direct methanol fuel cells (DMFCs) offer an attractive way for conversion of
chemical energy into electrical energy for various stationary and mobile
applications. The DMFC performance is, however limited by a number of
basic problems. One of them is the methanol permeation (crossover) from the
anode to the cathode side through the commenly used Nafion-type polymer
electrolyte membranes. The latter is concomitant with cathode performance
losses due to the formation of ‘mixed potentials’ on the Pt-containing
electrocatalysts. One approach to solve this problem is to allow methanol
crossover but to use an oxygen reduction selective cathode catalyst, i.e., to
supress methanol oxidation on the fuel cell cathode. In the last years , several
transition metal compounds have been proposed as oxygen reduction reaction
(ORR) selective catalysts: metal-containing porphyrin systems, chevrel
phase-type compounds, transition metal sulfides or oher transition metal
chalcogenides. In contrast to Pt cathode catalysts, which are unselective for
the ORR in the presence of methanol, all the aforementioned systems are
characterized by their nearly 100 % selectivity toward oxygen reduction.

In this work , some electrocatalysts based on ruthenium will synthesed and
they will dispersed on carbon and polyanilin. Then their electrochemical
activity and selectivity for the ORR in the presence of methanol and their
performance have been measured by cyclic voltammetry. The activity of
catalysts towards oxygen reduction is investigated by temperature and scan
rate effect also. The synthesised catalysts were characterised with SEM, XRD
and EDAX.
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1. GIRIS VE AMAC

Proton gegiren membran teknolojisine (PEM, Polymer Electrolyt Membrane)
sahip yakit hiicreleri yeni ve temiz enerji kaynaklarinin gelistirilmesi
caligmalarinda ¢ok onemli bir yer tutmaktadirlar. Artan niifus ile gelen enerji
ihtiyaci, buna bagh olarak da fosil yakitlarin kullanimi ile artan CO;
emisyonu, kiiresel 1sinma, fosil yakit kaynaklarinin kartellesmesi, fiyatlarinin
kararsizlig1r ve sonugta bunlarin tiikenebilirligi ayrica enerji hatlarinin asir
yiikli, enerji konusunda belirli strateji ve politikalarin izlenmesi

zorunlulugunu dogurmustur.

Yakit hiicresi teknolojisi bircok nedenden dolayr tasmabilir enerji
sistemlerinin gelistirilmesi i¢in favori adaylardan biridir. Yakit hiicreleri
hareketli pargalarin olusturdugu giiriiltiinlin  azaltilmas: ile otomotiv
sektorlindeki uygulamalar icin gerekli gereksinimleri saglar hale gelecektir.
Ayrica yakit hiicreleri ile calisan araglar pille calisan elektrikli arabalara
nazaran agirlik, kisa pil 6mrii ve uzun resarj zamanlar1 gibi problemler teskil
etmemektedirler. Favori olmasmin nedenleri ise diisiik ¢evre kirliligine,
boyutlarina bagli olarak yiiksek enerji verimine (%50-55), ko-jenerasyon
dongiilerinde kullanilabilir 1s1 iiretimine, gaz tiirbinleri ile entegrasyon
imkanina ve yakit esnekligine sahip olmalaridir. Yakit hiicreleri ile ¢alisan
araglarda farkli yakitlar kullanilabilmektedir. Teknik, ekonomik ve politik
acidan sorunlart halledildigi zaman ontimiizdeki 4-5 y1l iginde yakit hiicreleri
ile calisan araglarin tasima sektoriindeki rolleri daha iyi anlagilacaktir.
Araclarda ve evlerde yakit olarak hidrojen kullanilabilecegi gibi alkollerin de
(metanol veya etanol) kullanimi s6z konusudur. Bu alkollerin bio kiitleden de

elde edilebilmeleri bir avantajdir.

PEM teknolojisine sahip diisiik sicaklikli yakit hiicrelerinin uygulanmasini

limitleyen bazi anahtar problemlerin ¢oziilmesi gerekmektedir. Alkollii



hiicrelerde en o©nemli problemlerden biri metanol kullanimi halinde
metanoliin genelde kullanilan Nafion tipi polimer elektrolit membrandan
proton ile birlikte katoda gecerek katot verimini diistirmesi ve asiri
potansiyellere neden olmasidir. Karigim potansiyelinde katot katalizoriindeki
platin metanolii oksitleyerek akim olusturur. Bu problemin giderilmesi igin

izlenebilecek birka¢ yol bulunmaktadir:

1.Metanolun anottan katoda gecisinin onlenmesi i¢in metanolu gegirmeyen
membranlarin  gelistirilmesi gerekmektedir. Fakat bu olduk¢a pahali bir
membran teknolojisi gerektirmektedir. Bunun yaninda yakit hiicrelerinin

calisma kosullarinda membranin bozunmasi riski her zaman bulunmaktadir.

2.Bagka bir yaklagim ise metanolun gegisine izin vermek fakat oksijen
reaksiyonuna kars1 se¢imli katot katalizoriiniin kullanilmasidir ki bu sekilde
yakit hiicresinin katodunda metanoliin yilikseltgenmesi Onlenmis olur. Bu
amagla platin icermeyen fakat oksijenin indirgenme akimi platin
katalizoriiniinki kadar veya daha iyi olan katalizérlerin kullanimi iyi bir

¢Ozlimdiir.

Literatiirde cesitli metal ftalosiyaninler ve porfirinler, metal oksitler, metal
karbiirler, gecis metal siilfiirler ve rutenyum bazli kalkojenlerin oksijen
reduksiyonu reaksiyonu (ORR) aktiviteleri anlatilmigtir. Metanol varliginda
oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna karsi secimli olmayan platine kars1 bu
malzemelerin hepsi oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna kars1 hemen hemen
%100 secimlidirler. Bununla birlikte, bu katalitik materyallerin yakit
hiicrelerinde oksijenin indirgenmesine kars1 gergcek 0zgiil aktiviteleri
platininkinden daha diigliktiir. Metanol varliginda oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu icin diger bir ilging sistem ise desteklenmis rutenyum
katalizorlerinden olusmaktadir. Saf rutenyum diisiik sicaklilarda (60-80°C )
bile metanoliin ylikseltgenmesine kars1 neredeyse pasif davranmakta, fakat

oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna karsi aktivite gostermektedir.

Bu ¢alismanin amaci; oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda kullanilmak
lizere metanolun ylikseltgenmesine hassas olmayan ¢esitli destek maddeleri

tizerine dispers edilmis rutenyum bazli katalizorlerin aktivitelerini inceleyip



karsilastirmaktir.  Cesitli  karbon destekli katalizorler —metalkarbonil

bilesiklerinden kimyasal olarak sentezlenmislerdir.

Sentezlenen katalizorler karbon malzemelere depolanarak hazirlanmis ve
oksijenin  indirgenmesi  reaksiyonundaki elektrokatalitik  aktiviteleri

incelenmistir.

Calismada voltammetrik yontemler kullanilmistir. Hazirlanan katalizor
sistemlerinin  oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun kinetigi potansiyel

tarama hiz1 ve sicakligin etkisi ile incelenmistir.



2. GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMALARI

2.1 Oksijenin Elektrokimyasal Indirgenmesi:

Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi reaksiyonlar: asagida verilmistir.
Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi reaksiyonu sirasinda dort elektron

transferi gergeklesmektedir.
Dogrudan dort-elektron transferi:
O, + AH" + 4 — 2H,0 Eo=1,229V

Asidik ortamlarda:

O, + 2H  + 26— H,0, , Eq=0,67V
H,O, + 2H  + 26— 2H,0,, Eo=1,77V
2H202—) 2H20 + O2

Asidik ortamlarda ise oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi kademeli

olarak gerceklesmektedir.

2.2 Katalizor Destek Malzemeleri:

Gozenekli destek elektrotlar araliksiz bir elektriksel iletkenlige sahip kati
matris yapist igermektedirler. Bu tiir elektrotlarda elektrokimyasal
reaksiyonlar gozeneklerin i¢inde gergeklesmektedirler ki bu da yiizey
alanlarinda biiyiikk bir artis meydana getirmektedir. Gozenekli destek
elektrotlarin  gozeneksiz ~ destek elektrotlara kars1i  elektrokimyasal
reaksiyonlardaki en biiyilk avantaji yiiksek ara yiizey alanmna sahip

olmalandir.



Gozenekli destek elektrotlar iki tiir amagla kullanilirlar: Birinci tiir “akiskan
elektrodu”olarak gecer. Bu durumda elektrot gézenekleri elektrolit ile dolarak
elektrot yiizeyinde iki faz (sivi/kat1) olustururlar. Gézeneklerin elektrolit ile

dolmasi amaciyla gozeneklerin i¢ ylizeyleri hidrofobiktirler.

Diger tiir ise “gaz-difiizyon elektrot”’laridir. Bu tiir elektrotlarin gozenekleri
elektroliti ve gaz fazini icermektedirler. Bu uygulamada elektrodun bir yiizeyi

elektrolit ile temas ederken diger yiizeyi gaz fazi ile temas halindedir.

Kararli bir ii¢ fazli ara ylizey elde edilmek istenirse de gozenekli destek
elektrodun gozenek yapisinin, islakliginin ve gaz basincinin kontrol altinda

tutulmasi gerekmektedir.[1]

2.2.1 Karbon kumas

Karbon kumaslar zit iki yonde yonlendirilmis karbon lifler igeren tekstil
malzemelerdir. Elektrotlarin hazirlanmasinda destek malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek yiizey alani/hacim oranina sahiptirler. lyi
iletkendirler ve maliyetleri diisiiktiir. Karbon kumaslarin teflonize edilmis ve
edilmemis olanlar1 bulunmaktadir. Teflonize (PTFE) olanlarinda karbon
kismi elektrokatalizoriin iletkenligini, PTFE ise reaktan ve irtinlerin elektrot

yapisina difiizyonlari i¢in gézeneklerin hidrofobik 6zelligini saglamaktadir.

2.2.2 Karbon kagit

Karbon kagitlar genelde elektrotlarda destek malzemesi olarak
kullanilmaktadirlar. Yakit hiicrelerinde membranla grafit plakalarin arasina
yerlestirilmektedir. Gozenekli bir yapida oldugundan gazlarin gézeneklerden
gecerek katalizOr tabakasina ulagmasia olanak saglamaktadir. Elektriksel
iletkenlige sahiptir ve bdylece yakit hiicrelerinde grafit tabakayla diger
parcalar arasinda elektrigi iletmektedir. Karbon kagitlarin teflonize edilmis ve
edilmemis olmak iizere iki gesitleri vardir. Islenmis olanlar1 hidrofobiktir ve

dogrudan elektrot hazirlanmasina uygundur.



2.2.3 Karbon tozu VulcanXC-72 (Cabot Corp.)
Elektrostatik ve antistatik uygulamalarda kullanilmaktadir. Karmasik bir
yapiya sahip olan Vulcan XC-72’nin eriyip de kaynasmis gibi bir “zincir-

gibi” bir gériiniimii vardir.

05 um
100,000 X

Sekil 2.1. Vulcan XC-72 (Courtsy of Cabot Corp., Billerica, MA.) Elektron
Mikrografi [1]

2.2.4 Elmas tozu (Alit Co.)

Elmas tozlar1 destek malzemeleri olarak yiiksek mekanik kuvvete ve asidik
(agresif) ortamlart inertlestirme dzelliklerine sahiptirler. lyilestirme asamalar
igin nanometrelerden 1000 mikrometrelere kadar her boyutta

bulunabilmektedirler.

Ayrica ayirma ve saflagtirma asamalarindaki segiciligin artirllmasiyla elmas
tozunun yiizeyinin kimyasal kompozisyonunun kontrol edilebilmesi

miimkiindiir. Pratik olarak iyilestirilebilmektedir.[1]



Sekil 2.2. Elmas tozu Elektron Mikrografi

2.3 Katalizorler

2.3.1 Platin katalizor

Yiiksek aktivitelerinden dolayr yakit hiicrelerinde katotta, oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu ic¢in platin katalizorler kullanilmaktadir. Yakit
olarak metanol kullanilmast durumunda metanolun proton geciren
membrandan protonla birlikte katoda ge¢mesiyle katotta karisim potansiyeli
olugmasina sebep olmaktadir. Bu da katot verimini diisiirmektedir. Katotta
platin katalizor lizerinde oksijenin indirgenmesi reaksiyonu asagidaki gibi

gerceklesmektedir.
Asidik ortamlarda:;

HZO (—>0Had3 + H+ + e-

Pt + H,O «— >PtOH+H +¢

yer

PtOH —— > OHPt
degistirme
HO-Pt «——> PtO+H +¢

[2]



2.3.2 Gegis Metali Karbonil Bilesikleri

Metale baglanan molekiiller arasinda en basiti karbon monoksittir. Metale
baglanan gruplarin ligand olarak adlandirilmasina paralel olarak bir metale
bagli karbon monoksit molekiilii, karbonil adini1 alir. Karbon monoksit
molekiilii karbon atomu tizerindeki bir elektron ¢iftini kullanarak metal ile bir
s bagl yapmaktadir. Bu baglanmayla karbon monoksit molekiilii sifir
degerlikteki metal atomuna elektron vermektedir. Elektropozitif olan metal
atomu ligandlardan aldig1 elektronlar1 liganda geri vermek i¢in ligandlarla
ikinci bir etkilesime girer. Bu ikincisi bir p etkilesimidir. Bu etkilesimde
metal, karbon monoksit ligandlarina elektron verir. p etkilesimi ile karbon
monoksitin karbon-oksijen bagi zayiflar. Bu bagin zayiflamasi molekiiliin
tepkimelere girme yatkinligmi artirir. Diger bir degisle karbonil ligandi
karbon monoksite oranla kimyasal tepkimelere daha yatkindir. Aslinda bu,
gecis metal bilesiklerinin katalizor olarak kullanilmasimin sirridir. Gegis
metaline baglanan molekiillerde baz1 baglar zayiflar ve molekiiliin o baglar
izerinden yiiriiyen tepkimelere yatkinlig1 artar. Boylece tepkimenin hizi artar.

Tepkimenin geg¢is metal bilesigi tarafindan katalizlendigi sdylenir. [3]

Gecis metali karbonil kiimeleri molekiiller ve kolloid kimyas1 ve boyutlar (1-
2 nm) dolayistyla nano-malzemelerin konular1 arasinda koprii kurmaktadirlar.
Karbonil ligandinin ortasina yerlesen metal atomu ligandi yalitkan halden
yar1 iletken hale doniistiiriir. Metalin bulundugu i¢ bolge niikleeritesi 70’in
tizerinde gercek bir metalik dogaya sahip olur. Bazi elektronlar belli
potansiyellerde yapida ve bilesikte degisiklik yapmaksizin kiime i¢ine tersinir
bir sekilde enjekte olurlar. Diger bir deyisle, kiimeler molekiiler kapasitorler
gibi  davranirlar. Redoks potansiyelin  ayarlanmasiyla  elektronik

davraniglarinin modiilasyonu gbzlenebilmektedir.[4]

2.3.2.1. 3-Rutenyum Dodekarbonil

s%d® orbital yapisina sahiptir ve kaynama noktasi 150°Cdir. Hidrokarbonlarda
(hekzan, siklohekzan, benzen) ve asetonda ¢oziinmektedir. Cozeltileri asiri
1sinmalarda bozunabilmektedir. Karbonilasyon uygulamalarinda

kullanilmaktadir ve zehirlidir.



300 bar CO
Ru (&C&C) +45H,+12C0——m —— RU3(CO)12
130°C  sarl, diamanyetik,

hava ortaminda kararli

(18VE)

|~ %o
CcoO M~

Sekil 2.3. Ru3(CO)12 molekiilii [5]

2.3.2.2. Molibden Hekzakarbonil

Mo(CO)g ya dogrudan Molibden metali ve CO’den (Mond’un metoduyla) ya
da daha ¢ok Mo(Cl)s ile redukleyici ajanla (AlEt;, Na, PhMgBr, Zn) eter,
benzen veya diglim i¢inde 60-100 atm CO atmosferinde sentezlenmektedir.
Renksiz, kristal oktahedral yapida, hava ortaminda kararli diamanyetik bir
katidir. Vakum altinda 20°C’de kolayca siiblimlesir. Polar organik
¢oziiciilerde ¢Oziiniir; ¢ok az da olsa apolar ¢oziiclilerde de ¢oziinmektedir.

Orbital yapisi s%d?, kaynama noktasi sicakligi 150-151°C’dir ve gok zehirlidir.
[6]



Sekil 2.4. Mo(CO)s molekiilii

2.4. Oksijenin Indirgenmesi Reaksiyonu Icin Rutenyum Bazh

Elektrokatalizorler

Uygun katalizoriin gelistirilmesi icin 2 strateji kullanilmaktadir. ilk arastirma
gecis metali d-seviyelerini enerji bantlar1 olarak kullanan yar1 iletken
malzemeler lizerinedir. Elektronik yiik iletkenleri d-bantlar1 yoluyla etkiyerek
metal merkezli elektron transferini gerceklestirmektedir. Bu da ara ylizey
koordinasyon kimyasina girmektedir. Bagka bir deyisle, ara yiizey gecis
metali merkezleri yiikseltgendikleri veya indirgendikleri zaman ligand
konfigiirasyonlarint degistirirler ve kiigiik ligand cesitlerini adsorplar veya
saliverirler. Bu stratejinin basaris1t RuS; gibi 151k etkisi altinda suyun yapisini
bozmadan adim adim molekiiler oksijene oksitleyen materyallerle goz oniine

serilmektedir.

Ikinci strateji ise kendi kendine organize olan elektron transfer mekanizmasi
tizerinedir. Elektron transferi tlizerine olan Markus teorisi, tersinirlik
prensibine dayanmaktadir. Sonug olarak, bu teori oksijen elektrodu i¢in en iyi
enerji verim prosesi olan ¢oklu-elektron transferine izin vermektedir. Klasik
elektron teorisi sadece adim adim sirayla elektron transferine izin

vermektedir.[7]
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2.4.1. Makrosiklik Kompleksler

Ftalosiyanin[8-12] ve porfirin gibi azot bazli ligandlar igeren makrosiklik
kompleksler ve Fe-tetranitrofenilporin (Fe-PP(NOy),) gibi tiirevleri [13]
oksijenin indirgenmesinde ¢ok etkin olmalarina ragmen yeterli bir kararlilik

gosterememektedirler.

2.4.2. Gegis Metali Oksitleri

Gegcis metali oksitlerinin, 6zellikle yapilar1 geregi kolay oksijen degisimine
izin verenleri [14], alkali cozeltilerde ¢ok aktif olmalarina ragmen asit
cozeltilerinde kararlilik gosterememektedirler ve  oksitlerinin ‘B’-metal
bilesiklerinin yavas ¢0ziinmesi ve geri depolanmalari sonucunda anotta

siddetli zehirlenme problemleri olusturmaktadirlar.

Ru;,6oM0g 0sSe04 katalizorii ile Vulcan XC-72 destekli Ru ve Vulcan XC-72
destekli Pt katalizoriin oksijenin indirgenmesi aktivitelerini H,SO, ve
metanol ortaminda incelemis olan T.J. Schmidt ve ¢alisma grubu, Ru bazli
her iki katalizoriin her iki elektrolitte de benzer reaksiyon karakteristikleri
sergilediklerini  gormiislerdir. Buradan her iki katalizoriin reaktif
merkezlerinin Ru oldugu sonucuna ulasmislardir. Metanol varliginda ORR
secimliliklerinin ¢ok yiiksek oldugunu saptadiklart Ru bazli katalizorlerin
kiitle akim yogunluklart baz alindiginda aktivitelerinin standart Pt
katalizoriinden daha diisiik oldugu sonucunu goérmiislerdir. 10-30 mM
metanol konsantrasyonundan itibaren Pt/VVulcan XC-72 katalizoriinden daha

aktif duruma gelmekte oldugunu bildirmislerdir.[15]

H. Tributsch ve arkadaslar1 asidik ortamda oksijenin indirgenmesi igin
Ru3(CO);2’in organik solventlerde termoliziyle hazirlanmig karbon destekli
rutenyum ve selenyum bazli katalizorler {izerine c¢alismislardir. Bu
katalizorlerin kiitle spesifik aktivitelerinin desteksiz katalizorlere nazaran
daha yiiksek olduklarin1 belirtmiglerdir. Destek malzemesi karbonun
katalizorle en uygun yiik miktarmin %10 oldugu ve yiikk miktarinin
arttirtlmasiyla da aktivitede Onemsiz bir artisin meydana geldigi tespit

etmiglerdir. TEM sonuglarindan katalizér partikiillerinin yiginlar halinde
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olusturdugu ve bu yiginlarin destek karbon iizerinde homojen olarak dagildig:
gozlemlemislerdir. XPS ve XRD o6l¢iimlerinden rutenyumun merkezde yer
aldigi ve etrafinin degisik oksidasyon hallerinde rutenyum, selenyum ve
oksijenle birlikte yliksek miktarda karbondan olusan amorf bir kabukla ¢evrili
oldugu sonuglarina ulagmislardir. Cevreleyen kabugun gercek yapisi
belirleyememiglerdir.  Isil  islemden sonra  katalizoriin  oksijenin

indirgenmesine karsi aktivitesinin ¢ok az arttig1 belirtilmistir.[16]

2.4.3. Gecis Metali Siilfiirleri

Gegis metalleri stlfiirleri selat fazlar1 temelinde karakterize edilmektedirler.
Merkezde oktahedral metal kiimesi (MgXs, M:yliksek valens degerli gecis
metali 6rnegin Mo; X: kalkojen 6rnegin S, Se, Te) [17-21] elektronlarin
delokalizasyonuyla yiiksek elektron iletkenligini saglar. Molibden ve

rutenyum bazli olanlar1 aktif olanlaridir. [22]

O-Solorza Feria ve arkadaslar1 rutenyum-siilfiir karbonil kiimelerinden olusan
elektrokatalizér RuyxSy(CO),’ti 300°C’de bir ampiil i¢inde Rusz(CO)1, ve
elementel kiikiirdiin pirolizinden elde etmislerdir. Yaptiklar1 incelemelerde
Ru,Sy(CO), tizerinde oksijenin indirgenmesinin biiyiik oranda ¢oklu elektron

transferiyle (4 €7) gerceklesip su olusturdugunu (%94) gozlemislerdir. [23]

2.4.4. Amorf Gecis Metalleri Siilfiirleri

Amorf gec¢is metalleri siilfiirleri ise selat fazlar1 kadar olmasa da oksijenin

indirgenmesinde aktiftirler.[24]

2.4.5. Gegis Metali Kalkojenleri

Vante ve calisma arkadaslar ise ¢alismalarindan birinde asidik ortamlarda
oksijenin indirgenmesi reaksiyonu igin kullanilmak iizere Mo-Ru-Se bazl
gecis metali kalkojen malzemeleri, gecis metali karbonil bilesikleri ile
selenyum tozunun ksilen solventi (140 °C) igindeki reaksiyonu sonucu
kimyasal olarak elde etmislerdir. Yar1 iletken elektrokatalizoriin stokiometrisi
(RuixMoy)ySeO,  0,02<x<0,04 , 1<y<3 , z = 2y seklinde oldugunu
bildirmislerdir. Oksijenin indirgenmesinin biiyiikk ¢ogunlukla (%96) 4 ¢
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transferi reaksiyonuyla gergeklesmekte oldugunu ve molibden miktarinin
azaltilmasiyla elektro katalizoriin  daha da 1iyilestirilecegi sonucuna

varmiglardir.[21]

Diger bir ¢aligmalarinda ise; oksijeni indirgeyen (RuixMo0y),SeO, ve sudaki
oksijen degisimini gergeklestiren elektro katalizorlerin (RuS;, RuO,) elektron
transferlerini  rutenyumun d-seviyeleri ile gerceklestirmektedirler. Bu
katalizorlerin su ve metanolle reaktiviteleri elektrokimyasal teknikler ve
diferansiyel elektrokimyasal kiitle spektroskopisi (DEMS) ile incelenmistir.
Metanol ortaminda depolarize olan platine karsin rutenyum bilesikleri su ile
yiiksek, metanolle de ¢ok diislik reaktivite gostermektedirler. Ru-bazli d-
band1 katalizorlerinin katalitik se¢imliligini iki ayr1 elektron transfer
mekanizmasinin; gliclii bir koordinasyon etkilesimine dayali elektron
transferi ve zayif etkilesime dayali elektron transferi, rekabeti
olusturmaktadir. Suyun rutenyumun d-seviyeleri ile yliksek reaktivitesi
platininkiyle karsilastirildiginda , Fermi seviyesi yakinlarindaki d-
seviyelerinin yiiksek yogunlugunun sebep oldugu karsilastirilmali olarak

gostermislerdir.[25]

Baska bir ¢aligmalarinda da oksijenin elektro reduksiyonu i¢in yeni bir
(orijinal) katalizor ailesini, nano boyutlarda Ruy,Xy (X=S, Se, Te) bazlh
kalkojen  bilesikler, belirtmiglerdir. ~ Katalizériin  merkezinde {iclii
koordinasyona sahip ve dogrudan metal-metal baglar1 olan rutenyum
atomlariin bulundugunu EXAFS verileriyle tespit etmislerdir. Kalkojenine
bagl olarak, rutenyum kiimeleri degisik biiyiikliikklerde iki veya {li¢ metal
tabakas1 igermektedirler. Bu metal tabakalar1 kalkojen atomlariyla ortak
koordinasyonda olup kiimenin g¢evresiyle koordine halde bulunmaktadirlar.
Kalkojen tipindeki farkliliklar Rutenyum-kiimelerinin biiyiikliiklerini ve
kalkojenle etkilesim giicilinii etkilemektedir. Bu da Rutenyum- kiimelerinin
oksijenle, dolayisiyla molekiiler oksijenin indirgenme aktivitesini

etkilemektedir.[26]

Ru,Mo,Ses  bilesiginde rutenyumun bulunmast Fermi seviyesini valens
bandinin iistiine tagiyarak, bilesigi p-tipi bir materyale doniistiiriiyor. Sonug

olarak da, valens bandi dizilimindeki Fermi seviyesinin yakinlarindaki d-
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pozisyonlariin yogunluklarinin yiiksek olmasi, katodik elektron transferinin
elektronlar1 oktahedral metal kiimeleri karisimlar ile degistirmesine neden
olur. d-karakterine sahip yari1 iletken gecis metali bilesikleri redoks sistemlere
uyum ile karakteristik bir aktivite gosterirler. d-bandi1 materyalleri ara ylizey
koordinasyon kimyasina izin verirler. Bu da koordine olmayip ¢ok kii¢iik bir
elektrokimyasal aktivite gosteren molekiillerin secicilikleri icin temel teskil

eder.[7]

Oktahedral karisim metal kiimelerinin varhig ilging bir sekilde katalitik
Ozelliklerini artirmaktadir. Bunlar kiimelerle koordine olmus elektrokimyasal
tirlere elektron transferi i¢in kaynak olarak davranirlar ve kiimelerin
hacimleri degisebilmektedir. Metal substitusyonu sonucunda veya 4 elektron
transferi reaksiyonu sirasinda kiime 4 elektronunu kaybederek uyarilir ve

hacmi yaklasik %15 oraninda artar.[7]

Sevrel faz olan Ru;Mo,Ses asit ¢ozeltilerinde platinden sonra en iyi oksijen
reduksiyonu katalizoriidiir. Makrosiklik komplekslerden, 6zellikle porfirin ve
ftalosiyanin gibi, gecis metali oksitleri peroskit ve piroklor yapisindaki
oksitler gibi, daha ¢ok umut vaadetmektedir. Buna ek olarak uzun siire kararl
kalmas1 ve seciciligi de bir avantajdir. En biliyiikk dezavantaji ¢ok zor

sentezlenmesidir.[7]

2.5. Oksijenin indirgenme Reaksiyonuna Etki Eden Faktorler

2.5.1. Oksijenin Indirgenme Reaksiyonunun Kinetigine Katalizor Etkisi

N. A. Anastasijevic Ru elektrot iizerinde asidik ortamda yaptig1 kinetik ve
oksijenin indirgenmesi reaksiyonu mekanizmasi ¢aligmalarinda reaksiyonun
4 ¢ transferi ile paralel bir mekanizmada gerceklesmekte oldugunu
gozlemlemistir. Bu da Ru yilizeyinin oksidasyon haline bagli oldugunu
gostermektedir. H,O,’nin katalitik bozunmasi E>0,0V potansiyellerinde
yiizeyde ger¢eklesmektedir. Hesaplanan hiz sabitlerinden, oksijenin dogrudan
indirgenmesinin hiz sabiti kj, K, degerinden, ara kademedeki H,O, ile
indirgenmesinin hiz sabiti, daha biiyliktiir. k3’lin deneysel degeri, H,Oz’nin

indirgenmesi, k; ve ky degerlerinden E > 0,05 V potansiyellerinde daha
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diisiiktiir. Oksijenin indirgenmesi i¢in Tafel egimi 120 mV degerinden daha

biiyiik olarak gozlenmistir.[27, 28]

2.5.2. Kimyasal Sentezde Coziicii Etkisi

Vante’nin diger bir calismasinda Ru-karbonil bilesiginden Ru-kiimeleri ksilen
ve diklorobenzen solventleri i¢inde kimyasal olarak sentezlenerek elde
edilmiglerdir. Her iki solvent ile sentezlenen malzemelerin partikiil
bityiikliikleri benzerlik gosterdikleri belirtilmistir. Indirgenme halinde ksilen
icinde sentezlenen Ru-katalizérii digerine gore 10 kat daha fazla
elektrokimyasal sozde kapasitans gibi davrandigi gozlenmistir. Cevre
kosullarinda partikiillerin yavasca oksitlenerek amorf RuxOy bilesigine
dontistiigi  belirtilmistir. Ara yilizey davraniglarinin  da  benzerlikleri
gozlenmistir. Her iki katalizor arasindaki farki XRD teknigi ile
incelemislerdir. Ksilende hazirlanan 6rnekler, Ru,Oy (Ksilen), 1 bar hidrojen
ve oda sicakliginda 2 nm boyutunda hep rutenyuma reduklenir ve 200°C’de 8
nm boyutundaki partikiil elde etmislerdir. Buna karsin diklorobenzende
hazirlanan o6rnek ise ayni sartlar altinda 140°C’de reduklenerek 2 nm
boyutunda hep rutenyum elde edebilmislerdir. Bu 6rnegin 200°C’de oksijen
ortaminda tersinir olarak amorf RuyOy’e re oksitlendigi belirtilmistir.
Ksilenden elde ettikleri 8 nm’lik partikiillerin bu kosullar altinda kararh
olduklarin1 gozlemlemislerdir. Elektrokimyasal davranmiglardaki bu farki
olusturan itici kuvveti nano rutenyumun diizensizliginden olustugunu

belirtmislerdir.[28]

2.5.3. Partikiil Biyiikligiiniin Etkisi

J. M. Leger ve arkadaslar1 platin bazli elektrotlarin metanol igceren asit
cozeltisinde oksijenin indirgenmesi kinetigini gozenekli doner disk elektrot
teknigiyle incelemislerdir. Metanol iceren perklorik asit c¢ozeltisinde
oksijenin indirgenmesinin kiitle aktivitesi partikiil biiyiikliigliniin d=4,6’dan
2,3 nm’ye kadar azalmasiyla artis gosterdigini gostermislerdir. Metanol
icermeyen c¢ozeltilerde ise kiitle aktivitesi d< 3,5 nm durumunda partikiil
biiyiikliigiinden bagimsiz oldugunu belirtmislerdir. Platine ikinci bir metalin

ilavesini de incelemislerdir. Metanol iceren elektrolitlerde partikiil bliytikligt
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goz Online alindiginda Pt:Cr-C katalizoriiniin Pt-C katalizorline nazaran

oksijenin indirgenmesinde daha aktif oldugu gézlenmistir.[29,30]
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3. DENEYSEL YONTEM VE KOSULLAR

3.1 Deneysel Yontemler

Elektrokimyasal Ol¢limlerimiz geleneksel {ig-elektrotlu hiicrede Voltalab
PGZ-301 impedans spektrometrisi ile gergeklestirilmistir. Deneysel yontem
olarak dongiilii voltammetri kullanilmistir. Kimyasal olarak sentezlenen
karbon destekli katalizor sistemlerinin katalitik aktivitelerinin 6l¢iilmesinde
calisma elektrodu tizerine iki smir potansiyel degerinin zamanin lineer
fonksiyonu olarak uygulanmasiyla elde edilen dongiilii voltammetri yontemi

kullanilmastir.
3.2 Elektrokimyasal Hiicre

Sentezlenen katalizor sistemleri lizerinde oksijenin indirgenmesi olgiimleri,
yaklasik 50 cm® kapasiteli, cesitli sicakliklarda calisabilme amaciyla bir
termostata bagli, ¢ift cidarli payreks bir hiicre i¢cinde gerceklestirilmistir. Bu
hiicrenin kapagi bes girise elveriglidir. Merkezde calisma elektrodu girisi
bulunmaktadir, gevresinde ise gaz girisi ve ¢ikigina olanak saglayan iki
aciklik, ayrica referans ve yardimci elektrodun yerlesti§i yuvalar yer

almaktadir.

3.2.1 Cahisma Elektrodu

Uzerinde elektrokimyasal reaksiyonun gergeklestigi elektrottur ve incelenen
reaksiyonun tiirtine gore farkliliklar gostermektedir. Organik reaksiyonlarin
kinetigi ve mekanizmasi incelemelerinde kullanilan elektrotlar kiire, disk
veya levha seklinde olabilmektedir. Burada onemli olan nokta kullanilan

elektrodun ¢oziicii veya ¢oOzelti bilesenleri ile reaksiyon vermemesidir.
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Sistemde sizdirmazlik saglanmasi 6nemli bir problemdir. Elektrot sistemi
icine ¢ozelti kagmasi durumunda voltamogramda bir de formasyon meydana
gelir ve standart durumdan sapma olur. Bu durumdan kaginmak amaciyla
elektrot portatif hale getirilmis, teflon ve cam bir muhafaza igine
yerlestirilmistir. Elektrodun bu tarzda montaji sisteme miikemmel bir
sizdirmazlik ve tasinabilirlik sagladigi gibi 0-100°C arasi sicakliklarda

calisma olanagi da saglamaktadir.

3.2.2 Yardima Elektrot

Dis devreden akimin ge¢mesini saglayan elektrottur. Ayrica ¢alisma
elektrodu iizerinde elektrik alani yiginlarimin simetrik bir dagilima sahip
olmasini saglar. Tel orgii veya spiral sarma seklinde olabilmektedir. Yardimeci1
elektrodun yilizey alani, calisma elektrodununkinden biiyiikk olmalidir.
Calismalarimizda kafes seklinde platin tel orgii yardimen elektrot olarak

kullanilmastir.

3.2.3 Referans Elektrot

Calisma elektrodunun potansiyelini kontrol etmemizi saglayan elektrottur.
Hiicreden ayr1 bir hazne icine konularak Luggin ko&priisii ile hiicreye
baglanmistir. Calismalarimizda kullandigimiz referans elektrot
Hg/HgCl,/KCl (NHE 244 mV) elektrottur. . Kalomel yari-hiicresinde elektrot

reaksiyonu soyledir:

Hg/HgCl,/KCI

Hg.Cl, + 2 e < 2 Hg (s) + 2 CI” (suda)

Kullanilan kalomel referans elektrodun standart hidrojen elektroda karsi

potansiyeli oda sicakliginda ve doygun KCl i¢inde 0,244 V’dur.

Elektrot ince kalomel ile kaplanmis elementel civadan olusur. ( Hg,Cl, ) Bu
kalomel KCl ile satiire edilmis sulu ( akigkan ) soliisyon ile temas halindedir.

( CI" aktivitesinin degismemesi i¢in KCl ile satiirasyon saglanir. )
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3.3 Calisma Kosullar:

Elektrokatalizde deneysel ¢aligma asamasinda temizlik faktorii ¢ok 6nemli bir
parametredir. Kirletici etkenler metalik katalizorlerin yiizeyi tizerine adsorbe
olarak aktif merkezleri bloke ederler ve bdylece elektro katalitik aktivite
reaksiyon mekanizmasint Onemli Olglide degistirirler. Bu nedenle
calismalarda MILLIPORE MILLI-Q sisteminden elde edilmis , direng degeri

18 MQcm™ olan taze hazirlanmis tridestile su kullanilmastir.

Oksijenin indirgenmesi Olglimlerinden Once ise 20 dakika elektrolit saf
oksijen gazi ile doyurulduktan sonra 6l¢timler esnasinda oksijen gazinin akist
muhafaza edilmistir. Hiicre temizligi denemelerinde ise azot gazi
kullanilmistir. Calismalarin tiimii 0,1 M HCIO4 destek elektroliti varliginda
gerceklestirilmistir.

3.3.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Karbon destekli katalizorlerin kimyasal sentezinde susuz ksilen (Merck
No0.8687.1000) ¢oziiciisii icinde molibden hekzakarbonil(>%99, Merck), 3-
rutenyum dodekarbonil (%95, Alpha), selenyum(powder 200 mesh, Alpha),
destek olarak da Vulcan XC-72(Cabot International) ve elmas tozu (Atil)
kullanilmistir. Elektrolit olarak kullanilacak ¢ozeltiler, tridestile su i¢inde
hazirlanmistir. Sentezlenen karbon destekli katalizor sistemlerinin oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu aktiviteleri HCIO4(Merck) ve metanol varliginda
ORR secimlilikleri HCIO4 (Merck) icinde Metanol (J.T Baker) iceren

¢Ozeltide Ol¢ililmiistiir.
3.3.2 Cahsma Elektrodunun Hazirlanmasi

Denemelerde deney diizeneginin temizligini test etmek amaciyla c¢alisma
elektrodu olarak platin destek elektrot kullanilmistir. Her denemeden once Pt
elektrodun yiizeyi oksijen-hava alevinin indirgen bolgesinde temizlenmistir.
Daha sonra elektrot 6nce kromik asit ¢ozeltisi icinde 5 dakika bekletilip,
ardindan kaynayan %?20’lik HCI ¢ozeltisi i¢inde 5 dakika tutulmustur. Tim

deneylerden once sistemin ve ¢alisma elektrodunun temizligini kontrol etmek
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amaciyla standart Pt voltamogrami destek elektrolit ortaminda kaydedilmistir.

(Sekil 3.1.)[31-39]

Pt + H,O —— Pt-OH+H +¢
Pt-OH —— Pt-O+H +¢
0.1%
0.0
-
QL
<
s
e ¥
0-\-0_15
-0.6 N4 -0.2 0.0 nl 04 0.6 0.8 i
E/V (mse)

Sekil 3.1. Platinin standart voltamogrami.0,5M HCIOy, v=50mV.s?

Katalizér denemelerinde c¢alisma elektrodu olarak karbon kagit ve karbon
tekstil destek elektrot olarak kullanilmistir. Karbon bazli destek elektrotlarini
temizlemek miimkiin olmadigindan her denemede yenisi kullanilmistir.
Elektrolit c¢ozeltisinden etkilenmeyecek olan teflon c¢ergeveler igine
yerlestirilen karbon destek elektrotlarina kimyasal sentez yontemiyle elde
edilmis katalizorlerden hazirlanmig katalizér miirekkepleri uygulanmustir.
Katalizor miirekkeplerinin uygulanmasindan sonra ylizeye ¢ok ince bir tabaka
Nafion ¢ozeltisinden stiriilerek 15 dakika hava ortaminda bekletilmis ve 5
dakika da 70°C’de kurutulmustur. Calisma elektrodunun geometrik yiizeyi
0,6 ile 1.2 cm? arasinda degismistir. Buna bagli olarak da uygulanan katalizor

miirekkep miktar1 da ayni oranda hesaplanarak ayarlanmistir.
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3.3.3 Destek Malzemelerinin Islenmesi

Destek malzemeleri sentez islemine katilmadan 6nce bir dizi 6n islemden
gecirilmistir. Destek malzemesi olarak kullanilan Vulcan XC-72 ile elmas
tozlarindan ilk dnce %50 aseton + %50 alkol ¢6zeltisi gegirildikten sonra su
ile yikanmigtir. Daha sonra %70 + %30 H,0, karisgimi gegirildikten ve tekrar
su ile yikanmistir. Yikama islemlerinden sonra 350-400 °C araliginda termal
oksidasyona ugratilmistir. Termal oksidasyon sonrasi Nafion ¢ozeltisi ile
macun kivamina getirildikten sonra termal islem uygulanarak toz elde edilir.

Katalizor sentezinde islenmis toz halleri kullanilmistir.
3.3.4 Karbon Destekli MoyRuySe, Katalizériiniin Kimyasal Sentezi

Katalizor tozu, degisen miktarlarda selenyum ve rutenyumkarbonil igeren
organik solvent i¢inde rutenyum onciilerinin, genellikle Ruz(CO);, termolizi
ve reaksiyonuyla elde edilir. 18 mg selenyum tozu, i¢inden 30 dakika azot
gaz1 gecirilmis 100 ml sicak organik ¢dziicii (susuz ksilen) icinde 140°C
sicaklikta reflaks altinda 1 saat tutularak ¢oziiliir. Daha sonra ¢ozelti 400C’ye
sogutularak 72 mg Ru3(CO)12, 60 mg Mo(CO)s ve destek materyali karbon
tozundan 33 mg ¢ozeltiye eklenir, karisim tekrar 1400C’ye isitilir. Sicaklik
korunarak 20 saat azot atmosferinde reflaks yapilir. Reaksiyon bittikten sonra
siyah cozelti filtre edilerek, reaksiyona girmeyen maddeleri uzaklastirmak
amaciyla dietileter ile yikandiktan sonra 90°C’de biitiin gece kurutulur. [40-

44]

3.35 Karbon Destekli MoyRuySe, Katalizérii Miirekkebinin

Hazirlanmasi

Kimyasal sentez sonucu elde edilen Vulcan XC-72 veya elmas tozu destekli
MoyRu,Se, katalizériinden 8 mg almarak 200 pl tridestile su ve 200 pl
Nafion ¢ozeltisi ile karistirilarak 15 dakika ultrasonik banyoda bekletilir. Elde
edilen katalizor miirekkebinde calisma elektrodunun geometrik ylizeyi

oraninda alinarak bir spatiil yardimiyla elektrot yiizeyine uygulanir.[45-49]
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3.3.6 PANI (Polianilin) Kaph Mo,Ru,Se,; Cahsma Elektrodunun

Hazirlanmasi

Vulcan XC-72 destekli olarak sentezlenen MoyRuySe, katalizorii ile
hazirlanan miirekkep karbon kagit destek malzemesi {izerine spatiil
yardimiyla uygulanmistir. Miirekkebin kurumasindan sonra elektrodun
yiizeyi elektrokimyasal olarak polianilin filmi ile kaplanmistir.[41] Polianilin
sentezi, 0,1M anilin i¢eren 0,5M H,SO,4 ¢o6zeltisi i¢inde karistirmasiz bir
ortamda 50 mV.s’lik tarama hiz1 ile —0,2V ile + 0,8 V arasinda siirekli
dongiiler yapilarak onceden hazirlanmis olan karbon kagit destekli elektrot
tizerinde gerceklestirilmistir. Sentez ortamindan c¢ikarilan polianilin kapli
elektrot bol su ile yikandiktan sonra ayri1 bir hiicre i¢inde oksijenin

indirgenmesi reaksiyonu incelenmistir. [50]
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

4.1. Platin Elektrot Uzerinde Oksijenin indirgenmesi

—25°C
0
Lol 90°C
0,8 - :
0,6 o i
0,4 - :
0,2 4 _j
o 0,0 4 L
g -0.2
o -0,4
© 0,6 4
< .9,8 4
€ -1,0 -
~-t.24
--1,4 A '
T -1.,6
-1 .8 A S
_2’0_
'212 T T T T T T T
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V)

Sekil 4.1. Platin iizerinde oksijenin indirgenmesi. 0,1M HCIOy4, v=5 mV.s*t

Sekil 4.1°de platin elektrodun 25°C ve 90°C sicakliklardaki oksijenin indirgenme
akim yogunluklarmin kargilagtirllmasi sonucunda sicaklik artisiyla birlikte
negatif yonde akimin artist gozlenmektedir. Platin elektrodun 25°C’de
olusturdugu egrinin yaklasik 0,3V potansiyel degerinden itibaren hemen hemen
potansiyel eksenine paralel ilerlemis olmasi diflizyon sinir akimimin varligim
gostermektedir.  Sicakligin  artmasiyla da birlikte reaksiyonun kinetigi

degistiginden reaksiyonda difiizyonun etkisi azalmakta ve indirgenme akimi 0,4

V degerinden itibaren daha negatif akimlara dogru artarak ilerlemektedir.
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4.2. Vulcan XC-72/ MoyRu,Se, Elektrodu Uzerinde Oksijenin indirgenmesi

4.2.1 Vulcan XC-72/ MoyRuySe, Elektrodu Uzerinde Potansiyel Tarama
Hizinin EtKisi

Sekil 4.2 ve 4.3’teki voltamogramlar incelendiginde, oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu aktivitesinin  Vulcan XC-72 {izerine depolanmis katalizor

sistemlerinde artan tarama hizi ile birlikte artis gosterdigi goriilmektedir.

8_
e)
6 -
d)
C,
£ - c)
(&)
< 27 b)
e a)
-~ 5 |
-2
T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V)

Sekil 4.2. Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoxRu,Se, elektrodu iizerinde
potansiyel tarama hizinin etkisi. 90°C , 0,1M HCIO,. a) v=b mV.s?,
b) v=25 mV.s?, ¢) v=50 mV.s*, d) v=75 mV.s, e) v= 100 mV.s™

Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoyRuySe, katalizor sisteminde oksijenin
indirgenme akimi 5 mV/s tarama hizinda —0,2V potansiyelinde -1,302 mA.s™
degerini alirken 100 mV.s™ tarama hizinda ~ —2,035 mA.s™ degerini alaraktan
yaklagik 1,5 kati oraninda bir artis gostermektedir.(Sekil 4.2) Buna karsilik
karbon kagit destekli Vulcan XC-72/ MoxRu,Se; katalizor sisteminde ise aktivite
artigi artan tarama hiziyla —1,302 mA.s™ degerinden —1,66 mA.s™ degerine
degiserek 1,2 kat1 oraninda kalmistir.(Sekil 4.3) Bu da destek materyali karbon
kagidin gbzenekliliginin karbon tekstilinkinden daha diisiik olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.3. Karbon kagit destekli Vulcan XC-72/ MoyRu,Se; elektrodu iizerinde
potansiyel tarama hizinin etkisi. 90°C, 0,1M HCIO,. a)v=5 mV.s?, b)
v=25mV.s?, ¢) v=50 mV.s?, d) v= 75 mV.s?, e) v= 100 mV.s™

4.2.2. Vulcan XC-72/ MoyRu,Se, Elektrodu Uzerinde Sicakhk Etkisinin

incelenmesi

Sicakligin oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna etkisi 25°C ile 90°C arasindaki
sicakliklarda incelenmistir.
Cizilen grafigin egiminden, asagidaki baginti geregince aktivasyon enerjisi

degerini hesaplamak miimkiindiir.

dlogi AH*
- (4.1)
1 2.303* R
5(—)
T
Burada
AH* : aktivasyon enerjisi (j. mol™)
R : gaz sabiti; 8.314 j. mol™*.K*
T > sicaklik (K)
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Sekil 4.4. Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoyRu,Se, elektrodu iizerinde
oksijen indirgenmesi. 0,1M HCIO4, v=5 mV.s* a) 25°C, b)50°C, ¢)75°C, d) 90°C
Sicakligin artmasiyla birlikte oksijenin indirgenme akimi negatif yonde artis
gostermistir.(Sekil 4.4.) Oksijenin indirgenme akim yogunlugu karbon tekstil
destekli Vulcan XC-72/MoxRu,Se, katalizér sisteminde -0,2V potansiyel
degerinde oda sicakliginda ulastigi ~0,315mA.cm? akim degerinden sicakligin
artmastyla 90°C’de 1,302 mA.cm? akim degerine ulasarak 4 misli bir artig

gostermistir.

Sekil 4.5’te de karbon kagit destekli Vulcan XC-72/ MoyRuySe, katalizor
sistemine sicakligin etkisi belirtilmektedir. Bu katalizor sisteminde de oksijenin
indirgenme akim yogunluguna sicakligin etkisi incelendiginde —0,2V potansiyel
degerinde 25°C sicaklikta gosterdigi ~0,235mA.cm™ akim degerinden 90°C’de
~1,027 mA.cm™ akim degerini kaydederek 4,3 oraninda bir artis sergilemistir.
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Sekil 4.5. Karbon kagit destekli Vulcan XC-72/ MoyRu,Se; elektrodu iizerinde
oksijenin indirgenmesi. 0,1M HCIO,, v=5 mV.s™ a) 25°C, b)50°C, c)75°C, d)
90°C

Sekil 4.6. Karbon tekstil tizerinde Vulcan XC-72 / MoyRuySe, katalizoriiniin
oksijenin indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1M HCIOy4, v=5 mV.s?!

27



Tablo 4.1. Karbon tekstil {izerinde Vulcan XC-72 / MoyRuySe, katalizoriiniin
oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon enerjisinin potansiyelle

degisimi

E (V) 0,40 0,42 0,44 0,46
(8log i/8(1/T)) 0,81847 0,82683 0,84686 0,85644
AH* (j. mol™) 15,67136 15,83143 16,21494 16,39837

Sicakligin karbon tekstil destekli Vulcan XC-72 / MoyRuySe; katalizdr sisteminin

oksijenin indirgenme reaksiyonu mekanizmasina etkisini inceledigimizde Sekil

4.6’dan Tablo 4.1°deki degerler elde edilmistir. Potansiyelin fonksiyonu olarak

AH* degerinin artmasi oksijenin indirgenme reaksiyonu mekanizmasinda

adsorpsiyon kinetiginin etkin oldugunu anlasilmaktadir. Tablo 4.1’den goriilecegi

tizere karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoyRu,Se, katalizor sisteminde AH*

degerlerindeki artis bu sistemde adsorpsiyon kinetiginin etkin oldugu bir oksijen

indirgenme reaksiyonu mekanizmasi gostermektedir.

-2

.Ccm

i/ A

lo g

Sekil 4.7. Karbon kagit iizerinde Vulcan XC-72 / MoyRu,Se, katalizériiniin
oksijenin indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1M HC1Oy4, v=5 mV.s?!
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Tablo 4.2. Karbon kagit iizerinde Vulcan XC-72 / MoyxRuySe, katalizoriiniin
oksijen indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon enerjisinin potansiyelle
degisimi

E (V) 0,40 0,42 0,44 0,46
(8log i/8(L/T)) | 067982 0,64127 0,6315 0,63127
AH* (j. mol) | 13,01661 12,27848 | 12,09142 | 12,08701

Sekil 4.7 ‘den elde edilen degerlerin gosterildigi Tablo 4.2 incelendiginde karbon
kagit lizerinde Vulcan XC-72 / MoxRuySe, katalizériiniin oksijen indirgenmesi
reaksiyonunda AH* degerlerinin potansiyelin fonksiyonu ile degisiminde bir
azalma sergilemesi reaksiyon mekanizmasi lizerinde elektron transfer kinetiginin
etkin oldugunu gostermektedir. Elektron transfer kinetigini (4.2) no’lu denklemle

aciklamak miimkiindiir.

dlogi AH* anFE
= — + (4.2)
1 R R
8(—)
T
Burada;
F : Faraday sabiti (96490 C.mol™)
E : Potansiyel (V)

Karbon tekstil ve karbon kagit destekli Vulcan XC-72/ MoyRuySe, katalizor
sistemlerinin  oksijenin  indirgenmesi  reaksiyonundaki AH*  degerleri
karsilagtirildiginda karbon tekstil destekli katalizor sisteminin biraz daha yiiksek
AH* degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni de karbon tekstil
yiizeyindeki gozeneklerin karbon kagitta bulunanlardan ¢ok daha biiyilik

olmasidir.

29



4.3. Elmas Tozu/ MosRu,Se, Elektrodu Uzerinde Oksijenin Indirgenmesi

43.1. Elmas Tozu/ MoyRu,Se, Elektrodu Uzerinde Potansiyel Tarama
Hizimin Etkisi

Elmas tozu iizerine uygulanmis MoxRuySe, katalizorlerden olusan sistemlerin
oksijenin indirgenmesi reaksiyonlarinin potansiyel tarama hizindan bagimsiz
olduklart Sekil 4.8 ve  4.9’dan goriilmektedir. Elmas tozu ile elde edilen
katalizOr sistemlerinin reaksiyon kinetiginin Vulcan XC-72 ile elde edilen
katalizor sistemlerinden farkli bir mekanizmaya sahip oldugu anlasilmaktadir. Bu
farklilik elmas tozu ile Vulcan XC-72 malzemelerinin yapilarindaki farkliliktan
kaynaklanmaktadir. Vulcan XC-72 destek malzemesi daha amorf bir yapida
bulundugundan daha gozenekli, dolayisiyla daha biiyiik bir yiizey alanina
sahiptir.

Sekil 4.5.’te elde edilen voltamogramlar incelendiginde —0,2V potansiyelinde
artan tarama hiziyla akim yogunlugu —0,53959 mA.s* degerinden —0,50126
mA.s™ degerine ulasarak pek fazla bir degisim gosterememistir. Karbon kagit
destekli elmas tozu/ MoyRuySe; katalizor sisteminin voltamogramina (Sekil 4.6.)
bakildiginda —0,2 V potansiyel degerindeki akim yogunluklarinin tarama hizinin
artistyla —0,177 mA.s™ degerinden ~0,15 mA.s™ degerine ulasarak kayda

deger bir degisim sergileyememistir.
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Sekil 4.8. Karbon tekstil destekli elmas tozu / MoxRuySe; elektrodunun oksijenin
indirgenmesinde potansiyel tarama hizinin etkisi. 90°C 0,1M HCIOQ,.
a) v=5 mV.s?, b) v= 25 mV.s?, ¢) v= 50 mV.s?, d) v= 75 mV.s?, e) v=100
mV.s*
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Sekil 4.9. Karbon kagit destekli elmas tozu / MoyRuySe, elektrodu {izerinde
potansiyel tarama hizinin etkisi. 9OOC, 0,AM HCIO; . @) v=5 mV.s?t,
b) v=25mV.s?, ¢) v=50 mV.s?, d) v= 75 mV.s?, e) v= 100 mV.s*

31



43.2. Elmas Tozu/ MoxRuySe, Elektrodu Uzerinde Sicakhk Etkisinin

Incelenmesi

Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoyRuy,Se, katalizor sisteminde oksijenin
indirgenmesine sicaklik etkisi incelendiginde sicaklikla birlikte oksijenin
indirgenme akim yogunlugunun da arttifi gozlenmektedir. Oksijenin
indirgenmesi reaksiyonunda akim yogunlugu 0,2V potansiyel degerinde 25°C’de
~0,131mA.cm™ degerini almisken 90°C’de —0,529 mA.cm™ degerini alarak
negatif yonde 4 misli artis gostermistir. (Sekil 4.10)
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Sekil 4.10. Karbon tekstil destekli elmas tozu / MoyRuySe; elektrodu iizerinde
oksijenin indirgenmesi. 0,1M HCIO,, v=5 mV.s* a) 25°C, b)50°C, ¢)75°C, d)
90°C

Sekil 4.11°1 inceledigimizde karbon kagit destekli elmas tozu/ MoyRuy,Se,
katalizor sisteminin sicaklikla genel anlamda bir artis gosterdigini soyleyebiliriz.
75°C’ye kadar oksijenin indirgenmesi akim yogunluklarinda kayda deger bir artis
gostermemekle birlikte 90°C sicaklikta bir sigrama yaparak akim yogunlugunda
negatif yonde bir artis sergilemistir. —0,2V potansiyel degerinde 25°C’de
-0,0654 mA.cm? akim degerinden 90°C’de -0,173 mA.cm?lik bir akim
degerine ulagsmistir. Bu katalizor sisteminin  oksijenin  indirgenmesi
reaksiyonunda akim yogunluklar1 sicakligin artisiyla birlikte 2,5 misli bir artis

gostermistir.
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Sekil 4.11. Karbon kagit destekli elmas tozu / MoyRuySe, elektrodu iizerinde
ok(s)ijenin indirgenmesi. 0,1M HCIO,, v=5 mV.s* a) 25°C, b)50°C, c)75°C, d)
90°C
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Sekil 4.12. Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoxRuySe, katalizériiniin
oksijenin indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1M HC1Oy4, v=5 mV.s?!
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Tablo 4.3. Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoyRuySe, Katalizoriiniin
oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon enerjisinin potansiyelle
degisimi

E (V) 0,40 0,42 0,44 0,46
(Slogi/S(L/T)) | 1,43889 1,49108 1,47565 1,45783
AH* (j. moll) | 2755063 | 28,54992 28,25448 27,91327

Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoxRuySe, Kkatalizoriiniin oksijenin
indirgenmesinde sicakligin etkisi incelendiginde sekil 4.12°den tablo 4.3’teki
degerler elde edilmistir. Tablo 4.3’teki potansiyelin fonksiyonu olan AH*
degerleri artan potansiyelle birlikte bir azalma gostermektedir. AH*
degerlerindeki azalmadan bu katalizor sisteminde oksijenin indirgenmesi

reaksiyonunda elektron transferi kinetigi etkin oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.13. Karbon kagit iizerinde elmas tozu / MoxRuySe, katalizoriiniin
oksijenin indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1M HCIO4, v=5 mV.s™

Tablo 4.4. Karbon kagit iizerinde elmas tozu/ MoyxRuySe, katalizdriiniin
oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon enerjisinin potansiyelle
degisimi

E (V) 0,40 0,42 0,44 0,46
(8logi/8(L/T)) | 0,58213 0,5117 0,49855 0,47213
AH* (j. molY) | 11,14612 | 9,79759 9,54581 9,03994
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Sicakligin karbon kagit destekli elmas tozu/ MoyxRuySe, katalizor sisteminde
oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna etkisi sekil 4.13 ve tablo 4.4’te
gosterilmistir. Tablo 4.4’teki degerler incelendiginde bu katalizor sisteminde de
elektron transfer kinetiginin oksijenin indirgenmesinde etkin oldugu
anlasilmaktadir. Elmas tozu/ MoyRuySe, igeren katalizor sistemleri
karsilagtirildiginda ise karbon kagit destekli sistemin daha diisiik AH* degerlerine
sahip oldugu gorilmektedir. Bu da destek materyalinin yapisindan

kaynaklanmaktadir.

4.4. PANI kaph Vulcan XC-72/ MoyRu,Se; Elektrodu Uzerinde Oksijenin

Indirgenmesi

4.4.1. PANI kaph Vulecan XC-72/ MoxRu,Se, FElektrodu Uzerinde

Potansiyel Tarama Hizinin Etkisi

Karbon kagit destekli pani kapli Vulcan XC-72 / MoxRuySe; elektrodunun
oksijenin indirgenmesi aktivitesine potansiyel tarama hizinin etkisi
incelendiginde artan tarama hizi ile birlikte akim yogunlugunda negatif yonde
artis oldugu gozlenmektedir.(Sekil 4.7.) —0,2 V potansiyel degerindeki akim
yogunlugunun degeri —5,78 mA.s™ degerinden artan tarama hizi ile —=17,19 mA.s’
! degerine eriserek yaklasik oksijenin indirgenme akim yogunlugunda yaklagik 3
misli bir artis gostermistir. Diger elektrot sistemleri ile karsilastirildiginda karbon
kagit destekli pani kapli Vulcan XC-72 / MoyRu,Se, elektrodunun oksijenin
indirgenme akimina potansiyel tarama hizinin etkisinin ¢ok daha fazla oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Karbon kagit destekli Pani kapli Vulcan XC-72 / MoyRuySe,
elektrodu iizerinde potansiyel tarama hizinin etkisi. 9OOC, 0,IM HCIO4a) 5mV.s’
! b) 25 mV.st c)50 mV.s?, d) 75 mV.s?, e) 100 mV.s™

4.4.2. PANI kaph Vulcan XC-72/ MoyRu,Se, Elektrodu Uzerinde Sicaklik

Etkisinin incelenmesi
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Sekil 4.15. Pani kapli Vulcan XC-72/ MoyRu,Se; katalizériiniin oksijenin
indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1M HC1Og4, v=5 mV.s*t a) 25°C, b) 90°C

Karbon kagit destekli polianilin kapli Vulcan XC-72/ MoxRuySe;, katalizor

sistemi sicakligin artisiyla birlikte oksijenin indirgenmesi akim yogunlugu
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negatif yonde bir artis gostermektedir. (Sekil 4.15) Oksijenin indirgenmesi akim
yogunlugu 25°C sicaklikta —0,2V potansiyel degerinde —3,713 mA.cm™ degerine
ulagsmigken, 90°C sicaklikta —5,813 mA.cm™ degerine ulasmistir.
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Sekil 4.16. Pani kapli Vulcan XC-72/ MoyxRu,Se, katalizoriiniin oksijenin
indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1M HCIO4, v=5 mV.s*!

Tablo 4.5. Pani kapli Vulcan XC-72/ MoxRu,Se, katalizoriiniin oksijenin
indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon enerjisinin potansiyelle degisimi

E (V) 0,40 0,42 0,44 0,46
(8logi/8(L/T)) | 0,42547 0,41185 0,35329 0,35864
AH* (j. mol?) | 8,14653 788575 6,7644 6,86693

Sicakligin oksijenin indirgenmesi reaksiyonu mekanizmasi lizerine etkisi ise
Sekil 4.16’da gosterilmistir. Tablo 4.5’teki degerler de Sekil 4.16’dan elde
edilmistir. Tablo 4.5’teki degerler incelendiginde karbon kagit destekli pani kapl
Vulcan XC-72/ MoyRuySe, katalizoriiniin oksijenin indirgenmesinde AH*
degerlerinin potansiyelin fonksiyonu olarak azalmasi burada elektron transferi

kinetiginin etkin oldugunu gostermektedir.
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4.5. Metanol Ortaminda Katalizér Sistemlerinde Oksijenin Indirgenmesi

4.5.1. Metanol Ortaminda Platin Elektrot Uzerinde Oksijenin Indirgenmesi

i,/ mA.cm?

0)

14

-0,2 00 02 0.4 06 08 1,0
EM)

Sekil 4.17. Pt Kkatalizoriiniin oksijenin indirgenme akim yogunluklarinin
karsilastiriimast. 0,1M HCIO4, v=5 mV.s* a) 90°C’de 0,1M HCIO, ,
b) 25°C’de 0,1M HCIO, , ¢) 25°C’de 1M CH3OH +0,1M HCIO,

0,5x0,5 cm®lik geometrik yiizeye sahip platin plaka calisma elektrodunun
metanollu  ve metanolsuz ortamda oksijen indirgenmesi reaksiyonlari
karsilastirmali olarak gdsterilmistir. Sekil 4.17°de platin elektrodun metanollu
ortamda oksijenin indirgenmesinden daha ¢ok metanolun oksidasyonu

reaksiyonunu katalizledigini gostermektedir.

Platin elektrodun metanol varliginda oksijen ve azot gazlar1 ortamlarindaki
davramglar Sekil 4.18de gosterilmistir. Inert azot gazinin varliginda metanolun
oksidasyonunda rol alan platin elektrodun ~0,5V potansiyel degerinde yer alan
oksidasyon pikinin yaklasik +10mA.cm®lik olan akim yogunlugu oksijen
gazinin varliginda +2mA.cm™ degerinde goriilmektedir. Oksijenin varliginda
platin elektrot hem metanolun yiikseltgenmesi hem de oksijenin indirgenmesi
reaksiyonunda katalizor gorevi gordiigiinden oksijen varlifinda karisim akim

yogunlugu olusmustur.
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Sekil  4.18. Pt  elektrodun  c¢esitli  ortamlarda  reaksiyonlari.

25°C, 1M CHsOH+0,1M HCIO4, v=5 mV.s™ a) N, ve b)O,’lu ortamlarda

4.5.2. Metanol Ortaminda Vulcan XC-72/ MosRuySe, Elektrodu Uzerinde

Oksijenin Indirgenmesi

Metanol ortaminda 90°C sicaklik ve v=5 mV.s’ tarama hizi sartlar1 altinda
karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoxRuySe, katalizér sistemi oksijenin
indirgenmesi reaksiyonunda, ayni sartlar altinda 0,IM HCIO4 ortaminda
gosterdigi akim yogunlugu degerinden daha negatif bir akim potansiyeli degeri
gostermektedir. Sekil 4.19°da 0,1IM HCIO4 ortaminda -0,2V potansiyel
degerinde —1,302 mA.cm? akim degerine karsilik ayni potansiyelde metanol
ortaminda —5,677mA.cm degerini gostermektedir. Metanol ortami varliginda
karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoxRuySe; katalizor sisteminin oksijenin

indirgenmesi reaksiyonunda aktifliginin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoxRuySe; elektrodu iizerinde
oksijenin indirgenmesi. 90°C, v=5 mV.s* a) 0,IM HCIO4 ve
b) 1M CH;OH+0,1M HCIO,

Metonol ortaminda karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoyRu,Se, katalizor
sisteminin azot ve oksijen gazlar1 varligindaki davranislar1 Sekil 4.20°de
gosterilmistir. Azot ortaminda oksijenin indirgenme akim yogunlugu -0,2V
potansiyel degerinde —2,432mA.cm? iken oksijen varhgmnda degeri

—5,677mA.cm™ oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 4.20. Karbon tekstil destekli Vulcan/ MoyRu,Se, elektrodunun ¢esitli
ortamlarda reaksiyonlari. 90°C, 1M CH3OH+0,1M HCIO,4, v=5 mV.s*! a) N, ve
B) O; ‘lu ortamlarda

4.5.3. Metanol Ortaminda Elmas Tozu/ MoyRu,Se, Elektrodu Uzerinde

Oksijenin Indirgenmesi

Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoyRuySe; katalizér sisteminin metanol ve
0,1M HCLO, ortamindaki oksijenin indirgenmesi reaksiyonlar1 karsilastirilmigtir.
(Sekil 4.21) 90°C sicaklikta ve v=5 mV.s? tarama hizi sartlarinda metanol
varliginda oksijenin indirgenme akim yogunlugu ~1,109mA.cm degerine
sahipken 0,1M HCLO, ortamindaki degeri —0,539mA.cm'2 olmustur. Metanolun
varligi karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoxRuySe, katalizor sisteminin

iizerinde de oksijenin indirgenmesinde daha da aktiflesmistir.

Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoxRuySe, katalizér sisteminin 90°C
sicaklikta, IM CH3OH + 0,1M HCLO, konsantrasyonda ve v=5 mV.s? tarama
hiz1 sartlar1 altindaki azot ve oksijen ortamlarindaki davramisi Sekil 4.22°de
gosterilmistir. Azot ortaminda oksijenin indirgenme potansiyeli —0,2V potansiyel
degerinde ~0,246mA.cm™ akim yogunlugu degerine sahipken oksijen varliginda

bu deger ~1,109mA.cm olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.21. Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoyRuySe, elektronun {izerinde
oksijenin indirgenmesi. 90°C, v=5 mV.s® a) 0,IM HCIO, ve b) 1M
CH30H+0,1M HCIO4
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Sekil 4.22. Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoxRuySe; katalizdriiniin cesitli
ortamlardaki reaksiyonlari. 9OOC, IM CH30OH +0,1M HCLO,4 v=5 mV.s™
a) N2’li ve b)O>’li ortamlarda
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4.6. TAFEL Analizleri

dlogi anF
(—) =
OE 2,303RT
Burada;
I :akim yogunlugu (A.cm™)
E : potansiyel (V)
o : transfer katsayisi
n e sayisi
F : Faraday sabiti (96490 C.mol™)
R : Gaz sabiti (8,314 J.mol*K™)
T :sicaklik (K)
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Sekil 4.23. Oksijen reduksiyonu i¢in karbon kagit destekli hazirlanan katalizor

sistemlerinin Tafel analizi. 90°C, 0,1M HCIO4, v=5 mV.s™ a) Pt,
Pani kapli Vulcan XC-72/ MoxRu,Se;, ¢) Vulcan XC-72/ MoyRuySe;,

tozu / MoxRuySe,
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Tablo 4.6. Karbon kagit destekli hazirlanan katalizor sistemlerinin transfer
katsayilart. 90°C, 0,1M HCLOy, v=5 mV.s?t

Katalizor sistemi (8 log i/d E) n
on
Pt 1,37728 0,09921 0,19842
Pani kapli Vulcan XC-72/MoxRuySe, | 2,21238 0,15936 0,31873
Vulcan XC-72/ MoyRuySe, 0,74224 0,05346 0,10693
Elmas tozu/ MoyRu,Se, 0,56260 0,04053 0,08105
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Sekil 4.24. Oksijen reduksiyonu i¢in karbon tekstil destekli hazirlanan katalizor
sistemlerinin Tafel analizi. 90°C, 0,1M HCIO,4, v=5 mV.s™ a) Pt, b) Vulcan XC-
72/ MoxRuySe;, c) Elmas tozu / Mo,RuySe,

Tablo 4.7. XKarbon tekstil destekli hazirlanan katalizér sistemlerinin transfer
katsayilart. 900C, 0,1M HCLOy, v=5 mV.s*

Katalizor sistemi (86 log /8 E) on n
Pt 1,37728 0,09919 0,19838
Vulcan XC-72/MoyRuySe, | 0,40642 0,02927 0,05855
Elmas tozu/ MoxRuySe, 0,40616 0,02925 0,05851
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Sekil 4.25. Oksijenin indirgenmesi i¢in karbon tekstil destekli hazirlanan
katalizor sistemlerinin Tafel analizi. 25°C, 0,1M HCIO4+ IMCH;OH, v=5 mV.s™
a) Pt, b) Vulcan XC-72/ MoxRu,Se;, c) Elmas tozu / MoxRu,Se,

Tablo 4.8. Karbon tekstil destekli hazirlanan katalizor sistemlerinin tranfer
katsayilar1. 25°C, 0,1M HCLO4+ 1IMCH30H, v=5 mV.s™

Katalizor sistemi (6 log /s E) an n
Pt 0,82590 0,05949 0,11898
VulcanXC-72/ MoxRuySe, 0,52260 0,03764 0,07528
Elmas tozu/ MoxRu,Se, 0,36092 0,02599 0,05199
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4.7. SEM ANALIZLERI
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Sekil 4.27. Vulcan XC-72/ MoyRu,Se, katalizoriinin SEM fotograflar1 a) 3000

b)6500

Karbon tekstiller iizerine Vulcan XC-72 ve elmas tozu destekli MoyxRuySe,

katalizorleri esit miktarlarda depolanarak hazirlanmiglardir.

Sekil 4.24.’den elmas toz destek malzemesinin daha kristal yapida oldugu

goriilmektedir. Sekil 4.25’den de anlasilacagi tlizere Vulcan XC-72 destek

malzemesinin daha amorf bir ylizey yapisina sahiptir. Katalizor partikiillerinin her iki

destek malzemesine de homojen bir bi¢imde dagilmis olduklar1 gozlemlenmektedir.

Vulcan XC- 72 destek malzemeli katalizoriin daha gozenekli bir yapida oldugu

goriilmektedir ki bu da Vulcan XC-72 destekli katalizoriin daha yiiksek bir aktiviteye

sahip oldugunu ac¢iklamaktadir.
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4.8. XRD ANALIiZLERIi

Vulcan XC-72/ MoxRuySe, ve elmas tozu/ MoyRuySe, katalizor sistemlerinin XRD
analizleri karsilastirmali olarak Sekil 4.29’da gosterilmistir. Vulcan XC-72/
MoyRuySe;, katalizor sisteminin ayrintili XRD analizi Sekil A.1°de ve elmas tozu/
MoyRuySe, katalizor sisteminin XRD analizi Sekil A.2’de gosterilmektedir. Sekil
A.1 ve Sekil.A2’deki analiz sonuclarindaki 2-Theta acis1 yaklasik 20 ve 30
derecelere karsilik gelen karbon piklerinin  Sekil 4.29’da  karsilastirilmasi
incelendiginde elmas tozu ve Vulcan XC-72 destek malzemelerinin yapilarindaki
farkliliklar goze carpmaktadir. Katalizor sistemlerinde bulunan diger elementlerin

pik agilarinin hemen hemen uyustuklar1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.28. Vulcan XC-72/ MoyRuySe;, ve elmas tozu/ MoxRuySe; katalizor sistemlerinin XRD analizlerinin karsilastirilmasi
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4.9. EDAX ANALIiZLERI

4.9.1. Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoxRuySe, katalizor sisteminin

EDAX analizleri

Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoyxRu,Se, katalizér sisteminin EDAX
analizi Tablo 4.9’da gosterilmektedir. EDAX analizinin sonuglar1 incelendiginde
karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoxRuySe; katalizor sisteminin elementlerinin

agirlik ylizdelerinin sentez islemi sirasinda kullanilan malzemelerdeki elementlerin

agirlik yiizdeleriyle hemen hemen uyustuklart gériilmektedir.

Tablo 4.9. Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoyxRu,Se; katalizor sisteminin

EDAX analizi

Element | Afirlikca % | Atomik % | Sentezde kullanilan miktarlarin agirlikea %
C K 32.19 55.32 35.97

OK 18.84 24.30 23.92

FK 11.01 11.96 -

Se L 9.42 2.46 9.8

Mo L 11.67 2.51 11.61

Ru L 16.87 3.45 18.7

Toplam | 100.00 100.00

Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoxRu,Se, katalizor sisteminin EDAX

analizi spektrumu Sekil 4.29°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.29. Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoxRuySe, katalizor sisteminin
EDAX analizi spektrumu

4.9.2. Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoxRuySe;, katalizor sisteminin EDAX

analizleri

Tablo 4.10°da goriildiigii iizere karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoxRuySe,
katalizor sisteminin EDAX analizi sonucu gozlenen verilerin sentez islemi
sirasindaki verilerle uyusmadiklart belirlenmistir. Sayisal verilerin teorik degerlerle
uyusmamasinin yani sira Se elementinin sentez isleminde kullanilmis olmasina
ragmen katalizor sisteminde bulunmadig1 gézlenmektedir. Bu da katalizoriin sentezi
sirasinda destek materyali olarak kullanilan elmas tozunun yapisindan
kaynaklanmaktadir. Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoxRuySe, katalizor

sisteminin EDAX analizi spektrumu Sekil 4.30°da gosterilmistir.

Tablo 4.10. Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoyRuySe, katalizor sisteminin
EDAX analizleri

Element | Afirlikca% | Atomik% | Sentezde kullanilan miktarlarin agirhikea %
CK 28.34 41.63 35.97

OK 10.81 11.92 23.92

F K 48.25 44,81 -

Mo L 5.19 0.96 9.8

Ru L 0.15 0.03 11.61

Pt M 7.24 0.65 18.7

Toplam |100.00 100.00
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Sekil 4.30. Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoyRuySe, katalizor sisteminin
EDAX analizi spektrumu
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SONUCLAR VE TARTISMA

Sentezlenen katalizorlerin gesitli destek malzemelerine uygulanmasi ile elde edilen
elmas tozu / MoyRuySe,, Vulcan XC-72 / MoxRu,Se;, pani kapli Vulcan XC*72 /
MoxRuySe, katalizor sistemlerinin oksijenin indirgenmesi aktiviteleri ayni sartlar
altinda sabit potansiyel sinirlari arasinda (-0,2 ve 0,9V) negatif tarama ile
incelenmistir. Elde edilen voltamogramlar oksijenin indirgenmesinde yiiksek akim
yogunluguna sahip olan platin elektrodun voltamogramiyla karsilagtirildiginda en
yiiksek aktiviteyi karbon kagit destekli polianilin kapli Vulcan XC-72/MoyRuySe,
katalizoriiniin gosterdigi saptanmaktadir. Bu katalizor sistemini sirasiyla destek
materyali ve katalizorli icermeyen platin, karbon kagit destekli Vulcan XC-72 /
MoxRuySe, ve yine karbon kagit destekli elmas tozu/ MoxRuySe; katalizor sistemleri
izlemektedir. Pani kapl katalizor sistemi sadece karbon kagit destek materyali
varliginda denenebilmistir. Daha biiyiik ara ylizey alanina sahip karbon tekstil destek

materyalinde ¢ok daha yiiksek verim elde edilecegi diistiniilmektedir.

Sicakligin artisiyla birlikte en yiiksek akim verimi artist Vulcan XC-72 igeren
katalizor sistemlerinde goriilmiistiir. Sicakligin fonksiyonu olarak akim yogunluklar
incelenerek oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda hazirlanan katalizor sistemlerinde
hangi mekanizmanin etkin oldugu saptanmistir. Karbon tekstil destekli Vulcan XC-
72/ MoyRuySe; katalizoriinde reaksiyon mekanizmasinda adsorpsiyon kinetigi etkin
rol alirken diger katalizor sistemlerinde elektron transfer kinetiginin etkin oldugu

gozlenmistir.

Potansiyel tarama hizinin artis1 Vulcan XC-72 ve Pani kapli sistemlerde oksijenin
indirgenmesi akiminda artisa sebep olurken elmas tozu igeren sistemlerde ise hicbir

etki saptanamamustir.

Calismamizda hazirlanan elektrotlardan platin elektrot ile karbon tekstil destekli
Vulcan XC-72/ MoyRu,Se, ve elmas tozu/ MoyRu,Se, katalizérlerinin metanol

ortamindaki oksijenin indirgenmesindeki elektrokimyasal davranislari incelenmistir.
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Denemeler sonucunda 1M CH3;OH konsantrasyonunda platin disindaki her iki
elektrodunda oksijenin indirgenmesi reaksiyonundaki akim yogunluklarinda artis
gozlenmistir. Platin ise metanol varliginda metanolun oksidasyonu reaksiyonunun da
kinetigini sergilemistir.

Katalizor sistemlerinde kullandigimiz Vulcan XC-72 ile elmas tozunun etkinlikleri
karsilastirildiginda Vulcan XC-72’nin elmas tozuna nazaran daha fazla etkinlik
gostermistir. Tafel analizlerinde elektron transfer sayis1 daha fazla olarak
bulunmustur. Bunun nedeni de Vulcan XC-72’nin daha genis bir yiizey alanina ve
SEM analizlerinde de goriilecegi iizere daha amorf bir yapiya sahiptir. Buna karsilik

elmas tozunun yapisi daha kristal seklindedir.
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Sekil A.1 Karbon tekstil destekli Vulcan XC-72/ MoxRuySe; katalizor sisteminin XRD analizi
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Sekil A.2 Karbon tekstil destekli elmas tozu/ MoyRuySe, katalizor sisteminin XRD analizi spektrumu
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