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METANOL ILE CALISAN YAKIT PILLERI ICIN NANO BOYUTTA ANOT
KATALIZORLERININ GELISTIRILMESI

OZET

Son 20 yildir metanolle ¢alisan yakit pilleriyle ilgili oldukca genis bir kapsamda
caligilmakta ve bunlar elektrikli araglar ile tasmabilir elektrikli aletler i¢in uygun bir
giic kaynagi olarak diisliniilmektedir. Dogrudan metanol yakan yakit pillerinde
metanoliin yakit olarak kullaniminin, metanoliin yiiksek enerji yogunlugu,
biyokiitleden elde edilebilirligi ve tasinabilirligi gibi bir¢ok avantaji oldugu gibi
anottan katoda membrandan metanol gegisi verimi diisiirdiigli i¢in dezavantaji da
olmaktadir. Ayrica metanoliin oksidasyonunda ilk basamak, metanoliin katalizor
yiizeyine tutunmasi basamagidir. Metanoliin CO;’ye yiikseltgenmesi reaksiyonunun
ara uriinii olan CO’in elektrot yiizeyine kuvvetli tutunmasi, katalizor zehirlenmesine
neden olarak belirtilen aktif ylizey alaninin azalmasina yol agmaktadir.

Pt ve Pt tabanli alagimlarin partikiilleri yakit pili uygulamalarinda elektrokatalitik
olarak aktiftir. Metal partikiillerin katalitik aktivitesi biiyiikliiklerine ve dagilimlarina
bagl olarak degismektedir. 2.0- 4.0 nm arasinda metal partikiillerin yiiksek
elektrokatalitik  aktivite gosterdigi  bildirilmektedir. Bu nedenle yiiksek
elektrokatalitik aktiviteye sahip metal partikiilleri uygun boyutlarda olmahdir. Yakit
pili uygulamalarinda, metal partikiillerinin uygun ve diizenli bir sekilde hazirlanmasi1
yiiksek performansh katalizorlerin elde edilmesinde 6nem arz etmektedir. Ancak Pt,
CO ara iiriinlinii hizla ylizeyine baglamakta ve kolayca etkisiz hale gelebilmektedir.

Ideal bir elektrokatalizor metanoldeki C-C bagini1 kolayca kirabilecek, stabil, ucuz
ve CO kirlenmesini en aza indirecek (ppm seviyeleri), nanoparcacik boyutunda
olmalidir. Bu nedenle bu ¢alismada katalizor olarak Pt-Pd bazli ikili ve tigli karisim
ve alagimlar secilmistir. Bunlari nano boyutta hazirlamak i¢in poliol yontemi
kullanilmstir.

Calismanin ilk kismimda Pt-Pd bazl ikili ve {i¢lii karisim ve alasimlar nano boyutta
sentezlenerek karakterize edilmistir. Sentezlenen katalizorlerin fiziksel (ylizey alani
,parcacik biiyilikliigii vb.) ve kimyasal 6zelliklerinin (alasim yiizdesi, kristal yapisi,
aktif ylizey alam1 vb.) karakterizasyonu XRD, TEM and XPS teknikleri ile
yapilmustir. Ikinci kisimda ise oda sicakliginda CO gazma karsi katalizorlerin
davranis1 (adsorpsiyonu ve desorpsiyonu) incelenmistir. Ugiincii olarak metanoliin
oksidasyonu farkli katalizorler iizerinde cesitli sicakliklarda incelenmis, reaksiyon
kinetigi belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu amagla aktivasyon enerjisi, tafel egrileri,
baslangi¢ oksidasyon potansiyeli, dongiisel voltametri, CO siyirma yontemi gibi
elektrokimyasal yontemler kullanilmistir. Son olarak katalizorlerin dogrudan metanol
yakan tek hiicreler i¢inde performans testleri yapilmis, bu performans sonuglar ticari
katalizorlerin performanslar1 sonuclari ile karsilastirilmistir.
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DEVELOPMENT OF NANO-SIZED ANODE CATALYSTS FOR DIRECT
METHANOL FUEL CELLS

SUMMARY

In the past 20 years, the direct methanol fuel cells (DMFCs) have been widely
studied and considered as possible power sources for the portable electric apparatus
and electric vehicles. DMFCs has a variety of benefits such as high electric density
of methanol, availability and portability, but methanol crossover from anode to
cathode through membrane leads to low sysytem efficiency. Furthermore the first
step in the oxidation of methanol is the adsorption of methanol at the surface of the
catalyst. The major limiting factor in the catalytic reaction is the formation of
adsorbed CO, which acts as a surface poision.

Pt and Pt based alloy particles are electrocatalytically active in their fuel cell
aplications. The catalytic activity of the metal particles is dependent on their size and
size distribution. It was reported that Pt particles with about 2.0- 4.0 nm exhibited
higher electrocatalytic activity. So, the metal particles with high electrocatalytic
activity should have suitable size. It is an important work how to prepare the metal
particles with a suitable and uniform size for preparing high performance catalysts
for fuel cell application.

The electrocatalyst that will be used in DMFC should break C-C bond (of methanol)
easily, should be stable, cheap, and decrease CO poisoning to the minimum (ppm
levels) with a nano-particle size. Catalysts were Pt-Pd based binary and ternary
alloys and mixtures which were prepared by polyol method with a nano-particle size.

In the first part of the experiment; binary and ternary Pt- Pd based alloys and
mixtures were prepared in nano-sized (particle size). Chemical (alloy composition,
crystal structure, active surface area etc.) properties of the catalysts were determined
with the XRD, TEM and XPS techniques. In the second part of the study; CO
tolerance of electrodes were investigated in the supported electrolyte saturated with
CO at room temperature. Electrooxidation of methanol was studied on different
catalysts at different temperatures. Catalysts activities will be tested towards to
methanol oxidation. In order to investigate the electrokinetic properties and the effect
of catalyst on fuel cell performance, parameters like activation energy, tafel slope,
onset oxidation potential were determined by cyclic voltammetry, CO stripping
voltammetry, chronoamperometry. Prepared catalysts performance were tested in
single cells and compared with commercial catalysts toward methanol oxidation.
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1. GIRIS

Proton gecgiren membran (PEM) teknolojisine sahip yakit hiicreleri yeni ve temiz
enerji kaynaklarmin gelistirilmesi ¢alismalarinda ¢ok 6nemli bir yer tutmaktadirlar.
Artan niifus ile gelen enerji ihtiyaci, buna baglh olarak da fosil yakitlarin kullanimi
ile artan CO, emisyonu, kiiresel 1smma, fosil yakit kaynaklarmin kartellesmesi,
fiyatlarm kararsizligi ve sonugta bunlarin tiikenilebilirliligi ayrica enerji hatlarmin
asir1 yuki, enerji konusunda belirli strateji ve politikalarin izlenmesi zorunlulugunu
dogurmustur. Bu strateji ve politikalar sera etkisinin azaltilmasi, enerji temini
giivenliginin arttirilmasi, enerji veriminin arttirilmast ve yenilenebilir enerji

kaynaklarmin daha yaygin olarak kullanimi seklindedir.

Yakit pilleri konusunda yaklasik 30 yildan beri siirdiiriilen arastirmalarm amaci,
direkt metanol yakit pillerinin (DMFC, Direct Methanol Fuel Cell) gelistirmesine
yonelik olmustur. Temeli, proton geciren membran (PEM) teknolojisine dayanan
direkt metanol yakit pili, 6zellikle elektrikli araglar gibi bircok uygulamada gelecek
vaat etmektedir. Favori olmasinin nedenleri ise diislik ¢evre kirliligine, boyutlarina
bagli olarak yiiksek enerji verimine (%50-55), ko-jenerasyon dongiilerinde
kullanilabilir 1s1 iiretimine, gaz tlirbinleri ile entegrasyon imkanina ve yakit
esnekligine sahip olmalaridir. Yakit hiicreleri diger sistemlerdeki hareketli parcalarin
olusturdugu sesin azaltilmasi ve yiiksek verimleri ile otomotiv sektoriindeki
uygulamalar i¢in gerekli gereksinimleri saglar hale gelecektir. Ayrica yakit hiicreleri
ile calisan araclar pille calisan elektrikli arabalara nazaran agirlik, kisa pil dmrii ve
uzun resarj zamanlar1 gibi problem teskil etmemektedirler. Araglarda ve evlerde
yakit olarak hidrojen kullanilabilecegi gibi alkollerin de (metanol veya etanol)
kullanim1 s6z konusudur. Bu alkollerin bio kiitleden de elde edilebilmeleri bir

avantajdir.

Yakit pillerinin ana problemlerinden biri metanoliin parcalanarak ylizeye tutunan
bazi organik ara maddelerin olusmasina dayanmaktadir. Cok az miktarda CO varligi
elektrot yiizeylerini zehirlemekte ve performans diismektedir. H, gazinin ise dogal

gazdan veya metanolden reforming ile elde edilmesi sirasinda iginde %2 oranina

1



kadar CO bulunabilir. CO’in bu zehirleyici etkisini azaltmak i¢in denenebilecek
olasiliklarin birincisi yakit hiicresinin sicakligini ytikseltmektir. Ancak PEM yakit
hiicrelerinde Nafion membran kullanildiginda bu 80°C ile simirlidir. Ikinci yol ise Hy-
CO karisimlart igin CO’e karst etki vermeyen ancak yakit hiicresinin calisma
sartlarinda iyi sonuglar veren yeni katalizorlerin gelistirilmesidir. Yeni bimetalik
veya tri metalik nano-alagimlar, CO’in CO; ‘e yiikseltgenmesinde katalizor olarak iyi
sonuglar verebilmektedir. Platin grubu metaller arasinda hazirlanacak bimetalik

sistemler katalizoriin CO toleransini arttirmak i¢in iyi bir ¢6ziim olabilmektedir.

Nano boyutta tiretilebilen katalizorlerin reaksiyon kinetiginde dnemli rolleri oldugu
artik bilinmektedir. Fiziksel Ozellikleri tasarlanabilen nano boyutlu partikiillerin
sentezlenebilmesi i¢in yapilan ¢alismalar en yeni konular arasindadir. Iyi bir nano
partikiilden istenen Ozellikler; uygun bir partikiil biiyiikliigiine, genis bir piirtizliiliik
hacmine ve yiiksek ylizey alanma sahip olmasi, ayn1 zamanda da kimyasal, termal,
hidrotermal ve mekanik dayanikliligmnin yiiksek olmasidir. Nanokimyanin ilgilendigi
kistm daha ¢ok biyiikligii 1-100 nm arasinda olan maddelerin sentezi ve
karakterizasyonu i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesidir. Nano boyutlu maddeler
bilesimlerine, bliyiikliiklerine ve sekil 6zelliklerine bagl olarak kullanim alanlarina
gore farkli elektrokimyasal ve katalitik ozellikler gostermektedir. Nano partikiiller
genig yiizey alanlar1 ve aktif merkezlerin ¢ogunu ylizeyde bulundurma

ozelliklerinden dolay: yiiksek katalitik aktiviteye sahip olabilmektedirler.

Temeli, proton geciren membran (PEM) teknolojisine dayanan direkt metanol yakit
pili, ozellikle elektrikli araglar gibi bircok uygulamada gelecek vaat etmektedir.
Favori olmasmin nedenleri ise diisiik g¢evre kirliligine, boyutlarina bagli olarak
yiiksek enerji verimine, ko-jenerasyon dongiilerinde kullanilabilir 1s1 iiretimine, gaz

tiirbinleri ile entegrasyon imkanima ve yakit esnekligine sahip olmalaridir.

Yapilan c¢alismanmn amaci, metanoliin yiikseltgenme hizinin arttirilmast igin;
calistigimiz sicaklik araliginda ara iiriinlerin olusmasima engel olacak verimi yiiksek
anot katalizorleri gelistirerek yakit pillerinin performansini arttirmak, maliyetini
diistirmektir. Bu amagla da ¢ozelti i¢inde indirgenen bimetalik (Pt-Pd), tri-metalik
(Pt-Pd-Ru) Kkatalizor sistemleri; karbon toz tasiyicilar {izerine nano dagilimlari
saglanacak sekilde c¢oktiiriiliir. Gelistirme asamasindaki katalizorlerin analizi ve
karakterizasyonu yapilmis, elde edilen katalizorler ticari katalizorler ile

karsilagtirilmistir.



Calismanin dayandigi deneysel yontemleri elektrokimyasal, spektroskopik ve
mikroskopik yontemler olarak siniflandirabiliriz. Ayrica tek yakit hiicresi testleri de
cesitli kombinasyonlar ile gerceklestirilmistir. Katalizorlerin reaksiyon kinetigine
olan etkileri tafel analizleri, aktivasyon enerjileri ve transfer katsayilar1 hesaplari ile
incelenmistir. Sentezlenen katalizorlerin yiizey karakterizasyonlari, kompozisyonlart,

dagilimi, tanecik boyutlar1 ise XPS, TEM ve XRD cihazlartyla belirlenmistir.






2. GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMALARI

Proton gegiren membran teknolojisine sahip yakit hiicrelerine sahip yakit hiicreleri
yeni ve temiz enerji kaynaklarinin gelistirilmesi ¢aligmalarinda ¢ok 6nemli bir yer
tutmaktadir. Artan niifus ile gelen enerji ihtiyaci, buna bagli olarak da fosil yakitlarin
kullanim1 ile artan CO; emisyonu, kiiresel 1smnma, fosil yakit kaynaklarmnin
kartellesmesi, fiyatlarinin kararsizligi ve sonugta bunlarin tiikenilebilirliligi ayrica
enerji hatlarinin asir1 yiikii, enerji konusunda belirli strateji ve politikalarin izlenmesi
zorunlulugunu dogurmustur. Bu strateji ve politikalar sera etkisinin azaltilmasi,
enerji temini giivenliginin arttirilmasi, enerji veriminin arttirilmasi ve yenilenebilir
enerji kaynaklarinin daha yaygin olarak kullanimi seklinde Kyoto antlasmasi ve
Johennesburg toplantilarinda karara baglanmis, 6zellikle Avrupa iilkelerinde bu
kararlarin uygulamaya ge¢irilmesi konusunda da caligmalar yogunlagmistir. Bu
cerceve icerisinde yakit hiicrelerinin arabalar ve evlerdeki uygulamalar1 konusunda

yapilacak aragtirma ¢aligmalarina 6nemli 6l¢iide destek verilmektedir [1,2,3].

Yakit hiicresi teknolojisi bir¢ok nedenden dolay1 tagmabilir enerji sistemlerinin
gelistirilmesi i¢in favori adaylardan biridir. Yakit hiicreleri hareketli parcalarin
olusturdugu sesin azaltilmasi ve yiiksek verimleri ile otomotiv sektoriindeki
uygulamalar i¢in gerekli gereksinimleri saglar hale gelecektir. Ayrica yakit hiicreleri
ile calisan araglar pille ¢alisan elektrikli arabalara nazaran agirlik, kisa pil 6mrii ve
uzun resarj zamanlar1 gibi problemler teskil etmemektedirler. Favori olmasmin
nedenleri ise diislik ¢evre kirliligini, boyutlarina bagh olarak yiiksek enerji verimine
(%50-55), ko-jenerasyon dongiilerinde kullanilabilir 1s1 tiretimine, gaz tribiinleri ile
entegrasyon imkanmna ve yakit esnekligine sahip olmalaridir. Yakit hiicreleriyle
calisan araglarda farkli yakitlar kullanilabilmektedir. Teknik, ekonomik ve politik
acidan sorunlar1 halledildigi zaman Onlimiizdeki 4-5 yil i¢inde yakit hiicreleri ile
calisan araglarin tagima sektdriindeki rolleri daha iyi anlasilacaktir. 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.



Yakit pilinin kisa bir tanimini yapacak olursak, bir yakit pili sistemi disaridan
saglanan yakit ve elektrokimyasal reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in gerekli olan
oksitleyicinin kimyasal enerjisine dogrudan elektrik ve 1s1 formunda kullanabilir

enerjiye ¢eviren gii¢ liretim elemanidir.

Yakat pilleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine dontiistiiren elemanlardir.
Yakit pili, fosil yakitlarinin yakilmasi yerine, yakit ile oksijenin elektro-kimyasal
reaksiyonun sonucunda enerji iireten bir tiir bataryadir. Yakit olarak genellikle
hidrojen kullanilmaktadir. Ancak metan, dogal gaz, etanol ve metanol son
donemlerde yakti pilleri denemelerinden de olumlu sonu¢ alinmistir. Hidrojen ve
oksijenin reaksiyonu su iirettiginden, bu reaksiyondan kirletici iirlin ¢ikist s6z
konusu degildir. Batarya ile giiclendirilen elektrikli tagitlarin gelismeleri, bu tasitlarin
kullanim smirlandirmalarin1 anlasilmasin1 da kolaylastirilmistir. Yakit pillerinin
islevsel anlamda bilinen normal tersinir bataryalardan farki, bataryalarda iki sarj
arasinda belirli bir elektrik enerjisi geriye alinmasma karsi, yakit pillerinde
oksitlenen yakit ve oksitleyici (hava) pilden gegtikleri siirece elektrik enerjisi

iiretiminin devam etmesidir [2,3,10,11].

Yakit pilleri, yakit ve oksitleyicinin birlesimine, yakitin dolayli veya direk yoldan
verilmesine, kullanilan elektrot ve elektrolit cinsine, operasyon sicakligina baglh
olarak, yakit pilleri 6 grupta toplanabilir. Bu gruplar ig¢inde basit yapis1 yliksek
verimi, ¢evre dostu ¢alisma 6zellikleri, reformlama iinitesine ihtiya¢ duyulmamasi ve
metanoliin kolay depolanabilir olmasi nedeniyle, dogrudan metanol kullanilan yakit
pili, glinlimiizde en ¢ok calisma yapilan ve gelecekte de en ¢ok kullanim alacagi

bulacagina inanilan yakit pillerinin basinda gelmektedir.

Diisiik sicaklik yakit pilleri i¢in metanol oldukga elverisli bir yakittir [4-8]. Dogrudan
stvi metanol kullanimi, geleneksel pillerde elektrikle sarj zorunluluguna karsi bir
avantajdir. Diisiik sicaklikta, diisiik giic yogunlugu elde etmek i¢in kullanilan platin
katalizoriiniin yiiksek maliyeti ise, dogrudan metanol kullanilan yakit pilinde biiyiik
bir dezavantaj olusturmaktadir. Maliyette olusan problemler c¢oziildiigii zaman,
gelecekte dogrudan metanol kullanilan yakit pilinin tagmabilir diisiik ve orta giic

ihtiyacina sahip sistemlerde kullaniminin artacag disiiniilmektedir [9].



2.1 Yakat Pilinin Cahsma Prensibi

Yakit pilinin ¢aligma prensibi suyun sentezi esasina dayanir. Bu tiir reaksiyon ilk
defa 1839 yilinda W.R. Grove tarafindan platin elektrot kullanilarak
gerceklestirilmistir [12].

Yakit pilleri uygulamada, calisma sicakligi, elektrolit tipi ve yakit tipine gore
siniflandirilmaktadir [13]. Yakat pilini calisma sicakligi 150 °C den diisiikse, “diisiik
sicaklik yakit pili”, 500-1000 °C arasinda ise “yiiksek sicakhik yakit pili” olarak
adlandirilmaktadir [14].

Metanol ile ¢alisan yakit pillerini performansi bazi nedenlerden dolay: sinirli hale
gelmektedir. Bu nedenlerden biri metanoliin parcalanarak ylizeye tutulan bazi
organik maddelerin olusmasina dayanmaktadir. Bu organik maddelerin bazilar1 ¢ok
kuvvetli tutunarak tepkimeyi Onlemekte bazilar1 ise son Triin karbondioksiti
olusturmak iizere yiizeyden kolaylikla uzaklasmaktadir. Tepkimeyi Onleyen ara
madde ylizeye tutunan karbonmonoksittir. Bu da anotta metanoliin oksidasyonu
sirasinda katalizor yiizeyinde olusacak zehirlenmelere yol agmaktadir. Bu durumda
metanoliin yiikseltgenme hizinin arttirilmasi igin; yiizeye tutunan karbonmonoksit
uzaklastirilir veya yiizeyde karbonmonoksit olusumu Onlenir [15,16,17]. Yiiksek
sicaklikta metanol oksidasyonu i¢in kullanilan katalizorlerin performansi arttirma
caligmalar1 yapilmaktadir [1,18]. Ayrica proton gegiren membran (PEM)
teknolojisinde kullanilan membrandan metanoliin anottan katota sizmasi da

problemlerden birini olusturmaktadir [19].

Literatiir  taramalarma goére yakit pillerinde metanoliin  elekrokatalitik
yiikseltgenmesinde esas madde platindir [20]. Metanoliin yiikseltgenmesinde
katalizorler kullanilarak, elektrot yiizeyinde tepkimeyi Onleyen yapilar1 uzaklastirip
elektrodun elektrolitik davranis1 olumlu yonde degistirmektedir. Daha 6nce de
belirtildigi lizere, tepkimeyi Onleyen ara madde yiizeye tutunan karbonmonoksittir ve
bu da anotta metanoliin oksidasyonu swrasinda katalizor ylizeyinde olusacak
zehirlenmelere yol a¢gmaktadir. Bu durumda yilizeyde karbonmonoksit olusumu
Onlenmesi veya ylizeye tutunan karbonmonoksit uzaklastirilmasi i¢in metanoliin
katalizorlerin performansini arttirma ¢aligmalar1 yapilmaktadir. Metanoliin karbon
destekli ve platin tabanli, degisik ylizdelerde katalizorleri hazirlanarak karakterize

edilmis ve metanol yiikseltgenme tepkimesi i¢in test edilmistir [20-23].
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Anot katalizorii olarak diisiiniilen ve bir iletken polimer olan poli(3-metil) tiyofen’in
sentezi farkli elektrolitik ortamlarda gergeklestirilmektedir. Vielstich W. ve
arkadaglarinin [24] yapmis olduklar1 bir ¢alismada tiyofenin elektropolimerizasyonu
platin elektrot {lizerinde ve LiClO4 / propilen karbonat c¢ozeltisi iginde
gergeklestirilmistir. Diger bir ¢aligmada [25], poli (3-metil)tiyofen film Au elektrot
tizerinde olusturulmustur. Cesitli elektrotlar ile yapilan ¢alismalarda en homojen ve
yogun politiyofen kaplamasinin Au ile kaplanmis Ni elektrot kullanildiginda elde
edildigi goriilmiistiir [26-28]. Baska bir ¢alismada [29], ITO(Indium tinoksit)elektrot
varhiginda ve sulu perklorik asitli ortamda tiyofen elektrokimyasal olarak
sentezlenmistir. Platin, aliiminyum, kalay ve silikon gibi elektrotlarla politiyofen

kaplamalarinin ise ¢ok iyi sonuglar vermedigi goriilmiistiir [30].

Politiyofen ve tiirevlerinin ¢esitli elektrotlar iizerine depolanarak elektrokimyasal
olarak sentezlenmeleri g¢esitli solvent / elektrolit tiirleri i¢ginde denenmistir. Tiyofen
ya da 3-alkil tiiyofenlerin elektrokimyasal polimerizasyonu en ¢ok asetonitril solventi
varliginda tetraalkilamonyumperklorat, iyodid ya da floroborat tuzlar1 [31-34] gibi
farkli elektrolitlerde gerceklestirilmistir. Solvent olarak asetonitril yerine perklorat
¢ozeltisinin kullanildig1 ¢alismalarda [35,36] tiyofenin ¢oziinlirligiiniin arttigi ve
monomerin  oksidasyon potansiyelinin  azaldig1i  goriilmiistiir. ~ Rutenyum
komplekslerinin  3-metiltiyofen ile kopolimerlesmesi asetonitril, propilen
karbonatnitrometan ve diklormetan i¢inde denenmis ve en iyi sonucu asetonitrilin

verdigi bulunmustur.

2.1.1 Dogrudan metanol kullanilan yakit pilinin ¢cahsma prensibi

Bir reformlayiciya ihtiyag duyulmadan, metanoliin dogrudan kullanimma imkan
tantyan Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili, ¢alisma prensibi olarak Proton
Membranli yakit piline benzemektedir. Yakit pilinde teorik olarak gerckelesmesi
beklenen reaksiyonlar sirastyla su sekildedir; katot lizerinde olusan su ile sisteme
dogrudan beslenen metanol-su karisimi anot iizerinde elektrokimyasal bir reaksiyon
meydana getirmekte ve lriin olarak metanoliin pargalanmasi sonucu protonlar,
elektronlar ve karbondioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger
iriinlerden ayrilarak segicilige sahip polimer elektrolit zardan gegerek katota go¢
etmekte ve katot iizerinde beslenen havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek

su olusumunu saglamaktadir [37,38]. Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen
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termodinamik potansiyeller, iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilimin
olusmasina elektrik iiretilmesine neden olmaktadir. Gergeklesen reaksiyonlar asagida

verilmektedir;

Anot: CH30H (s) + H20 (s) — CO, (gaz) + 6H'(s) + 6e” (2.1)
Katot: 3/2 03 (g) + 6H" (s) + 68" — 3H,0 (s) (2.2)
Toplam: CH30H(s) + 3/2 02 (g) — CO; (g)+ 2H20 (s) (2.3)

Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili i¢in ¢aligsma sicakligi 50-100°C’dir [39]. Bu
diisiik sicaklik araligi, bu tip yakit hiicrelerini kiigiik ve orta 6lgekli uygulamalar igin
cekici hale getirmektedir. Giliniimiizde, pratikte elde edilen verim %45 civarinda

iken, hedeflenen verim % 55 civarindadir [40].

2.1.2 Dogrudan metanol kullanilan yakiat pili yapisi ve bilesenleri

Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili sirasiyla; anot, katot, siv1 elektrolit ve secici
gegirgenlige sahip bir zar igermektedir. Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili
calismalarinda en Oncelikli siray1 kullanilan zarin seciciligi, elektrolit yapist ve

katalizOr se¢imi yer almaktadir.

2.2 Elektrot Yiizeyinde Kullanilan Katalizorlerin Ozellikleri

Gilinitimiize kadar yapilan pek ¢ok calisma sonucunda, dogrudan metanol kullanilan
yakit pilinde anotta oksidasyon verimini arttirip, yiiksek akim yogunlugu elde
edilmesinde verimi arttiran katalizor ¢esidi 50-50 Platin-Rutenyum karisimi olmustur
[41]. Bu etkilerin yaninda, katalizOriin uzun 6miirlii, yiiksek verimli ve maliyetinin

diistiriilebilmesi i¢in az miktarda kullanilabilir olmas1 beklenmektedir.

Anot yiizeyinde kullanilan katalizoriin 6nemi ¢ok biiyliktiir. Segilecek olan
katalizériin metanolii hidrojene doniistiirme kapasitesi yakit pilinin performansini ve
verimini dogrudan etkileyen bir 6zelliktir [42]. Calismalarin bir kismi anot yiizeyinde
kullanilan katalizorleri gelistirmeye ayrilmis durumdadir. Ayrica ikinei veya ii¢lincii
bir metal eklenmesi ile Pt’nin elektrokatalitik aktivitesinde belirgin bir artis
gozlenmektedir. Boylelikle uygun bir bicimde Pt’nin elektrokatalitik o6zellikleri
modifiye edilmektedir [43-46]. Platin-Rutenyum katalizoriine alternatif olarak, bilim



adamlar1 diger platin alasimlari, porfirin ve metal oksitler gibi degisik malzemeler

tizerinde ¢alismalarina devam etmektedir [47,48].

2.3 Nano-malzemeler

Kristal biiyiikliikleri en az bir boyutta 1-100 nm arasinda degisen tek fazli yada ¢ok

fazli partikiillerdir. Nano materyallerin 6zellikleri temel olarak dort sebebe baglhidir;

1- Tane biiytikligii ve tane dagilimi

2- Kimyasal bilesimi

3- Ara fazlarin varhg (Taneler arast bosluklar, serbest yiizeyler)
4

Temel bilesenler arasi etkilesimler [49].

Nano boyutlu partikiiller sahip olduklar1 genis ylizey alanlar1 ve aktif merkezlerinin
cogunu yiizeyde bulundurma 6zelliklerinden dolay: reaksiyonlarda yiiksek Kkatalitik
aktiviteyi saglarlar [50].

2.3.1 Nano boyutta anot katalizorii hazirlanmasi yontemleri
CO toleransia sahip nano boyutta elektrot hazirlamanin ¢esitli yontemleri vardir:

1) Stabilizoér olarak organo-sollerin kullanilmasiyla elde edilen ¢esitli alasim veya
metal karisimlari

2) Stabilizor olarak poli alkollerin kullanilmasiyla elde edilen gesitli alasim veya
metal karisimlari

3) Karbonil bilesiklerinin kullanilmasiyla elde edilen katalizorler

4) Porfirin veya ftalosiyaninlerin kullanilmasiyla elde edilen katalizorler

Nano tanecikler genis yiizey alanlar1 ve aktif merkezlerin ¢ogunu yiizeyde
bulundurma 6zelliklerinden dolay1 yiiksek katalitik aktiviteye sahip olabilirler. Iyi
kalitede bir nano katalizorden beklenen 6zellikler; uygun partikiil biiyiikliigiine (2-5
nm arasinda), yliksek yiizey alanina ve piiriizlii bir yapiya sahip olmasi, kimyasal,

elektrokimyasal, termal, hidrotermal ve mekanik dayanikliliginin yiiksek olmasidir.

Nano boyutta katalizor hazirlamak igin ¢esitli yontemler mevcuttur. Bunlar arasinda
alasimi hazirlanan metallerin 6nce nano boyutta ogiitiilmesi daha sonra kolloidal
koruyucu ilaveleri ile parcaciklarin tekrar birleserek c¢okmelerinin engellenerek

stabilize edilmesini (BOonnemann yontemi) , metal buharlastirma tekniklerini,
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elektrokimyasal indirgeme yOntemlerini ya da kimyasal yontemleri sayabiliriz.
Kimyasal yontemler arasinda metal tuzlarmin indirgenmesi yada organometalik
bilesiklerin kontrollii bozunmasi yOntemlerini sayabiliriz. Nano kiimelerin
biiylimelerini ve birlesmelerini kontrol etmek i¢in ¢esitli donor ligandlar, polimerler
ve ylizey aktif maddeler stabilizor olarak kullanilabilir. Gegis elementlerinin
tuzlarinin stabilizor maddeler varliginda indirgenmesi ile sifir degerlikli metal
kolloidler sulu yada organik c¢oziiciili ortamda elde edilebilir. Uygulamada ve
arastirmada en ¢ok kullanilan nano katalizor hazirlama yontemleri arasinda organik
coziiclileri stabilizor olarak kullanan Bonnemann yontemi ile poli-alkollerin ¢oziicii

olarak kullanildig: (poliol) yontemler agirliklidir.

Poliol prosesinde ¢oziilebilir metal tiirleri bir polihidroksilik alkol ¢ozeltisinde
¢oziiliir. Genel olarak reaksiyonu ele aldigimizda reaksiyon inorganik kati bilesenin
¢Ozlinmesi, ¢ozelti icinde indirgenmesi, homojen ¢ekirdeklenme ve metalik fazin

biiylimesi kademelerini icermektedir.

Poliol prosesinde partikiil biiylikliigiine etki eden parametrelerden en Onemlileri
reaksiyon sicakligi, reaksiyon pH’s1 poliol konsantrasyonu ve metal
konsantrasyonudur [51]. Reaksiyon sicakligmin metal partikiillerinin morfolojik
ozellikleri etkisine bakilacak olursa genel bir kural olarak reaksiyon sicakligi arttikga
partikiil bliytikliigliniin diistiigli gozlemlenmistir.

2.3.2 Poliol prosesinin diger proseslere gore avantajlar

-Nano-boyutlu bimetalik, trimetalik ve polymetalik multi-metal kompozitlerin

hazirlanabilir.

-Poliol metoduyla hazirlanan partikiiller yiizeyde adsorbe olmus poliol molekiilleri

ile gevrili oldugundan oksidasyona kars1 dayaniklidir [52].

-Molekiiler seviyede istenilen partikiill boyutunda ve dagiliminda materyallerin

hazirlanabilmesi ve bu materyallerin kiimelesmeye kars1 daha dayaniklidir.
-Bu partikiillerin diger proseslere gore oldukca diisiik sicakliklarda hazirlanabilir.

-Bir¢ok destek maddesi tizerine nano partikiil hazirlanabilir.
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-Metal hidroksitlerinin indirgenmesi metodunda hidroksitleri indirgemek i¢in gerekli
olan c¢ok yiiksek kalsinasyon sicakliklarna ihtiya¢ yoktur. Metal tuzlar1 ¢ozelti
ortaminda direkt olarak indirgenir [53].

2.4 Metanoliin Oksidasyonuna fliskin Cahsmalar

Metanoliin oksidasyonuna iligkin bir dizi c¢aligmalar yapilmistir. Vasil’ev ve
Bagotsky [54] metanoliin platin iizerindeki elektrokimyasal oksidasyonu islemlerini

li¢ gruba aymrmistir.

a- reaktifin dehidrojene olmasi ve katalitik olarak bozunmasi
b- organik molekiiliin elektroda dogrudan dogruya elektron transfer etmesi

c- organik molekiiliin elektrot yiizeyine adsorplanan iiriinlerle etkilesimi
Toplam reaksiyonlar su sekilde yazilabilmektedir:

a- asidik ve notral ortamda;

CH30H + H,0 — CO, +6H" + 6¢” (2.4)

b- bazik ortamda;
CH3OH + 80H — CO3* + H,0 + 6¢ (2.5)

Wieckowski ve Bagotsky [55] metanoliin platin {izerindeki baglaniglarini
aciklamislardir. Buna gore metanoliin platin {izerindeki oksidasyon mekanizmasi, ara
iirtinlerin olusum hizina baglh olarak : COads veya COHads olmak {izere iki tiptir.
Woods ve Biegler metanoliin oksidasyonunda reaksiyon mekanizmasi i¢in asagidaki

mekanizmay1 6nermislerdir:

CH3OH --- : COads + 4H" + 4¢ (2.6)
H,O --- OHads + H™ + ¢ (2.7)
: COads + OHads ------- CO;+ H' + ¢ (2.8)

Nerskov ve Liu (56) CO’in ve Hy’nin adsorpsiyon enerjileri arasindaki farktan

katalizorlerin ylizey reaktivitesinin Olgiilebildigini belirtmislerdir. Buna gore,
CO(AE) ve Ha(AE;) ise AE,-1/2AE; degeri bize bu farki vermektedir. Bu farkin
biiyiilk olmas1 hidrojenle kaplanan alanin daha fazla oldugunu dolayisiyla CO ile
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kaplanan alanin daha az oldugunu gostermektedir. Bu da en iyi anot katalizOriiniin

bulunmasina yardimei1 olmaktadir.

Leger ve ark.’lar1 [57] karbon destekli bimetalik katalizor sentezlerinde partikiil
biiyiikliiklerinin biiylik 6l¢tide katalizoriin kompozisyonuna ve metal igerigine baglh

olarak degistigini belirtmislerdir.

2.5 Kullanilan Yontemler
2.5.1 Spektroskopik Yontemler

2.5.1.1 X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Bir yiizey analiz yontemi olan XPS, yiizeyde bulunan atomlarin i¢ kabuklarindaki
enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrik olay sonucu uyarilmasi

mantigina dayanir.

Bu seviyelerden uyarilaran ve fotoelektron adi verilen elektronlarin kinetik
enerjilerinden yola ¢ikarak Einstein prensibince baglanma enerjileri hesap edilebilir
ve spektrumlar elde edilebilir. Baglanma enerjisi gerek cevresel etkenlere gerekse
karakteristik Ozelliklere bagli oldugu igin, X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi
sayesinde numunenin yiizeyi hakkinda nitel ve nicel bilgiler elde edilebilir.
Spektrumdaki tepelerin (peak) enerjileri tespit edilerek numunenin hangi atomlari
icerdigi bulunabilir. Hatta, farkli degerlige sahip atomlarm dahi -Si° ve Si*"'da
oldugu gibi- ayrilmas1 miimkiindiir. Ayrica, tepe alanlar1 karsilastirilarak nicel bilgi

elde etmek de mumkiindiir.

2.5.1.2 X-Ismlan difraksiyon spektroskopisi (XRD)

X-1gmlar1 difraksiyon (XRD) spektroskopisi isminden anlasilacagi iizere X-isini
denilen ultraviyole 1sindan daha kuvvetli fakat gamma 1smindan daha zayif enerjili
151N kullanilarak yapilan analizi temel alir.
X-1gmlar1 difraksiyon (XRD) spektroskopisi ile yapilan bu karakterizasyonda 6rnek
tiriine gore degisik uygulamalar yapilabilir. Ayrica dedektdr ve 15 dogasi da

Onemli etkenlerdir.

Calisma prensibinde 6rnege x-151m1 gondererek kirilma ve dagilma verileri toplanir.

Kristal yapisina gore 1smi farkli acilarda ve siddette kwran Ornekler ¢ok hassas
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bigimde analiz edilebilir. XRD'yi ¢ok kullanislt yapan sey kristal yapilarinda parmak

izi hassasliginda veri toplayabilmesi ve giivenilir olmasinda yatmaktadir.

X-ginlar1 kirinimi, XRD (X-Ray Diffraction) X-isinlar1 tarafindan olusturulan
kirmim deseninden atomik diizeyde bilgi edinmek i¢in kullanilmaktadir. X-1ginlar1

Olctimleri kristale zarar vermeksizin yapis1 hakkinda bilgi veren gii¢lii bir yontemdir.
XRD Uygulamlar;
Malzemenin igerdigi fazlar1 belirlemekte:

e Nicel faz analizinde

e Sicaklik, basing v.s. fiziksel parametrelere bagl faz degisimlerinde
e Tanecik boyutu belirlemede

e Tanecik yonelimi belirlemede

e Kimyasal komposizyonu belirlemede

e Ve 0rgii sabitlerini bulmada kullanilabilmektedir.

2.5.2 Mikroskopik Yontemler

2.5.2.1 Transmisyon elektron mikroskobu (TEM)

Elektron mikroskobu, elektronlarin parcacik ve dalga etkilesiminin ilging ve dnemli
bir 6rnegidir. Bir elektron 1s1n1 bir cismin goriintiisiinii olusturmak i¢in kullanilabilir.
Bir elektron 1sminin yoriingesi elektrik ya da manyetik alan ile degistirilebilir.
Elektronlar elektrik ve/veya manyetik alan ile bir noktada odaklanabilir.
Hizlandirilmis elektronlar ¢ok kisa dalga boyuna sahiptir, boylece ¢ok kisa dalga
boylar1 ile daha fazla biiylitme oranlari ve daha iyi aymrma giicli elde edilmesi
saglanir. Standart elektron mikroskobunun ayirma giicii birka¢ nanometre

mertebesindedir. (1nm=10"°m)

Elektron mikroskoplar1 iki ¢esittir. Bunlar: Transmisyon elektron mikroskobu (TEM)
ve Taramali elektron mikroskobu (SEM).

1)Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM): Bu mikroskopta elektron 111 ¢ok ince
bir 6rnege yonlendirilir. Elektron mikroskobunda, projeksiyon mercekleri olarak
adlandirilan mercekler gergek goriintiiyli flouresans ya da fotografik film {izerine

diistirmelidir, ¢linkli gézlimiiz elektron goriintiisiinii dogrudan goremez. TEM igin
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kullanilan 6rnekler ¢ok ince olmalidir. 10-20nm (100 atom kalinlig1) kadar ince

ornekler 6zel yontemlerle hazirlanabilmektedir.

2)Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): Daha kalin 6rnekler elektron isinlarmnin
yiizeyden yansimasi ile incelenebilir. Bu inceleme SEM ile yapilabilmektedir.
Elektron 1sm1 6rnek ylizeyine odaklanir ve drnek yiizeyini taramaya baslar. Ismin
ornek yiizeyini taramaya baslamasiyla ylizeyden yansiyan elektronlar 0rnege gore
birka¢ yiiz volt pozitif voltajda tutulan anot ile toplanir. Toplayici anottaki akim
yiikseltilir ve katot 1smn tiiplindeki mikroskop 1smi1 ile es zamanl olarak taranan
elektron 1smlarimi degistirmek ic¢in kullanilir. Bu nedenle katot 1sm tiipii 6rnegin
oldukca biyiitiilmiis olan goriintiistinii alir. SEM‘in aymrma giici 10 nm

mertebesindedir.

2.6 Tek Hiicre Testleri

2.6.1 Gaz Difiizyonu Tabakasimin Hazirlanmasi

Gaz difiizyon tabakalar1 teflonlanmis karbon kagit lizerinde hazirlanmistir. Makro
porlu tabaka ile mikro porlu tabakadaki adhezyonu ve mekanik dayanikliligi
saglamak i¢cin VGCF (Vapor grown carbon fiber-buharda biiyiitiilmiis karbon elyaf)
tipi karbon nano zincir, PUREBLACK 205-110 karbon ile karistirilmistir. Mikro
porlu tabakalarin hazirlanisinda karbon bulamaci (% 75 pureblack karbon ve % 25
VGCF) PTFE (Polytetrafluoroethylene) ve IPA (isopropanol alcohol) igerisine
dagitilarak ultrason ve magnetik karistirict kullanilarak karistirilmas: ile

hazirlanmistir.

Laboratuarda 6zel {iretilmis tel sarilmis bir ¢ubuk kullanilarak karbon kagidmn iizeri
katalizor bulamaciyla kaplanmistir. Mikro porlu tabakadaki karbon yiiklemesi,
bulamacin kompozisyonu ve tel cubuk iizerindeki telin kalinligina bagli olarak

kontrol altina alinmistir. Tel cubuk inch/saniye hizla hareket ettirilmistir.

Daha sonra mikro porlu tabakaya sahip karbon kagit 150 °C’de 2 saat siireyle
kurutulmis ve yaklasik olarak 1 saat siireyle 350 %C’de hava ortaminda isitilarak
katilastirilmistir. Mikro porlu tabakadaki karbon yiiklemesi 2.5 - 3 mglcm™

arasmdadir.
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Katalizorlerin hazirlanisi ise anot ve katot i¢in farkli bigimlerdedir. Katot, TKK
(Tanaka Kikinzoku Kogyo) ticari Pt bazli katalizoriin, IPA ve %5’lik nafyon
cozeltisinin olusturdugu ¢ozelti icinde dagitilmasi ile hazirlanmigtir. Anot ise
sentezlenen katalizorlerin ve karsilagtirmak tizere ticari TKK katalizoriin kullanim1

ile hazirlanmustir. Ticari katalizor %46 Pt, %54 C igermektedir.

Hazirlama asamasinda katalizor tozu balonun yuvarlak olan alt kismina yerlestirilir
ve yaklasik olarak 30 dakika N, gazina maruz birakilarak, IPA eklenmeden once,
yanma Ve alevlenme etkilerinin dniine gecilmeye ¢alisilmistir. N, gaz1 gegerken, IPA
ve nafyon ¢Ozeltisi balon igerisine ¢ok yavas sekilde bir siringa yardimiyla enjekte
edilmistir. IPA ve nafyon ¢ozeltisi eklendikten sonra balon bir kiskacla magnetik
karistiriciya baglanir. Katalizor karisiminin dengeye gelmesini saglamak icin karigim

kullanilmadan 6nce en az 2 saat beklenmistir.

Yakit pilinde kullanilan membran ise Nafyon-212 membranidir. Genis bir levha
membrandan 6 cm % 6 cm ‘lik bir par¢a kesilmistir. Katalizorleri dengeye gelmesi
icin karigtiricida biraktiktan sonra 1 mL’lik ticari veya sentezlenmis katalizor
yaklasik 5 cm?’lik alana sprey yontemi kullanilarak MEA (membran elektrot gifti)
hazirlanmistir. Katalizorleri mikro enjeksiyon islemi sprey tabancasi kullanilarak

gergeklestirilmistir.

16



3. DENEYSEL YONTEM VE KOSULLAR

Deneysel c¢alismamizda; ilk olarak destek malzeme iizerine biriktirilmis
nanopartikiiler metal katalizérden olusmus destekli bir katalizor eldesi tizerine

calisilmistir. Katalizor metallerimiz; Pt, Pd, Ru ‘dan secilmistir.

Bimetalik Pt-Pd alasim ve bimetalik Pt-Pd karisim sentezlerimizde destek katalizor
icindeki nanopartikiiler toplam metal Katalizér agirligi %30’dur. % 30, destek
katalizor icindeki metal katalizoriin agirhiginin, destek katalizoriin toplam agirligina
orant olarak tanimlanabilir. Diger bir bimetalik Pt-Pd karisim sentezimizde destek
katalizor igindeki nanopartikiiler metal katalizor agirhigi %80°dir. Trimetalik
sentezimizde ise destek katalizOr i¢indeki nanopartikiiler metal katalizor agirligi
%350°dir.

Tipik destek malzeme olarak karbon kullanilmaktadir, fakat silika ve diger porlu
metaryellerde destek olarak kullanilabilmektedir. Destek partikiiller yiiksek yiizey
alanmna sahiptirler. Yakit hiicreleri katalizorleri i¢in olan destek mazemelerin
elektriksel iletkenligi iyi olmalidir. Ticari olarak uygun destek karbon malzemeler

asagida verilmistir :

Shaw C-55
Vulcan XC-72
Black pearl 2000 carbon ...vb.

Bizim c¢alismamizda Vulcan XC-72 kullanilmistir. Katalizor hazirlamak i¢in bu
calismada poliol yontemi kullanilmig ve nano boyutta katalizorler hazirlanmastir.
Poliol prosesinde, ¢oziinebilir metal tiirleri bir polihidroksilik alkol ¢dzeltisinde
¢oziiliir. Bu alkol ¢ozeltisi bir diol, triol yada tetraol olabilir. Daha sonra bu ¢dzelti
metal tiirlerinin sifir degerlige indirgenmesi i¢in geri kazanim altinda kademeli
olarak 195 °C’e kadar isitilir ve indirgenme islemi tamamlanincaya kadar bu

sicaklikta sabit tutulur. Elde edilen siispansiyon siiziiliir, ¢okelti saf etanol ile yikanir
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ve vakum altinda 24 saat kurutulur. Destek maddesi bu proseste poliol ¢ozeltisine
direkt katilip hazirlanabildigi gibi hazirlanan kolloidal ¢o6zelti sonradan destek
maddesi iizerine ilave edilebilir. Yapilan ¢alismamizda poliol prosesi ile farklt metal
agirhgma sahip bimetalik Pt-Pd ve trimetalik Pt-Pd-Ru nano boyutlu katalizorler

hazirlanmstir.

Calismamizda; ikili yada tg¢li alasim ve ikili karisim olmak {izere iki tiir sentez
yapilmistir: Birinci tipte metal tuzlarmi iceren kolloidler ayn1 anda polialkol iginde
indirgenirken, ikinci tipte Pd tuzu once destek C {lizerinde indirgendikten sonra Pt
tuzunu iceren koloidal ¢ozelti ilave edilerek tekrar sicaklik yiikseltilip indirgenme
saglanmigtir. Burada amac farkli yapiya sahip alasim veya alasim olmamis

karisimlarm katalitik etkisini incelemektir.

Caligmamizda dort farkli katalizor sentezi poliol yOntemi kullanilarak

gerceklestirilmistir [58]. Bunlar1 su sekilde siralayabiliriz:

1) Pt-Pd /XC72, Pt-Pd tuzlarmin koloidal ¢dzeltisinin ayn1 anda karbon tozu tizerinde
indirgendigi birinci sentezimiz (Pt-Pd /C, %30 (w) metal ).

2) Pd/XC72 + Pt, Pd nin koloidal ¢dzeltisinin karbon tozu tizerinde indirgenmesi ve

buna Pt kolloidal ¢6zeltisi eklendigi ikinci sentezimiz (Pd/C + Pt, %30 (w) metal ).

3) 2 no’lu sentezin toplam metal igeriginin degistirildigi sentezimiz(Pd/C + Pt, %80

(w) metal ) .

4) Pt-Pd-Ru /XC72, Pt-Pd-Ru tuzlarinin koloidal ¢6zeltisinin karbon tozu tizerinde

ayni anda indirgendigi dordiincii sentezimiz (Pt-Pd-Ru /C, %50 (w) metal ).

Birinci ve ikinci sentez toplam %30 metal agirligma sahiptir. Bunun %20’si Pt
%10’nu ise Pd metalinden olusturulmustur ve metallerin atomik oranlar1 Pt:Pd 1:1
dir . Ugiincii sentez de toplam %80 metal agirligina sahiptir. Bunun ise %70¢ini Pt
%10’ unu Pd olusturmaktadir. Dordiincii sentezimizde ise %50°1lik metal agirligmin

%15’ ini Pt %15’ ini Pd ve % 20’sini Ru olusturmaktadir.

Pt-Pd /XC72 sentezi sirasinda yani ayni anda indirgenen Pt-Pd alagimmin koloidal
¢ozeltisine karbon tozu eklendigi durumda; yilizey aktif maddeler, polimerler ve
organik ligantlar gibi koruyucu maddeler kullanilmamaktadir. Yapilan ¢aligmalarda

bunlarm kullanilmamasiin nedeni olarak; koruyucu maddelerin katalitik yilizeyi
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azaltmas1 ve bunlarin daha sonradan aktif alanlardan uzaklastirilmasimin olduk¢a zor
olmas1 gosterilmektedir. Pd/XC72, Pd nin koloidal c¢ozeltisi ile karbon tozu
karigimina Pt kolloidal ¢ozeltisi eklendigi bir karisim olusturdugumuz ¢alismamizda
ise, koruyucu olarak arabic gum kullanilmistir. Yiizey aktif koruyucu maddelerin
kullanildig1 ¢aligmalarda koruyucularin taneciklerin birlikte ¢okmesini Gnlemesi

nedeniyle kullanimlar1 s6z konusudur.

Poliol prosesinde genel olarak reaksiyonu ele aldigimizda reaksiyon inorganik kati
bilesenin ¢6zlinmesi, ¢ozelti icinde indirgenmesi, homojen ¢ekirdeklenme ve metalik
fazin biliyiimesi basamaklarin1 icermektedir (Cizelge 3.1). Baslangic maddesi bir
hidroksit, bir oksit veya metal asetat olabilir. Metalin indirgenmesi bir ¢ok poliol
icerisinde olabilir ama etilen glikol veya dietilen glikol ya da karisimlar1 en ¢ok
kullanilanlardandir. Reaksiyon mekanizmasi kati halden ¢ok sivi faz igerisinde
gelisir. Metal partikiillerinin olusumu ise bir ¢ekirdeklenme ve biiyiime safhasindan
gecer. Mekanizmaya gore poliol ¢ozeltisi Oncelikle baslangi¢ metal tuzu i¢in bir
¢oziicli gorevindedir. Etilen glikolun indirgen 6zelligi oksidasyon ile ortaya ¢ikan
ucucu bilesenlerin incelenmesi ile anlagilmistir. En belirgin oksidasyon {iriinii
diasetildir. Etilen glikolun dehidrasyonu ile ortaya ¢ikan diasetaldehitin oksidasyonu
ile ortaya ¢iktig1 agiklanabilir. Poliol ¢ozeltisi kendisi okside olurken ortamdaki

metali de kademeli olarak indirger.

Cizelge 3.1 : Poliol Yontemi.

Birinci Basamak Ikinci Basamak

Kristallenmis Hidroksit Yapisi — Ara Gegis Fazi — Metal

Baslangi¢ hidroksitin kademeli ¢6ziinmesi Ara fazin ¢0ziinmesi

Ara fazin ¢okelmesi Cozelti i¢inde indirgenmesi

Reaksiyonda olusan suyun ayrilmasi Cekirdeklenme ve metal fazin
biiytimesi

Toplam reaksiyon asagidaki gibi gosterilebilir;

CH,0OH-CH,0H + 3PdCl; — 3Pd + 2CO; + 6HCI (3.1)
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IIk ii¢ sentezlerimiz ikili sentezler olup, Pd ve Pt metallerinin kloriir tuzlari
kullanilirken, son sentezimiz U¢lii bir sentez olup, Pt-Pd-Ru metallerinin asetatl

bilesikleri kullanilmistir.

3.1 Katalizor Sentezleri:

Metanoliin elektrokimyasal oksidasyonu i¢in nano boyutta katalizorler hazirlanarak
elektro-aktivitesine bakilmigtir. Bunun i¢in poliol yontemi ile hazirlanmus ikili, ti¢li

alasim veya karisimlar1 sentezlenmistir. 4 farkl sentez gergeklestirilmistir .

3.1.1 % 30 metal icerigine sahip Pt-Pd/C alasim katalizoriiniin hazirlamis::

Destek olarak XC-72 kullanilan Pt-Pd/C elektrokatalizorii etilenglikol igerisinde
H,PtCls.6H,0 ve PdCl; tuzlarinin kullanilmasiyla hazirlanmistir. Biitiin 6rneklerde
katalizor agirhiginin % 30’u metaldir. 2°1i sentezde, %30 metal icerigi olacak sekilde
(%20 Pt + %10 Pd) ve aym1 anda C iizerinde indirgenmesiyle, 2’li bir alagim
olusumu gerceklesmistir. Kullandigimiz kimyasallarin  miktarlar1 maddelerdeki
metallerin stokiyometrik oranlarindan faydalanarak hesaplanmistir. Ornegin 23,1.10”
g PdCl, ve 66,8.10° g H,PtCls.6H,0 alasimin hazirlanmasinda kullanilmistir. Daha
sonra 13,1.107 g karbon, 39,18.10° g Pt-Pd metal bazl tuzlar ile karigtirilmustir.

Katalizorii iceren miirekkep ¢ozeltisi; 2 mL su, 5,4 mL nafyon (%5°lik) ve 900 mg
katalizor karisiminin ultrasonik banyoda karigtirilmasiyla elde edilmistir. Camsi
karbon elektrot iizerine hesaplanan miktarlardaki miirekkep (kullanilan yiizeye bagl)

katalizor i¢in toplam metal yiikii 10 pg/cm? olacak sekilde enjekte edilmistir.

H,PtCls.6H,0 ve PdCI; etilenglikol igerisinde ¢oziilmiis ve sistem oda sicakliginda
tiim gece karistirilmistir. Sonrasinda etilenglikol icerisine NaOH c¢ozeltisi eklenerek
koyu kahverengi koloidal ¢ozelti olusturularak N, gazi altnda 160 °C’de yag
banyosunda 3 saat boyunca isitilmistir. Destek partikiiller (Vulcan XC/72) kolloidal
cozeltisine 3 saat sonra eklenerek metal nano partikiillerinin Vulcan XC72 {izerine
depolanmasi i¢in pH 1’e distrilmistir. Sonugta elde edilen 6rnek filtre edilip,
deiyonize su ile yikanarak tiim gece 110 °C’de vakum altinda kurutulmustur. Elde

edilen tirtin miktar1 %66,13 olarak hesaplanmugstir.
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3.1.2 % 30 metal icerigine sahip Pd/C+Pt karisim katalizériiniin hazirlamsi:

Destek olarak XC-72’nin kullanildig1 Pd/C + Pt elektrokatalizorii H2PtClg.6H,0 ve
PdCl, tuzlarmin kullanilmasiyla hazirlanmistir. Once Pd tuzu C (Vulcan XC-72)
iizerinde indirgendikten sonra Pt tuzu ilave edilmis, ve Pt indirgenmistir. Toplam
metal icerigi %30 olacak sekilde %20 Pt, %10 Pd karisim1 hazirlanmistir. Burada Pt,
Pd/C iizerinde birikmistir. Sentezde kullanilan maddelerin miktarlar1 stokiyometrik

oranlardan faydalanilarak hesaplanmistir.

24,710° g PdCl, ve 74,0.10° g HyPtCls.6H,0 tuzu kullamlmustr. PdCl,
propilenglikol icerisinde pH’s1 5,5 ‘e diistiriilerek ¢oziiliir ve poliol icerisine arabic
gum’in eklendigi c¢ozelti ile karigtirilir. Destek maddemiz Vulcan XC-72 ‘de
eklendikten sonra yaklagik 150 °C’e isitilir. Isitma igleminden sonra propilenglikol
icerisindeki H,PtClg.6H,O’un bulundugu ¢ozelti eklenir. Cozelti pH’s1 1’e
diigiiriilerek 110 °C’de 2 saat sireyle 1sitilir. Oda sicaklifinda c¢oken kati
dekantasyonla ayrildiktan sonra destile su ile yikanir. Elde edilen kat1 vakum altinda

filtre edilerek desikatorde kurutulur.

Katalizorii iceren miirekkep ¢ozeltisi; 2 mL su, 5,4 mL nafyon (%5°lik) ve 900 mg
katalizOr karisimimin ultrasonik banyoda karigtirilmasiyla elde edilmistir. Camsi
karbon elektrot iizerine hesaplanan miktarlardaki miirekkep (kullanilan yiizeye bagl)

katalizor icin toplam metal yiikii 10 pg/cm? olacak sekilde enjekte edilmistir.
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Sekil 3.1 : Katalizor sentezlerinin gergeklestirildigi sistemin bir bolimii.
3.1.3 % 80 metal icerigine sahip Pd/C+Pt karisim katalizoriiniin hazirlanis::

Bu 6rnekte de ikili Pt-Pd karigimi hazirlanmis ancak metal igerigi %80 e ¢gikarilmistir
(%70 Pt, %10 Pd olacak sekilde). Hazirlama yontemi % 30 metal icerigine sahip
Pd/C+Pt karisim katalizoriiniin hazirlanis1 gibi C {izerinde karigim olusturulmasi
seklindedir. % 30 metal icerigine sahip Pd/C+Pt karisim katalizoriiniin farkli
miktarlarmmda H,PtClg.6H,O, PdCl, tuzlarmin ve Vulcan XC72 destek maddesinin

kullanilmastyla hazirlanmigtir.

3.1.4 % 50 metal icerigine sahip Pt-Pd-Ru/C alasim katalizoriiniin hazirlanisi:

Elektrokatalizor, Pt(acac),, Pd(acac), ve Ru(acac); maddelerinin ve destek olarak
Vulcan XC-72’nin kullanilmasiyla hazirlanmigtir. Biitiin 6rneklerde tiglii alagim
katalizoriiniin agirliginin % 50°si metaldir. 3°1ii sentezde, %50 metal igerigi olacak
sekilde (%15 Pt + %20 Ru + %15 Pd) ve ayni anda C {izerinde indirgenmesiyle, 3°1i
bir alasim olusumu gerceklesmistir. Kullandigimiz kimyasallarin  miktarlar1

maddelerdeki metallerin stokiyometrik oranlarindan faydalanarak hesaplanmistir.
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Ornegin 70,9.10% g Pt(acac),, 88,6.10° g Ru(acac); ve 28,1.10% g Pd(acac),
alasimin hazirlanmasmda kullanilmistir. Daha sonra 50,0.10° g karbon, Pt-Pd-Ru

metal bazli maddeler ile karistirilmstir.

Bunun i¢in Pt(acac),, Pd(acac), ve Ru(acac)s etilenglikol igerisine eklenir ve ayni
sekilde Vucan XC-72 de etilenglikol icerisine eklendikden sonra ayri olarak elde
edilen iki ¢ozelti birbiri icerisine eklenerek H,SOy ile pH’s1 3’e diisiiriiliir. 200 °C’de
4 saat boyunca karistirilir. Sonugta elde edilen 6rnek filtre edilip, deiyonize su ile

yikanarak kurutulmustur.

3.2 Karbon Destekli Katalizor Miirekkeplerinin Hazirlanmasi

Katalizor elektrot yiizeyinde 10 Mg/cm2 olacak sekilde uygun ¢oziicii sistemlerinde
¢Oziilir. Bu amagla sentezlenen katalizorlerimizden metal iceriklerine bakilarak
farkl oranlarda alinir, 2,5 mL DI su ve 0,5 mL nafyon (%5°lik) ¢ozeltisi katilip
Karigim ilk hazirlandiginda dort saat siireyle, her kullanim 6ncesi ise yaklagik yarim
saat ultrasonik banyoda karistirilir. Bu asamadan sonra hazirlanan miirekkepten
camsi karbon elektrot {lizerine, mikropipet yardimiyla 10 ug/cm2 olacak sekilde

puskdirtiiliir ve kurutulur.

Hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal aktiviteleri test edilmistir.

3.3 Cahisma Kosullan

Deneysel ¢alismalar dongiilii voltametri yontemi kullanilarak Volta Lab PGZ-301
markali potansiyostat-impedans spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Yukarida
aciklanan sekilde hazirlanan camsi karbon c¢alisma elektrodu ftizerine iki sinir
potansiyel degerinin zamanin lineer fonksiyonu olarak uygulanmasi ile elde edilen
dongiilii voltametri yontemi elektrokimyasal aktiviteyi test etmekte kullanilan

yontemlerden biridir.

Dongiilii  voltametri yonteminde, sinyal jenaratorii tarafindan iretilen {iggen
seklindeki sinyal, potansiyostat yardimiyla ¢alisma elektroduna uygulanmaktadir.
Boylelikle ¢alisma elektrodunun gerilimi belirli iki smir deger arasinda (Ei-E;) ve

belirli bir tarama hizinda zamanla dogrusal olarak degistirilmektedir. Uygulanan bu
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gerilim ile elektrotta gerceklesen reaksiyonlarin sonucu agiga ¢ikan akim siddeti,

voltamogram olarak adlandirilan I = f(E) egrileri seklinde kaydedilir.

Deneylerimizde ayni 6zelliklere sahip iki elektrokimyasal hiicre ile caligilmistir.
Bunlardan bir tanesinde elektrotlar perklorik asitli yani tasiyici elektrolit ortaminda
incelenmis, digerinde ise metanol+tasiyici elektrolit ortaminda incelenmistir. Bu
elektrokimyasal hiicereler yaklasik 50 cm® kapasitesinde, cesitli sicakliklarda
caligabilme amaciyla bir termostata bagl, ¢ift cidarli pireks cam bir hiicredir. Bu
hiicrenin kapagi bes girise elverislidir. Merkezde calisma elektrodu girisi vardir,
cevresinde ise azot giris ve ¢ikisina olanak saglayan iki aciklik, ayrica referans ve

yardimci1 elektrodun yerlestigi yuvalar yer almaktadir.

Calisma elektrodu elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi elektrottur. Burada iki
onemli nokta vardir. Ik olarak elektrot ortamdaki tasiyict ¢ozelti ya da ¢ozelti
sistemleri ile kimyasal tepkime vermemelidir. Ikinci olarak ise elektrodun
sizdirmamas1 saglanmalidir. Eger elektrot igerisine ¢0zelti kacarsa voltamogramda

giiriiltiiler goriiliir, sizdirma daha fazla ise voltamogram deformasyona ugrar.

Her tiirli elektrokimyasal 6l¢ctimlerde ortamin temizligi olduk¢a 6nemlidir. Elektro-
kataliz 6l¢timleri yapilirken ortamda bulunabilecek en diisiik diizeyde kirlilik dahi
(10'10M biiylikliglinde), metal katalizor yiizeyi iizerine adsorbe olarak aktif alanini
orter, yani bloke eder. Boylece reaksiyon boyunca elektro-katalitik aktivite 6nemli

Olctlide diiser.

Bunu onleyebilmek i¢in ilk olarak, hiicre ortami ve metalik elektrotlar her tiirli
kirlilikten arindirilmaktadir. Hiicre ve ekipmanlarimiz temiz ise, tiim 6lgtimlerimizde
kullanacagimiz saf suyun deiyonize olmasina dikkat etmemiz gerekmektedir. Bu
nedenle tiim 6lglimlerimizde Milipore Mili-Q cihazindan elde edilmis, direnci 18mQ

olan deiyonize su kullanilmistir.

Deneylerde ¢alismanin tiirline gore iki farkli caliyma elektrodu kullanilmistir. Hiicre
temizligi Ol¢limlerinde levha seklinde Pt elektrot, katalizor aktivitelerinin

Olciimlerinde ise camsi karbon elektrot kullanilmustir.

Deneylere baslamadan 6nce hiicrenin ve calisma elektrodunun temizligi belli bir
prosediir izlenerek saglanmaktadir. Cam malzemelerin temizliginde organik ve

organik olmayan temizlikler yapildiktan sonra direkt olarak hiicrelerimiz ve camdan
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hiicre aparatlarimiz kullanilabilmektedir. Organik temizleme 6 basamaktan
olusmaktadir. Bu kisimda farkli agsamalar i¢in belirli oranlarda asit, peroksit, destile
su, potasyum permanganat kullanilarak temizleme islemi gerceklestirilmektedir.
Organik olmayan (metalik) temizlik ise altin suyunun kullanildigi 2 basamaktan

olusmaktadir.

3.4 Cahsma Elektrodunun Hazirlanmasi

Elektro-katalitik 6l¢iimlerde kullandigimiz ¢alisma elektrodumuz olan camsi karbon
elektrodunun temizliginde su sekilde bir temizlik prosediirii uygulanmaktadir;
oncelikle elektrodun yiizeyinde kalan maddeler su sonrasinda metanol (etanol) ile
temizlenir ve kagit mendille silinir. Sirasiyla farkli partikiil bliytikliiklerindeki Al,
A3 ve AS5 tiplerindeki alumina tozlar1 ve her bir tip i¢in ayri ayr1 mikro (gézenekli)
kumas (kahverengi) kullanilarak temizleme islemi gerceklestirilir. Mikro kumas
distile su ile islatilir ve iyice ¢alkaladigimiz aliimina siispansiyonundan birka¢ damla
bez iizerine yayilir. Daha sonra ise camsi karbon elektrot, mikro kumas iizerinde
dairasel hareketlerle dondiiriilerek yaklagik yarim saat temizlenir. Yarim saat
temizledikten sonra elektrodumuz distile su ile yikanir. Elektrotlarin tizerlerindeki
asidiric1 pargaciklart tamamen temizlemek icin ultrasonik banyoda temizlenmeleri
gerekebilir. Iginde distile su olan bir beherin i¢ine elektrot yerlestirilerek ultrasonik
banyoda bekletilir. Daha sonra elektrot tekrar saf su ile yikanir. Son olarak elektrot
metanolle yikanarak kullanima hazir hale getirilir. Temizleme islemi bu sekilde
gerceklestirildikten sonra camsi karbon elektrot 1 saat siireyle destile su igerisinde
daha sonrasinda ise yarim saat siireyle etanol i¢erisinde ultrasonik banyoda tutulur.
Temizleme islemi bittikten sonra Ol¢limii alinacak nano metal katalizér, uygun
solventlerde ¢oziildiikten sonra camsi karbon tizerine damlatilip kurutulduktan sonra

Olciimler alinir. Burada kullanilan camsi karbon elektrodun geometrik yilizey alani

0.071 cm?*dir.

Deneylere baglamadan 6nce hiicrenin (Sekil 3.2) ve calisma elektrodunun temizligini
kontrol etmek amaciyla standart Pt voltamogrami destek elektrolit ortaminda
almmistir (Sekil 3.3) ve bu voltamogram literatiirlerdeki Pt voltamogrami ile

karsilastirilmistir.
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Sekil 3.2 : Elektrokimyasal hiicre diizenegi.

RE: Referans elektrot CE: Calisma elektrodu
N.: Azot gazi giris ve ¢ikiglari YE: Yardimci elektrot

EM [ws. SCE)

Sekil 3.3 : Platinin standart voltamograma.

Her iki voltamogram iist iiste cakistiginda hiicremizin temiz oldugu anlasilmistir.
Voltamogramlar ¢akismadigi durumlarda {ist iiste ¢akisana kadar 6lglimlere devam

edimektedir.
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Asagida Pt elektrodun perklorik asitli ortamda verdigi reaksiyon gosterilmektedir:

Pt +H,O - Pt-OH+H" + ¢ (3.2)
Pt-OH - Pt-O+H" +¢ (3.3)

Sentezledigimiz dort katalizorii karakterize etmek icin kullandigimiz spektroskopik

yontemler sunlardir:

1) TEM ( boyut dagilimi)
2) XPS olgtimleri (metallerin kimyasal degerlikleri)
3) XRD o6lgtimleri (alasim karisim varligi, boyut hesabi)

3.5 Kullanilan Spektroskopik Yontemler

3.5.1 Transmisyon elektron mikroskobu (TEM)

XPS olgiimlerinde X-151mm1 kaynagi olarak Mg (1253.6 eV)’'un Ka dizelerinin
kullanildig1 Kratos ES300 spektrometresi ile ¢alisilmistir. Biitiin dizeler 285.0 e.V.
‘de C 1s dizesi referans alnarak olusturulmustur. Pik XPSPEAKFIT programi

kullanilarak uygun hale getirilmistir.
3.5.2 X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Hazirlanan tiim katalizorlerin ve ticari Pt/C(ETEK) katalizoriin 6rnekleri Cu-Ka 15101
ile PANalytical X’Pert Pro Materials Research X-ray difraktometresi kullanilarak

incelenmistir. 0,5 der/dak tarama hizinda 20°-90° tarama araliginda caligilmastir.
3.5.3 X-Isinlan Difraksiyon Spektroskopisi (XRD)

Metanol igerisinde homojen sekilde disperse edilmis karbon destekli Pt-Pd/C
alagimlarinin ve Pt-Pd/C karisimlarinin katalizor 6rnekleri, partikiil biiyiikliiklerini ve

dagilimlarini belirlemek amaciyla TEM ( Philips CM200-FEG) ile ¢alisilmistir.

3.6 Kullanilan Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal ¢aligmalar Volta-Lab-PGZ 301 Elektrokimyasal Impedans

Spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Elektrolit ¢ozeltisi 0,1 M HClO4 (Merck, suprapur) ve 1 M Metanol kullanilarak

hazirlanmistir. Biitliin ¢aligmalar saf azot gazi atmosferinde gerceklestirilmistir.
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Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (DKE), karsit elektrot olarak Pt
kafes elektrot kullanilmistir. Biitiin elektrokimyasal Olgiimler 25 mV/s tarama

hizinda gergeklestirilmistir.
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4. DEGERLENDIRME

4.1. Katalizorlerin Fizikokimyasal Karakterizasyonu

Katalizoriin katalitik aktivitesi biiylik Olgiide partikiil biiylikliigline baghdir.
Sentezlenmis Kkatalizoriin katalitik aktivitesini ticari Pt/C-ETEK ile mukayese
edebilmek i¢in katalizorlerin partikiil biiytlikliikleri incelenmistir. Biitiin katalizorler
Pt’nin ylizey merkezli kiibik kristal yapidaki karakteristik difraksiyon piklerini

gostermektedir.

4.1.1. Spektrospik Karakterizasyon

Katalizorlerin yiizey kimyasi ve fiziksel ozellikleri XRD (X-Isin1 Difraksiyon
spektroskopisi) ve XPS (X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi) yontemleri kullanilarak

belirlenmeye ¢aligilmistir [58].
Sekil 4.1°de dort katalizoriin XRD spektrumlarii gostermektedir.

Biitiin 6rneklerde katalizordeki karbona bagl olan ilk pik haricinde Pt’nin yiizey
merkezli kiibik kristal yapidaki karakteristik (111), (200) and (220) yapilarina
esdeger difraksiyon pikleri gézlemlenmektedir.

Hazirlanan nano-boyuttaki katalizorlerin yiizey alanlar1 tanecik boyutlart hem
elektrokimyasal olarak CO siymrma yontemi ile tayin edilmis, hem de XRD
Olgtimlerinden Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanmustir. Kristal taneciklerin
ortalama boyutu XRD analiz sonucu kullanilarak Scherrer esitligine, (4.1)’e gore

hesaplanmustir:
L = kA / (Baoc0s 0); (4.1)

(Burada L= kristal ¢api, k= 0.9 (sabit), A= gelen X isminin dalga boyu,
Bio=difraksiyon pikinin yar1 yiikseklikteki genisligi, ve 6= pikin maksimum
degeridir).
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Sekil 4.1 : PtPdRu/XC72, Pd/XC72+Pt, Pt/C E-Tek, PtPd/XC72 ve Pd/XC72+Pt
katalizorlerinin XRD spektrumu.

XRD analiz sonucuna gore hesaplanan tanecik boyutlari, Pt-Pd/C alasimlarda 2-4
nm Pd/C+Pt ve Pt-Pd-Ru/C alasimda 6-9 nm arasinda bulunmustur. CO
Olciimlerinden elde ettigimiz tanecik boyutu ile XRD oOl¢iimlerinden elde edilen

partikiil biiytikliiklerinin yaklasik ayni dy = dxrp oldugu tespit edilmistir.

XRD tekniginde Ol¢iilen metal atomlar1 arasindaki mesafe Bragg bagintisina (4.2)’e

gore hesaplanabilir. Buna gore,
nA = 2dsiné “dir. 4.2)

Bu esitlikte; n= difraksiyon biyiikligii, A= X ismlar1 dalga boyu, d= mesafe,

O=gelen X 1s1nlar ile ylizeye dik difraksiyon 1g1n1 arasindaki agidir.
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(b)—— Pd/XC72+Pt (80%)
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Sekil 4.2 : PtPdRu/XC72, Pd/XC72+Pt(%30), Pd/XC72+Pt(%80) katalizorleri i¢in
piklerdeki kayma.

Uc katalizér 6rnegi igin (220) piklerindeki kayma sekil 4.2°de verilmistir. Ug
kataliz6r kiyaslandiginda karisim katalizorlerinde oOnemsiz bir pik kaymasi
gozlenirken, birlikte indirgenen 3’lii alasim katalizériindeki (Pt-Pd-Ru/C) pikte bir
kayma go6zlenmistir. Pt-Pd-Ru/C Kkatalizor Orneginde difraksiyon pikleri diger
katalizOr piklerine gore daha yiiksek 20 degerlerine kayma gostermektedir. Yiiksek
acilardaki piklerdeki kayma Pt, Pd, Ru arasinda bir alasimin oldugunu
gostermektedir. Bu Pd ve Ru ’un Pt’nin ylizey merkezli kiibik kristal yapida

bulunmasindan kaynaklanmaktadir [59].

Hesaplamalarda Pt-Pd-Ru/C alasim katalizoriine ait Ornegin diger iki karisim
orneginden daha biiylik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni ise metal alagiminin tek

bir partikiil gibi hesaplanmasindan kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 4.1 : Katalizorlerin 6rgili parametresi degerleri.

Orgii Parametresi(nm)
PLPA/C (%30) 0,3896
P/C+Pt (%30) 0,389
PA/C+Pt (%80) 0,390
Pt-Pd-Ru/C 0,388

Yukaridaki tablodan da goriilecegi iizere Pd/C+Pt (%30) katalizorii i¢in ise bu deger
0,389 nm, Pd/C+Pt (%80) katalizorii i¢in 0,390 nm ve Pt-Pd-Ru/C katalizorii i¢in ise

0,388 nm olarak bulunmustur.

Bimetalik katalizorlerde, difraktogramda elde edilen pikin pozisyonundan katalizor
kompozisyonu hakkinda bilgi edinebiliriz. Eger iki metal homojen bir kat1 karisimi
olusturuyorsa, kristal Orgiinlin parametreleri Vegard kanuna gore Kkarisim
kompozisyonunun lineer fonksiyonu olarak degisir. Saf metallerin kristal 6rgiilerinin
parametreleri bilindigi i¢in alasim fazinin bilesimi hesaplanabilir. Kiibik kristal bir

yap1 i¢in Orgii parametreleri ile pik pozisyonu arasindaki baginti:
sin@ = +k+1°/2a (4.3)
bu esitlikte h, k, 1 kristal i¢in Miller indisleridir.

Ikili alasim katalizorii Pt-Pd/C igin, saf Pt i¢in &rgii parametresi (apt) 3,916 A, saf Pd
icin (apg) 3,882 A diir. Hazirlanan Pt-Pd/C (%30) katalizorii i¢in bu deger 0,3896
nm’dir ve bu da Pt-Pd /XC72 (50:50) atomik kompozisyonuna esdegerdir. Bu
durumda Pt ve Pd ‘un ayn1 anda rediiksiyonu ile elde edilen malzemenin bir alasim

oldugu ve alasimin kompozisyonunun yaklasik %58 Pt icerdigi sonucuna varilmistur.
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Sekil 4.3 : Vegard kanununa gore Pt-Pd alasiminin yiizey kompozisyonu.

Hazirlanan malzemelerde yiizey kompozisyonu XPS denemeleri ile incelenmistir.

Composition
C 100.00

Pt 015
(P + Pt

M

ll".C]-S :
{F2s+02s
S2p Pt4f

700 600 500 400 300 200 100 O
Binding Energy (eV)

Sekil 4.4 : Karbon tekstil, teflonlu bilesim igeren Pt-Pd/C katalizoriiniin XPS
spektrumu.

XPS denemelerinin sonucunda Pt-Pd/C (%30) alagiminda yiizeydeki atomik oranin

1:1 (atomik olarak %0.15 Pt ve %0.16 Pd) oldugu goriilmiistiir. Ayrica karigimin

iyonik formda da Pt ve Pd icerdigi yani indirgemenin tam olarak

gerceklestirilemedigi izlenmistir. Pt4f bolgesi 3.33 eV’da spin-orbit ayrimi ile 2 pikle
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uygunluk gostermistir. Program 4f ¢iftlerinin (4:3) biyiikligiiniin oranmni1 dogru
olarak dikkate almistir fakat pik genis ve yaygm oldugu igin onlar1 ayri ayri
gostermemistir. Hem Pd3d hem de Pt4f bolgesindeki ¢ift pikler Pd°, Pd** ve Pt°,
Pt**’a esdegerdirler. Pd3d spin-orbit ayrimi1 5.326 eV olarak alinmustir. Sinyal ¢ok
zaylf oldugu icin pik siddetini ve/veya alanini hesaplamak miimkiin olmamustir.

Ancak sekilden de izlendigi gibi iyonik (Pd**)‘un katkis1 vardur.

Pd/C+Pt (30%) 6rneginde ise, Pd3d bolgesine iyonik (Pd*")’nin Pd® yaninda katkisi
izlenmektedir. Pd3d’ nin ¢ok zayif sinyali Pd/C+Pt (80%) orneginde izlenmistir. Pt-
Pd-Ru iiclii katalizériinde ise Ru 3d sinyali Ru® a esdegerdir.

i Pt4f
2

Ptdd,, Ptdd,,

PAIC+Pt (80%) =\
Pd3d3/2,5/2 e 5.&—-
Fi |
i
Pd/C+Pt (30%) L
T T T T T T T
340 320 300 280

Binding Energy (eV)

Sekil 4.5 : Karbon tekstil, teflonlu bilesim i¢eren Pd/C+Pt (%30), Pd/C+Pt (%80) ve
Pt-Pd-Ru/C (%50) katalizorlerinin XPS spektrumu.

4.1.2. Mikroskopik Karakterizasyon

Metanol icerisinde homojen sekilde disperse edilmis karbon destekli katalizor

ornekleri, partikiil biiytlikliiklerini ve dagilimlarini belirlemek amaciyla delikli bir

karbon plaka iizerine dagitilarak incelenmistir.
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Sekil 4.8 : PtPdRu/XC72 alasim katalizériimiize ait TEM sonucu.
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Sekil 4.9 : Pd/XC72 + Pt (30%) karisim katalizoriimiize ait TEM sonucu.

Katalizorlerin ortalama partikiil biiyiikligii hem XRD spektrumlarindan Scherer
formiilii ile hem de TEM ile belirlenmistir (Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil
4.9). TEM nano partikiillerin ayr1 olarak goriilmesini saglamaktadr TEM
goriintiilerindeki karanlik alanlar metal partikiillerine, daha acik alanlar ise karbona
aittir. TEM analizleri sonucunda belirlenen ortalama partikiil biyiikligi XRD
sonuglarindan hesaplananlar ile uyusmaktadir. Partikiil biiytikligli alasim katalizori
Pt-Pd/C (%30) igin 2-4 nm arasinda karisim (Pd/C+Pt) ve 3’li alasim (Pt-Pd-Ru)/C

icin 6-9 nm arasinda hesaplanmaistir.

4.2. Katalizorlerin CO Toleranslarmin Ol¢iimii

Elektroaktif tiirlerin molekiiler yapismin bunlarin elektroaktivitesi lizerinde biiylik
bir etkisi vardwr. Bir kisim alifatik alkollerin ve organik yakitlarin elektro
oksidasyonunda ve adsorpsiyonunda, elektrot materyalinin yapisi ve dogasi anahtar

bir rol oynamaktadir.

Metanol oksidasyonunda katalizorlerdeki aktivitedeki artis genellikle bunlarin
yiiksek CO toleransiyla baglantilidir. Bu da katalizorlerin yiizeylerine OH iyonlarmi

baglama kapasiteleri ile orantilidir.

Sentezlenmis olan biitiin katalizorler {izerinde CO gazmnm oksidasyonlari
incelenmistir. Bu inceleme sonucunda ortamda bulunan CO’in yakit pilinin

potansiyelini ve akimini nasil degistirdigi gdzlemlenmistir.

Katalizorlerin CO toleransi, CO gaz1 ile doyurulmus ortamlarda 6nce CO’in secilmis
potansiyel araliklarinda belli bir siire icin katalizor ylizeyi lizerinde adsorbe
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edildikten sonra  dongiili voltamogramlar alinarak CO siyrma egrilerinin
alinmasiyla Olciilmiistiir. Bunun icin katalizor ylizeyi 3 dakika boyunca -0,1 V
(DKE)’da sabit tutularak CO adsorplanmis sonrasinda c¢ozeltiye saf azot gazi
gonderilmistir. 25 mV/s tarama hizinda adsorplanmig CO-ad ile kaplanan yiizeyde
styirma yapilarak 2 6lglim alinmustir. Katalizorlerin CO siyirma voltamogrami ayni
sartlar altinda ticari katalizor Pt/C-ETEK ile kiyaslanmig ve incelenmistir. Pt ve Pd
benzer ozelliklere sahip iki metaldir ve OH tiirleri ile yiizeyin kaplanmasi her iki
metalde de ayn1 potansiyel araliginda gergeklesmektedir (Pd Pt’den az farkla daha

kolay okside olur).

700  [(e) PtPd/C (Pt:20%)
] |(d)—— Pt Etek (Pt:20%)
600 - |(c) Pd/C+Pt(Pt:20%) (b)
| [(b)}—— Pd/C+PtPt:(70%)
500 4 L(2) PtPdRu/C(Pt:15%)
e
S 400
<
< ]
"~ 300 H
200 —+
100

T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
E (mV/DKE)

Sekil 4.10 : Katalizorler tizerinde CO adsorbsiyonundan sonra 0.1 M HCIO, iginde
25 mV/s tarama hiziyla 25°C de alinmis styirma voltamogramu.

Sekil 4.10 ‘da Pt/C-ETEK (%20 Pt), Pt-Pd/C (%20 Pt), Pd/C + Pt ( %20 ve %70 Pt)
ve Pt-Pd-Ru/C (%15 Pt) katalizorlerinin CO siyirma egrilerinin kiyaslanmasi
gosterilmektedir (katalizorlerin toplam metal yiikii 10 pg.cm™ olarak kullanilmustir).
I-V egrilerinde zayif ve kuvvetli olarak adsorbe olan CO’in karsilik geldigi sirasiyla
omuz seklinde ve kuvvetli 2 pik izlenmistir. Bunlardaki yiik miktar1 % 80’lik Pd/C +
Pt karigim katalizorii hari¢ Pt/C-ETEK’e oranla Pt-Pd/C katalizorlerinde azalmistir.
Ayrica alagim katalizorlerinde (2°1i katalizor i¢in ~ 100 mV  3°lii katalizér icin ~200
mV’luk bir kayma) daha negatif potansiyellerde pik siyirma potansiyeli gdzlenmistir.
Sadece Pd/C + Pt karisim Katalizoriinde gii¢lii olarak adsorplanmig CO’in

oksidasyonuna karsilik gelen bir omuz gozlenmistir. Pt/C-ETEK ticari katalizoriine
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nispeten % 80’lik Pd/C + Pt karisim katalizoriinde ise pik potansiyelinde yaklagik
150 mV’luk negatif bir kayma ile kuvvetli adsorplanmig CO oksidasyonunda 6nemli

bir artig gdozlenmistir.

CO tarama pikinin sekli ve pozisyonu biiylik 6l¢iide katalizoriin yapisina ve igindeki
Pt miktarina baghdir. Sirasiyla Pt/C-ETEK (%20 Pt), Pt-Pd/C (%20 Pt), Pd/C + Pt
(%20 ve %70 Pt) ve Pt-Pd-Ru/C (%15 Pt) katalizorler i¢in adsorbe olmus CO mono
tabakasinin oxide oldugu pikler 0,54 V, 0,47 V, 0,4 V ve 0,35 V /DKE’da maximum
vermektedirler. Fakat Pd/C + Pt ( %20 ) karnisim katalizorii kullanildiginda CO
oksidasyonu bir omuz olarak 0,58 V /DKE’da g6zlenmektedir.

Sekil 4.10°da gorildiigii iizere katalizor igerisindeki Pd varlig: saf Pt‘e gore, adsorbe
olan CO’in daha diisiik potansiyelde okside olmasin1 saglamaktadir. CO
adsorpsiyonuna denk gelen yiik miktar1 biiylik 6l¢iide Pt icerigine baglidir. Benzer Pt
icerigine sahip katalizorler kiyaslandiginda metanoliin oksidasyonundaki Pd’nin
onemli bir rol oynadig1 saptanmigtir. Karigim katalizorlerle Pd/C + Pt ( %20 ve %70
Pt) ikili ve tiglii alasim katalizorler Pt-Pd/C (%20 Pt), Pt-Pd-Ru/C (%15 Pt) ve saf Pt
kiyaslandiginda CO igerdikleri Pt miktar1 azaldik¢a daha az miktarlarda
adsorplanmaktadir. Daha sasirtict olan ise, birlikte indirgenme ile elde edilen ikili
alasim ile ikili karigim katalizérlerin CO siyirma pikleri karsilastirildiginda yiik
miktarinda gozlenen farktir. Bu sonuglar kabul goren genel diisiincenin aksine CO
oksidasyonunda Pt-Pd/C alasiminin daha iyi bir katalizér olmadigini1 géstermektedir.
Ayni1 Pt yiiklemesine sahip alasim (Pt-Pd/C (%20 Pt)) ve karisim (Pd/C + Pt ( %20))
katalizorleri kiyaslandiginda karigim katalizoriinde daha az miktarda CO
adsorplandigr  goriilmektedir. CO  toleransinin  nedenleri hala ¢ok 1iyi
aciklanamamaktadir. Pt-Pd/C (%20 Pt) alasim katalizoriinlin sinerjik etkisinden
dolay1 en 1iyi yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir. Pt ve Pd ¢ok benzer 6zelliklere
sahiptir. Pd, Pt’nin OH tiirleri ile yiizeylerinin kaplanmasi ayn1 potansiyel arali§ina

denk gelmektedir.

Bunlara ek olarak asit ortamda Pd katalizor iizerinde metanol oksitlendigi zaman
Pd’un aktif olmadig1 literatiirden bilinmektedir [60]. Oyleyse alasim katalizorleri igin
sinerjik etkinin odagi elektrot yiizeyinin zehirlenmesi azaltildiginda reaksiyon

hizindaki artigla agiklanabilir.
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Bizim ¢alismamizda ikili alagim katalizorleri en iyi katalizorler degildir, bu nedenle
baska bir mekanizma Onerilmelidir. Pd’un yiizeyine Pt yerlestiginde, Pt ve Pd
arasindaki elektronik etkilesimlerin farkli oldugu disiiniilmektedir. Bu fikir
Brankovic ve ark. [61,62] tarafindan da saptanmustir. Pd, Pt pargaciklar1 tarafindan

dekore edildiginde Pt ile Pd arasinda kuvvetli bir etkilesim olabilir.

3’li sentez lizerinde elde edilen yiiksek aktiviteyi agiklamak icinse Pt ve Pd’dan daha

negatif potansiyelde okside olan Ru atomlarinin etkisi iizerinde durulmalidir [63].

327 (d)——— Pd/C+Pt (%80) @ 132
28 (C) PtPd/C (%30) 128
25 ] (B)—— Pd/C+Pt (%30) 1.
1 @) PtPdRU/C (%50) ’
204 420
IS - TCD
O
Z 16 - 1,6 E
E <
= 124 412=
8—- -4 0,8
4] 404
0—- - 0,0
-4 - T T T T T T T T T T T T T -0!4
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Sekil 4.11 : Pt-Pd/C (%30), Pd/C + Pt ( %30), Pd/C + Pt ( %80) ve Pt-Pd-Ru/C
(%50) elektrotlarmin 25 9C’de metanol ortaminda oksidasyon egrileri
(v:25 mV/sn).

Sentezlenen dort katalizoriin metanokin oksidasyonuna olan etkisini inceledigimizde
|-V egrilerinde benzer bir etki gozlenmektedir. Sekil 4.11°de; 25°C’de 25 mV/s
tarama hizinda 1 M metanol oksidasyonuna kars1 4 katalizoriin elektrokatalitik
aktiviteleri kiyaslanmaktadir. Farkl katalizorlerin, 0,6 V (DKE)’dan daha diisiik
potansiyellerdeki performanslari spesifik kiitle akim yogunlugu bakimindan sirasiyla

su sekilde artig gostermektedir:
Pt-Pd-Ru/C(%50) > Pd/C + Pt (%30) > Pt-Pd/C (%30) > Pd/C + Pt ( %80)

Dongiisel voltamogramlar alinirken ohmic diizeltmeler yapilmistir. Bunun nedeni ise
yakit hiicrelerinde, elektrot yiizeyindeki direng nedeniyle olusan Kinetik

polarizasyonun akim diisiisiine neden olmasidir. Sicaklik arttirilmasi bu akim
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diisiislerinin  azalmast zaten gozlemlendigi icin sadece oda sicakligindaki

Ol¢ctimlerimizde IR diizeltmesi yapilmistir.

4.3. Metanol Oksidasyonunun Katalizérler Uzerinde Incelenmesi

4.3.1. Sicakhgn etkisi

Karbon destekli katalizorlerimiz i¢in perklorik asitli ortamda ve metanollii ortamda
farkli sicakliklar i¢in dongilisel voltamogramlar alimmistir. Perklorik asit ve 1 M
metanol konsantrasyonunda dort farkli sicaklik i¢in oksidasyon egrileri ¢izdirilmis
ve elektrotlarin akim yogunlugunun sicaklikla orantili degistigi gozlemlenmistir.
Bunu da Nernst esitliginden yola ¢ikarak sicaklik degisiminin dogrudan oksidasyon
potansiyelini degistirdigi ifadesiyle aciklayabiliriz. Sicaklik arttikga oksidasyon piki
daha da biiyiimekte ve oksidasyon daha biiyiik negatif potansiyellerde baglamaktadir

ve asir1 gerilim potansiyeli diisiis gostermektedir.

16 4 -4 1,6
wll© 25°C
]| (0y——40°C
124 | (a) 75°C d12
101 MeOH+HCIO,
N’g g 408 __
g g
E o <
B 4 4 404
2
0 - 0,0
'2 T T T T T T T

' 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V (DKE)

Sekil 4.12 : Pt-Pd /C (%30) elektrodunun 25 °C, 40 °C ve 75 °C’de metanol
ortaminda oksidasyon egrileri (v: 25 mV/sn ).

Birlikte indirgeme ile hazirlanan Pt-Pd /XC-72 elektrodunun 1 M metanol i¢inde
artan sicakligin fonksiyonu olarak aktivitesi incelendiginde akim yogunlugunun
sicaklikla artmasina ragmen oksidasyonun baslangi¢c potansiyelinde bir azalma

izlenmemistir.
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Sekil 4.13 : Pd/C+Pt (%30) elektrodunun 25 °C, 40 °C, 60 °C ve 75 °C’de
metanol ortaminda oksidasyon egrileri (v: 25 mV/sn).

Buna karsilik sekil 4.13’den de goriildiigii gibi Pd/C+Pt (%30) elektrotta kiitlesel
aktivite ayn1 Pt miktar1 iceren ve Pt ve Pd tuzlarmin birlikte indirgenmesi ile
hazirlanan elektroda oranla 10 kati artarken metanol oksidasyonun baslangic

potansiyelinde yaklasik 0,2V luk bir diisiis (75°C de 0 V/DKE) izlenmektedir.

7,5 - 0,75
(dy——25°C
(c)-— 40°C @
6,0 | 0 i e, (@
(b) 60 OC ey 40,60
@@y 75°C
«~ 45 MeOH+HCIO, O R
5 e 045 £
< 177 =
= 3,0 =
— 0,30
1,5 4
0,0 H - 0,15
T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/ V (DKE)

Sekil 4.14 : Pd/XC72+ Pt (%80) elektrodunun 25 °C, 40 °C, 60 °C ve 75 °C’de
metanol ortaminda oksidasyon egrileri (v: 25 mV/sn).
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Pt miktarin1 arttirdigimiz Pd/XC72+ Pt (%80) elektrot iizerinde ise kiitlesel akim
yogunlugu Pt-Pd/C elektroda gore yari yariya azalirken metanol oksidasyonunun
baslangi¢ potansiyeli 75°C’de ve anodik tarama sirasinda 25°C’ye oranla 0,05V

kadar azalmistir.

100{©20C @ .- q10
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Sekil 4.15 : Pt-Pd-Ru /XC72 (%50 metal igerigi) elektrodunun 25°C, 40°C ve
60°C’de metanol ortaminda oksidasyon egrileri (v: 25 mV/sn).

Baslangi¢ potansiyelinin en negatife kaydigi durum 3°li alasim i¢in olmustur
(75°Cde -0,1V). Tiim potansiyellerde Pt-Pd-Ru/C(%50) katalizérii igin 25 °C
sicaklikda yliksek katalitik aktivite elde edilmistir. Sicaklik 60 OC iizerine
cikildiginda Pd/C + Pt ( %30) katalizorii i¢in 0,3 V DKE ‘dan itibaren (Sekil 4.12,
Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15) yiiksek katalitik aktivite gbzlenmektedir. Pt-Pd-
Ru/C(%50) katalizor i¢in 0,3 V’dan daha diisiik potansiyellerde metanol
oksidasyonunda yiiksek sicakliklarda daha aktiftir ( ~1,5 kez).

Sonug olarak metanol oksidasyonundaki en iyi aktivite daha az Pt (%15) igerigine
sahip olmasia ragmen ti¢lii alasim katalizoriine aittir. Pt-Pd ikili elektrotlarina ve
tekli Pt/C elektroduna nispeten aktivitede belirgin bir artis, asir1 gerilimde ise diisiis
gbzlenmistir. Bunun nedeni Ru atomlarnin Pt ve Pd atomlarindan daha negatif
potansiyellerde okside olmasiyla agiklanabilir. Katalizor yiizeyindeki fazla OH iyonu
varligi ikili elektrotlara nispeten licli elektrotta, metanol oksidasyonunu

kolaylastirmistir.
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4.3.2 Tafel analizleri

Polarizasyon egrileri bize c¢alistigimiz ortamla ilgili grafiksel iligkiyi vermesine
ragmen, ortamda gerceklesen reaksiyon ya da reaksiyonlara iliskin detayli bilgiyi
dogrudan dongiisel I-V egrisi vasttasiyla 6grenmemiz zordur. Bu amagla Tafel
tarafindan gelistirilmis ve asagida verilmis olan esitlik vasitasiyla s6z konusu

reaksiyonlara yonelik kinetik incelemeler yapilmistir.

ologi  anF
oE  2.303RT

esitligine gore; (4.4

i: akim yogunlugu (mA.cm™) ; E: potansiyel (V)
a: transfer katsayist ; n: € sayis1

F: Faraday sabiti (96490 C.mol™)

R: gaz sabiti (8.314 J.K*mol™) ; T: sicaklik (K)

Tafel egrileri ve degisen elektron sayilar1 sekillerde dort elektrot i¢in gézlemlenerek
cizelgeler ile verilmektedir. Bunlara bakarak reaksiyon kinetigindeki adsorpsiyon
basamaklar1 ve yiik transferleri hakkinda tahminde bulunabiliriz. Calisma
sicakligindaki artis akim yogunlugunu arttirarak metanol oksidasyonundaki

reaksiyon kinetiginin artmasina neden olmaktadir.

Alagimmlarin (ikili ve iiglii)) ve karisgimlarin (farkli Pt igerigi ile) tafel egrileri
arasindaki benzerlik reaksiyon kinetikleri arasinda bir benzerlik oldugu konusundaki

diisiinceleri giiclendirmektedir.
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Sekil 4.16 : Pt-Pd/XC72 (%30 metal i¢erigi) elektrodunun dort farkli sicaklikta
metanol ortamindaki elektro-oksidasyonuna iliskin Tafel egrileri.

Cizelge 4.2 : Pt-Pd/XC72 (%30 metal igerigi) elektrodunun dort farkli sicaklikta
metanol ortamindaki elektro-oksidasyonuna iliskin transfer edilen elektron sayilari.

olog i/ oFE on n
25'C 2,58 0,15 0,31
40C 2,97 0,18 0,37
60'C 2,82 0,2 0,39
75¢ | | e e

44



-2

logi/ mA.cm
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Sekil 4.17 : Pd/XC72- Pt (%30 metal igerigi) elektrodunun dort farkl sicaklikta
metanol ortamindaki elektro-oksidasyonuna iliskin Tafel egrileri.

Cizelge 4.3 : Pd/XC72- Pt (%30 metal igerigi) elektrodunun dort farkh sicaklikta
metanol ortamindaki elektro-oksidasyonuna iliskin transfer edilen elektron sayilari.

olog i/ oFE on n
25'C 2,51 0,15 0,30
40C 2,95 0,19 0,37
60'C 2,76 0,18 0,36
75C 2,21 0,16 0,31
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logi/ mA.cm
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Sekil 4.18 : Pd/XC72- Pt (%80 metal igerigi) elektrodunun dort farkl sicaklikta
metanol ortamindaki elektro-oksidasyonuna iliskin Tafel egrileri.

Cizelge 4.4 : PA/XC72- Pt (%80 metal igerigi) elektrodunun dort farkli sicaklikta
metanol ortamindaki elektro-oksidasyonuna iliskin transfer edilen

elektron sayilari.

olog i/ oE on n
25'C 3,59 0,21 0,42
40C 3,61 0,23 0,45
60'C 3,33 0,22 0,44
75C 3,01 0,21 0,42
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Sekil 4.19 : Pt-Pd-Ru /XC72 (%50 metal igerigi) elektrodunun dort farkl sicaklikta
metanol ortamindaki elektro-oksidasyonuna iligkin Tafel egrileri.

Cizelge 4.5 : Pt-Pd-Ru /XC72 (%50 metal igerigi) elektrodunun dort farkli sicaklikta
metanol ortamindaki elektro-oksidasyonuna iliskin transfer edilen
elektron sayilari.

olog i/ oFE on n
25'C 2,05 0,121 0,242
40C 1,96 0,121 0,243
60'C 1,79 0,118 0,236
F4- O B T It

Pt-Pd/C (%30),

PAIC + Pt ( %30),

PdIC + Pt ( %80) ve Pt-Pd-Ru/C (%50)

elektrotlari ile sicakligin fonksiyonu olarak metanol oksidasyonu 6lgiimleri alinmisti.

Elektrotlarin Tafel egrileri (log V/E) asagida verilmistir:
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Sekil 4.20 : Pt-Pd/C (%30), Pd/C + Pt ( %30), Pd/C + Pt ( %80) ve Pt-Pd-Ru/C
(%50) elektrotlarinin 25 °C’de metanol ortamindaki elektro-
oksidasyonuna iliskin Tafel egrileri (v: 25 mV/sn ).

4.3.3 Aktivasyon enerjisinin hesabi

Sicakligin oksidasyona etkisi li¢ farkli sicaklik degerinde incelendi. Sicaklik ile akim
yogunlugunun logaritmik degerleri arasindaki bagintidan (4.5) Aktivasyon Enerjisi
hesab1 yapmak miimkiindiir.

dlogi _ AH

= (4.5)
d(1000/T) ~ 2,303R

Burada;

AH : aktivasyon enerjisi (Joule/mol)
1: akim yogunlugu (mA.cm'z)

R: gaz sabiti (8.314 J.K*mol™)

T: sicaklik (K)
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4.3.3.1 Pt-Pd/C (%30 metal icerigi) elektrodu iizerinde sicakhk etkisinin

incelenmesi
144 = 0,2V
1 e 0,3V
29 4 04v
104 v 05V
« 0,81
E 0,6—_ . -
< 044 "
o 1 Ld A
° 024
1 o
0,0 4
02 Q\
i n | |
0,4
T T T

T T T T T T T T T T T T T T 1
2,95 3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40
10°T (K™

Sekil 4.21 : Pt-Pd/C (%30 metal icerigi) elektrodunun 1M metanol ortaminda
oksidasyonunun sicakliga bagl degisimi.

Cizelge 4.6 : 1M metanol ortamindaki Pt-Pd/C (%30) elektrodunun aktivasyon
enerjisi hesabu.

E (V) 0,2 0,3 0,4 0,5
dlogi/(810°/T) | -0,368 -0,640 -0,638 -0,580
AH ™ (J.mol™) 7.1 12,3 12,2 11,1

Cizelgedeki aktivasyon enerji degerlerine bakilacak olursa Pt-Pd/C  (%30)

elektrodunun ortalama aktivasyon enerjisi AH = -10 joule/mol civarindadur.
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4.3.3.2 Pd/C +Pt (%30 metal icerigi) elektrodu iizerinde sicakhk etkisinin

incelenmesi

2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4
10°T (K™

Sekil 4.22 : Pd/C +Pt (%30 metal igerigi) elektrodunun 1M metanol ortaminda
oksidasyonunun sicakliga bagl degisimi.

Cizelge 4.7 : 1M metanol ortamindaki Pd/C +Pt (%30) elektrodunun aktivasyon
enerjisi hesabi.

E (V) 0,2 0,3 0,4 0,5
dlogi/(610°/T) | -1,36 -1,35 -1,25 -1,19
AH ™ (J.mol™) 26,0 25,8 23,8 22,8

Cizelgedeki aktivasyon enerji degerlerine bakilacak olursa Pd/C +Pt (%30)

elektrodunun ortalama aktivasyon enerjisi AH = -25 joule/mol civarindadur.
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4.3.3.3 Pt-Pd-Ru/C (%50 metal icerigi) elektrodu iizerinde sicakhk etkisinin

incelenmesi

log i (mA.cm'Z)

o

©

1
1< »eonm

T T — T T T T T 1
2,95 3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40

10° T'K
Sekil 4.23 : Pt-Pd-Ru/C (%50 metal igerigi) elektrodunun 1M metanol ortaminda

oksidasyonunun sicakliga bagli degisimi.

Cizelge 4.8 : 1M metanol ortamindaki Pt-Pd-Ru/C (%50) elektrodunun aktivasyon
enerjisi hesabu.

E (V) 0,2 0,3 0,4 0,5
dlogi/(510°/T) | -0,40 -0,83 -0,77 -0,82
AH ™ (J.mol™) 7,68 15,3 14,7 15,8

Cizelgedeki aktivasyon enerji degerlerine bakilacak olursa Pt-Pd-Ru/C (%50)

elektrodunun ortalama aktivasyon enerjisi AH" = -14 joule/mol civarindadir.

Bu egrilerden Sekil 4.21, Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de gosterildigi lizere Arhenius
grafikleri farkli potansiyel degerleri icin ¢izilmistir. Bu egriler aktivasyon enerjisinin
(AH*) (Cizelge 4.6, Cizelge 4.7, Cizelge 4.8) hesaplanmasina olanak saglamaktadir.
0,3 V (DKE)’da aktivasyon enerjisi degerleri Pd/C + Pt (%30) i¢in 25,8 kj/mol, Pt-
Pd-Ru/C (%50) igin 15,3 kj/mol olarak hesaplanmistir. Pt-Pd/C (%30) igin 28
kj/mol, Pt/C i¢in ise aktivasyon enerjisi degeri 45 kj/mol olarak hesaplanmistir [64].
Aktivasyon enerjilerinin degerleri reaksiyonun en kolay ii¢lii alasim iizerinde
olustugunu gdstermektedir.
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4.4 Stabilite Testleri

PtPA/XC72 (%30), PA/XCT72+Pt (%30), Pd/XC72+Pt (%80) ve PtPARU/XC72 (%50)

alagim ve karigim katalizorlerinin metanol ortaminda; 1., 15. ve 90. dakikalardaki (25

°C icin) stabiliteleri arastirilmustir.

20

{ (c)——1.dak.

(b)—— 15.dak.
(a) 90.dak.

154

1MeOH+HCIO,

%30 Pd/C-Pt

T
0,4 0,6

E /V (DKE)

Sekil 4.24 : Pt-Pd/XC72 (%30 metal igerigi) elektrodunun 25 °C’de metanol
ortaminda stabilite testleri (v: 25 mV/sn).

i (mA/cm®)

60

1.dak.
15.dak.
-~ 90.dak.

(c) (é)

40

20 +

MeOH+HCIO,
%30 Pt-Pd/C

20N ;
2 L ;
/ ) B
K : ;
i (b ) e
; ' !
J [
h [E
fE

0,2 0,6

0:4
E/V (DKE)

Sekil 4.25 : Pd/XC72- Pt (%30 metal icerigi) elektrodunun 25 °C’de metanol

ortaminda stabilite testleri (v: 25 mV/sn ).
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20 4

(c) 1.dak. (a)
(b)—— 15.dak.
(a) 90.dak.
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Sekil 4.26 : Pd/XC72- Pt (%80 metal icerigi) elektrodunun 25 °C’de metanol
ortaminda stabilite testleri (v: 25 mV/sn ).

- (c)— 1.dak.

401 by 15.dak.
|| (@) 90.dak.
A @
30 4 MeOH+HCIO4 /' (b)
%50 Pt-Pd-Ru/C i
i=
§ 20 -
E
10 -
04
T T T T T T T T T T T T T
02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E /V (DKE)

Sekil 4.27 : Pt-Pd-Ru /XC72 (%50 metal icerigi) elektrodunun 25 °C’de metanol
ortaminda stabilite testleri (v: 25 mV/sn ).

Stabilite testleri ile zamana bagli olarak katalizorlerin reaksiyon ortamia

dayanikliliklar: test edilmistir. Stabilite testleri sonucunda katalizorlerin bu siireler

arasinda (1-90 dakika) iyi bir stabiliteye sahip oldugu sonucuna varilmustir. Pt-

Pd/XC72 (%30 metal icerigi) elektrot ve Pd/XC72- Pt (%80 metal igerigi) elektrotta
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izlenen zaman ile akim yogunlugu artig1 katalizor hazirlama asamasinda kullanilan
Nafion’un yiizeydeki etkisinin zaman ile azalmasimdan, dongii sayisinin artmasi ile

aktif merkezlerin sayisinin elektrot yiizeyinde artisi ile agiklayabiliriz.

4.5 Performans Testleri

0.6 100
Pd/C + Pt (%30) ——30
—e— 40
05 } —o—50 Lgo
. ] —o— 60 Ry
S oaqi ——170 5
3 ——80 lg=
> 0,3 - —=— 90 é
fé) 3
2 g
2 o02- BE
5 2
=] >
2 01 20 g
(O]
0,0
Lo

Akim yogunlugu (A.cm?)

Sekil 4.28 : Pd/XC72 + Pt (30%) katalizériiniin PEM yakait pili tek hiicre
polarizasyon performansi.

0.7 4 120
] ——80°C |
0,6 - ¢=90°C 1100
R
< e
= 0,5+ 480 ©
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C >
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0

Akm yogunlugu (A.cm™)

Sekil 4.29 : Pt-Pd-Ru/XC72 (50%)katalizoriiniin PEM yakit pili tek hiicre
polarizasyon performansi.

54



60

Hucre potansiyeli (V)

S T T T T T T T T
0,00 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75

Akim yogunlugu (A.cm?)

Sekil 4.30 : Pt/XC72 (TKK) katalizériiniin PEM yakait pili tek hiicre polarizasyon
performansi.

Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da PEM vyakat pillerinin tek hiicre polarizasyon
performanslar1 gosterilmektedir. Tek hiicre testleri membran elektrot ciftlerinde
Pd/XC72 + Pt (30%) anot & Pt/XC72 (TKK)katot, PtPdRu/XC72 (50%) & Pt/XC72
(TKK)katot ve Pt/XC72 anot & Pt/XC72 (TKK)katot katalizérleri ile Nafyon-212
elektrolitinin farkli sicakliklarda 2 M metanol/O, oda basmcinda ve %100

nemlendirilmis ortamda gerceklestirilmistir.

Sekillerden goriilecegi gibi ticari Pt/XC72 (TKK) anot & Pt/XC72 (TKK) katot ile
hazirlanmig tek hiicrelerin performansi kiyaslama yapildiginda Pd/XC72 + Pt (30%)
anot & Pt/XC72 (TKK) katot ile hazirlanmis tek hiicreye oranla daha yiiksek

performans gostermektedir.

Pt bazli alasim katalizorleri DMFC’e saf Pt’den daha uygundur. Metanol
oksidasyonunda PtPdRu/XC72 (50%) katalizOriiniin giic yogunlugu ticari
katalizoriinkiinden iki kat daha fazladir.

Sadece Pt metal icerigi goz Oniine alindiginda PtPdRu/XC72 (50%) tiglii elektrodu
kiitle aktivitesine (mA/mg Pt) bakildiginda daha iyi performans gostermektedir.
Ticari katalizorler ile sentezlenen katalizorler kiyaslandiginda, sentezlenen

katalizorlerin daha ucuz ve verimli oldugu belirlenmistir.
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5. SONUCLAR

Bu calismanin amaci dogrudan metanol yakan bir yakit hiicresinde metanoliin
oksidasyonu i¢in aktif, nano yapiya sahip, katalizorlerin iiretilmesi igin basit, tek
asamada elde edilebilir ucuz bir yontemin kullanilmasi ve bu yontemin gelistirilmesi,
elde edilen katalizorlerin karakterize edilmesidir. Gelistirilen katalizrlerin metanole
kars1 aktivitelerinin de test edilerek ticari katalizorler ile karsilastirilmasi, ticari
katalizorlere gore daha aktif katalizorlerin eldesi i¢in sartlarmn optimize edilmesi

calismanin 6nemli hedefleri arasindadir.

Asidik ortamda platinin metanol molekiiliinii adsorplama ve hidrojen baglarmi
koparma kapasitesine sahiptir. Bu metalin katalizér olarak kullaniminda karsilasilan
zorluk metanoliin disosiasyonu ile olusan COgygs taneciginin yiizeyi zehirleme
etkisinin altinda olusan asir1 potansiyeldir. Platine palladyum veya rutenyumun
alasim veya karisim olarak eslik ettirilmesi katalitik aktiviteyi arttirmaktadir.
Palladyumun dehidrojenasyonu kolaylagtirmasi, rutenyumun ise su molekiiliinii
disosiye etme ve adsorplama kabiliyeti platin yilizeyi lizerinde olusan COggs ‘nin

oksidasyonunu kolaylastirmaktadir.

Calismanin ilk kisminda katalizoriin kimyasal sentez yontemi i¢in poliol yontemi
secilmis ve gelistirilmistir. Poliol yontemini segmemizin nedeni katalizor sentezinin
tek bir adimda ve diger kuvvetli indirgenleri kullanmadan ger¢eklesebilmesindendir.
Diger indirgenlerin kullanildigi durumda sentez ortaminda safsizligin arttigi
bilinmektedir. Bu amagla karbon tasiyict iizerine Katalizériin dagitilmasi
tasarlanilirken 2 hedef gilidiilmiistiir: Baslangic tuzlarindan itibaren kolloidal
katalizorlerin boyut kontrolii, kompozisyon kontroliidiir. Bdylece ayn1 Pt miktarma
miktarma sahip 2 katalizor Pt ve Pd karbon tastyicilar tizerine birlikte ayn1 anda veya
iizerine palladyum depolanmig karbon tanecikler ilizerine platin tanecikleri daha
sonra indirgenerek hazirlanmislardir. Onceden palladyum indirgenmis Pt + Pd/C
katalizorle daha yiiksek aktivite elde edildigi i¢in 3.lincli katalizorde platin miktar1
%20°den %70’e arttirilarak ayni sartlar altinda sentez yapilmistir. 4.iincii katalizérde
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ise u¢li kolloidal ¢6zelti (Pt-Pd-Ru) tuzlarindan itibaren ayni anda karbon tanecik

iizerinde indirgenmistir.

'O" ‘ 'O’

Alasim

Pt-Pd-Ru

Alasim

Pt-Pd/XC72 Pd/XCT2+Pt Pt-Pd-Ru/XC72

Sekil 5.1 : Poliol yontemi ile sentezlenen katalizorlerin olusturdugu diisiiniilen

yapilari.

Anot katalizorlerin yiizey oOzellikleri ve dagilimlar1 XPS, XRD ve TEM

yontemlerinden faydalanarak karakterize edilmistir.

Bu ¢alismada pek ¢ok noktaya deginilmistir.

Elektrokimyasal 6l¢timlerde, birlikte indirgenmeyle elde edilen ikili alasim
Pt-Pd/C katalizorlerin, iki asamada indirgenmis katalizorler Pd/C + Pt ile
kiyaslandiginda; ayni metal yiizdesine sahip ve iki asamada indirgenmis
katalizorlerin daha az CO adsorpladiklar1 veya CO zehirlenmesine kars1 daha

dayanikli olduklar1 gézlemlenmistir.

Elektrokimyasal olarak o©nceden adsorplanmis tek bir tabaka CO’in
oksidasyonuna esdeger CO siyirma pikleri ve metanoliin elektrooksidasyonu
incelendiginde Onceden palladyum indirgenmis Pt + Pd/C katalizor ve ti¢lii
Pt-Pd-Ru katalizor {izerinde aktivite artis1 kadar asir1 potansiyelde de diisiis

gbzlemlenmistir.

Metanol disosiasyonu ile olusan CO’nun elektrot yiizeyinde kapladigi alan
katalizoriin igerdigi platin miktarna baghdir. Benzer miktarda Pt igeren Pt-
Pd/C ve Pd/C + Pt katalizorleri kiyaslandiginda, metanol disosiasyonundan
olusan CO miktar1 Pd/C + Pt katalizérde daha azdir. Pt igerigi arttirildiginda

elektrot ylizeyinde adsorplanmig CO miktar1 artmaktadir. Bunun nedeni platin
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yiizeyinde metanoliin dissosiyasyonla hidrojen atomunu kaybetmesinden
kaynaklanmaktadir. Katalizor icerisinde Pd varligi, sadece Pt icerigine gore,
elektrot ylizeyinde adsorplanmis olan CO’in daha disiik potansiyellerde
okside olmasini saglamaktadir. Sonug olarak, Pd/C + Pt katalizorler tizerinde
metanol oksidasyonu daha fazla Pt igerigine sahip Pt-Pd/C katalizorlerden
daha yiiksektir ¢linkii metanoliin elektrooksidasyon reaksiyonunda, CO

miktarinin artmasi zehirleyici bir etki yapmaktadir.

Esit miktarda Pt igeren ikili Pt-Pd/C ve Pd/C + Pt Kkatalizorleri
karsilastirildiginda, Pd/C + Pt katalizorii 4 veya 5 kat daha aktiftir. Ciinkii Pt
ve Pd atomlari, karbon toz tizerine birlikte indirgenen Pt-Pd/C katalizorlerde
ist yilizey tabakada alasim halinde bulunur. Oysa diger Pd/C + Pt
katalizorlerde ise alagim olusumu yaninda Pt, Pd’un yiizeyine de yerlesebilir.
Burada paladyumun Pt parcaciklar1 ile dekore edildigi varsayilabilir, O
nedenle Pt ve Pd atomlar1 arasindaki elektronik etkilesimlerin farkli oldugu
kabul edilmektedir [67,68]. Boylece metanol oksidasyonu Pt ve Pd arasindaki
giiclii etkilesime bagli olarak Pd/C + Pt Kkatalizor tizerinde daha negatif

potansiyelde olusmaktadir.

Ikili ve iiglii alasim katalizorlerinin CO’e kars1 toleranslar1 kiyaslandiginda,
ticlii alasim katalizoriinde CO daha negatif potansiyellerde okside olmaktadir.
CO adsorpsiyonuna karsilik gelen yiik tiglii alasim katalizoriinde ikili alasim
katalizoriinden daha azdir. Bunun nedeni {iglii alasim katalizoriindeki Pt

iceriginin daha az olmasi1 seklinde belirtilebilir.

Metanol oksidasyonundaki en iyi aktivite daha az Pt (%15) icerigine sahip
olmasma ragmen tuglii alasim katalizoriine aittir. Pt-Pd-Ru/C {iglii alasim
elektrodunda, Pt-Pd/C iKili elektrotlarina ve tekli Pt/C elektroduna nispeten
aktivitede belirgin bir artis, asir1 gerilimde ise diisiis gézlenmektedir. Bunun
nedeni Ru atomlarmin Pt ve Pd atomlarindan daha negatif potansiyellerde
okside olmasiyla ag¢iklanabilir. Katalizor ylizeyindeki fazla OH iyonu varligi
ikili elektrotlara nispeten lclii elektrotta, metanol oksidasyonunu

kolaylastirmaktadir.
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e Sonug olarak katalizorlerin yapilarinin katalitik etkilerinde 6nemli bir rol

oynadigi ispat edilmistir.

e Alasmmlarin (ikili ve ti¢lii) ve iki asamada indirgenmis katalizorlerin farkli Pt
icerigine ragmen tafel egrileri arasindaki benzerlik ise reaksiyon kinetikleri

arasinda bir benzerlik oldugu konusundaki diistinceleri giiclendirmektedir.

e Sentezlenen katalizorler ile yapilan tek hiicre testleri, ticari katalizor ile
hazirlanan tek hiicre testleri ile kiyaslanmis ve en yiiksek giic yogunlugu tiglii
alasim elektrot ile elde edilmistir. Polarizasyon egrileri karsilastirildiginda
¢l alagim tizerinde sadece asir1 potansiyel azalis1 degil aym1 zamanda gii¢
yogunlugunun da (Pt miktarlar1 karsilastirilarak) arttigi tespit edilmistir. Tek
hiicre performanslari asagidaki siralamaya gore artis gostermistir: :

Pt/C (TKK) < Pt+Pd/C (30%) < Pt-Pd-Ru /C

Sonug¢ olarak bu c¢alismada metanoliin yiikseltgenmesi sirasinda ara {iriinlerin
olusmasma engel olacak, kinetigi hizlandiracak dolayis1 ile verimi arttiracak ama
ayn1 zamanda maliyeti diisiirecek nano boyutta katalizorler gelistirilmistir. Maliyetin
asal olmayan metaller kullanilarak daha da disiiriilmesi ve dayaniklilig1 arttirilmis

katalizorlerin hazirlanmasi gelecekteki caligmalarimizin hedefi olacaktir.
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