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OZET

Bu calismada, dogrudan etanol yakit hiicresi i¢in elektro-katalizor gelistirmek amaciyla, hidrotermal sentez
yontemi ile seryum oksit nano-gubuklari elde edilmistir. Hidrotermal metotla hazirlanmis seryum oksit
(CeO,(HT)) tizerine tutturulmus PtRuC katalizoriiniin karbon monoksit (CO) ve etanol elektro-oksidasyonuna
kars1 aktivitesi, amonyum seryum nitrat’m ((NH,),[Ce(NO;3)s]) dogrudan kalsinasyonu ile hazirlanmig seryum
oksit (CeO,(K)) tizerine tutturulmus PtRuC ile kiyaslanmigtir. Hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen seryum
oksidin ylizey morfolojisi taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile incelendiginde diizensiz yaklagik 1um
boyutunda ve 200nm ¢apinda nano-gubuk yapilar goriilmektedir. Buna karsin kalsinasyon yontemi ile elde edilen
(CeOx(K)) yaklasik 400nm boyutunda partikiiler yapiya sahiptir. Enerji dagitim X-1sm1 spektroskopisi ile elde
edilen sonuglara gore CeO,(HT), CeO,(K)’e gore oldukga yitksek oksijen stokiyometrisine sahiptir. Yapilan
elektrokimyasal analiz sonuglarina gore en yiitksek CO elektro-oksidasyon ve etanol elektro-oksidasyon aktivitesi
%10PtRuC/(CeQ,(HT)) tizerinde elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Seryum dioksit, nano-gubuk, elektro-katalitik, elektro-oksidasyon, etanol, karbon monoksit.

DETERMINATION OF ETHANOL AND CARBON MONOXIDE ELECTRO-
OXIDATION ACTIVITIES OF PtRuC/CeO, COMPOSITE ELECTRO-CATALYSTS

ABSTRACT

In this study, cerium oxide nano-rods were synthesized by hydrothermal method in order to develop electro-
catalysts for direct ethanol fuel cells. Carbon monoxide (CO) and ethanol electro-oxidation activities of PtRuC
catalyst supported onto cerium oxide prepared by hydrothermal method (CeO,(HT)) were compared with PtRuC
supported onto cerium oxide prepared by direct calcination (CeO,(K)) of ammonium cerium nitrate
((NH,)2[Ce(NOs)e]). After surface analysis of (CeO,(HT)) by scanning electron microscopy, non-uniform nano-
rods with approximately 1um length and 200nm radius were observed. On the other hand, cerium oxide prepared
by calcination has a particle structure in 400nm size approximately. According to results obtained by energy
dispersive X-ray spectroscopy, CeO,(HT) has substantially higher oxygen stoichiometry than CeO,(K). After
electrochemical analysis, it was seen that %10PtRuC/(CeO,(HT)) has the highest CO and ethanol electro-
oxidation activity.

Keywords: Cerium dioxide, nano-rod, electro-catalytic, electro-oxidation, ethanol, carbon monoxide.

1.GIRIS (INTRODUCTION) oksidin katalitik 6zellikleri, denklem (1) ve (2)’de
gosterildigi gibi yapisindaki Ce™ ile Ce™ arasindaki
Yakit hiicrelerindeki anot katalizdrlerin elektro- tersinir gegis ile baglantilidir.
katalitik aktivitesini arttirmak i¢in kullanilan ayni

zamanda oksijen depolama ozelligi ile birgok
heterojen katalitik islemde essiz ozellikler gosteren
oksit yapilardan bir tanesi de seryum oksittir. Seryum

2Cece + 00" — 2Ce e + Vo + 1120, ) (1)

CO(g) + 1/202(g) — COz(g) (2)
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Yukaridaki denklemlerde, CeCeX, CeO;’nin  seryum
kafesini, O, CeO,’nin oksijen kafesini, Ce'c. ise
Ce*"iin déniisimiinden dolayr olusan Ce** iyonunu
ifade eder. Vo ise O, salimsiyla olusan oksijen
boslugunu temsil eder [1].

Seryum tabanli  nano-materyaller  hidrotermal,
solvotermal ya da ¢oktiirme gibi bir¢cok yontemle
hazirlanabilir. Bunlar iginden hidrotermal sentez, tek
basamakl1 olmasi, diisiik sicaklikta
gerceklestirilmesinden dolayr ¢ok tercih edilen bir
yontemdir [2,3]. Aym1 zamanda bu metotla sentez
parametreleri degistirilerek farkli sekillerde nano-
partikiiller hazirlanabilir. Bu geometrilerden CeO,
nano-cubuklart CO oksidasyonuna karst diger
geometrilere nazaran daha aktiftir. Yiksek reaktif
sitelerinin bu geometride daha ¢ok olmasiin sebebi
(001) ve (110) kristal diizlemlerinin daha ¢ok
olmasidir [1].

Giintimiizde seryum oksit destek materyallerinin,
anot materyallerindeki ikili metal alagimlarinda Ru
gibi ikinci metallere alternatif olarak kullanilmasina
dair caligmalar yapilmaktadir. Bu caligmalara bir
ornek, Pt-CeO, elektro-katalizoriiniin ~ dogrudan
metanol yakit hiicresi ¢alismalarinda kullanilmasidir
[4]. Pt-CeO,/C dongiili  voltametri ve
kronoamperometri teknikleri kullanilarak metanol
elektro-oksidasyon aktivitesi agisindan Pt/C (E-TEK)
ile kiyaslandiginda Pt—CeO,/C’nin Pt/C’ye (E-TEK)
gore daha diisiik baslangic potansiyeli, daha yiliksek
tepe akimi ve daha 1iyi kararlilik gosterdigi
belirlenmistir[5,6].  Bunun  yaninda  dongiilii
voltametrik ¢aligmalar dogrudan metanol yakit
hiicresi (DMYH) igin kullanilan Pt-CeO,’nin PtRu
bi-metalik katalizére goére daha istiin 6zellikleri
oldugunu gostermistir [7,8]. Bu iistiin 6zellik, Pt-
CeO, katalizor modeli  {izerindeki yiizey
tepkimelerinin Pt’den hidrojen sagilmasi ve seryum
iizerinden de Pt’e oksijen sacilmasi ile
iliskilendirilmigtir. ~ Etanol  elektro-oksidasyonu
lizerine yapilan bir bagka caligmada, CeO;’nin,
PtSn/CeO,-C Kkatalizorii i¢inde SnO, ile ikili
(bifunctional) mekanizma ile etkilesim gosterdigi
belirtilmektedir. Bu ikili mekanizmada CeO,’nin
oksijen depolama 0zelligi, Sn iizerine oksijen
sacilmasi olarak kendini gosterir ve bu sekilde
ylizeye tutunmus iirtinler elimine edilmis olur [9].

Bu ¢alismada hidrotermal sentez (HT) ve kalsinasyon
(K) gibi farkli yontemlerle elde edilen (CeO,(HT)) ve
(CeOx(K))’in  yiizey morfolojileri ve oksijen
kapasiteleri incelenecektir. Bu destek materyaller
iizerine, ticari PtRuC (agirlikca %20 Pt %10Ru) 1slak
emdirme teknigi ile yerlestirilerek CO ve etanol
elektro-oksidasyon aktiviteleri belirlenecektir.
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2. DENEYSEL (EXPERIMENTAL)
2.1. Kimyasallar (Chemicals)

Caligmada kullanilan amonyum seryum nitrat tuzu
((NH,)2[Ce(NO3)¢]), sodyum hidroksit (NaOH),
stlfiirik asit ve analitik safliktaki etanol Merck
firmasindan, ticari PtRu/C (agirlik¢a %20Pt,%10Ru/
VXC72) katalizérii Quintech firmasindan, Agirlik¢a
% 5Nafyon soliisyonu (alifatik alkol iginde) ise
Aldrich firmasindan satin alinmastir.

2.2. CeO, katalizorlerinin hazirlanmasi (Preparation
of CeO,catalysts)

Daha oncede belirtildigi gibi CeO, iki yontemle
hazirlanmistir. Hidrotermal yontem ile CeO, (HT)
katalizorlinii hazirlamak i¢in 1,6g amonyum seryum
nitrat  ((NHg)2[Ce(NOgz)g]), 5ml de-iyonize suda
¢oziiliir. Ardindan 6M’lik NaOH ¢ozeltisi ile seryum
tuzundan hazirlanan ¢o6zelti 30 dakika manyetik
karistiricida karistirilir. Elde edilen karigim, teflon
kaba alinarak otoklav i¢inde etiive transfer edilir ve
100°C’de 24 saat bekletilir. Hidrotermal islem
sonrasi elde edilen iiriin de-iyonize su ve etanol ile
yikanarak filtre edilir. Bu islemden sonra elde edilen
{iriin 60°C’deki etiivde 12 saat siire ile kurutulur [10].
Hidrotermal sentez sirasinda gergeklesen tepkime
asagida gosterilmektedir [11].

(N H4)2[Ce(N03)5] (k)+6NaOH(k)—>6NaNO3(k)+2N H3(g)
+4H20(g)+CeOZ(k)(HT) (3)

Kalsinasyon yontemi ile seryum oksit elde etmek i¢in
1g amonyum seryum nitrat tuzu
(NH,)2[Ce(NO3)e] tiip firinda kuru hava ortaminda ve
400°C’de 2 saat bekletilir [11]. Kalsinasyon sirasinda
gerceklesen tepkime denklem (4)’de gosterilmektedir
[12].

400°C
(NH4)2 [Ce(NO3)6 ]ﬂ 4H20(g) + 2N20(g) +
4NO;g+ Ong + CeOz(K) (4)

2.3. Farkh agirhk yiizdelerinde PtRuC/CeO, ve

PtRuC/C Kkatalizorlerinin hazirlanmasi (Preparation
of PtRuC/CeO, and PtRuC/C electro-catalysts at
differentweightpercentages)

Farkli yontemler ile hazirlanan seryum oksit destek
malzemesinin ~ kullanildigt  kompozit  elektro-
katalizorler, agirlikca %5 ve %10 PtRuC eklenerek
(%5PtRUC/(CeO,(HT)), %10PtRuC/(CeO,(HT)),
%5PtRUC/(Ce0,(K)), %10PtRuUC/(CeO,(K)) 1slak
emdirme yontemi ile hazirlanmistir. CeO’nin
etkisini kiyaslayabilmek amaciyla CeO,’nin yerine
aktif karbon (Merck) kullanilarak da ayni PtRuC
agirlik oranlarmda (%5 PtRuC/C ve %10PtRuC/C)
1slak emdirme teknigi ile katalizorler hazirlanmistir.
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Islak emdirme yonteminde, ticari PtRuC (agirlikga
%20Pt, %I10Ru) igeren KkatalizOriinlin iizerine
amonyak ¢ozeltisi ilave edilerek oda sicakliginda 1
saat manyetik karistirict ile karigtirilir. Ardindan,
karisima istenilen orana gore seryum oksit destek
maddesi veya aktif karbon eklenir ve yine karisim
oda sicakliginda 3 saat karistiritlir. Elde edilen
karisim, de-iyonize su ile yikanip filtre edilir. Son
olarak, olusan cokelti etiivde 100°C’de bir gece
boyunca kurutulur [13].

2.4. Taramah elektron mikroskopisi (SEM) ve
enerji dagittm X-isi1m spektroskopisi (EDS)
(Scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray
spectroscopy)

Hazirlanan katalizorlerin yiizey morfolojileri, 1,2 nm
¢oziiniirlige sahip QUANTA - 400F model elektron

mikroskobu  kullanilarak, taramali elektron
mikroskopisi (SEM) ve enerji dagitim X-ray
spektroskopisi  (EDS) gibi farkli ydntemlerle
incelenmistir.

2.5. Elektrokimyasal Olgiimler (Electrochemical
Measurements)

Hazirlanan elektro-katalizorlerin  CO ve etanol
elektro-oksidasyon  aktivitelerini  tespit  etmek
amaciyla ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde dongiilii
voltametrik  ve  kronoamperometrik  Slgimler
yapilmistir. Elektrokimyasal 6lgiimler yapilabilmesi
icin bilgisayar kontrollii bi-potansiostat (AFCBP1,
Pine Instruments) kullanilmistir. Elektrokimyasal
hiicre; 0,5M H,SO, veya 0,5M H,SO, + 0,5M
C,HsOH ¢ozeltisi i¢ine daldirilmis referans elektrot
olarak standart kalomel elektrot, karsit elektrot olarak
icinde elektrolit olan ayr1 bir cam tiip i¢inde hiicreden
yar1 gecirgen frit ile ayrilmig platin tel elektrot ve
calisma elektrotu olarak cam karbon disk elektrot
lizerine tutturulmus hazirlanan elektro-katalizorden
olusmaktadir.  Elektro-katalizérler ~cam karbon
elektrot (2mm ¢apinda) {izerine tutturulmadan 6nce
0,1 ve 0,05 pum pargacitk biyikliginde Al,O; ile
parlatilarak de-iyonize su ile yikanir. Ardindan
elektro-katalizorleri,  elektroda  tutturmak igin

baglayict madde olarak SpL hacminde, agirlikca %
SNafyon ¢ozelti (Aldrich, alifatik alkolde ¢6ziinmiis)
kullanilir ve cam karbon elektrot iizerine 20 mg

wD

Sekil 1. Katalizorlerin SEM goriintiileri: a) CeO,(HT), (24 000 b
images of Catalysts a) CeO,(HT),(24000 magnification),b) CeO(K), (20000 magnification)).
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elektro-katalizoér tutturulur ve disk elektrot oda
sicakliginda kurumaya birakilir. Dongiilii voltametri
ve kronoamperometrik deneyler yapilmadan &nce
elektrolite 3 dakika boyunca helyum gazi verilerek
hiicrede soy gaz ortami saglanir. Kronoamperometrik
deneyler; calisma elektrotu, CO siyirma deneyleri
i¢in 0,3V ve katodik aktivasyon i¢in -0,542V’da sabit
tutularak yapilmistir. Dongiili voltametrik deneyler
ise 50 ve 100 mV/s tarama hizlarinda 0-1,3V
araliginda  gergeklestirilmistir.  Bu  ¢alismada
gosterilen potansiyel degerleri standart hidrojen
elektrotu (SHE) referans alinarak verilmektedir.

3. SONUCLAR ve TARTISMA (RESULTS and
DISCUSSION)

Farkli yontemlerle hazirlanan CeO,’nin yiizey
morfolojisini incelemek amaciyla taramali elektron
mikroskopisi goriintiileri (SEM) ¢ekilmistir. Sekil 1
(a)’da hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen
serya destek maddesinin (CeO,(HT)) SEM fotografi
goriilmektedir. Hidrotermal metot ile hazirlanmis
serya destek maddesinin SEM fotograflarindan,
CeO;’nin mikrometre boyunda ve 200nm ¢apinda
diizensiz nano-gubuk kiimeleri seklinde bir yapiya
sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 1 (b)’de ise kalsine
edilmis serya destek maddesinin (CeO,(K)) SEM
goriintiisii verilmektedir. Sekilde 1(b)’de goriildigii
gibi, (CeOy(K)) yaklagik 400nm capinda diizensiz
partikiil yapisina sahiptir.

Hazirlanan serya destek materyallerinin elementel
bilesimini gormek igin enerji dagitimli x-151m1
spektroskopisi kullanilmigtir. Bu yontem ile elde
edilen sonuglar Sekil 2 ve Sekil 3’te
gosterilmektedir. Sekil 2 ve 3’teki grafiklerde y
ekseni Ornekten yayillan X-iginin giddetini, x
ekseni ise elementin atomik yapisindaki kabuklar
arasindaki X-151n1 sagilimmnin tiirtini
gostermektedir. EDS grafiklerinden hidrotermal
sentez ile hazirlanan seryum oksit iginde sentez
sirasinda kullanilan sodyum hidroksitten gelen
sodyum alkali metali goriilmektedir. Sekil 2’deki
EDS grafiginde, sadece seryuma ait oksijen
oranmi bulabilmek i¢in sodyumdan kaynakli
oksijen miktar1 hesaplanarak ihmal edilmis ve
grafik i¢indeki tabloda bu hesaplama sonrasi yeni
atomik yiizde belirtilmistir.

S pm

tme), b) CeO,(K), (20 000 biiyiitme). (SEM
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Oksijenin atomik yiizdesi i¢in yapilan basit
hesaplama denklem (5)’de gosterilmektedir.
0 atomik% =

G 0y
0 agirtik %—( Na agirlik%

m*oatomlk agirhig)

Na agirlik%
Na atomik agirligt
Oatomikagiriigl

lO agirltk%— =0atomik agn’hgll

Ce agirlik%
" Ceatomikagiriigt

100 (5)

EDS analizinde goriilen altinin sebebi ise yar1 iletken
oksit materyal Orneginin analiz Oncesi altin ile
kaplanmasidir.

EDS analizi sonrasi, hidrotermal sentez yontemi ile
hazirlanan seryum oksitin kalsine edilmis seryum
oksite kiyasla oksijen kapasitesinin ¢ok daha fazla
oldugu  goriilmektedir.  Hidrotermal  ydntemle
hazirlannig  serya’daki  O/Ce oram1  (atomik)
(hidrotermal sentez ile hazirlanan seryum oksit iginde
Sentez sirasinda kullanilan sodyum hidroksitten
kaynaklanan sodyum’a ait olan oksijen oranmi ihmal
ettigimizde) 8 civarinda olup, kalsine edilmis
serya’daki O/Ce orani (atomik) ise 2 civarmdadir.
Literatire bakildiginda hazirlama teknigine bagh
olarak serya igindeki O/Ce oraninin gesitlilik
gosterdigi goriilmektedir. Ornegin H,0, ile ¢oktiirme
teknigi ile hazirlanan seryada oran 3,6 iken
mikroemulsiyon metodu ile 1,6, Marcilly metodu ile
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6,5 kimyasal c¢oktirme teknigi ile 6 olmaktadir
[14,15].

EDS ile elde edilen bu sonuglar, CeO,(HT) nin nano-
cubuk yapisindan gelen (CeOy(K)’ye gore) iistlin
ozelliklerini gostermektedir. Bu {stiin  6zellikler
hidrotermal sentez ile hazirlanmig serya nano-
¢ubugun geometrik farkliligindan
kaynaklanmaktadir. Geometrik farkliligi yaratan ise
(110), (001) veya (111) plakalarinin oran1 ya da
{111} sonlu kristal yapilarin varligi olup; bunlar O,
tutunmasini  kolaylastirmakta  dolayisiyla  O/Ce
oranini oldukga yiikseltmektedir [16].

Farkli PtRu/C agirlik yiizdelerinde (%5, %10) 1slak
emdirme yontemi ile hazirlanan PtRuC/CeOy(HT),
PtRUC/C ve PtRuC/CeO,(K)’e ait CO siyirma
dongiilii voltametrik analiz sonuglar1 Sekil 4’de
gosterilmektedir. Sekil 4’de farkli yontemler ile
hazirlannmg  CeO, destekli kompozit elektro-
katalizorlerin ~ karbon ~ monoksit  oksidasyon
aktiviteleri goriilmektedir. Sekil 4’de goriildiigi gibi
destek maddesi hazirlama tekniginin aktiviteye
Oonemli etkisi vardir. Sekilde gorildigi gibi
CeO,(HT) destekli ornekler CeO,(K) tabanli
Orneklere nazaran daha yiiksek oksidasyon akimi
sergilemektedir.

= g0 a4y 0

Sekil 2. (CeO,(HT))’in EDS spektrumu. (EDX spectrum of (CeO,(HT))).

FEFH den gelen
Element | Agirlik¢a% @ Atomik % | oksijenihmal
[ edildiginde
| atomiksd
Ce 31,2 5,5 11
(o] 44.6 68,6 89
Ma 24,2 25,9 -
Toplam | 100 100 100
P
P ntu
@y oo Lrp O s = o
Element | Agirhkca | Atomik Formiil
% %
Ce 78,8 29,7
o 21,2 70,3 CeO,(K)
Toplam 100 100
L E y DD Ly S [——

Sekil 3. (CeO,(K))’in EDS spektrumu.(EDX spectrum of (CeO,(K))).
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Yine daha 6nce belirttigimiz gibi, hidrotermal sentez
ile hazirlanmig CeOy desteginin yiiksek oksijen
icerigi ve cubuk seklindeki yapismin bu farklilig
olusturdugu  diistiniilmektedir.  Buna ilaveten
kompozit elektro-katalizor iginde PtRuC agirlik
yiizdesi arttiginda da akim yogunlugu artmaktadir.
Sekil 4 icinde elektro-katalizorlerin  aktiviteleri
arasindaki farki kantitatif olarak gostermek icin
1,3V’daki akim yogunluk degerleri yani CO,
olusumunun oldugu bolgedeki akim yogunluk
degerleri kiyaslanmustir.

PtRuC  ticari katalizorliiniin literatiirde  ikili
mekanizma veya elektronik etki sayesinde CO
oksidasyonuna karsi istiin 6zellikleri bilinmektedir
[17-21]. PtRuC’nin zehirleyici bir yan iirin olan CO
yiizey iriiniiniin oksidasyonuna karsi yiiksek aktivite
gostermesinin sebebi alagim i¢indeki Ru’un Pt’e gore
hem daha oksifilik olmast hem de Ru iizerinde suyun
aktivasyonun daha erken gergeklesmesidir. Bu durum
asagidaki mekanizma ile agiklanabilir:

RU + H;0—Ru-OHy + H' + & E<0,6V (6)

Pt- COus + RU- OHygs—Pt + Ru+ CO, + H + & (7)

Yukaridaki mekanizmada goriildigi gibi Ru suyu
pargalayarak yiizey hidroksilleri olusturmakta ve bu
basamak denklem (6)’da goriildigii gibi Pt’e gore
daha erken gergeklesmektedir (E<0.6V). Bu basamak
sayesinde Pt yiizeyinde olusan zehirleyici yiizey
triinii CO, denklem (7)’de goriildiigii gibi ortamdan
uzaklastirilmaktadir. PtRu alagimmin bir  diger
ozelligi Ru ile alagim sirasinda Pt’nin d-band:
enerjisinin degismesidir. Bilindigi gibi yakit hiicresi
elektro-katalizoric. ~ hazirlamak  ig¢in  yapilan
alagimlamada kullanilan soy metallerin karbon
monoksit ve su ile yaptigi baglarmn optimum bag
enerjisine sahip olmasi, bu amagcla farkli ikili metal
gruplarnin:  Karbon-monoksit  tutunma  enerjisi
diisiik, su tutunma enerjisi yiiksek ve karbon-metal
bag yapismin kuvvetli olmasi ikili metal
kombinasyonlarinin tespit edilmesi agisindan 6nemli
faktorlerdir. Soy metal se¢iminde bir diger 6nemli
parametre ise d-bandi enerjisidir [22]. Bu parametre
d-kabugunun elektronlar tarafindan ne kadar
dolduruldugunu goésterir. Metalin d-bandi ne kadar
dolu ise metal-CO bag yapisi o kadar zayif olacaktir.
Yapilan incelemeler sonucunda en iyi ikili metal
kombinasyonlarindan ~ bir  tanesi olan Pt-Ru
sisteminde d-bandi enerjisi -2.75 eV ve kirlenmenin
¢ok oldugu Pt katalizériinde ise d-bandi enerjisi
-2.25eV’dir.  Sonu¢ olarak  d-bandi  enerjisi
-2.25eV’den diisiik olmali ve PtRu sistemine yakin
deger gostermelidir.
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CO siyirma deneyleri, 3 dakika boyunca, 0,3V’da,
elektrolite CO enjekte edilerek gerceklestirilen
adsorpsiyon islemi sonrasinda yapilmistir. 0,3V’da
kronoamperometrik modda yapilan CO adsorpsiyon
deneyleri Sekil 5’de gosterilmektedir.
Kronoamperometri deney sonuglarina gére 0,3V’da
katalizorler 0,5 M H,SO, ¢ozeltisi igerisine
daldirildiginda baslangigta yiiksek akim yogunlugu
degeri goOstermis, zamanin ilerlemesi ile akim
degerleri yatiskin duruma ulasmistir. En yiiksek
yatiskin durum akim degerleri %10PtRuC/CeQO,(HT)
ile yapilan deneylerde elde edilmistir. CeO,(HT) ile
hazirlanan kompozit katalizoriin CeO,(K)’ye gore
yiksek akim degerleri gdstermesi daha &nce
belirttigimiz gibi CeO,(HT)nin oldukca yiiksek
oksijen  kapasitesine ve nano-cubuk yapisina
baglanabilir.

Sekil 6’da, hazirlanan kompozit elektro-katalizorlerin
etanol igeren elektrolit i¢indeki elektro-oksidasyon
aktiviteleri goriilmektedir. Sekil 6’da elde edilen
akim yogunluklarn Sekil 4’deki CO siyirma
deneylerine gore daha yiiksektir. Akim yogunluklari
kiyaslandiginda en yiiksek aktiviteyi yine ayni
sekilde, en yiiksek PtRuC yiiklemesine sahip
hidrotermal sentezle hazirlanmus CeQO, destekli
kompozit elektro-katalizor (%10 PtRu/C/CeO,(HT))
sergilemektedir. Sekil 6’da, 1,3V’daki oksidasyon
akimlarinin Sekil 4’e gore daha yiiksek c¢ikmasimnin
nedeni, etanol’'un pargalanirken CO oksidasyon
tepkime yolu tlizerinden gegmesi bundan Otiirii de
CO; olusumunun daha yiiksek olmasi olabilir.

Bu noktada; hazirladigimiz  kompozit elektro-
katalizor lizerindeki olasi etanol oksidasyon
mekanizmasi hakkinda bilgi vermek gerekebilir.
Kompozit elektro-katalizér iizerinde olas1 etanol
elektro-oksidasyon — mekanizmalart ~ Sekil ~ 7°de
gosterilmektedir. Sekil 7a’daki mekanizmada ilk
once, platin lizerinde etanol parcalanarak yiizey
birimi olan karbon monoksite doniismektedir. Daha
sonra yiizeydeki karbon monoksit, oksijen bosluguna
sahip olan serya yani CeO,.,, Ru ve Pt vasitasiyla,
paralel {i¢ farkli yoldan gegerek CO,’ye doniisiir.
Mekanizmaya gore, PtRuC/CeO, kompozit elektro-
katalizorinde CeO,4 ve Ru iizerinde olusan
hidroksil, platine destek olarak ikili etki ile karbon
monoksitin karbon dioksit’e dontistimiinii
saglamaktadir. Bir baska deyisle, serya ve rutenyum
iizerindeki yiizey hidroksilleri, Pt ylizeyindeki karbon
monoksiti oksitleyerek CO,’ye kolayca doéniistiiriir.
Sekil 7b’de ise etanol CeO,. lizerinde pargalanarak
karbon monoksite doniismektedir. CeO,. lizerinde
tutunan CO aym sekilde Pt, Ru ve CeO,. tizerindeki
hidroksiller vasitasiyla CO,’ye dontismektedir.
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0.0006

| No Katalizor E=13V
oo -7 | I(A/mg)
00004 - s ',,,4’:’ 1 | CeOxK) 2,64E-06
: — . 2 | CeOy(HT) 3,22E-06
e |3 | %5PRuC CeOxK) | LGOE-04 |
0.0002 4 | %3 PtRuC ¢ 2,10E-04
0 5 [ %10 PRRUC CeOxK) | 3,40E-04
£ 6 | %l0 PRuC C 4,60E-04
2 0 7 |95 PRuC/CeOx(HT) | 4,60E-04
e 8 | %10 PtRuC CeOx(HT) | 5,20E-04
£
§ -0.0002 - = %5PtRuC/C
) — + %SPtRUC/CeO2(HT)
Lot ~ = %10PtRuC/C
== G ~ . =%10PtRuC/Ce02(HT)
T e %5PtRUC/Ce02(K)
00006 4 e %10PtRUC/Ce02(K)
Ce02(HT)
-0.0008 - : i ) ) ) — Ce02(K)

0 0.2 0.4 06 08 1 1.2 14
Potansiyel (V)

Sekil 4. 0,56M H,SO, igeren elektrolit ortaminda farkli agirlik yiizdelerindeki PtRuC/CeO,(HT), PtRuC/C ve
PtRUC/Ce0O,(K) elektro-katalizorlerin 0,3V’da, 3 dakika CO adsorpsiyon sonrasinda CO toleranslarinin

karsilastirilmasi (CO siyirma deneyleri). Tarama hizi: 50mV/s. (Comparison of CO tolerances of PtRUC/CeO,(HT), PtRuUC/C
and PtRuC/CeO,(K) electro-catalysts with different weight percentages after 3 min. CO adsorption at 0.3V in 0.5M H,SO, electrolyte
solution. Scan rate: 50mV/s).

0,00025 | - = %5PtRuC/C
, =+ =%5PtRuC/Ce02(HT)
i — = %10PtRuC/C
0,0002 |, ~ - = %10PtRuC/Ce02(HT)
‘]\ ------- %5PtRuUC/Ce02(K)
= ‘ h‘. ~~~~~~~ %10PtRuC/Ce02(K)
E 0,00015 %, —Ce02(K)
2. ! S CeO2(HT)
S— " .[""-\ ‘O
g é “'V"”‘ -'n VN A v ——— _‘.~'-_'~.-.."- -
é 0,0001 K
| S
\N—- -
0,00005 ?:.. Ml T N
| :\m-.
Ve :-'t'u".-:... 5—::‘-’_:% - ‘.'-:‘-';l.'_l-- e e & Cann oo K g g
0 AR B N H T XS

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Zaman , Sn

Sekil 5. Katalizorlerin 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde 0,3V’da CO adsorpsiyonu sirasinda elde edilen akim yogunlugu
— zaman egrileri.(Current density-time curves of catalysts during CO adsorption in 0.5M H,SO, solution at 0.3V).
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N. A. Tapan ve ark.

0,0012 No Katalizor E=13V
I (A/mg)
0,001 - ) 1 | CeOx(K) 5,48E-06
S £ —
. 0d uC CeOs AL
0,0008 - | 4 | %3 PRuC/C = 2,50E-04
5 | %10 PtRuC CeOx(K) 5,00E-04
= 0,0006 6 | %0 PtRuC C 6,12E-04
(%) 7 | %5 P(RuC/ CeOx(HT) | 4,32E-04
£ 0,0004 | 8 | %l0 P(RuC CeOx(HT) | 9,60E-04 |
3 - = %SPtRuC/C
£ 0,0002 — . =%5PtRuC/Ce02(HT)
< —~ = %10PtRuC/C
0 ~ + =%10PtRuC/Ce02(HT)
------- %5PtRuC/Ce02(K)
-0,0002 N 71 %10PtRuC/Ce02(K)
- Ce02(K)
00004 ‘ coi

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Potansiyel (V)

Sekil 6. 0,5M H,SO4+ 0,5M C,HsOH igeren elektrolit ortaminda farkli agirlik yiizdelerindeki PtRuC/CeO,(HT),
PtRuC/C ve PtRuC/Ce0O,(K) katalizorlerinin etanol elektro-oksidasyon aktivitelerinin karsilagtirilmasi. Tarama

hiz1: 50mV/s. (Comparison of ethanol electro-oxidation activities of PtRUC/CeO,(HT), PtRuC/C and PtRuC/CeO(K) electro-catalysts
with different weight percentages in 0.5M H,S0O4+0.5M C,HsOH electrolyte solution. Scan rate: 50mV/s).

Pt-CHy - CHOH =+ PL=-OCH=CH; + H + 2

PR+ CHy-CHOH = PE{0CH~CHy ) # HP 4 @

P —{OCH,~CH, . — PL—{HO-CH, ), +H &

PR—CHO-CH,, ., = P+ (CHO-CH,),

PE—{CHO-CH, ), =+ PEC0-CH, ), + H' 4 @

PR ={C0=CH,) o # Pt =+ PU= |00]4 + Pt =CH, 3 YOI
s,

2.yol .

Pl+Ru + H_.D—:r Ru I:DH:-.E__I PI-|H|.=__
R = [OH] g+ PL= (0O, - PL+ B+ f-l'.‘:'f' + 4"+ 2o
w

1yol

Pt Cel), + B0 3 Ce0,y, — (O], + P4,
Ce0, —OH] o+ PL{CO], = P+ CeO,, + CO,T + H' 4 0

P1-CH + PI-H — 2Pt + OH,
P+ HiO <+ PE{OH) 5 + H* ¢ &
PA={C0) s = Pt={OH] g =+ 2Pt o CO, T + H 2 0

TOPLAM REAKSIYON

IPt— (OO, + Co0y, — (DM, + A — (OH],q + PL—(OH)s < 3001 + 3H + APt + Cell, + My + Je

(a)

|cH.-{H;GH +Ce0,, 3 9 .;m“.[rnh‘,_|

1.yol ~ \\S.WI

2.yol

- [OH], * CEO,, [0l = CBO;,+ Ru+ CO;T+H +E

|Le0_~.—|um.¢_ + LoD, D)y =+ Ce0,, + CO;T+A+E

W

|LL'U:..-|'{EIh__,,_ * PE{OHl,y =+ Coll, + PLa COLT ¢ HY 4 e |

(b)
Sekil 7. Kompozit elektro-katalizor {izerinde olasi etanol elektro-oksidasyon mekanizmasi. (a) Pt tizerinde

etanolun pargalanmasi, (b) CeO; iizerinde etanolun parcalanmasi. (Possible ethanol electro-oxidation mechanism on
composite electro-catalyst. (a) Decomposition of ethanol on Pt, (b) Decomposition of ethanol on CeOy).
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Sekil 8, 9 ve 10°da etanol elektro-oksidasyonunun
gerek yiizeydeki CO ve gerek elektrolit yiginindaki
CO’den etkilenip  etkilenmedigi ve  gerekse
oksidasyon sirasinda etanolun CO ile ayni yoldan
geemedigini gorebilmek igin etanol igeren elektrolit
ortaminda yiizeyde ve yiginda CO varken dongiili
voltametrik deneyler yapilmistir. 0,3V’da yapilan CO
adsorpsiyonu sonrasinda elektrolite CO enjekte
etmeden yapilan deneylerde yani Sekil 8’de elde
edilen akim yogunluklar1 Sekil 6’ya gore yani CO
adsorpsiyon Oncesi yapilan etanol elektro-oksidasyon
deneylerine gore daha yiiksektir. Bu da etanolun CO
ile aynt  yoldan  oksidasyona  ugradigini
gostermektedir. Fakat Sekil 10°da goriildigi gibi
etanol igeren elektrolit icinde CO adsorpsiyonundan
gecirilmemis temiz yiizeyli katalizor {lizerine karbon
monoksit enjekte edildiginde akim yogunlugu
degerleri belirgin dlgiide diismiistiir. Bu sonug 0,3V
gibi diisiik potansiyelde daha oOnceden CO
adsorpsiyonundan  gecirilmis katalizor yiizeyinin
etanol oksidasyonunu diisiirmedigi tam tersine
arttirdigin ~ gostermektedir. Bu  artis, karbon
monoksitin  0,3V’da yiizeye zayif tutunmasma
baglanabilir. Ayn1 zamanda, ylizeye tutunmus CO,
0,3V’dan daha yiiksek voltajlarda y1gindaki karbon
monoksitin ylizeyle etkilesimini ve zehirlenmeyi
engellemektedir. Potansiyel tarama sirasinda temiz
katalizor yiizeyine CO enjekte edildiginde ise
muhtemelen CO yiizeye daha kuvvetli bir sekilde

tutunarak  zehirlemekte ve  etanol  elekiro-
oksidasyonunu, dolayisiyla akim yogunluklarini
disirmektedir  (Sekil 10). Sekil 11’de 0,5M

H,SO,+0,5M C,HsOH igeren elektrolit ortaminda

PtRuC/CeO, Kompozit Elektro-Katalizérlerinin Karbon Monoksit. ..

%10 agirlik yiizdesinde PtRuC/CeO,(HT), PtRuC/C
ve PtRuC/CeO,(K) katalizorlerinin -0,542 V, 7200
saniye On aktivasyondan gegirildikten sonra dongiilii
voltamogramlar1 ~ goriilmektedir. On  aktivasyon
ardindan katalizorler ilk o6nce 100mV/s tarama
hizinda 120 dongiiden gegirilmistir (Sekil 11 sol
kolon). Yapilan 120 doéngii sirasinda %10PtRuC/C
disindaki  tim  katalizorlerde 0,7V’daki  tepe
noktasmin ortaya ¢iktigr goriilmektedir. En yliksek
oksidasyon akim degerleri %10PtRUC/CeO,(HT) ile
elde edilen voltammogramlarda goriilmektedir.
Bunun yaninda 120 doéngii sirasinda CeO,(K)’nin
CeO,(HT)’ye gore ¢ok daha biiylik bir yapisal
degisime ugradigi 0-0,7V araligindaki katodik ve
anodik  akimlardan, ayni zamanda 0,8-1,3V
araligindaki anodik akimlardan net bir sekilde
goriilmektedir. CeO,(K)’deki bu 120 dongii boyunca
ki degisim; 0-0,2V’daki hidrojen gaz ¢ikis1 (katodik
akima) ve hidrojen tutunmasma (anodik akima) ayni
zamanda 1V civarindaki  Ce™*/Ce™  redoks
davranisina ve 1,2V civarindaki O, gaz c¢ikisma
dolayisiyla olusan oksijen bosluklarina baglanabilir.
CeOy(K)’deki 0,8-1,3V’da meydana gelen anodik
yondeki tersinmez degisim, 0,7V’daki etanol
oksidasyonundan kaynaklanan ylizey Uriinlerine ait
oksidasyon tepe noktasini da etkilemistir. 0,7V’daki

tepe noktasinin yiiksek olmasi, etanol elektro-
oksidasyonu sonrast olusan CO gibi yiizey
birimlerine  olan toleransin  zayif  oldugunu

gostermektedir. CeO,(K)’ya karsin CeO,(HT)’de 120
dongii boyunca bu kadar biiyiik bir tersinmez degisim
goriilmemistir. Ayn1 zamanda 0,7V’daki tepe noktasi
da oldukga diisiiktiir.

0,001 No Katalizor E=13V
57 1 (A/mg)
0,0008 ‘/. 7 1 | Ce( ):(l\) | 7,48[{-()(\
7 2 | CeOy(HT) 9,06E-06
2 3 | %5 PIRUC/CeOx(K) | 2,68E-04
0,0006 e &y 4 [ %3 PRRuC C | 2,68E-04
piet 2" Lt 5 | %l0 PIRuC CeOx(K) | 5,56E-04
27 LT e e 6 | %10 PRuC C 6,38E-04
W 0,0004 P P 7 | %5 PIRUC CeOx(HT) | 4,88E-04
5 Rl e o 8 | %10 PRUC CeOo(HT) | 9,60E-04
‘; 0,0002 : — = %SPtRUC/C
z = . =%SPtRuC/Ce02(HT)
0 w = %10PtRuC/C
—~ . =%10PtRuC/Ce02(HT)
------- %5PtRUC/Ce02(K)
-0,0002 - =7 %10PtRuC/Ce02(K)
—Ce02(K)
-0,0004 - i i
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Potansiyel (V)

Sekil 8. 0,5M H,SO, + 0,5M C,HsOH igeren elektrolit ortaminda farkli agirlik ytizdelerindeki PtRuC/CeO,(HT),
PtRuC/C ve PtRuC/CeO,(K) elektro-katalizorlerinin 0,3V, 3 dakika CO adsorpsiyonu ardindan etanol elektro-

oksidasyon aktivitelerinin karsilastirilmasi. Tarama hizi: 50mV/s. (Comparison of ethanol electro-oxidation activities of
PtRuC/CeO,(HT), PtRuC/C and PtRuC/CeO,(K) electro-catalysts with different weight percentages after 3 min. CO adsorption at 0.3V in
0.5M H,S04+0.5M C,HsOH electrolyte solution. Scan rate: 50mV/s).
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1,00E-04

-1,00E-04

.*!‘"
-3,00E-04 - : : :
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N. A. Tapan ve ark.

No Katalizér E=13V
i [ I(Amg) |
Y 1 | CeOx(K) 7,68E-06
& 5 2 [CeOyHT) | 648E-06
S 3 | %3 PRUCCeOx(K) | 2,45E-04
4 | %5 PRuCC 246E-04
5 | %0 PRRuC CeOx(K) | 4,49E-04
6 | %10 PtRuC C 6,34E-04 |
7 | %5 PIRuC CeOy(HT) | 4,44E-04
8 | %10 PIRuC CeOs(HT) | 8,98E-04
- = %5PtRuC/C
~ = %10PtRuC/C
------- %SPtRUC/Ce02(K)
~~~~~~~ %10PtRuC/Ce02(K)
=+ = %5PtRuC/Ce02(HT)
~ + = %10PtRUC/Ce02(HT)
— Ce02(K)
Ce02(HT)

1 1,2 14

Potansiyel (V)

Sekil 9. 0,5M H,S0O,+0,5M C,HsOH igeren elektrolit ortaminda farkli yiizdelerdeki PtRuC/CeO,(HT), PtRuC/C
ve PtRuC/CeO,(K) katalizérlerinin 0,3V, 3dakika CO adsorpsiyonu ardindan elektrolite CO enjekte ederken elde

edilen voltamogramlari. Tarama hizi: 50mV/s. (Voltammograms of different weight percentage PtRuC/CeO,(HT), PtRuC/C and
PtRuC/CeO,(K) electro-catalysts during CO injection into the electrolyte after 3 min. CO adsorption at 0.3V in 0.5M H,SO,4 +0.5M C,HsOH

electrolyte solution. Scan rate: 50mV/s).

2,50E-04

2,00E-04
1,50E-04
1,00E-04

5,00E-05

0,00E+00

Akim (A/mg)

-5,00E-05
-1,00E-04

-1,50E-04 - : : : :
0 02 04 06 08

” | No | Katalizor E=13V |
| | I(A/mg) |
1 | CeOs(K) | 4,00E-06 |
| 2 | CeOx(HT) | 441E-06 |
[ 3 [ %5 PRUCCeOx(K) | LASE-04 |
4 | %5 PRRUC C | 2,65E05 |
| 5 [%l0PIRUCCeOx(K) | 1,58E-04 |
| 6 | %l0PRuCC | 7,06E-05 |
| 7 %5 PIRuC'CeOx(HT) | IASE-04 |
| 8 | %l0PIRuC CeOx(HT) | 2,37E-04
------- %5PtRuC/C
------- %10PtRuC/C
= = %5PtRuC/Ce02(K)
~ = %10PtRuC/Ce02(K)
= « =%5PtRuC/Ce02(HT)
=+ = %10PtRuC/Ce02(HT)
= Ce02(K)
Ce02(HT)

1 1,2 14

Potansiyel (V)

Sekil 10. 0,5M H,SO4+0,5M C,HsOH igeren elektrolit ortaminda farkli yiizdelerdeki PtRuC/CeO,(HT),
PtRuC/C ve PtRuC/CeO,(K) temiz yiizey katalizér iizerine CO enjekte ederken elde edilen voltamogramlar.

Tarama hizi: 50mV/s. (Voltammograms of different weight percentage PtRUC/CeO,(HT), PtRUC/C and PtRuC/CeO,(K) electro-
catalysts during CO injection into the electrolyte on the clean surface catalyst in 0.5M H,SO, +0.5M C,HsOH electrolyte solution. Scan rate:

50mV/s).
4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)
Hidrotermal sentez ile hazirlanan serya (CeO,(HT))

destek materyali diizensiz nano-gubuk yapiya sahip
olup kalsinasyon yontemi ile hazirlanan serya’ya
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(CeOy(K)) gore ¢ok yiiksek O/Ce oranina sahiptir.
PtRUC/CeO,(HT) kompozit elektro-katalizér iginde
CeO,(HT)’nin bu iistiin ozellikleri CO ve etanol

elektro-oksidasyon aktivitesine net bir sekilde
yansimaktadir.  Hazirlanan ~ kompozit  elektro-
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katalizorlerin 1.3V’daki oksidasyon akim degerleri
%5 PtRuC/CeO,(K) < %5 PtRuC/C < %5
PtRUC/CeO,(HT) < %10 PtRuC/CeOy(K) <
%10PtRUC/C < %10 PtRuC/CeOy(HT) seklinde

PtRuC/CeO, Kompozit Elektro-Katalizérlerinin Karbon Monoksit. ..
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Sekil 11. 0,5M H,S0,4+0,5M C,HsOH igeren elektrolit ortaminda %10 agirlik yiizdesinde PtRuC/CeO,(HT),
PtRUC/C ve PtRuC/CeOy(K) katalizorlerinin -0,542 V, 7200 saniye 6n aktivasyonundan sonra dongiisel
voltamogramlari. Sol kolon: 100mV/s tarama hizinda, 120 dongi sirasindaki voltammogramlar. Sag kolon:

50mV/s tarama hizinda yapilan son 4 dongii. (Voltammograms of different weight percentage PtRuC/CeQ,(HT), PtRuC/C and
PtRuC/CeO,(K) electro-catalysts in 0.5M H,SO, +0.5M C,HsOH electrolyte solution after -0.542V and 7200s pre-activation step. Left
column: voltammograms during 120 «cycles at 100mV/s scan rate, Right column: Last 4 cycles at 50mV/s).
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