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Oz: PEM elektrolizorlerinde hidrojen gaz ¢ikist (HER), hidrokarbonlardan
bagimsiz enerji liretiminde olduk¢a 6nemli olan bir elektrokimyasal tepkimedir.
Ancak hidrojen gaz c¢ikisi i¢in kullanilan platin gibi pahali soy metaller PEM
elektrolizorlerin ~ maliyetini  yukseltmektedir. Bunun  yamisira PEM
elektrolizorlerde kullanilan elektrokatalizorlerin asidik ortamdaki kararliligi da
onemli bir noktadir. Dolayisiyla bu calismada PEM elektrolizorlerde hem Pt
oranini diislirebilmek hem de asidik ortamda kararlili§i korumak i¢in alternatif
olarak kompozit elektrokatalizérlerin ~ gelistirilmesi  diiginiilmiistiir. Bu
baglamda, diistik Pt yiiklemeli ve yiiksek Fe ve Ni icerikli serya kompozit
destekli elektrokatalizérler (Pt/Fe.Ce O, Pt/Ni,Ce,O,) emdirme-hidrotermal
teknigi ile sentezlenerek farkli indirgenme sicakliklarinda (400 °C ve 800 °C)
s1l iglemden gegirilmistir. Elde edilen elektrokatalizorlerin HER aktiviteleri,
kararliliklar1  dongiilii  voltammetri (CV), kronoamperometri (CA) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri ile analiz edilip
kiyaslanmistir. Déngiilii voltammetri calismalarinda 400 °C’de indirgenmis
katalizorler 800 °C’deki katalizorlere gore daha yilksek elektrokimyasal aktivite
sergilemislerdir. Elektrokimyasal analizler sonunda hidrojen gaz ¢ikis1 agisindan
en yiksek aktivite ve en diisiik faradaik direng 400 °C’de indirgenmis
Pt/Fe,Ce,0, ile elde edilmistir. Yapilan elektrokimyasal analizlere genel olarak
bakildiginda indirgenme sicaklifi ve pH distiigiinde yiik aktarim direncinin
azaldig1 gozlenmis olup indirgenme sicakliginin yiik aktarim direnci tizerinde
daha baskin etkisi goriilmektedir. Ayni zamanda yapilan fiziksel ve kimyasal
analizler sonucunda Fe.Ce,O, destek yap1 flizerinde daha yiiksek
elektrokimyasal aktivite goriilmesinin sebebi, parcacik boyutu dagiliminin
NiCeyO,’ye gore daha diisiik olmasma ve 50 nm’den daha diisiik pargacik
boyutlarina ve farkli ignecikli yiizey morfolojisine baglanabilir.
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Abstract: Hydrogen Evolution Reaction (HER) in PEM electrolyzers is an
important electrochemical reaction which is very important in hydrocarbon-
independent energy production. However, expensive noble metals such as
platinum used for hydrogen evolution reaction increase the production cost of
PEM electrolyzers. In addition, it is also important to maintain the stability of the
electrocatalysts in an acidic environment used in these electrolyzers. Therefore in
this study, it is aimed to develop alternative composite catalysts in PEM
electrolyzers to reduce both the Pt ratio and increase the stability of
electrocatalyst in an acidic environment. In this study, low Pt loading and high Fe
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Electrocatalyst, and Ni content ceria composite supported electrocatalysts (Pt/Fe,Ce,O,,

Hydrogen Pt/Ni,Ce,O,) were synthesized by the impregnation-hydrothermal technique and
pretreated at different reduction temperatures (400 °C and 800 °C). HER activities
of the electrocatalysts were analyzed and compared with cyclic voltammetry
(CV), chronoamperometry (CA) and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS). During cyclic voltammetry studies, catalysts pretreated at 400 °C showed
higher activity than the catalysts at 800 °C. Highest HER activity and lowest
faradaic resistance were achieved with Pt/Fe,Ce,O, reduced at 400 °C. In general,
electrochemical analyzes indicate that charge transfer resistance decrease when
reduction temperature and pH drop. In addition, reduction temperature has a
dominant effect on charge transfer resistance compared to pH. Physical and
chemical analyzes also demonstrate that higher electrochemical activity on
Fe,Ce,O, support could be related with lower particle size distribution , lower
particle sizes than 50 nm and nano needle surface morphology.

1. Giris

Hidrojen, yakitlarin katalitik sureclerinde, bircok kimyasal siiregte ve yakit hilcrelerinde
kullanilmaktadir. Hidrojenin ana kullanim alanlar1 fosil yaglarin iiretimi (%50), amonyak sentezi
(%34), diger kimyasallarin sentezi ve enerji tiretimi (%16) seklindedir. Giiniimiizde Toyota, Hyundai,
Nissan gibi birgok araba tireticisi yakit hiicresiyle ¢alisan araglarini ticarilestirmektedir (Coutanceau ve
ark., 2017). Dolayisiyla, ucuz, verimli ve temiz hidrojen lretimine artan ihtiyag giin gectikge
artmaktadir. Bu noktada temiz hidrojen iiretim teknolojileri i¢inde sudan elektroliz yolu ile hidrojen
eldesi diisiik enerji tiiketimi agisindan olduk¢a dnem tagimaktadir (Mingyong ve ark., 2014).

Guniimiizde sudan elektrolizle hidrojen iiretiminin daha verimli olmasi i¢in hidrojen gaz ¢ikisi
(HER) tepkimesinin asir1 gerilimini diigiirecek yiiksek aktivitede ve kararlilikta elektrotlar
gelistirilmektedir (Wei ve ark., 2007; Wang Zhang ve ark., 2015). Ancak, bu -elektrotlarin
gelistirilmesinde pahali ve az bulunan Pt soy metali kullanimi ve asidik ortamda elektrokatalizorlerin
kararliligini koruyamamasi PEM elektrolizorleri ile hidrojen iretiminin ticarilestirilmesini
zorlastirmaktadir (Marcelo ve ark., 2013; VVan de Goor ve ark., 2013).

PEM elektrolizorleri 2 A cm™ gibi yiiksek akim yogunluklarinda ¢alisabilir. Bu yiiksek akim
yogunluklarina ¢ikabilmek ve elektrolizorlerin performansini arttirabilmek igin birgok farkli ¢aligma
yapilmaktadir. Daha dnce yapilan ¢aligmalarda nikel ve nadir toprak elementlerinden asetil asetonat
kaynaklar1 kullanilarak hazirlanan katalizorlerin sinterlesme sicakliklarinin hidrojen gaz ¢ikisina etkisi
oldugu goriilmiistiir. Gegis metali ile lantanit arasinda farkl sinterlesme sicakliklarinda olan etkilesim,
hidrojen yiize tutunma ve hidrojen gaz cikisi aktivitesini kuvvetli bir sekilde degistirmektedir. Nadir
toprak elementlerinin ergime noktasina yakin sicakliklardaki sinterlesme sicakliklarinda daha fazla
hidrojenin yiize tutundugu belirtilmektedir (Dominguez-Crespo Torres-Huerta ve ark., 2011).

Bu ¢alismamizda Pt orami diisiik ve kararli alternatif katalizorlerin gelistirilmesi amaciyla
diisiik Pt ve yiiksek Fe ve Ni igerikli serya destekli kompozit elektrokatalizorler sentezlenmis ve farkl
sicakliklarda 1s1l islemden gecirilerek fiziksel ve kimyasal analizleri yapilmigtir. HER aktiviteleri ve
kararliliklar1 ise dongiilii voltammetri (CV), kronoamperometri (CA) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) yontemleri ile analiz edilip kiyaslanmustir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Sentez

Bu caligsmada katalizorler hidrotermal ve emdirme olarak iki asamada hazirlanmigtir. Birinci
asamada, agirlikca %50 serya, %50 ge¢is metali hedeflenerek serya-gecis metal kompozit destek
hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmigtir. Hidrotermal yontem ile destek materyali hazirlamak icin
ideal olarak agirlikca %50 CeO, ve %50 gecis metali temel alinmigtir. Destek materyali hazirlamak
icin 1,6gr amonyum seryum nitrat (NH4(Ce(NOs)s) 5Sml de-iyonize suda ¢oziiliir. Ardindan 6M’lik 35
ml NaOH c¢ozeltisi ¢oziinmils tuza ilave edilir. 30 dakika manyetik karistiricida karistirildiktan sonra
siit kivamina gelen ¢6zeltiye karistirma sirasinda daha once de-iyonize suda ¢6ziilmiis metal tuzu
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(%50 metal agirlik ylizdesi temel alinarak) eklenir. Elde edilen ¢ozelti 30 dakika daha manyetik
karistiricida karistirilir. Daha sonra karisim teflon kaba alinir ve teflon kabin agzi vidali teflon kapak
ile kapatilarak sizdirmazligi saglanir, vidali teflon kapak ile kilitlenmis teflon kap c¢elik otoklavin
icine oturtulur. Daha sonra ¢elik otoklavin igine yerlestirilmis kilitli teflon kabin {izerine ilk 6nce disk
seklinde bir ¢elik kapak yerlestirilir; bu celik kapagin {izerine de vidali bir ¢elik kapak daha
yerlestirilerek vidalanir. Bu sekilde hidrotermal sentez sirasindaki sizdirmazlik garanti edilmis olur.
Kilitlenmis ¢elik otoklav 100°C sicaklifma getirilmis etiive yerlestirilir. Hidrotermal sentez islemi
etlivde 100 °C’de 24 saat siiresince yapilir. Etiiv sicaklig1 oda sicakligina diistiikten sonra celik otoklav
etlivden almir. Daha sonra vidali gelik kapak ve teflon kapak agilir. Bu islem sonrasi elde edilen iiriin
de-iyonize su ve etanol ile yikanarak filtre edilir. Ve son olarak driin 60 °C’de etlivde 12 saat
kurutulur.

Ikinci asamada ise 1slak emdirme yontemi ile destek materyalin iizerine diisiik yiizdede
(maksimum 10% agirlik ylizdesinde) platin yiiklemesi hedeflenmistir. Islak emdirme yonteminde
yiklenecek metal tuzu (PtCl,, NiCl,.6H,0, Fe(NOs);.9H,0) amonyak ¢ozeltisi icinde ¢ozullr ve 1 saat
manyetik karistiricida karistirilir. Ardindan karisima, istenilen orana gore hidrotermal sentez yontemi
ile hazirlanmis seryum kompozit destek maddesi ilave edilir ve 3 saat oda sicakliginda karistirilir. Elde
edilen karisim de-iyonize su ile yikanip filtre edilir ve ¢okelti etiivde 100 °C’de bir gece boyunca
kurutulur. Her bir sentez islemi sonrasinda elde edilmesi hedeflenen Kkatalizor miktar1t 1 gr
civarindadir. Yiizeye yiiklenen metal agirlik yiizdesi %10’dan diisiik olarak hedeflenmistir.

Iki asamal1 olarak hazirlanan iki tip katalizor Pt/Fe.Ce,O, ve Pt/Ni.Ce,O, daha sonra 400 °C ve
800 °C’de indirgenme isleminden gegirilmistir. (Elektrokatalizérleri ifade ederken gosterilen alt
indisler kompozit destek icindeki metal, seryum ve oksijenin stokiyometrisini ifade etmek igin
kullanilmistir.)

2.2. Elektrokimyasal analizler

Elde edilen elektrokatalizorlerin elektrokimyasal performanslarinin kiyaslanmasi i¢in dongiilii
voltammetri, kronoamperometri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknikleri uygulanmstir.
Elektrokimyasal analizler icin Gg elektrotlu hiicre ve bilgisayar kontrolli Gamry Reference 600 marka
potentiostat/galvanostat kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak 10 mg sentezlenmis elektrokatalizor,
10pl Nafyon cozelti ile karistirilarak, yiizey alam 0.196 cm® olan cam karbon elektrot iizerine
tutturularak 15 ml elektrolit hacmine sahip ii¢ elektrotlu hiicre igine yerlestirilmistir. Ug elektrotlu
hiicrede kullanilan referans elektrot, standart kalomel elektrottur (0.242 V vs. RHE). Bu ¢alismada
verilen tim gerilim degerleri standart hidrojen elektrotuna gore verilmistir. Karsit elektrot ise hiicreden
gbzenekli frit ile ayrilmis ayr1 bir cam haznede bulunan platin tel elektrottur. Ug elektrotlu hiicrede
kullanilmak tizere pH 1,1 (0.07 M H,SO, ve 0.13 M Na,SO,4) ve pH 2,2 (0.013 M H,SO,4 ve 0.19 M
Na,SO,) ‘de tampon elektrolit ¢dzeltileri hazirlanmistir. Elektrokimyasal analizlere baglamadan 6nce
helyum soy gaz ile elektrolit doyurulmus ve hiicre deneyler sirasinda soy gaz ortaminda tutulmustur.
Voltamogramlar, -0.76 ile +1.24 V (vs. SHE) arasinda 50 mV/sn tarama hizinda 5 dongii ardindan
elde edilmistir. Kronoamperometri ¢alismalarinda ise potansiyel -0.2 V ve -0.76 V "da (SHE (standart
hidrojen elektrotuna gore)) sabit tutularak 60 saniye boyunca hiicre akimi gézlemlenmistir.
Elektrokimyasal Empedans (EIS) ¢aligmalari ise 0.1 Hz-10 MHz frekans araliginda, 10 mV siddetinde
AC voltaj verilerek ve -0.2 V ve -0.76 V’da ger¢eklestirilmistir.

2.3. Fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar
2.3.1. Enduktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

Hazirlanan katalizorlerin i¢indeki metallerin yigindaki agirlik yiizdelerini tespit etmek icin
ICP-OES analizi yaptirilmistir. Bu teknik igin Perkin Elmer Optima 4300DV marka cihaz

kullanilmigtir. Emisyon sinyalleri Echelle polikromator ve S-CCD (yiikten baglagimli aygit) dizilim
detektor sistemiyle dlglilmiistiir.
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2.3.2. Lazer difraksiyon

Hazirlanan kompozit desteklerin genel parcacik boyutu dagilimini gorebilmek icgin lazer
difraksiyon tekniginden faydalanilmistir. Bu teknik i¢in Malvern Mastersizer 2000 marka cihaz
kullanilmistir. Analiz i¢in 200 mg destek materyal deiyonize su i¢inde ¢oziilmiistiir.

2.3.3. X151mm kirnmm (XRD) analizleri

Katalizorlerin kristal ve kimyasal yapisin1 gorebilmek amaciyla X 1sim1 kirmnim analizleri
Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Kirinim Cihazi kullanilarak yaptirilmistir. Tarama araligi 2-120 derece ve
tarama hizi lderece/dakikadir. Asagida yapilan analizlerde demir ve demir oksit bilesenleri igin
JCPDS card no: 88-0315, JCPDS card no: 86-2316 , JCPDS card no:87-0721, serya i¢in JIPDS card
no: 00-034-0394, nikel ve nikel oksit bilesikleri i¢in JCPDS card no: 4-850, platin i¢in JCPDS-ICDD
card no: 2000, 87-646 ve 01-1194 ’dan faydalanilmistir. Bunun disinda diger literatiir kaynaklarindan
da faydalamilmistir (Swarthmore, 1991; Nelson ve ark., 2001; Lawrence, 2010; Richardson ve ark.,
2003; Roh ve ark., 2004; Fang ve ark., 2012; Ramos ve ark., 2012). Asagida Sekil 7’de gosterilen
XRD desenleri iizerine referans pikler ve siddetleri yerlestirilerek kiyaslamalar yapilmistir. Yukarida
verdigimiz bilgiler disinda indirgenmis Kkatalizorlerin X-1g1m1 kirimim  desenleri indirgenmemis
katalizorlerle kiyaslanmus, oksit yapilardaki degisim gozlemlenmistir.

2.3.4. Transmisyon elektron mikroskop (TEM) analizleri

TEM analizleri Jeol 2100 HRTEM, yiksek ¢ozinurlukl transmisyon elektron mikroskobu ve
Orius SC1000 Model 832 11 Megapixel CCD kamera kullanilarak yapilmistir. Alkol iginde
siispansiyona alinan toz Ornekler 30 dakika siireyle ultrasonik temizleyicide karistirilmayi1 takiben
HC300-Cu Holey Karbon 1zgara ve CF300-Cu Karbon Film 1zgara iizerine siringayla bir damla
damlatilarak en az bir gece siireyle kurumaya birakilmistir.

2.3.5. Taramal elektron mikroskop analizleri (SEM)

Hazirlanan elektrokatalizorlerin yiizey morfolojisi QUANTA - 400F Model elektron
mikroskopisi ile 1,2 nm ¢oziiniirliikte incelenmistir.

3. Bulgular

Hidrotermal-emdirme teknigi ile hazirlanan katalizorler, belirlenen uygun sicaklik olan 400 °C
ve 800 °C’de indirgendikten sonra metal agirlik yiizdeleri ICP-OES teknigi ile tespit edilmistir.
Cizelge 1.’de goruldigi gibi ICP-OES analizleri sonucunda destek yiizeyine tutturulan metal agirlik
ylizdeleri genel olarak %7 ile %14 arasinda degismektedir. Destekteki metal yilizdeleri ise %29 ile 48
arasinda, seryum ylizdesi ise %27 ile %33 arasindadir.

Cizelge 1. 400 °C ve 800 °C’de indirgenmis katalizorlerin ICP-OES teknigi ile belirlenmis metal

agirhik yilizdeleri
Katalizor Indirgenme Ni% Pt% Fe% Ce%
sicakligi,[1C
Pt/Ni,Ce,O, 400 29.8 £0,2 14.1+0,1 29.3+0.3
Pt/Fe,Ce,0, 400 11.6 +0,1 34.1+0,2 27.1+0.2
Pt/Ni,Ce,O, 800 48.0 £1 7.2+0,1 32.8+04
Pt/Fe,Ce,0, 800 8.0+0,1 41 £0,1 32.2+0.2

Sekil 1’de voltamogramlarda negatif yonde taramalarda belirgin olarak hidrojenin ylizeyden
ayrilmasi/hidrojen gaz ¢ikisi ve suyun indirgenmesine ait {i¢ bolgeye rastlanmaktadir (-0.12 V, -0.2 V
ve -0,76 V vs. SHE) (Liao ve ark., 2013). -0.12 V’da hidrojen ayrilma piki platin elektrot {izerinde
belirgin bir sekilde gozlenirken sentezlenen katalizorler ve cam karbon elektrot {izerinde bu pik
belirgin degildir. pH’in diismesi ile hidrojen gaz cikigina ait (-0.2 V vs. SHE) piklerde biyume
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gbzlenmistir. pH 1.1 ‘de hidrojen gaz cikisi ve suyun indirgenme piklerinin biiyiikligii pH 2.2°ye gore
neredeyse iki kat artmustir. pH 1.1°de ¢ok kristalli platin elektrot ile yapilan analizlerde yogun hidrojen
gaz cikisi dolayisiyla ve elektrot yiizeyinde engellenemeyen kabarcik olusumu sebebiyle elektrot-
elektrolit ara ylizeyinin kesintiye ugramasindan dolay1 voltammogramda giiriiltiiler olusmaktadir.
Indirgenme sicakliklarina  gére voltamogramlar incelendiginde 400 °C’de indirgenmis
elektrokatalizorler 800 °C derecede indirgenmis elektrokatalizorlere gore daha yiiksek HER aktivitesi
sergilemektedir. Bu durum, farkli indirgenme sicakliklarinda farkli pargacik biiyiikliiklerinin ve
bilesiklerin olusmasina baglanabilir.

5 c00 AKIM, pA/em2 (a) 2% Akim i wAfem2 (b)
2000

]
2.000

7

-5.000 o

-10.000 -2.000

-15.000 = Pt/FexCeyOz (400 °C indirgenmis) 4000
== Pt/FexCey0z (800 °C indirgenmis) 6.000
= Pt/NixCey0z (800 °C indirgenmig)

== Pt/NixCey0z (400 °C indirgenmig) -8.000
== Platin
——Cam karbon

= Pt/FexCeyOz (400 °C indirgenmis)
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Sekil 1. Dongiilii voltametri analiz sonuglari. Tarama hizi 50mV/sn. (a) pH 1.1 (b) pH 2.2 tampon
elektrolit.

Sekil 2’de Nyquist egrilerine bakildiginda farkli pH degerlerinde, farkli indirgenme
sicakliklarinda ve potansiyellerde farkli empedans karakterleri goriilmektedir. Eger Nyquist egrilerini
kiyaslayacak olursak tartigmasiz olarak ¢ok kristalli platin elektrotun diger katalizorlere gore
empedans yay ¢apinin ¢ok kiigiik oldugu géze carpmaktadir. Ayrica hazirlanan elektrokatalizérlerde
artan indirgenme sicakligi ile beraber de empedans yay capimin arttigi goriilebilir. Bu durum yiik
aktarim direncinin indirgenme sicakligi ile yiikseldiginin gostergesidir. Indirgenme sicaklhigi ile
beraber kapasitif ve rezistif degisimlerin olugmasi, destek fazdaki morfolojik ve boyutsal
degisimlerden kaynaklanmaktadir (Magdic ve ark., 2015). Bu parametrelerin yani sira daha yiiksek
negatif asir1 gerilimlerde ve diisilk pH degerinde yay caplar1 beklendigi gibi diismektedir. Empedans
yaylarinin disginda goézlemlenen lineer bolgeler Warburg direncinin varligina da isaret etmektedir.
Farkli sartlarda incelenen empedans egrilerine bakildiginda 400 °C’de indirgenmis Pt/Fe.Ce,O, en
kiigiik empedans yayina sahiptir.
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Sekil 2. Nyquist diyagramlari, () pH 1.1 -0.2 V, (b) pH 2.2 -0.2 V, (¢) pH 1.1 -0.76 V, (d) pH 2.2 -

0.76 V.

Platin elektrot ve sentezlenen katalizorlerin Nyquist egrileri Sekil 3’teki esdeger devre ile
simiile edilmistir. Bu esdeger devre yardimiyla kinetik parametreler hesaplanmistir. Esdeger devre
elemanlan sirasiyla; Rs: Elektrolit direncini; CPE: Sabit faz elementi (kapasitansi); Ret: Yiik aktarim
direncini ve Wd: Warburg direncini ifade etmektedir (El-Taib Heakal, Tantawy, Shehata, 2012).
Cizelge 2.°de, cok kristalli platin, cam karbon elekirot ve sentezlenen katalizorler igin farkli
ortamlarda hesaplanmis kinetik veriler goriilmektedir. Cizelge 2.’de esdeger devre modelinden elde
edilen elektrolit direnci (Rs), kapasitans (Y0), yik transfer direnci (Rct) ve warburg direnci (Wd)
degerleri verilmistir. Platin elektrot {izerinde diisiik pH’da, asir1 giiriiltii ve ¢ok yiiksek oranda hidrojen
gaz cikigi nedeniyle veri elde edilememistir.

—2—
i T
.
alpha |
RE As .-
W.E,
r
Rct ‘wid

Sekil 3. Hazirlanan katalizorler ve ¢ok kristalli platinden elde edilen Nyquist egrilerinin simiilasyonu
ile olusturulan esdeger devre.
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Cizelge 2. Esdeger devre kullanilarak elde edilen kinetik veriler

L indirgenme  Potansiyel. wd. Rct.
Katalizor pH 51cak%1g1.°c V vs. S&E Rs. ohm Y0. 8% S*sM1/2 ohm
Pt/Fe,Ce,0, 1.1 800 °C -0.20 37.75 64.77x10°  1.075x10°  328.9
Pt/Fe,Ce,0, 1.1 800 °C -0.76 35.62 106.8x10°  3.325x10° 6125
Pt/Fe,Ce,0, 1.1 400 °C -0.20 25.46 771.1x10°  12.60x10°  76.59
Pt/Fe,Ce,0, 1.1 400 °C -0.76 35.04 75.74x10°  1.972x0°  193.7
Pt/Fe,Ce,0, 2.2 400 °C -0.20 41.78 1.160x10°  2.255x10°  339.2
Pt/Fe,Ce,0, 2.2 400 °C -0.76 43.44 242.8x10° 3.761x10° 9254
Pt/Fe,Ce,0, 2.2 800 °C -0.20 34.23 18.48x10° 827.6x10° 1036
Pt/Fe,Ce,0, 2.2 800 °C -0.76 33.63 10.84x10°  789x10°® 841.9
Pt/Ni,Ce,0, 2.2 800 °C -0.20 38.36 52.89x10°  420.8x10°  662.1
Pt/Ni,Ce,0, 2.2 800 °C -0.76 31.45 28.35x10°  1.628x10°  334.1
Pt/Ni,Ce,0, 2.2 400 °C -0.20 38.97 32.45x10°  2.689x10°  704.6
Pt/Ni,Ce,0, 2.2 400 °C -0.76 37.98 51.90x10°  7.044x10° 3147
Pt/Ni,Ce,0, 1.1 800 °C -0.20 28.74 30.38x10°  1.89x10°  999.6
Pt/Ni,Ce,0, 1.1 800 °C -0.76 34.02 20.11x10°  15.03x10° 1405
Pt/Ni,Ce,0, 1.1 400 °C -0.20 30.39 193.4x10°  7.961x10°  105.3
Pt/Ni,Ce,0, 1.1 400 °C -0.76 23.72 63.30x10°  8.797x10°  370.7
Platin 1.1 - -0.20 29.24 81.61x10° 28.26x10°  25.71
Platin 1.1 - -0.76 - - - -
Platin 2.2 - -0.20 33.3 146.8x10°  18.63x10°  23.1
Platin 2.2 - -0.76 36.32 27.47x10°  12.62x10°  154.6
Cam karbon 1.1 - -0.20 24.51 8.180x10°  1.37x10° 1241
Cam karbon 1.1 - -0.76 24.29 787.1x10°  12.39x10°  320.3
Cam karbon 2.2 - -0.20 30.69 21.46x10°  609.4x10° 1936
Cam karbon 2.2 - -0.76 31.43 19.36x10° 836.9x10° 1283

Kinetik parametreler incelendiginde, yiik aktarim direnci (Rct) farkli ortamlarda yiiksek bir
degisim gostermistir ve model parametrelerinin  igerisinde en Dbelirleyici faktér oldugu
diistiniilmektedir. Sekil 4’de -0.2 V ve -0.76 V potansiyellerine ait ylik aktarim direng¢ degerleri
gorilmektedir. -0.2 V potansiyelinde platin elektrotta yiik aktarim direnci sentezlenen katalizorlere
gore daha diisiik olarak gbzlenmistir. Ayn1 zamanda diislik indirgenme sicakliginda ve diisiik pH’da
yik aktarim direncinin azaldigi ve yiik aktarim direnci ilizerinde indirgenme sicakliginin daha
belirleyici oldugu gézlenmektedir. Sentezlenen katalizorler igerisinde en diisiik yiik aktarim direnci pH
1,1°de hidrojen ortaminda 400 °C’de indirgenen Pt/Fe,Ce,O,’de gdzlenmistir.

Diisiik pH’da hidrojen gaz ¢ikisi aktivitesinin (HER) yiikselmesi ve kinetik mekanizmasindaki
belirleyici basamaklari ile ilgili bir¢ok ¢alisma yapilmistir. HER’ de su ana kadar ele alinan asagida
goriildiigh gibi kimyasal (Tafel) ve iki elektrokimyasal (Heyrovsky & Volmer) olarak temel (g
basamak vardir (Bockris & Potter, 1952).

Tafel basamagi: H, & 2Ha4s (D)
Heyrovsky basamagi: H, > Hygs +€ + H' (2
Volmer basamagi: 2H.4s <> 2H" +2¢ 3)

Yukaridaki asidik ortam igin onerilen tepkimelere gore H"in varhigindaki artis hidrojen gaz
cikis1 tepkimesi hizimi arttirmaktadir. Farkli belirleyici basamaklar ele almarak yapilan deneyler ve
teorik calismalara ve yapilan Tafel analizlerine gore bircok metal elektrot tzerinde Tafel, Volmer ya
da Heyrovsky basamaklarmin belirleyici basamaklar olabilecegi gbézlemlenmistir (Chen, Cummins,
Reinecke, Clark, Sunkara, & Jaramillo, 2011; Thomas, 1961). Bu ¢alismalara ragmen pH’in HER
aktivitesi lizerine tartigmalar siirmektedir. Durst ve ark., (2014) tarafindan farkli elektrokatalizorler
iizerinde (Pt/C, Ir/C, Pd/C) kiitle aktarimindan bagimsiz olarak yapilan kinetik bir ¢alismada, Volmer
basamaginin alkalin ortamda da belirleyici basamak oldugu durumlarda alkalin ortamda elde edilen
Volmer basamagia bagl diisiik katodik akim degerlerinin alkalin ortamdaki kuvvetli H-katalizor
bagina bagli oldugu diisiiniilmektedir. Bu durumda da hidrojen gaz ¢ikis hizinin diistiigii ve dolayisiyla
yiiksek bag kuvvetinin H-UPD tepkimesi igin de diisiik yiik transfer direnci anlamina ve hidrojen yiize
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tutunma potansiyelinin de daha pozitif yone kaydigi diisiiniilmektedir. Yine bu caligmada bazik
elektrolit ortaminda OH™ yiize tutunmasi ya da H,O pargalanmasinin meydana getirdigi diisiiniilen
hidrojen gaz ¢ikis mekanizmasinin okzofilik metallerde daha yliksek oldugu diisiiniilerek Ir tizerinde
yapilan deneylerde bile, yiiksek pH’ta Pt’a gore daha yiiksek akimlar elde edilememistir. Bu sonugcla,
hidrojen gaz ¢ikis mekanizmasinin her haliikarda protona dayali sekilde yiiriidiigi diisiiniilmektedir.
Bu ¢alismada vurgulanan bir diger 6nemli nokta da asidik ya da bazik elektrolitlere bakildiginda suyun
derigiminin proton ya da OH iyonuna oranla oldukga yiiksek oldugu (6rnegin 0.1 M HCI *da 550/1
oraninda su igermektedir) ve HO’nun ayn1 zamanda ¢ok yiiksek hizda proton birakma kabiliyetine de
sahip oldugundan Volmer ya da Heyrovsky kinetik mekanizmalar1 pH ile degismemekte yani bu
basamaklardaki OH" varliginin sadece teoride kaldigi belirtilmistir. Dolayisiyla bu ¢aligmada disiik
pH degerlerinde yiik aktarim direng degerlerinin diisiik olmasinin nedeni, klasik agiklamalarda
belirtilen proton derisiminin yiiksekliginden =ziyade kuvvetli hidrojen-yiizey etkilesiminin
zayiflamasina bagl olabilir.

Ret, Ohm

2000 -
1300 -
1600 -

1400 -

0

% -0,20 V vs. SHE Potansiyel
® -0,76 V vs. SHE Potansiyel

1200 -

1000 -

P

800

600

400

i
7

200 -

Sekil 4. -0.2 V ve -0.76 V’da yiik aktarim direng degerleri.

Sekil 5°de sentezlenen elektrokatalizorlerin hidrojen gaz ¢ikist kararliliklarini tespit edebilmek
icin yine aym sekilde farkli indirgenme sicakliklarinda ve pH ortaminda kronoamperometrik analizler
yapilmistir. Beklendigi gibi diisiik pH degerlerinde, yiliksek negatif asir1 gerilimlerde ve diisiik
indirgenme sicakliginda yatigkin durum akim degerleri artmustir. Kronoamperometrik analizlerden
elde edilen yatiskin durum akim degerleri Cizelge 3.’de kiyaslanmistir. Cizelge 3. incelendiginde
beklendigi gibi artan negatif asir1 gerilimlerde yatiskin durum akim degerleri artmaktadir. Bunun
yanisira artan indirgenme sicakligi ile goriiniir bir sekilde yatiskin durum akim degerleri diismektedir.
Goze carpan bir diger nokta ise 400 °C’de indirgenmis Pt/Fe,Ce O, ‘in yatigkin durum akimlarinin
pH’1n diismesiyle belirgin bir sekilde Pt/Ni,Ce,O,’in oniine gegtigidir. Platin elektrota en yakin en
yiiksek yatigkin durum akim degerleri -0,76V da 400 °C’de indirgenmis Pt/Fe,Ce,O,’ye aittir.
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Cizelge 3. Kronoamperometri analiz sonuglari

Indirgenme

Katalizor pH sicaklin °C Vvs.SHE  Im (uA/cm?)
Pt/Ni.Ce,O, 2.2 400 -0.20 -2268
Pt/Ni.Ce,O, 2.2 400 -0.76 -8735
Pt/Ni.Ce,O, 1.1 400 -0.20 -2471
Pt/Ni,Ce,0, 1.1 400 -0.76 -64439
Pt/Ni.Ce,O, 2.2 800 -0.20 777
Pt/Ni.Ce,O, 2.2 800 -0.76 -5714
Pt/Ni,Ce,O, 1.1 800 -0.20 -849
Pt/Ni.Ce,O, 1.1 800 -0.76 -12026
Pt/Fe,Ce,0, 2.2 400 -0.20 -1705
Pt/Fe,Ce,0, 2.2 400 -0.76 -13883
Pt/Fe,Ce,O, 1.1 400 -0.20 -9005
Pt/Fe,Ce,O, 1.1 400 -0.76 -83878
Pt/Fe,Ce,O, 2.2 800 -0.20 -622
Pt/Fe,Ce,O, 2.2 800 -0.76 -4661
Pt/Fe,Ce,O, 1.1 800 -0.20 -1641
Pt/Fe,Ce,0, 1.1 800 -0.76 -9551

Platin 2.2 - -0.20 -6505
Platin 2.2 - -0.76 -47000
Platin 1.1 - -0.20 -17148
Platin 1.1 - -0.76 -122398
Cam karbon 2.2 - -0.20 -439
Cam karbon 2.2 - -0.76 -2474
Cam karbon 1.1 - -0.20 -1128
Cam karbon 1.1 - -0.76 -15500
o .
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Sekil 5. Kronoamperometrik ¢alismalar, (a) pH 2.2 -0.76 V, (b) pH 1.1 -0.76 V, (c) pH 2.2 -0.2 V, (d)
pH1.1-0.2 V.
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FexCeyOz, Ni,Ce/O, destek fazlarin pargacik boyutu dagilimlar: Sekil 6’da gosterilmektedir.
Parcacik boyutu dagilimi agisindan destek materyaller en diisiikten en bilyiige gore siralandiginda

Fe,Ce,0,<Ni,Ce,O, seklindedir.

% Hacim
oON PO
I N E—

10 100
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(@)

10
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% /\\
°© O T T T I 1
0.1 1 10 100 1000
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Sekil 6. Fe,Ce0, (a) ve Ni,CeO, (b) destek fazlarin lazer difraksiyon analizleri.

Sekil 7a’daki XRD kirinim desenine gore indirgenme Oncesinde Fe;O, karakteristik pikleri
gorllmektedir. Pt’a ait kristal pik siddetleri belirgin 6lgiide diismiistiir. CeO, pik siddetleri ise belirgin
olgiide artnmstir. Indirgenme sonrasinda ise Pt ve CeO, siddetlerinde belirgin bir degisim
gorlilmemesine ragmen Fe3O4 pik siddetinde belirgin bir azalis ve Fe pikinde belirgin bir artig
gbzlenmistir. Oksit yap1 indirgenme sonrasinda Fe,O3;+CeO,’dan olugmakta ayni1 zamanda katalizorde
Pt ve Fe’de bulunmaktadir. Sekil 7b’de goriildiigii gibi indirgenme sonrasinda aynmi sekilde nikel
destek yap1 iizerinde Pt pikleri yiikselmistir. Aynm1 zamanda Ni-CeOy ve Ni pik siddetleri de
indirgenme sonrasinda yiikselmistir. Indirgenme sonrasi artan Ni-CeO, pik siddetleri nikelin CeO,
yapisina yerlestirilmesinin miimkiin oldugunu ve ylizeye tutturulan Pt’in indirgenmesinin miimkiin

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7. Pt/Fe,Ce,0, (a) ve Pt/Ni,Ce,O, (b) elektrokatalizorlerin X 1511 kirinim analizleri.
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Sekil 8a’da goriildiigii gibi NiyCe,O, destek fazina bakildiginda 50 nm boyutunda ylksek
oranda ¢ok yiizeyli nano-kristal yapilarla beraber, ¢ubuk yapilar da gorilmektedir. Cok yuzeyli nano-
kristal yapilar yiiksek ihtimalle NiO bilesigine, ¢ubuk yapilar ise seryum oksite aittir (Feygenson ve
ark., 2010; Mai ve ark., 2005). Sekil 8b’ye bakildiginda FexCeyOz uzerinde, blyuk nano-gubuk
yapilarin yaninda 50 nm ve daha kii¢iik partikiiler yapilar da goriilmektedir. Yapilan incelemelerimiz
sonucunda ¢ubuksu yapilarin Fe,O3 oksit bilesigine ait oldugu diislinlilmektedir. Sekil 7a’daki XRD
deseni, TEM goriintiilerini desteklemektedir. Sekil 7a’daki 35° civarmdaki XRD piki Fe,Oz (110)
plakasina aittir (Sun ve ark., 2009).

A

100 nm

(b)
Sekil 8. Ni,Ce 0O, (a), Fe.Ce,O, (b) elektrokatalizérlerin TEM analizleri.

SEM analizlerine bakildiginda, Sekil 9b’de Pt/Fe,Ce O, lizerinde nano ignecikli ve g¢ubuk
benzeri yapilar gorilmektedir. Daha once belirttigimiz gibi bu nano ignecikli ya da ¢ubuksu yapilar
demir oksit fazina aittir. Sekil 9a’da gériildiigii gibi Pt/NiCe,O, ise daha diizgiin bir tanecikli yapiya
sahiptir. Her iki katalizor iginde 1 mikron ve daha diisiik pargacik boyutlar1 gézlenebilmektedir.

det | spot LIy R —
mm|ETD| 2.0 Central Laboratory

(b)
Sekil 9. 400°C’de indirgenmis Pt/Ni,Ce O, (a), Pt/Fe,Ce,O, (b) elektrokatalizérlerin SEM analizleri.

4. Tartisma ve Sonug

Déngiilii voltammetri ¢alismalarinda 400 °C’de indirgenmis diisiik Pt yiiklemeli Ni veya Fe
icerikli serya kompozit katalizorler 800 °C’deki katalizorlere gore daha yiiksek aktivite sergilemistir.
pH 1,1 “de hidrojen gaz ¢ikis1 ve suyun indirgenme piklerinin biiyiikligi pH 2,2’ye gore neredeyse iki
kat artmistir. Kinetik parametreler incelendiginde, indirgenme sicakligima ve pH’a bagh olarak yiik
aktarim direnci (Rct) yiiksek bir degisim gostermektedir ve model parametrelerinin igerisinde en
belirleyici faktdr oldugu diisiiniilmektedir. Indirgenme sicakligimin pH’a gore yiik aktarim direnci
iizerinde daha belirleyici oldugu gozlenmistir. Elektrokimyasal analizler sonunda hidrojen gaz ¢ikist
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acisindan en yiiksek aktivite ve en diisiik faradaik direng 400 °C’de indirgenmis Pt/Fe,CeyO, lizerinde
elde edilmistir. 400 °C’de indirgenme sonrasi elektrokatalizorler ve destek yapilar iizerinde yapilan
fiziksel ve kimyasal analizlerde Fe,Ce,O, nin daha diisiik pargacik boyutu dagilimina sahip olmasi, 50
nm’den daha diisiik parcacik boyutlarimin ve farkli ignecikli ylizey morfolojisinin goriilmesi,
Pt/Ni.CeyO,’ye gore daha yliksek aktivite gostermesinin sebepleri arasinda olabilir.
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