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Co0304/Ni Kopiik Nanokompozitlerinin Dogrudan Metanol Yakit Hiicresinde Elektrot
Malzemesi Olarak Kullanimi

Bingiil KURT URHAN'"

OZET: Bu calismada, nikel kopiik iizerindeki CosO4 nano-igne dizileri (Co3O4/Ni kopiik), basit tek-
kap hidrotermal yontemle sentezlenmis ve ardindan tek asamali 1s1l islem uygulanmistir. Co304/Ni
kopiik nanokompozitlerinin yapisal ve morfolojojik analizleri; X-1s1n1 kirinim spektroskopisi (XRD) ve
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile karakterize edilmistir. Alkali ¢ozeltide
C0304/Ni kopiik tlizerinde metanoliin elektrokimyasal oksidasyonu, doniisiimlii voltametri (CV) ve
kronoamperometri (CA) teknikleri ile incelenmistir. Diisiik baslangi¢ potansiyeli (270 mV), yiiksek
akim yogunlugu (67 mA cm?) ve uzun elektro-oksidasyon kararlilig: (%86) ile CozO04/Ni kopiik
miikemmel elektrokatalitik performans gostermistir. Bdylece, sentezlenen nanokompozitin dogrudan
metanol yakit hiicreleri i¢in yiliksek performansli platinsiz elektrokatalizorlere miikkemmel bir aday
olabilecegi saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Cosz0a, hidrotermal sentez, metanol elektro-oksidasyonu
Use of Co304/Ni Foam Nanocomposites as Electrode Material in Direct Methanol Fuel Cell

ABSTRACT: In this work, Coz04 nanoneedle arrays on nickel foam (Coz04/Ni foam) were directly
synthesized by facile one step thermal treatment. The structural and morphological analysis of Co304/Ni
foam nanocomposites were characterized by X-ray diffraction spectroscopy (XRD) and field emission
scanning electron microscopy (FESEM). The electrochemical oxidation of methanol on Co304/Ni foam
in alkaline solution was investigated by cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry (CA)
techniques. The Co304/Ni foam showed excellent electrocatalytic performance with low onset potential
(270 mV), high current density (67 mA cm?) and long electro-oxidation stability (86%). Thus, it has
been determined that the synthesized nanocomposite can be an excellent candidate for high performance
platinum-free electrocatalysts directly for methanol fuel cells.

Keywords: Co0304, hydrothermal synthesis, methanol electro-oxidation

! Bingiil KURT URHAN (Orcid ID: 0000-0002-8742-6789), Atatiirk Universitesi, Nanobilim ve Nanomiihendislik
Anabilim Dali, Nanomalzeme Béliimii, Erzurum, Tiirkiye

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: Bingill KURT URHAN, e-mail: bingulkurt@gmail.com

1354


https://orcid.org/0000-0002-8742-6789
mailto:bingulkurt@gmail.com

Bingiil KURT URHAN 11(2): 1354-1361, 2021
Co0304/Ni Képiik Nanokompozitlerinin Dogrudan Metanol Yakit Hiicresinde Elektrot Malzemesi Olarak Kullanim

GIRIS

Enerji talebinin ve c¢evre kirliliginin hizla artmasiyla birlikte, temiz, siirdiirtilebilir ve istikrarli
enerji doniisiimii ve depolama yaklasimlar1 gelistirmek kacinilmaz bir zorunluluk haline gelmistir
(Dincer, 2000). Bu yaklasimlar arasinda dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMYH’ler) yiiksek enerji
doniigiim verimliligi, kullanim kolayligi, taginabilir elektronik cihazlar ve elektrikli araglar i¢in diisiik
kirletici emisyonlar1 nedeniyle son yillarda giderek daha 6nemli bir rol oynamaktadir (Kamarudin et al.,
2009). DMYH’lerin performansini artirmanin etkili bir yolu, yiiksek aktivite ve stabiliteye sahip
elektrokatalizorler gelistirmektir (Gong et al., 2018). Platin (Pt), paladyum (Pd), rutenyum (Ru) gibi asal
metaller ve bazli alasimlar metanol oksidasyonu i¢in oldukea giiclii elektrokatalizorlerdir (Hoseini et al.,
2018; Waszczuk et al., 2001). Ancak, asal metallerin yiiksek maliyeti DMYH’lerin ticarilestirilmesini
engellemekle birlikte endiistriyel uygulamay1 biiyiik 6l¢iide siirlamaktadir (Ramli and Kamarudin,
2018).

Son zamanlarda nano-yapili geg¢is metal oksitler (MxOy, M=Fe, Co, Ni, Mn, vb.), coklu oksidasyon
durumlar ve yiiksek stabiliteleri nedeniyle DMY H’lerde kullanilan asal metallere alternatif katalizorler
olarak gosterilmektedir (Yuda et al., 2020; Qiao and Li, 2011). Bunlar arasinda spinel kobalt oksit
(Co304); zengin redoks kimyasi, nispeten diisiik maliyeti, alkali ¢ozeltide yiiksek stabilite ve yiiksek
elektrokimyasal aktivite nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir (Hong et al., 2015). Spinel Co30s, farkli
koordinasyon yapisina sahip tetrahedral bolgede Co?* ve oktahedral bolgede Co®* iyonu olmak iizere iki
tiir kobalt iyonundan olugmaktadir (Palmas et al., 2007). Dolayisiyla C0304; oksijen gazi olusumu (Li
et al., 2018), etanol oksidasyonu (Hassen et al., 2016), {ire oksidasyonu (Du et al., 2019) ve metanol
oksidasyonu (Lv et al., 2014) gibi kiicliik molekiillerin elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonlarinda
kapsamli bir sekilde ¢aligilmaktadir.

Hazirlama yontemi, oksidin fizikokimyasal ve elektrokatalitik 6zellikleri izerinde giiglii bir etkiye
sahiptir. Literatiirde farkli yapisal ve morfolojik 6zelliklere sahip Co304 elde etmek icin ¢oktiirme
teknigi (Uddin and Baig, 2019), termal ayrigma (Salavati-Niasari et al., 2009), piiskiirtme yontemi
(Shinde et al., 2006), sol-jel (Vennela et al., 2019) ve hidrotermal sentez (Jin et al., 2014) gibi ¢esitli
yontemler mevcuttur. Bunlar arasinda hidrotermal sentez, spinel Co30s ve Co0304-tabanh
nanomalzemelerin hazirlanmasinda siklikla kullanilan, verimli ve dogrudan bir sentez yOntemidir
(Rajeshkhanna et al., 2017; Zhang et al., 2018;Yuan et al., 2019). Genel olarak, elektrokimyasal
uygulamalar i¢in gelistirilen elektrot malzemelerinin temel 6zellikleri arasinda; yiiksek yiizey alani,
uygun gozeneklilik, kiigiik parcacik boyutu ve uygun morfoloji bulunur. Ayrica, bu temel 6zelliklere
sahip elektrot malzemeleri, dogrudan iletken altlik lizerinde biiyiitiiliirse, elektronlarin yani sira
iyonlar/molekiiller i¢in kisa tagima yollar1 sunar. Dahasi, Co304 iletken altliklarin ylizeyine homojen
olarak dagildiginda, hazirlanan materyallerin iletkenligi iyilestirilebilir.

Burada, iletken ajan ve baglayici igermeyen Co30O4 nano-igneler dogrudan Ni kopiik tizerinde basit
bir hidrotermal sentez ile bilyiitilmiistiir. Anot materyali olarak hazirlanan nanokompozitin alkali
ortamda metanol elektro-oksidasyonu i¢in elektrokatalizor oOzellikleri incelenmistir. Yapilan
elektrokimyasal caligmalar sonucunda Co304/Ni kdpiik elektrodun yiiksek elektrokatalitik aktivite ve
kararlilik gosterdigi tespit edilmistir.

MATERYAL VE METOT

Kimyasallar
Bu arastirmada kullanilan biitiin kimyasallar, herhangi bir saflastirma yapilmadan, satin alindig

gibi kullanilmistir. Kobalt nitrat hekzahidrat (Co(NO3)2.6H20), amonyum floriir (NH4F), iire
(CO(NH>)2), potasyum hidroksit (KOH) ve metanol (CH3OH) Sigma-Aldrich (ABD mensei)
firmasindan satin alinmistir. Deneylerde Milli-Q ultra-saf su (iletkenlik: 5.5 pSm™) kullanilmistir.
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Ayrica, 1 cm x 1 cm boyutunda kesilen Ni kopiik elektrotlar yiizeylerinde yer alan oksit tabakasinin
kaldirilmas1 amaciyla sirasiyla 15 dk aseton, 15 dk 3 M hidroklorik asit (HCI), 15 dk ultra saf su ve 15
dk etanol olmak iizere ultrasonik banyo edilmis ve sonrasinda 80 °C’de kurutulmustur.

Co0304/Ni Kopiik Elektrotlarin Sentezlenmesi

Tipik prosediirde, 1 mmol Co(NO3)2.6H20, 2 mmol NH4F ve 2 mmol iire pembe bir karigim
olusturmak tlizere 50 ml ultra-saf su ile karistirilmistir. Cozelti manyetik karistiricidda 30 dakika
karistirildiktan sonra igerisine temizlenmis Ni kopiik eklenerek 100 ml teflon astarli paslanmaz ¢elik bir
otoklava aktarilmis ve 120 °C’ye ayarlanmis etiivde 6 saat siireyle tutulmustur. Islem sonunda otoklav
oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra oncii, ultra-saf su ve etanol ile birka¢ kez yikanip, ardindan
60 °C’de kurutulmustur. Sonug iiriin olan Co304/Ni kopiik elde etmek i¢cin numuneler atmosferik
ortamda 350 °C’de 2 saat boyunca tavlanmustir.

Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal dl¢iimler, standart tig-elektrot hiicreye bagli BAS-100B/W model/marka cihaz
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ni kopiik, Pt tel ve Ag/AgCl (3 M KClI) sirasiyla calisma elektrodu,
karsit elektrot ve referans elektrot olarak kullanilmistir. Metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR) i¢in N2
gazi ile doyurulmus KOH (1 M) ve CH3OH (0.5 M) ¢ozeltisi igerisinde 0 ile 700 mV voltaj penceresinde
alian doniisiimlii voltamogramlar kullanilmistir. Uzun vadeli déngiisel kararlilik, 50 mVs™? tarama
hizinda 500 dongii i¢in analiz edilmistir. Buna ek olarak, kronoamperometri testi ardisik 2500 s ig¢in 600
mV’luk potansiyel altinda gergeklestirilmistir. Yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar i¢in Cu-Ka
kaynakli (A=1.5405 A) Rigaku-2200 D/Max marka X-isinlar1 cihazi, ZEISS Gemini Sigma 300 marka
FESEM cihazi ve EDS ekipmani kullanilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

C0304/Ni kopiik elektrodun hazirlanma prosediirii Sekil 1’de temsili olarak gosterilmistir. Nano-
igne spinel Coz04 malzemesi, basit hidrotermal yontem ile dogrudan Ni kdpiik iizerinde biiylitiilmiis ve
sonrasinda tavlama iglemi yapilmistir.
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Sekil 1. Ni kopiik elektrot {izerinde Co3O4 sentezinin sematik gosterimi

Elde edilen Co304/Ni kopiik elektrodun yapisal karakterizasyonu i¢in XRD spektrumu alinmis ve
kaydedilen spektrum Sekil 2.a’da verilmistir. XRD spektrumu incelendiginde Co304/Ni kopiik
yapilarina ait 19.0°, 31.3°, 36.8°, 38.5° ve 59.4° kirinim agilarinda sirasiyla (111), (220), (311), (222),
ve (511) diizlemlerine ait piklerin olustugu gézlemlenmistir (JCPDS kart1 No. 42-1467) (Kurnaz Yetim,
2021). Buna ek olarak, XRD spektrumunda altlik olarak kullanilan Ni kopiik elektrotdan kaynaklanan
44 .4°, 51.8° ve 76.3° kirmmim pikleri de mevcuttur (JCPDS kart1 No. 88-0773) (Kurt Urhan ve Demir,
2019).
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Sekil 2. a) Co304/Ni kopiik elektroduna ait XRD spektrumu, b-d) FESEM gorintiileri (i¢ grafik: EDS spektrumu)

C0304/Ni kopiik yapilarina ait yiizey morfolojileri FESEM cihazi ile incelenmistir (Sekil 2.b-d).
Elde edilen FESEM goriintiilerinde, Ni kopiik elektrot lizerinde birbirleriyle i¢ ige gegmis, diizenli ve
homojen bir sekilde CozOa igne benzeri nanotellerin biiyiidiigii goriilmektedir. Igne sekilli nanoteller
kimyasal olarak daha aktif oldugundan indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinda daha yiiksek
performans saglamaktadir. Ayrica, elementel bilesimin belirlenmesi amaciyla kompozit malzemenin
EDS spektrumu alinmis (Sekil 2.b i¢ grafik) ve kompozit malzemede yaklasik %17 oraninda Co, ve %54
oraninda O bulundugu tespit edilmistir. EDS analizi sayesinde elementel boyutta saf kompozit yapisinin
sentezlendigi desteklenmistir.

Hazirlanan Co0304/Ni kopiik elektrodun metanol oksidasyonundaki katalitik etkisi CV teknigi
kullanilarak incelenmistir. {lk olarak Sekil 3’te 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde Ni kopiik ve Co3O4/Ni
kopiik elektrotlarin doniisiimlii voltamogramlar1 karsilastirilmistir. Sekil 3.a’da goriildigi gibi, 1 M
KOH ortaminda her iki elektrot i¢in, 0 ile 700 mV arasindaki potansiyel araliginda, hem anodik hem de
katodik tarama yoniinde bir ¢ift redoks piki gézlenmistir. Ni alkali ortama daldirildiginda kendiliginden
¢oziinmesini takiben Ni(OH)2 filminin olustugu bilinmektedir (Liu et al., 2009). Dolayisiyla Ni kopiik
elektrota ait oksidasyon ve indirgenme pikleri, elektrokimyasal olarak aktif Ni(OH)2/NiOOH fazlarinin
olusmasiyla iliskilendirilebilir. Benzer sekilde Co3O4/Ni kopiik elektrot igin redoks pikleri Co?*/Co%*
fazlarima karsilik gelmektedir. Cozelti igerisine 0.5 M metanol eklendiginde metanoliin elektro-
oksidasyonu anodik akimdaki keskin bir artisla net bir sekilde gézlenmistir (Sekil 3.b).

1357



Bingiil KURT URHAN 11(2): 1354-1361, 2021
Co0304/Ni Képiik Nanokompozitlerinin Dogrudan Metanol Yakit Hiicresinde Elektrot Malzemesi Olarak Kullanim

2 mA.cm? 20 mA.cm?

z E
<9 9
é < | —Ni Kopiik-Metanol
= % —Co0,0,/Ni Kopiik-Metanol
=l on
= =
g — Ni Kopiik-KOH g
0 | — Co,0,/Ni Kopiik-KOH 50
) )
» s /
= =
< <
0 200 400 600 0 200 400 600
Potansiyel/mV Potansiyel/mV

Sekil 3. Ni kopiik ve Co304/Ni kopiik elektrotlara ait a) 1 M KOH ve b) 1 M KOH + 0.5 M metanol igeren ¢ozeltilerde
alman doniisiimlii voltamogramlar. Tarama hizi: 10 mVs?

C0304/Ni kopiik elektrodu iizerindeki metanol oksidasyon mekanizmasi basitce asagidaki
gibidir (Rajeshkhanna et al., 2017);

C0304+ OH" + H20 — 3CoOOH + & 1)
2C000H + 2CH30OH + 2.50, — 2Co(OH), + 2CO; + 3H,0 )

CV’den elde edilen baslangic potansiyeli ve anodik akim yogunlugu metanol oksidasyonunu
degerlendirmek i¢in 6nemli iki parametredir. Akim yogunlugu, katalizriin metanol oksidasyonuna
yonelik elektrokimyasal aktivitesini sergiler. Daha fazla spesifik ylizey alan1 ve daha fazla aktif sahaya
sahip katalizorler daha yiiksek akim yogunlugu gosterir. Baslangi¢ potansiyeli ise, katalizor yilizeyindeki
metanol oksidasyon kinetigi ile ilgilidir. Daha diisiik baglangi¢ potansiyeli, reaksiyon kinetiginin daha
hizli oldugunu belirtir (Kamyabi et al., 2019). Sekil 3.b’de goriildiigi gibi, CosO4/Ni kopiik elektrot i¢in
metanol oksidasyonunun baslama potansiyeli yaklasik 270 mV olup, modifiye edilmemis elektrotdan
yaklasik 140 mV daha pozitiftir. Bu durum metanol oksidasyonunun Coz04/Ni kopiik elektrotta daha az
enerji ile gergeklestigini ifade etmektedir. Ayrica, Co30s modifiye edilmesiyle, 600 mV’da elde edilen
akim yogunlugunda yaklasik 10 katlik bir artis saglanmistir. Bu durum, Co304’in yiiksek elektronik
iletkenligi ve ¢oklu bir degerlik oksit olmasi nedeniyle metanol oksidasyonu i¢in daha fazla aktif sahaya
sahip olmasiyla iliskilendirilebilir. Ayrica herhangi bir baglayici kullanmadan direkt altlik iizerinde film
biiyiitlildiigl icin metanol oksidasyonu tiim elektrot yiizeyinde gerceklesir, boylece elektroaktif tiirlerin
kullanim1 en st diizeye ¢ikmaktadir. Bu baglamda, diisiik baslangi¢c potansiyeli ve yiiksek akim
yogunluguna sahip Co304/Ni kopiik elektrodun metanol yakit hiicreleri igin umut verici bir
elektrokatalizor oldugu sdylenebilir.

Metanol yakit hiicrelerinde diisilk metanol konsantrasyonlar: i¢in yiiksek akim degeri elde
edebilmek oldukca onemlidir. Bu amacla metanol konsantrasyonuna karsi kaydedilen pik akim
yogunlugundaki degisim Sekil 4.a’da verilmistir. Artan metanol konsantrasyonuna bagli olarak pik
akimlarinda dogrusal bir artig gozlenmistir.
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Sekil 4. a) Co304/Ni kopiik elektrot i¢in farkli metanol konsantrasyonlarinda aliman CV’ler (i¢ grafik; metanol
konsantrasyonu-pik akim yogunlugu grafigi) b) 1 M KOH + 0.5 M metanol ¢ozeltisi iginde 2500 s i¢in elde edilen
kronoamperomogramlar ¢) 1 M KOH + 0.5 M metanol ¢ozeltisi iginde 50 mVs? tarama hizinda alinan 500 déngii icin
C0304/Ni kopiik elektrodunun CV egrileri

Co0304 ile modifiye edilmis Ni kopiik elektrodunun metanol oksidasyon reaksiyonuna karsi
elektrokatalitik stabilitesi, 1 M KOH + 0.5 M metanol elektrolitinde ardisik 2500 s i¢in 600 mV’da
kronoamperometri teknigi ile test edilmistir. Sekil 4.b> de goriildiigii gibi, metanol oksidasyon islemi
sirasinda Co3O04/Ni kopiik elektrodunda birkag saniyelik hizli bir polarizasyon akimi diisiisli tespit
edilmistir. Akimdaki bu diislis ara tiirlerin elektrot ylizeyinde birikerek zehirlenmeye yol agmasina
baglanabilir. Bununla birlikte, test siiresinin sonuna kadar akim yogunlugu neredeyse korunmus ve
metanol oksidasyonu i¢in % 86’lik bir verim elde edilmistir. Ek olarak, modifiye edilmemis Ni kopiik
elektrodun benzer kronoamperometri testi gergeklestirildikten sonra % 63’°liikk verime sahip oldugu
belirlenmistir. Dahasi, Co304/Ni kopiik elektrodun akim yogunlugu bos Ni kopiik elektrotdan daha
fazladir, bu da modifiye edilmis elektrodun yiiksek elektro-katalitik metanol oksidasyon aktivitesi
sergiledigini gosterir. Elde edilen bu sonuglar, CV sonuglariyla iyi bir uyum ic¢indedir. Hazirlanan
elektrodun uzun vadeli stabilitesi ayrica CV teknigi kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.c, 50 mVs™
tarama hizinda alinan 500 dongiiden sonra mevcut akim yogunlugunun % 90 oraninda korundugunu
gostermektedir. Performanstaki diisiis, reaksiyon sirasinda metanol miktarinin azalmasina ve elektrot
yiizeyinde bir miktar yan iiriin olusumuna baglanabilir.
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SONUC

Ozetle, Co304 ile modifiye edilmis Ni kopiik hidrotermal sentez yoluyla basarili bir sekilde
sentezlenmis, kompozit malzemenin yapisal ve morfolojik 6zellikleri farkli teknikler kullanilarak
karakterize edilmistir. Sentezlenen Co304/Ni kopiik elektrot metanoliin  elektro-oksidasyon
reaksiyonunda kullanilmis ve modifiye edilmemis Ni kopiik elektrot ile karsilastirildiginda baslangig
potansiyeli ve pik akim yogunlugu olarak daha iistiin elektrokatalitik etki sergilemistir. Ayrica, Co304/Ni
kopiik elektrot 600 mV’da 67 mA cm™ akim yogunluguna sahip olup, 500 déngiiden sonra akim
yogunlugunu % 90 oraninda korumaktadir. Bu {istiin katalitik performans, Co304/Ni koplik elektrodun
yilizeyini homojen bir sekilde kaplayan igne benzeri nanotellerin ¢ok sayida elektroaktif alan sunarak
metanoliin elektro-oksidasyon performansini iyilestirmesine atfedilebilir. Elde edilen yiiksek elektro-
katalitik aktivite ve uzun vadeli stabilite, Co304/Ni kopiik elektrodun yiiksek performansli DMYH’ler
icin umut verici bir alternatif katalizor oldugunu agikca gostermektedir.

TESEKKUR

Bu calismanin yapilmasinda laboratuvar alt yapisinin kullanilmasina izin veren Atatiirk
Universitesi Fen Fakiiltesi Dekanligi’na ve sentezlenen elektrotlarin  karakterizasyonlarinin
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