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v
OZET

TEZiIN BASLIGI  : Dogrudan Metil Alkol Yakit Hiicresi i¢in Rutenyum Oksit
Iceren Anot Katalizor Sentezi Ve Voltametrik incelemesi

YAZAR ADI : Abdulkadir CIVAS

Giliniimiizde artan enerji darbogazi ve kiiresel 1sinma yakit hiicreleri {izerine
yapilan arastirmalarin artmasina sebep olmustur. Dogrudan metil alkollii yakit
hiicrelerinin, metil alkoliin depolama, dagitim sorunu olmamasi ve diisiik sicaklikta
kullanilabilmesi gibi avantajlari nedeniyle, yakin gelecekte diziistii bilgisayar ve cep
telefonlar1 gibi tasmnabilir elektronik cihazlarda yaygin bir sekilde kullanilmasi
hedeflenmektedir. Bununla birlikte, bu hedefin Oniinde halen Onemli engeller
bulunmaktadir. Bunlarin basinda, mevcut anot katalizoriin istenilen diizeyde etkin

olmamas1 gelmektedir.

Bu tezin amaci, Dogrudan Metil Alkol Yakit Hiicresi i¢in Rutenyum Oksit
igeren nano boyutlu karbon destekli anot katalizorii tiretmektir. Katalizér bilesenleri
optimal karisim tasarimi ile belirlenmistir. Sentezlenen katalizérlerden Membran
Elektrot Katmani hazirlanmis ve bir Dogrudan Metil Alkol Yakit Hiicresi test
sisteminde analiz edilmistir. Analiz sonuglarinin beklenenden diisiik ¢ikmasi iizerine
iretim metodu modifiye edilerek 5 farkli katalizor sentezlenmistir. Sentezlenen
katalizorlerin elektrokimyasal ozellikleri dongiisel voltametre ile incelenmistir.
Modifiye edilmis yontemle sentezlenen katalizdrlerin elektrokimyasal ozellikleri
literatiir degerlerine yakindir. Pt:Ru(1:1)/C[1:1] katalizoriiniin elektrokimyasal
Ozelligi ticari katalizorden biraz daha iyidir. RuO;’nin platin-karbon-rutenyum
ticliistine eklenmesi elektrokimyasal aktiviteyi diistirdiigli gozlemlenmistir. Buna ek
olarak kurutma sicakliginin aktivite tizerindeki etkisini incelemek i¢in, katalizor
numuneleri 70 °C ve 150 °C’de kurutulmustur. Karsilastirmali sonuglar katalizorleri
150 °C’de kurutmanin Kkatalizor aktivitesi lizerine olumsuz etkisi oldugunu

gostermektedir.



SUMMARY

TITLE OF THESIS : Synthesis and Voltammetric Analysis of Anode Catalyst
Containing Ruthenium Oxide for Direct Methanol Fuel Cell
AUTHOR : Abdulkadir CIVAS

The increasing energy demand and global warming caused research on fuel
cells to increase nowadays. Direct methanol fuel cells are targeted to be used on
portable electronic devices like laptops and mobile phones by reason of various
advantages like the storage and distribution simplicity and low temperature usage of
methanol. However there are still some important obstacles to achieve this target.

The main difficulty is low activity of present anode catalyst.

The aim of this thesis is to synthesize carbon supported nano-sized anode
catalyst containing Ruthenium Oxide for direct methanol fuel cell. Catalyst
compositions are determined by optimal mixture design. Membrane Electrode
Assemblies of synthesized catalyst are prepared and analyzed by a Direct Methanol
Fuel Cell test system. Due to lower catalyst activity of the synthesized catalyst,
catalyst preparation method is modified and 5 other catalysts, having different
compositions are synthesized. Cyclic voltammetry is used to analyze electrochemical
properties of catalyst, synthesized by modified preparation method. Electrochemical
property of synthesized catalysts by modified process is similar to literature values.
The electrochemical activity of Pt:Ru(1:1)/C[1:1] catalyst are slightly better than a
commercial catalyst. It is observed that adding RuO, to platinum-carbon —ruthenium
triplet, decreased the electrochemical activity. Furthermore, to investigate the effect
of drying temperature on the activity, catalyst samples are dried at 70 °C and 150 °C.
The comparative results showed that drying catalysts at 150 °C has negative effect on

the catalyst activity.
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1. GIRIS

Konvansiyonel enerji kaynaklari ile enerji iiretiminin Diinya’ya zarar verdigi ve
bu enerji kaynaklarinin sonsuz degil tiikkenebilir olduklar1 gergegi 1990’11 yillarda
fark edilmistir. Bunun {izerine alternatif enerji kaynaklar1 iizerine yapilan
arastirmalara ayrilan biitceler artirilmis ve dolayisiyla bu konuda yapilan arastirmalar
bliyiik bir ivme kazanmistir. Arastirmalara gore giines panelleri, yakit hiicreleri ve
bataryalar {lizerinde yapilabilecek bazi temel gelistirmeler karsiliginda gelecekte
konvansiyonel enerji kaynaklarinin yerini rahatlikla alabilirler. Bu enerji
kaynaklarindan yakit hiicreleri farkli enerji taleplerine cevap verebilecek cesitte,
temiz, sessiz ve modiiler olmasi bakimindan digerlerine goére daha c¢ok ilgi

cekmektedir (Hoogers, 2005).

Yakit hiicreleri, beslenen yakitin elektrokimyasal enerjisini her hangi bir yanma
olay1 gerceklesmeden dogrudan elektrik ve 1s1 enerjisine doniistiiren bir cihazdir ve

kullanilan elektrolit tipine gore isimlendirilirler (Williams, 2002).

Kat1 polimer elektrolit kullanan yakit hiicrelerinin sahip olduklar1 avantajlar
sebebiyle cep telefonu, diz iistii bilgisayar ve otomobil gibi 6zellikle taginabilir ve
hareketli cihazlarda kullanilmasi diisliniilmektedir. Mobil uygulamalarda, sivi
yakitlarin birim hacim basina diisen enerji yogunlugunun daha yiiksek olmasi
sebebiyle gaz yakitlara gore daha tercih edilir durumdadirlar. Fakat sivi yakit olarak
kullanilan metil alkol, etil alkol ve formik asit gibi yakitlarin yakit hiicreleri
katalizorlerinde yiikseltgenme reaksiyonlarinin yavas olmalar1 sebebiyle gaz yakit
olan hidrojenden daha diisiik enerji liretebilmektedirler. Buna ragmen siv1 yakitlarin
diisiik enerji ihtiyaci olan cep telefonlari, cep bilgisayarlar1 ve diz iistii bilgisayarlar
gibi elektronik cihazlarin enerji ihtiyacimt karsilamak iizere ticari iiriin olarak

kullanilmasi diisiiniilmektedir.

Kullanilan s1v1 yakitlar arasinda metil alkol yliksek elektrokimyasal aktivite ve
ylksek enerji yogunlugu ile digerlerinden 6ne ¢ikmaktadir (Qian et al., 2006). Ayrica
1.21 gibi yiiksek teorik verim ve % 96 gibi yiiksek bir verimle ¢alisma potansiyeline

sahiptir. Bu olumlu o6zelliklerine ragmen Dogrudan Metil Alkol Yakit Hiicresi



(DMYH) anottan katoda metil alkol tasinmasi ve yavas metil alkol elektro-

oksidasyonu yiiziinden pratik hiicre verimi % 60’1 gegememektedir.

Yapilan aragtirmalar gostermistir ki DMYH performansint gelistirmek igin
daha etkin anot katalizorleri gelistirilmelidir. Mevcut platin ve rutenyum alagimlari
daha etkin bir yontemle gelistirilmeli ve metil alkol yiikseltgenmesini hizlandiracak
ve reaksiyon aktivasyon enerjisini diigiirecek yeni katalizorler sentezlenmelidir (Liu.

H. Et al., 2006).

Giliniimiizde Pt- Ru ikili alagimlart DMYH anot katalizorii olarak en yaygin
kullanilan katalizdrlerdir. Bu ikili karisimin yanina veya ikili karisimda ki Ru yerine
protonik ve elektronik iletkenligi olan RuO,.xH,O eklemek katalizor performansi
tizerinde olumlu veya olumsuz etki yapabilmektedir (Scheiba et al., 2006, Profeti

L.P.R. et al, 2006).

Bu tezde DMYH i¢in Karbon destekli, Pt-Ru tabanlt ve RuO, iceren nano
boyutlu anot katalizorii sentezlenmis ve RuO, varhiginin ve katalizér kurutma

sicakligimin anot katalizor elektrokimyasal aktivite olan etkileri incelenmistir.

Sentezde indirgen olarak formaldehit kullanilmistir. Formaldehit katalizor
tuzlari1 olduk¢a hizli bir sekilde indirger. Ayrica formaldehitle indirgenmis
katalizorlerin performanslariin yiiksek oldugu literatiirde belirtilmistir (Wang Z.-B
et al.,, 2007). Katalizér sentezi sirasinda ortamin pH’im1 kontrol edebilmek icin
sodyum sitrat (C¢HsNaszO7) eklenmistir. Sodyum sitrat pH iizerinde tampon gorevi
gérmenin yani sira katalizor tanecik boyutunu da ayarlamaya da yardimer olmaktadir

(Guo J.W. et al, 2005).

Diger yandan, katalizorlerin etkinliklerinin standart bir DMYH test sistemiyle
Olciilmesi pahali bir yontem olup, ayrica yakit hiicresinin membran, katot katalizori
ve difiizor gibi diger bilesenlerinden gelebilecek performans kayiplari katalizorlerin
aktivitelerini tam olarak degerlendirilmesini engelleyebilmektedir. Bu sebeple
sentezlenen katalizorlerin elektrokimyasal aktiviteleri dongiisel voltametre cihazi ile
Olclilmiigtiir. Bu yontemle, tretilen katalizorlerin performansi hizli ve ucuz bir

sekilde dogrudan olgiilebilmektedir.



Bu tezin ikinci boliimiinde yakit hiicresi teknolojisi genel hatlari ile anlatilmis
ve PEM yakit hiicresi caligsma prensiplerine kisaca deginilmis ve yakit hiicrelerinin

uygulamalar1 hakkinda bilgiler verilmistir.

Uciincii boliimde DMYH termodinamigi, elektrokimyasi, bilesenleri, gesitleri
ve calisma prensiplerine deginilmis ve DMYH’nin karmasik yapist kabaca

belirtilmistir.
Doérdiincii boliimde katalizorlerin DMYH’ ndeki etkisi incelenmistir. Katalizor
terkibinin, sentezinin ve elektrolit yapiminda kullanilan malzemelerin etkisi ile ilgili

literatiir aktarilmistir.

Besinci  boliimde katalizor sentezlenme ve dongiisel voltametre ile

karakterizasyon boliimleri anlatilmistir.

Altinc1 boliimde deney sonuglari verilmis ve yorumlanmustir.

Yedinci boliimde bu tezle ilgili yapilmasi gereken ek ¢aligmalar belirtilmistir.



2. YAKIT HUCRESI

Yakit hiicreleri bir yakitin elektrokimyasal enerjisini dogrudan elektrik
enerjisine ¢eviren bir cihazdir. Reaktantlar beslendigi miiddetce siirekli ¢alisan bir pil
gibi gerilim iiretir. Olusan gerilim akim g¢ekilerek kullanilabilir. Giiniimiizde degisik

amaglar i¢in kullanilabilen yakit hiicreleri vardir.

Giren Yakit Kullanlmis Yakit ve Uriinler
:—’ ANOT >
. A B 7o
e Giren Oksidant Elektrolit v TYik
. T KATOT [ . .
> Cikan Oksidant ve Urlinler

Sekil 2.1. Yakat hiicresi temel ¢alisma prensibi.

Yakit Hiicreleri anot ve katot isimli iki kisimdan ve bu iki kismi birbirinden
ayiran bir elektrolit tabakasindan meydana gelmistir. Sekil 2.1. de acgik¢a gorildigi
gibi anot kismina giren yakit uygun elektro-katalizorler varhiginda yiikseltgenir ve
yakittaki kimyasal baglarin kopmasi sonucu elektronlar ve bir yiik agiga cikar.
Elektron (e’)lar anodun disina tasinirlar ve elektrolite ugramadan katoda girerler.
Katot kisminda ise oksidant elektron alarak indirgenir ve reaksiyonu tamamlayacak
yukii alir veya verir. Yiik anotta veya katotta olusabilir ve temel 6zelligi kars1 kutba
elektrolit icinden gecerek transfer olmasidir. Yakit hiicrelerinde tiim bu islemler
eszamanli gergeklesir ve bu iki yar1 hiicre toplaminda gerilime sahip bir tam hiicre

olusur.

Yakit hiicreleri kullanilan elektrolit tipine bagli olarak farkli isimde

adlandirilirlar ve gesitleri genellikle elektrolit cinsine gore belirlenir.



Tablo 2.1. Yakat huicresi tirleri ve temel 6zellikleri

Yakiat Calisma
Elektrolit Tasiman yiik Yakat
Hiicresi tipi Sicakhigy, °C
Alkali KOH OH" H, 60-240
Kati polimer | Polimer film H H,, MeOH 20-120
Fosforik asit Fosforik asit H H, 150-220
Erimis ) 5
Alkali karbonat CO;5~ H,,CO,CH,4 600-700
karbonat
Kat1 oksit Metal oksit 0~ H,,CO,CH,4 800-1000
Tablo 2.1. de gosterildigi gibi her yakit hiicresi elektrolitine gore

siniflandirilmis ve isimlendirilmistir. Her birinin elektrolitinde tasian yiikii, yakiti

ve ¢alisma sicakligi acikca belirtilmistir.

Alkali Yakit Hiicreleri (AYH)’nde elektrolit olarak, yiliksek sicakliklarda %
85'lik Potasyum hidroksit (KOH), diisiik sicakliklarda % 35-50'lik KOH c¢ozeltisi
kullanilir. Elektrolit asbest gibi bir matris i¢inde tutulur ve Nikel, giimiis, metal oksit
ve soy metaller gibi birbirinden farkli katalizorler kullanilabilir. Katot kismina
oksijen ve su beslenir. Oksijen ve suyun tepkimesinde hidroksil yiikleri olusur ve
hidroksil yiikleri katottan anoda transfer olur. Anotta bu hidroksil iyonlar1 hidrojen
ile tepkimeye girerek su ve elektron aciga ¢ikarirlar. Agiga c¢ikan elektron bir dis
devre vasitastyla katoda ulasir ve dongiliyii tamamlarlar. AYH’leri yakitta veya
oksidantta bulunan eser miktardaki karbondioksite veya herhangi baska bir safsizliga
kars1 dayaniksizdirlar. Bu sebeple saf hidrojen, oksijen ve su varliginda ¢alisabilirler.
AYH’leri 1960 yilindan beri Apollo ve uzay ugus programlarinda kullanilmaktadirlar
ve hassas calisma sartlar1 sebebiyle daha c¢ok kapali sistemlerde kullanilirlar.
calisma sartlari

Katalizorli ucuz olmasina ragmen hassas sebebiyle hala

kullanilamamaktadir.

Kat1 polimer yakit hiicreleri elektrolit olarak kat1 polimer membran kullanirlar.
Kati polimer yakit hiicrelerinde taginan yiik Proton oldugu icin kat1 polimer yakit

hiicrelerine Proton Gegirgen Membran veya Polimer Elektrolit Membran denmistir



ve kisaca PEM olarak isimlendirilirler. Boliim 2.1. de PEM vyakat hiicreleri ile ilgili

ayrintili bilgiler verilmistir.

Fosforik asit yakit hiicreleri elektrolit olarak konsantre fosforik asit kullanirlar.
Fosforik asit daha ¢ok Silisyum karbiir matrisi i¢cinde alikonulur ve anot ve katotta
elektro-katalizor olarak Platin kullanmilir. Anot kismima beslenen hidrojen
yiikseltgenir ve olusan proton, elektrolitten gecerek katoda gider. Katoda beslenen
oksijen elektrolitten gelen proton ve devreyi disaridan tamamlayan elektron ile
birleserek su agiga ¢ikarir. Fosforik asit yakit hiicreleri 150 ila 220 °C arasi
sicakliklarda calisir.

Erimis karbonat yakit hiicreleri Lityum Aluminat seramik matrisi ig¢inde
tutulmus, lityum, sodyum, potasyum gibi alkali karbonatlarin kombinasyonu ile
olusan bir elektroliti vardir. 600-700 °C ¢alisma sicakligi arasinda bu karbonat
iyonlar1 oldukca iletken bir eriyik tuz olustururlar. Bu kadar yiiksek sicakliklarda
elektro-katalizor olarak genellikle soy metal kullanilmasina gerek yoktur. Erimis
karbonat yakit hiicreleri 1s1 geri kazanimi saglandiginda % 80 verimle
calisabilmektedir. Bu sebeple termik santrallerde, konut-tesis enerji ihtiyaci

karsilanmasinda kullanilirlar.

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde yitrium oksit veya zirkonyum oksit gibi gézenekli
olmayan katilar1 elektrolit ve katalizor olarak kullanilirlar. Bu hiicreler 800-1000 °C
arast sicakliklarda calistirildiklarinda oksijen iyonlar1 arasinda iyonik iletkenlik
gerceklesir ve katottan anoda taginan oksijen iyonu reaksiyonu tamamlar. Kati oksit
yakit hiicreleri erimis karbonat yakit hiicreleri gibi 1s1 geri kazanimu ile ¢alistiklarinda
%85 verime kadar cikabilmektedirler. Kat1 oksit yakat hiicreleri {irettigi yiiksek enerji

yogunlugu ile otel ve denizaltilarin enerji ihtiyaglarii gidermekte kullanilirlar

(Barbir, 2005).



2.1. PEM Yakit Hiicreleri

Kati polimer yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kati polimer film kullanilir.
Polimer filmin gorevi anot ve katottaki kimyasallar1 birbirinden ayirmak, anot ve
katot arasinda yalitkan gorevi goriip elektron transferini engellemek ve anotta olusan

protonlar1 katoda gegmesine izin vermektir.

Kat1 polimer yakit hiicrelerinin merkezinde bulunan elektrolit anot ve katot
tarafinda bulunan iki gdzenekli, elektriksel olarak iletken elektrotlar tarafindan
sikistirtlmistir. Bu elektrotlar karbon bez, karbon kagit veya her hangi bir iletken
metalden yapilmis olabilir. Her iki elektrot ile kati polimer membran arasinda
genellikle Pt tabanl olan, elektrokimyasal reaksiyonlar1 gerceklestiren katalizorler
vardir. Bu katalizor tabakas1 diflizor tabakalarina veya membran ylizeyine
yerlestirilmis olabilir. Hiicrenin en dis kisminda bulunan akis kanali ve elektron
toplayic1 tabakalar, grafit, celik veya buna benzer elektriksel olarak iletken ve

islenebilir malzemelerden yapilmistir.

'+« Katot (-)  Katalizor
Anot (+) P »Difiizor Tabakasi
i ! Tabakas1
H2 i i 02
: : ~ Elektron
| E Toplayici
CH,OH Lo Hava Plakalar
| H+ |
— ~ Akis
: : - kanallan
4 | E 4
—
H, —»2H" +2e 1/20, +2H" +2¢” > H,0

CH,OH+H,0 ->CO,+6H" +6e”~ 3/20, +6H" + 6e”~ —3H,0

Sekil 2.2. PEM vyakat hiicresi temel ¢alisma prensibi



Kat1 polimer yakit hiicrelerinde elektrokimyasal reaksiyonlar elektrolit ve
membran arasindaki katalizor yiizeyinde gerceklesir. Sekil 2.2.°de sematik olarak
gosterildigi gibi beslenen yakit anot kisminda elektron ve proton vermek iizere
parcalanir. Anot kismina Hidrojen beslendiginde her hangi bir atik ¢gikmazken, metil
alkol (MeOH) beslendiginde atik olarak karbondioksit ¢ikar. Pargalanan yakittan
cikan elektronlar dnce elektrotlardaki diflizor tabakalarina daha sonra anotta bulunan
elektron toplayic1 plakalara ulasir. Anottan katoda baglanan bir iletken vasitasiyla
katot elektron toplayici plakaya ulasirlar ve buradan katot difiizér tabakasia ve en
sonunda katot katalizor tabakasina ulasirlar. Yakitin parcalanmasindan agiga ¢ikan
protonlar ise kat1 polimer i¢inden taginarak katot kismindaki katalizorlere ulagirlar.
Katot kismina gelen oksidant polimerden gelen proton ve diflizér tabakasindan gelen

elektronlar ile reaksiyona girerek tepkimeyi tamamlarlar.

Hidrojen yakit hiicresi i¢in:

H, >2H" +2e" (2.1)

1/20,+2H" +2¢” - H,0 (2.2)

Reaksiyonlari sirastyla anot ve katotta gergeklesirken DMYH i¢in anot ve

katotta sirasiyla,

CH,OH +H,0 — CO, +6H"* +6e" (2.3)

3/20,+6H" +6e” — 3H,0 (2.4)

reaksiyonlar gerceklesir.

Bu tezde yapilan calismalar metil alkol yakit hiicreleri ile ilgili oldugu icin
ileriki boliimlerde metil alkol yakit hiicreleri termodinamigi, kinetigi ve hiicre

bilesenleri ile ilgili ayrintili bilgiler verilecektir.



2.2 Yakit Hiicresinin Uygulamalan

Yakit hiicreleri son 10 yilda gozdelesen bir alan olmasina ragmen
konvansiyonel enerji iiretim yontemleri ile kiyaslandiklarinda daha verimli ¢alisabilir
olmalari, sifir veya ¢ok az CO, emisyonuna sebep olmalari, ¢evre dostu olmalari,
basit olmalari, enerji iiretmek i¢in herhangi bir ek parcaya ihtiyag duymamalari,
hareket eden bir parcalar1 olmamasi sebebiyle uzun 6miirlii olabilmeleri, modiiler,
sessiz ve mikrowatt ile megawatt arasinda degisen araliklarda rahatlikla hizmet
verebilecek olmalarindan dolayr giliniimiizde enerji ihtiyaci bulunan her hangi bir
cihaz, ara¢ ve alan ic¢in kullanilmalar1 disiiniilmektedir. Su ana kadar pek ¢ok
uygulamada enerji ihtiyacini yakit hiicreleri ile gidermek i¢in diinyanin 6nde gelen

firmalar1 iirtinler ¢ikarmislardir.

Gelecek 10 y1l i¢inde yakit hiicrelerinin insan hayatinda olduk¢a 6nemli bir pay

sahibi olacagi beklenmektedir.
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3. DOGRUDAN METIL ALKOL YAKIT
HUCRELERI

Dogrudan metil alkol yakit hiicresi, kat1 polimer yakit hiicrelerinin en popiileri
olan ve sifir emisyon yayan Hidrojen yakit hiicrelerinin yakit iiretiminin,
depolanmasiin ve taginiminin getirdigi dezavantajlar dikkate alindiginda giin
gectikce daha ¢ok umut vadeden bir yakit hiicresidir ¢iinkii yakit olarak depolanmasi
kolay s1vi metil alkol ve su karigimi kullanilir. Bu yiizden ideal yakit hiicreleri olarak
adlandirilirlar ¢linkii sivi yakitin depolanmasi1 daha kolaydir ve giinlimiizde
kullanilan mazot-benzin gibi yakitlarin altyapisin1 herhangi bir degisim olmaksizin
kullanabilir. Ayrica sivi yakitin gaza oranla birim hacimdeki enerji yogunlugunun
daha yiiksek olmasi da dogrudan metil alkol yakit hiicrelerini hidrojene gore daha
umut vaadeder yapmaktadir. Bunlara ragmen metil alkol elektro-oksidasyonunun
yavag gerceklesmesi, anottan katoda gecen metil alkoliin hiicre verimini diisiirmesi
ve mevceut katalizorler ile metil alkol yikiminin aktivasyonunun yiiksek olmasi metil
alkol yakit hiicrelerinin yayginlagmasinda ciddi bir engeldir ve hidrojen yakit
hiicresinin verim ve gii¢ iiretimi ile kiyaslandiginda daha diisiik sonuglar
vermektedir. Bu dezavantajlar1 gidermek icin yeni elektrolitlerin, katalizorlerin ve
membranlarin gelistirilmesi ile ilgili arastirmalar yapilmaktadir. Bu dezavantajlara
ragmen dogrudan metil alkol yakit hiicrelerinin mevcut verim ve performansi cep
bilgisayarlari, cep telefonlar1 ve diz iistii bilgisayarlar gibi cihazlarin kullanimini
karsilayacak durumdadir ve bu {irlinleri iireten firmalar ¢cok yakinda dogrudan metil
alkol yakit hiicreleri ile calisan iriinlerini piyasaya siirecektir. Boylece haftalarca
enerji yiiklemeye gerek kalmadan calisabilecek bilgisayarlar ve aylarca sarj etmeden

kullanilacak cep telefonlar1 hayatimiza gireceklerdir.

DMYH’sinde genellikle elektrolit olarak Nafion membran, katalizor olarak ise
anot kisminda Pt-Ru katalizor ikilisinde olusan, katotta ise Pt’den olusan cesitli
katalizorler kullanilmaktadir. Ileriki béliimlerde bu konular ayrintili bir sekilde

degerlendirilecektir.
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3.1 DMYH Termodinamigi

Yakit hiicresinde herhangi bir yanma meydana gelmedigi icin teorik olarak
metil alkoliin kimyasal enerjisinin tamaminin elektrik enerjisine doniistiiriilebilecegi
diisiiniilebilir fakat her kimyasal reaksiyonda entropi iretildigini diisiiniirsek bu
goriis gecerli olamaz. Reaksiyon entalpisinin ne kadarlik oraninin enerjiye

cevrilebilecegi Gibbs serbest enerjisinde belirtilmistir.
AG = AH - TAS (3.1)
Gibbs serbest enerjisi ifadesine gore DMYH’nde gerceklesen reaksiyonda TAS

kadarlik bir enerji 1s1ya doniistiiriilecektir ve bu enerji geri kazanilamaz olacaktir. 25

°C sicaklik igin DMYH anot reaksiyonun AG’sini hesaplayacak olursak;

CH,OH(s)- 3/20,(g9) — CO,(9)- 2H,0(s) (3.2)
AH zz(hf )HZO - (hf )co2 - (hf )CH3OH B 3/2(hf )o2 (3.3)
AH =2*(- 285.83)- (- 393.51)- (- 239.2) (3.4)

=-725.97 kj/mol

AS =2(s; )HZO - (8¢ )co2 - (g )CH3OH - 3/2(s )o2 (3.5)
AS =2%0.06995- 0.213785- 0.1268- 3/2*0.205152
=-0.080843 kj/mol

AG =AH - TAS (3.1)
AG =-725.97- 298.15* (- 0.080843) (3.6)
=-701.87 kj/mol

Bu hesaplamalara gore 3.2 denklemindeki reaksiyondan elde edilebilecek

maksimum kullanilabilir enerji 701.87 kJ/mol’diir.

Teorik hiicre gerilimini hesaplamak i¢in ise Once elektriksel isi tanimlamamiz

gerekmektedir.
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W, =qE (3.7)

Bir yakat hiicresinde transfer edilen toplam yiik ise,

q=nF (3.8)
Olarak ifade edilir. Buna gore bir yakit hiicresinde yapilan elektriksel is
W, = nFE (3.9)

Seklinde olur. Yukarida belirtildigi gibi bir reaksiyondan elde edilebilecek

maksimum enerji Gibbs Serbest Enerjisi kadardir. Yani,

W, =- AG (3.10)

e

Buna gore bir hiicrenin teorik potansiyeli

- AG

E= 3.11
nF ( )

Olur.

Herhangi bir enerji doniistiiren cihazin verimi enerji girisi ile kullanilabilir
enerji ¢ikist olarak tanimlanir. Yakit hiicrelerinde yararl enerji ¢ikist liretilen elektrik
enerjisidir. Enerji girisi ise metil alkol ve suyun entalpisidir. Tiim Gibbs serbest
enerjisinin elektrik enerjisine ¢evirilerse bir dogrudan metil alkol yakit hiicresinde

ulasilabilecek maksimum verim:

- AG - 701.87

= = =0.9668 3.12
=" AH - 72597 (.12)

Olur. DMYH tersinir kosullarda ¢alistirildiginda, tersinir hiicre gerilimi;

e - AG _ 701.87
e nF  6Xx96.485

=1.212V (3.13)

olur.
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3.2. DMYH Elektrokimyasi

Yakit hiicresinde reaksiyonlar anot-katot kisminda es zamanl olarak, iletken
difiizor tabakasi ile polimer elektrolit membran arasindaki katalizor tabakasinda
gergeklesir. Bu reaksiyonlar elektrokimyasal olarak gerceklestiklerinden reaksiyon

hiz1 aktivasyon enerjisi bariyerine baglidir.

Elektrokimyasal reaksiyonun hizi birim zamanda reaksiyon sonucu olusan

elektronun miktarina baglidir. Faraday kanununa gore
i =nFj (3.14)

Bu yiizden elektrokimyasal hiz hiicreye baglanan bir akimolger cihaz sayesinde
kolaylikla belirlenebilir. Boylece harcanan reaktantlara karsilik ne kadar akim elde

edilebilecegi hesaplanabilir.

Dogrudan metil alkol yakit hiicresi elektrokimyasini anlamak icin, katalizor
ylizeyinde olan reaksiyonlar1 anot ve katot kismi i¢in g6z Oniine almak ve kinetik
ifadeleri simiiltane ¢6zmeyi gerektirir (M.R. Shivhare et al, 2006, K. Sundmacher et
al., 2001 ve T. Vidakovic et al, 2005).

Katotta oksijenin Pt aktif sitelerine adsorblanmasi ve kimyasal olarak

indirgenmesi tek basamakli gerceklesen bir reaksiyondur.

Dogrudan metil alkol yakit hiicresinin anot ve katot kisminda es zamanli olarak

gerceklesen reaksiyonlar:
Anotta
CH,OH +H,0 - CO,+6H" +6e” (3.15)

Katotta

3/20,+6H" +66” — 3H,0 (3.16)



14
Toplam
CH,OH - 3/20, - CO, - 2H,0 (3.2)

Olarak Ozetlenebilir. Anotta meydana gelen metil alkoliin pargalanma
reaksiyonu c¢ok basamaklidir ve farkli katalizorler varliginda farkli sekillerde
gerceklesir.  Son yapilan ¢aligmalara gore platin  yiizeyinde reaksiyon

mekanizmasinin 6zeti agagidaki gibidir ( Leger, 2001).

Ik olarak metil alkol platin yiizeyine adsorblanir ve daha sonra bir proton ve

elektron agiga ¢ikar.

Pt- CH,OH — PT- CH,OH (3.17)
Pt—CH,OH — Pt—CH,OH +H" +e" (3.18)
Pt —CH,OH + Pt — Pt, ~CHOH + H " + e~ (3.19)
Pt, —CHOH +Pt — Pt,COH +H " +e" (3.20)
Pt, —~COH + Pt — Pt,CO+H " +e" (3.21)

Bu 4 adim ¢ok hizli oldugundan 4 bag kopusu tek denklemle 6zetlenebilir.
Pt+CH,OH — Pt—CO +4H" +4e” (3.22)

3.22 reaksiyonu daha proton agiga ¢ikaramaz ve istenmeyen bir durumdur
ciinkii Pt’den CO bagmi koparmak c¢ok zordur. Bu duruma DMYH’nde karbon
monoksit zehirlenmesi denmektedir. Bu sebeple DMYH sadece metil alkol ile
calisamaz. DMYH’ne yakit olarak su ile metil alkol yiiklendiginden bu zehirlenmeyi

atlatmak ic¢in
H,O+Pt 5 Pt-OH+H" +e- (3.23)

reaksiyonundan gelen Pt-OH, Pt-CO ile tepkimeye girmelidir. 3.23 reaksiyonu
DMYH’nin yavas geceklesen bir reaksiyonudur.

Pt—-CO+Pt—-OH - CO, +2Pt+H" +e” (3.24)
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Bu reaksiyonun gergeklesmesi i¢in Pt-CO ile Pt-OH’1n komsu sitelerde olmasi
gereklidir. Aksi halde bu reaksiyon gerceklesmez.Bu adim DMYH’nin yavas
gergeklesen bir bagka reaksiyonudur ve DMYH anot reaksiyonunda reaksiyon hizini

3.23 ve 3.24 reaksiyonlari belirler.

3.23 ve 3.24 reaksiyonlarinin ikisi de yavas gerceklestiginden reaksiyon hizini
hangi reaksiyonun belirledigi belli degildir. Acik devre voltajindan 0.4 V’a kadar
hiicre gerilimlerinde 3.23 reaksiyonu baskin iken, 0.4 V alti gerilimlerde 3.24

numarali reaksiyon baskindir.

Bu adimlar gerceklesirken ara basamaklarda istenmeyen reaksiyonlar ve
tiriinler de ortaya cikabilir. Caligmalar eser miktarda formik asit ve formaldehitin

hiicre ¢ikigsinda goriilebilecegini gostermistir. (Korzeniewski et al., 1998)

Bu sorunlar1 gidermek i¢in Platinin yanma 3.23 numarali reaksiyonun
aktivasyon enerjisini diisiirecek ve bu basamagi hizlandiracak katalizorler
arastirilmistir. Bu etkiye sahip kalay, molibden, rutenyum atomlar1 kesfedilmistir.
Rutenyum atomu digerlerinden daha iyi performans gostermesi sebebiyle Platin
atomunun yaninda DMYH i¢in genel anot katalizor olarak anilmis olsa da hala daha
fazla performans elde etmek icin arastirmalar devam etmektedir. Bu konuda 4.

Boliimde ayrintili bilgiler verilecektir.

Bir DMYH’nin performans1 birden fazla 0lgiite baglanabilir. Hazirlanan
Membran Elektrot Katmanlari (MEK) bir test sisteminde analiz edildiginde
genellikle akim degeri degistirilir ve elde edilen gerilim degeri okunur. Bu yontemle

elde edilen akim-gerilim egrilerine polarizasyon egrisi denir.

Asagidaki sekil 25 cm™lik bir Membran Elektrot Katmanindan (MEK)’ dan
alinmistir. MEK nin anot kisminda 4 mg/ cm? Pt:Ru katalizorii katot kisminda ise 2
mg/ cm® Pt katalizorii kullanilmistir. Yakat hiicresinin anot kismina 0.5 M metil alkol
10 ml/dak. debisi ile beslenmis, katot kismina ise 1000 ml/dak. debisi ile kuru hava

verilmistir. Bu egri ¢ikarilirken hiicre sicakligi 35 °C’de sabit tutulmustur.
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Sekil 3.1. Yakat hiicresi polarizasyon egrisi

Bu polarizasyon egrisinde akimin 0 oldugu nokta Agik Devre Voltaji olarak
adlandirilir ve sistemden akim c¢ekilmeyen bir durumdur. Bu durumdaki 635 mV’luk
hiicre gerilimi, olusabilecek maksimum gerilim olan 1.06 V’tan daha diistiktiir.
Bunun sebebi hiicrede gerceklesen asiri gerilimlerdir. Bu asir1 gerilimler anottan

katoda gegen metil alkolden ve katalizor aktivasyon kayiplarindan gerceklesir.

Hiicreden akim ¢ekilmeye basladigimizda ¢ektigimiz akim cok kiigiik olsa bile
hiicre geriliminde ani bir diigiis goriiliir. Bu ani diislisiin ad1 aktivasyon asir1
gerilimidir. Aktivasyon asirt gerilimi yavas elektrot kinetiginden dolay1 gergeklesir.

Aktivasyon polarizasyonunu ¢ok basit bir sekilde Tafel denklemi ile ifade edebiliriz.
AV, =a- blog(i) (3.25)

Akimm 8 mA/cm® ye sabitlendikten sonraki degerlerine baktigimizda gerilim
degerinde sabit bir azalma gérmekteyiz. 40 mA/cm® ye kadar devam eden bu sabit
azalma hiicreden akim c¢ekildiginde goriilen bir asir1  gerilimden dolay1
ger¢ceklesmektedir ve ohmik asirt gerilimi olarak adlandirilirlar. Ohmik asir1 gerilim
hiicrenin i¢ direncinden kaynaklanir. Elektronlar katalizor tabakalar1 arasinda seyahat

ederken anot katalizor tabakasi, anot difiizOr tabakasi, anot akis kanali, katot akis



17

kanali, katot difiizor tabakas1 ve katot katalizor tabakasindan geger. Elektronlar bu
bolgelerden gecerken bir direncle karsilasirlar. Bu direng DMYH sinde ohmik asir1
gerilime sebep olur.

AV, =1.R ;. (3.26)

40 mA/cm® den sonraki akim degerlerine karsilik gelen gerilim degerlerinde
dramatik bir diisiis vardir. Bu asir1 gerilim konsantrasyon asir1 gerilimi olarak
adlandirilir ve hiicre icinde kiitle transferinin katalizor sitelerindeki metil alkoliin

yiikseltgenme hizina yetigememesi yiiziinden gergeklesir. Konsantrasyon gerilimi

daha yliksek konsantrasyonda metil alkol kullanilarak giderilebilir.

3.3. DMYH bilesenleri

DMYH temel olarak 4 bilesenden olusur.

1- Akis kanallar1
2- Difuizor tabakalan
3- Katalizor tabakalari

4- PEM membran

Yakit hiicresi her ne kadar basit bir cihaz olsa da her 4 bilesende ayr1 karmasik
kimyasal ve fiziksel meydana gelmektedir. Bu karmasikliktan dolay1 yakit hiicresine
kara kutu benzetmesi yapilir. Oyle ki bir parametrenin degisimi s6z konusu olamaz
¢linkli bir parametrenin degisimi ona bagl olan bagka parametrelerin degismesine
sebep olacaktir. Bu sebeple yakit hiicresi igindeki her bilesenin performansa etkisini

ayrintili bir sekilde incelemek ve yorumlamak gereklidir.
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3.3.1. Akis Kanallan

Akis kanallart yakit hiicresinin hem anot hem de katot kisminda bulunur. Anot
akis kanallarinda anot katalizér tabakasinda tepkimeye girecek metil alkol ve su
karisimini tasinir. Bu bolgeden gelen metil alkol ve su karisimi bu tabakadan anot
difiizor tabakasina gecer. Anot difiizor tabakasindan anot akis kanalina; elektron,
karbondioksit ve tepkimeye girmemis metil alkol ve su gelir. Hiicreden akim
cekildiginde metil alkoliin yiikseltgenmesi sonucu agiga ¢ikan karbondioksit bu
bolgedeki fiziksel olaylar1 karmasiklastirir. Eger akim yeterince gli¢lii degilse
karbondioksit suyun i¢inde ¢oziiniir ve tek fazli akis devam eder fakat yeterince fazla
akim ¢ekilirse anot akis kanali ¢cikisinda ¢ift fazli akig goriiliir. DMYH’nden ¢ekilen

akim yeterince ¢oksa olusan gazin hacmi s1vi gaz hacminin 20 katina kadar ¢ikabilir.

Bu bolge modellemede 6nem tagir. DMYH modellenirken bu bélgede cift fazli
akis ihmal edilmemelidir ve model sonuglarinin kabul edilebilir olmasi i¢in en az iki
boyutlu modelleme yapilmalidir. Maalesef bdyle bir modelleme i¢in oldukca
karmasik bilgisayar ¢oziimlemeli yontemler kullanilmaktadir (Krewer U. Et al.,

2007).

Katot akis kanallarinda ise katot katalizor tabakasinda tepkimeye girecek
oksidant ve elektron taginir. Katot difiizor tabakasindan ise tepkimeye girmemis
oksidant ve su gelir. Bu bolgede su calisma sicakligina bagh olarak gaz fazinda veya

stv1 fazinda goriilebilir.
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Sekil 3.2. Akis kanali

Iyi bir akis kanali reaktantlar1 her bolgeye homojen bir sekilde dagitmali ve
iirtinlerin birikmeden difiizér tabakasindan atilimini saglamalidir. Ayrica akis
kanallarinin elektriksel iletkenligi yiiksek olmali ve kanaletler anot diflizor tabakasi

ile yeterince temas etmelidirler.

Akis kanalinda bulunan kanallarin geometrisi de performansa etki edecektir.
Kanalin genisligi, derinligi ve geometrisi karbondioksitin ve elektronun diflizor
tabakasindan daha sorunsuz atilmasini saglayabilmektedir. Aragtirmalar kanal
geometrisinin saglayacagi avantajlarin yakit hiicresi performansina katki
saglayacagini gostermektedir ve en uygun kanal geometrisi lizerine yapilan

caligmalar devam etmektedir (Krewer U. Et al., 2007).

3.3.2. Difiizor Tabakalar1

Diflizor tabakalar1 akis kanallar1 ile katalizor tabakalar1 arasinda bulunur.
Diflizor tabakasi akis kanallarindan gelen reaktanlar katalizor tabakasi {izerine iyice
yayillmasint saglar. Ayrica katalizor tabakasindan gelen tirlinleri akis kanalina
aktarmaya yardimci olmalidir. Anot difiizér tabakasinin bir gorevi de katalizor

tabakasina ve elektrolite destek olmaktir.
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Anot difiizor tabakasinda kaotik bir ortam vardir. Anottan gelen siv1 yakitlar
katalizorden gelen gaz-sivi karisimi ile burada karsilasir ve oldukca gézenekli bir

ortamda zit yonde hareket etmek isterler.

Difilizor tabakasi olarak genellikle teflonlanmis karbon bez veya karbon kagit
kullanilir. Difiizér tabakasinin kalinligi, teflon miktar1 ve elektriksel iletkenligi hiicre

performansini etkileyen parametrelerdir (Xu C. Et al.,20006).

3.3.3. Katalizor Tabakalari

Katalizor tabakalart DMYH’nin en 6nemli kisimlarindan biridir. Bu tabaka
membran ve difiizor tabakalar1 arasinda bulunur. Elektrokimyasal reaksiyonlar bu
bolgede bulunan katalizor yiizeylerinde gergeklesir. Katalizor yiizeyinde reaksiyonun
gerceklesmesi icin reaktant (s1vi-gaz), elektron ve protonun bu bolgeye rahatca girip

cikmasi gerekmektedir.

Tepkimeye girecek reaktant difiizor tabakasinda bulunan bosluklardan katalizor
ylizeyine gelir. Tepkime sonucu olusan veya tepkimeye girecek elektron ve proton
ise kendi ortamlarinda tasinmalidir. Elektronlar iletken bir madde {izerinde taginmali
iken protonlar iyonomerlerle tasinmalidir. Bu halde katalizor yiizeyinde hem bosluk,
hem elektriksel iletken tabaka, hem de proton iletken iyonomer katalizor yilizeyine
temas etmelidir. Katalizoriin yiizeyi ne kadar biiyiik olursa katalizor yiizeyindeki
aktif alan da o kadar biiylik olur. Katalizoriin ylizey alanini biiylitmek icin daha

kiigiik yapida katalizor tanecikleri liretilmelidir.

DMYH’sinde anot katalizorii olarak platin ve rutenyum kullanilir. Platin metil
alkol yiizeyindeki hidrojenleri koparirken, rutenyum platin aktif yiizeyinde
alikonulan karbon monoksit baginin koparilmasina yardimci olur. Katot katalizor
tabakasinda ise katalizor olarak Platin kullanilir. Katalizor yiizeyinin kompozisyonu
ve yapisiin bilinmesi katalizoriin karaterizasyonunda ve katalitik reaksiyon

mekanizmasinin anlagilmasinda 6nemli rol oynar. Katalizérii daha iyi dagitarak
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ylizey alanini ve elektron iletkenligini icin katalizore destek olarak karbon siyahi

veya karbon nanotiip kullanilir.

Anot katalizor tabakasina gelen metil alkol ve su katalizor ylizeyinde bulunan
aktif sitelere adsorblanir ve tepkimeye girerek karbondioksit ile proton ve elektron
aci8a cikar. Katot katalizor tabakasinda ise elektron ve protonlar Pt yiizeyinde

oksijeni indirger ve su aciga cikarir.

Anot katalizor tabakasinda bulunan katalizoriin performansi DMYH
performansi ile dogru orantilidir. Kullanilan platin ve rutenyum alagimlarindan daha
yiiksek performans verecek yeni soy metaller ve metallerin bulunmasi
gerekmektedir. Bu sebeple metallerin alagimlanmasi konusunda Ar-Ge caligmalari
devam etmektedir. Etkin bir katalizoriin gelistirilmesi sayesinde DMYH’leri bir anda

birgok farkli cihazda ticari iiriin olarak kullanilabilir.

Anot katalizor tabakasinin performansini artirmanin bir yolu da katalizor
destegini modifiye etmek olabilir. Nano teknoloji alaninda yapilan hizli gelismeler

sayesinde DMYH performansini artiran iirtinler iiretilebilir.

Anot katalizor tabakas1t DMYH maliyetini olduk¢a artirmaktadir. Katalizoriin
performansini artirmak icin anot katalizor tabakasma 2 ile 8 mg/cm® ye kadar
katalizor yliklemesi yapilmaktadir. Katalizér yiiklemesini diisiiriip performans
artisgin1  saglamak iizere katalizoriin daha aktif kullanimina yer verecek iiretim

metotlar1 da arastirilmaktadir (Liu H. Et al, 2006).

3.3.4. Polimer Elektrolit Membran

Polimer Elektrolit Membran DMYH’nin anot ve katot katalizor tabakalari
arasinda bulunur. PEM yiiksek protonik iletkenlik saglamali, anot-katot
reaktantlarinin birbiri ile karismasin1 dnlemeli ve yakit hiicresi ortaminda kimyasal
ve mekanik olarak kararli olmalidir. Tipik olarak yakit hiicresi membranlari
perfluoro-sulfonilflorit etil-propil-vinil eter (PSEPVE)’ den ve tetrafluro-etilen

(TFE)’den olusur. Bu malzemeler arasinda en iyi bilineni Nafion’dur. Nafion’a



22

benzer ve daha iyi performans veren membranlar arastirilmaktadir (Smitha B. Et al.,

2005).

FC—CF;

O

CF,

CF,

SOzH
Sekil 3.3 Nafion iyonomerinin kimyasal yapisi

Teflon zincirine baglanmis perfluorosiilfonik asit (PSA) gruplarinin sonunda
bulunan SO; ve H' gruplari iyonik olarak baglanmislardir. Bu yiizden Nafion

iyonomer olarak adlandirilir.

Nafion’da bulunan teflon olduk¢a hidrofobik olmasina ragmen PSA grubu ise
hayli hidrofiliktir. Bu hidrofilik grup cevresinde hidrofilik bir bolge olusur. Bu
sayede nafion yiiksek miktarda su absorbe edebilmektedir. Bu sulu bolgelerde H"

iyonlar1 SOs” iyonlar1 lizerinde taginarak hareket edebilmektedir.

Nafion farkli boyutlarda ve kalinliklarda eksturude edilmis olarak genellikle 3-
4 basamakl bir say1 ile satilir. Bu sayimnin ilk iki basamag1 eslenik agirligin 100’e
boliinmiis halini, son basamagi ise mil (I mill=1/1000 inch=25.4 pm) cinsinden
membran kalinhgm ifade etmektedir. Ornegin Nafion 117 membran 7 mil
kalinliginda (0.178 mm) ve 110 eslenik agirliga sahiptir. Bir polimerin eslenik
agirhig1 asagidaki denklem ile ifade edilir.
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E.A.=100n+446 (3.27)
Burada n ortalama PSEPVE monomer basina diisen TFE gruplarinin sayisidir.

Nafion membranin DMYH lerinde yarattig1 dezavantaj anottan bulunan metil
alkoliin katot kismina ge¢mesini saglamasidir. Bu hiicre performansinda 100-200
mV kadarlik bir asir1 gerilime sebep olur. Bunun oniine ge¢gmek icin daha kalin
membranlar kullanilir. Daha kalin mebran kullanilmasi da protonun anottan katota

transferini zorlastirir ve hiicre direncini artirir.

3.4 DMYH Calisma Prensipleri

DMYH’nde, gergeklesen kayiplardan dolay1 gercek voltaj degeri teorik voltaj
degerinden daha disgiiktiir. Bu fark hiicre elemanlarindaki elektriksel ve protonik
iletkenligin yeterince iyi olmamasindan kaynaklandigi gibi anot kismindan metil
alkoliin katoda transferinden de kaynaklanabilir. Pratik olarak DMYH’nde agik devre
voltaji ¢alisma kosullarina ve hiicre malzemelerine bagli olarak 0.5-0.8 V

arasindadir.

Hiicreden akim c¢ekildiginde farkli mekanizmalar devreye girer ve hiicrede asir1
gerilimler olusur. Cok az akim ¢ekilen durumlarda aktivasyon asir1 gerilimi olusur ve
¢ekilen akima karsilik hiicre geriliminde ani bir diisme olur. Akim ¢ekilmeye devam
edildikge, hiicrenin i¢ direncinden kaynaklanan ohmik kayiplar devreye girer. Hiicre
geriliminin ¢ok diistik oldugu durumlarda ise reaktantlarin anot katalizor
tabakasindaki harcanma hizinin anot katalizor tabakasina diflizyon hizindan yiiksek

olmasindan kaynaklanan konsantrasyon asir1 gerilimi gozlenir.

DMYH performanst hiicre c¢alisma kosullarina dogrudan baghdir. Anot
besleme debisi, hiicre sicakligi ve anot sivisindaki metil alkol konsantrasyonu hiicre

performansini etkiler.
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Sekil 3.4 Yakit Hiicresi Polarizasyon Egrisi

Bir DMYH nin performansini difiizér malzeme, membran ve katalizor gibi
malzemeler etkiledigi gibi calisma kosullar1 da hiicre performansini oldukca

etkilemektedir.

3.4.1. Anot Besleme Debisi

Anot akis kanalina verilen metil alkol-su karigiminin debisi yakit hiicresi
performansinda 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu etki degisik geometriye sahip anot akis
kanallarinda farkli sekilde ortaya c¢ikabilir. Anot besleme debisi anot katalizor
tabakasinda olusan karbondioksit gazini kanallardan disar1 itecek kadar yiiksek
olmalidir. Anot besleme debisi diisiik tutulursa anot diflizér tabakasindan gelen
karbondioksit gaz1 kanallar1 tikar ve anot difiizor tabakasina gegen sivi miktart azalir.
Anot besleme debisi arttik¢a metil alkol ve suyun kiitle transfer katsayisi da artar.
Kiitle transfer katsayisindaki bu artis yakit hiicresi performansinda da artis saglar

(Yang H. Ve Zhao T.S., 2005).

3.4.2. Metil Alkol Konsantrasyonu

Anot akis kanalinda bulunan metil alkol konsantrasyonu metil alkoliin anot akis

kanalindan anot difiizdr tabakasina tasmmm hizim artirir. Ozellikle yiiksek akim
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cekilen durumlarda anot katalizor tabakasina metil alkol taginimi reaksiyon kinetigi
hizim1 karsilamaladir. Bunun saglanamadigi durumlarda konsantrasyon polarizasyonu
denilen ani gerilim diisiisii gozlemlenir. ( Sek. 3.4) Anot katalizér tabakasina taginan
metil alkol miktar1 reaksiyon kinetigi sonucu tiiketilen metil alkol miktarindan fazla
olursa polarizasyon egrisinde kiitle transfer kaybi1 gozlenmez ve hiicre
performansinda artis gozlemlenebilir. Buna ragmen metil alkol konsantrasyonunu
yiiksek tutmak anottan katoda tasinan metil alkol miktarini da yiikseltir ve bu da
basta acik devre voltaji olmak {izere tiim yakat hiicresi performansini diisiiriicii etkiye
sahiptir. Ozellikle ince PEM (Nafion 112-102) kullanilmas1 durumunda hiicre
performans1 dramatik olarak diisebilir. Metil alkol konsantrasyonunun getirdigi bu
olumlu ve olumsuz etkilerin farkl sistemler i¢in degerlendirilmesi yapilmali ve bir

optimum deger ¢ikartilmalidir.

3.4.3. Calisma Sicakhgi

DMYH basit fakat birgok piif noktas1 olan bir sistemdir. Ne kadar karmagik
olursa olsun de§ismeyen basit bir gercege tabidir. Hiicre performansit kimyasal
reaksiyonlar sonucu ortaya c¢ikar ve bir¢cok kimyasal reaksiyonda oldugu gibi
reaksiyon hiz1 sicaklik artik¢a artar, fakat bir DMYH ¢alisma sicakligi sadece hiicre
performansi goz Oniine alinarak belirlenemez. DMYH caligsma sicakligi belirlenirken

sistemin ¢alisabilecegi sicaklik da gz Oniine alinmalidir.

DMYH’sinde metal veya grafitten yapilmis plakalar, teflonlanmis karbon
bezler ve PEM gibi malzemeler bulunur. Bu malzemelerden en diisiik sicaklikta
bozulabilecek olan PEM 130 °C a kadar sicakliga dayanabilir. Fakat anot kismina
beslenen metil alkol 65 °C ye, su ise 100 °C’a kadar s1v1 halde kalabilir. Bu durumda
calisma sicakligmin 65 °C lzeri olan sitemlerde metil alkoliin gaz fazina gegmesi
sistem lizerinde istenmeyen etkilere sebep olacaktir. Bunu engellemek i¢in anot sivisi
lizerine basing olusturarak 100 °C ve iizerine kadar ¢ikabilmek i¢in yakit hiicresi anot
kompartimanina basing uygulanmis ¢aligmalar mevcuttur (Dohle H. Ve Wippermann

K., 2004).
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Yakit hiicresi sicakligini yliksek tutmanin bir dezavantaji da PEM’ 1 émriiniin
yiiksek sicaklik sartlarinda kisalmasidir. Yiiksek sicakliklarda calisildiginda zamanla
PEM membranin protonik iletkenliginin diistiigi gozlemlenmistir. Bunu 6nlemek
icin modifiye edilmis ve desteklenmis PEM ler iizerine ¢aligmalar devam etmektedir

(Li Q. et al., 2003).

DMYH’ni yiiksek sicakliklarda calistirmanin bir dezavantaji da maliyet
olmaktadir. Yiksek sicakliklarda calistirilmasi gereken sistemlerde 1s1 yalitimi ve
toplam verim goz Oniine alinmalidir. Sicakligin artirilmasi ile iretilen ekstra gii¢
sistemi 1sitmak i¢in kullanilan enerjiden fazla olmamalidir. Aksi halde DMYH’ni

yiiksek sicakliklarda ¢alistirmak toplam verimi azaltmaktan baska bir ise yaramaz.
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4. KATALIZOR HAZIRLAMA METOTLARI

DMYH i¢in Pt/Ru ikili katalizor sistemi standart hale gelmistir. Pt metil

alkolden hidrojen koparilmasini saglarken Ru atomu ise Pt-CO baginin kopmasina

yardimc1 olarak Pt gruplarinin bosalmasina ve reaksiyonun tamamlanmasina

yardimci olmaktadir.

MEKin katot kisminda Pt katalizérler bulunur ve genellikle 0.1-2.0 mg/cm?

aras1 Pt yiikklemesi kullanilir. MEK’in anot kisminda ise Pt-Ru ko-katalizorleri

bulunur ve genellikle 2-10 mg/cm” metal yiiklemesine gére Pt-Ru ko-katalizorii

yerlestirilir. MEK’in anot kisminda kullanilan katalizor miktar1 katot kismindakinden

daha ytiksektir ve bu kisimda en diisiik maliyette katalizor kullanarak en yiiksek

performansi elde etmek i¢in yapilan arastirmalar ivmelenerek devam etmektedir.

Glinlimiizde etkin anot katalizor tiretimi i¢in bazi kistaslar vardir. Bunlar,

olmasi

Katalizorlerin miimkiin mertebe kii¢iik olmasi
Katalizor boyut dagilimin dar bir aralikta olmasi
Ikili katalizérlerin iyice alastmlanmasi

Katalizoriin karbon destek iizerine iyice dagitilmasi

Katalizorii tutan Nafion ¢ozeltisi ile katalizoriin iyice i¢ ige gegmis

Glinlimiizde ti¢ tane katalizor tiretim metodu aktif bir sekilde kullanilmaktadir.

Bu {i¢c metot da nano boyutta katalizér iiretimini icermektedir. Bu metotlarin ismi

emdirme metodu, kolloid metodu ve mikroemiilsiyon metodudur.
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4.1. Emdirme Metodu

Emdirme metodunda hazirlanan katalizorlerin tuzlari, 6nce bir sivi ¢oziiclide
(su, alkol) ¢oziinilir. Daha sonra i¢ine destek olarak kullanilmasi diisiiniilen karbon
siyahi ¢ozelti i¢ine birakilir ve karbon iizerine katalizor tanecikleri emdirilir. Bu

ylizden bu yonteme emdirme yontemi denmistir.

Emdirme yontemi kolay uygulanabilir olmasi sebebiyle en yaygin kullanilan
DMYH Kkatalizorii hazirlama yontemidir. Katalizor tuzu olarak hekzakloroplatinik
asit (H,PtClg), rutenyum kloriir (RuCls) (Carmo et al., 2005, Z.-B. Wang et al., 2006,
K.-W. Park et al., 2004, J.-S. Choi et al.,2006, G. A. Camara et al., 2002, Yang et al.,
2003, Z. Zhou et al.,2004) kullanilmaktadir. Bu katalizor tuzlan etil alkol (Carmo et
al., Yang et al.) veya su (K.-W. Park et al., 2004, J.-S. Choi et al., 2006, Yang et al.,
2003 J. —H. Choi et al., 2004 ) icerisinde ¢Ozlinmiistiir. Katalizor ¢ozeltileri bir
indirgen vasitasiyla ¢oktiiriilmiistiir. indirgen olarak formaldehit (HCHO) (Z.-B.
Wang et al., 2006, Z. Zhou et al., 2004), hidrojen (H;) (J.-S. Choi et al., 2006, Yang
et al., 2003), sodyum bor hidriir (NaBH,4) (K.-W. Park et al., 2004, J. —H. Choi et al,
2004 ) gibi indirgenler kullanilmastir.

HCHO ile indirgenme yapilirken, 80 °C de katalizor tuzlar ¢oziilmiis, ve
ozonla temizlenmis karbon siyahi su ve izopropil alkol (IPA) karigiminda ultrasesle
20 dak. kanstinlmistir. Daha sonra katalizor ¢ozeltisi eklenmis ve 15 dakika daha
kanistinnlmistir. Cozelti pH’1 NaOH ekleyerek 8’e ayarlanmis ve 80 derecede 1 M
HCHO damla damla ¢ozeltiye eklenmistir ve 1 saat karistirilmistir ve daha sonra
¢ozeltide klor iyonlarinin olmamasi i¢in de tekrar tekrar saf su ile yikanmistir. Daha
sonra katalizor pudrasi 80 °C’de 3 saat kurutulmus ve vakumlu kapta tutulmustur.

(Z.-B. Wang et al., 2006 )

Yine indirgen olarak HCHO kullanan baska bir calismaya gore ise once 1 g
karbon siyahi uygun miktarda yiiklemeye karsilik gelecek sekilde kloroplatinik asit
coOzeltisiyle karnstirllmistir. Daha sonra HCHO:PtCls? oram1 molce 20:1 olacak
sekilde 5.2 ml % 37°lik HCHO eklenmistir. Daha sonra 0.5 M NaOH ¢d6zeltisi pH 14
oluncaya kadar ¢dzeltiye eklenmistir. Daha sonra 1sitmaya bagli olarak karisim 15

dakika ve 36 saat emdirme siirelerine tabi tutulmustur. Karisim daha sonra yag
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banyosuna alinmistir ve oda sicakligindan 363 K e dakikada 10 K artigla getirilmis
ve bu sicaklikta 3 saat tutulmustur. En son olarak ¢cokelme saglayici sodyum nitrat,
sodyum kloriir veya hidroklorik asit gibi gii¢lii bir elektrolit ¢ozeltiye eklenmistir.
Olusan kat1 i¢cinde klor iyonlari bulunmadig1 anlasilincaya kadar suyla yikanmis ve
daha sonra katalizorler 373 K de 10 saat kurutulmustur. Ayni1 ¢alismada, baska bir
kaynaga referans yaparak degistirilmis polyol proses i¢in etilen glikol indirgen olarak

kullanilmigtir (J. —=H. Choi et al., 2004).

Indirgen olarak hidrojen gazi kullanilan calismalarda katalizér tuzlari suda
¢Oziindiikten sonra karistirnlmistir. Daha sonra Vulcan XC-72 c¢ozelti igine
karistirilmistir. Sonrasinda kurutulan ¢ozelti 1s1l islem altinda hacmen %5 H,/N, gazi

ortamina birakilmistir (J.-S. Choi et al., 2006, Yang et al., 2002).

NaBHy ile indirgeme yapildiginda metal tuzlari su i¢inde ¢oziilmiistiir, Birkac
saat bekletildikten sonra i¢cine 0.2 M NaBH4 (J.-H. Choi et al., 2004) veya her 1 ml
su i¢in 0.1 g NaBH4 (K.-W. Park et al., 2004) eklenmistir. En son kalan kat1 suyla

birka¢ defa yikandiktan sonra dondurularak kurutulmustur.
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Tablo 4.1. Emdirme metodu ile hazirlanan katalizorlerin listesi ve performans

degerleri
Referans Katalizor Destek Boyut nm | Performans
Carmoetal. |20 %PtRu(1:1)| MWNT 4.62 65 mW/cm®
Carmo et al. 20 % PtRu (1:1) SWNT 4.06 30 mW/cm?
Carmo et al. 20 % PtRu (1:1) Vulcan 6.39 50 mW/cm?

XC-72
K.-W. Park et al. (l;g{;l(l)usﬂ\;l) - 4.5 185 mW/cm®
J.—H. Choi et al | PtRuRh (5:4:1) - 3-4 200 mW/cm?
J. —H. Choi et al PtRu (1:1) - 3-4 165 mW/cm®
J. —H. Choi et al PtRh (2:1) - 3-4 140 mW/cm?
4.2. Kolloid Metodu

Kolloid metodu Bonnemann metodu olarak da bilinir. Katalizor tuzlart bir

¢oziicii i¢inde c¢ozlindiikten sonra indirgendiginde kati hale gececek hidrofilik

katalizorlerin boyutunu smirlandirmak i¢in surfaktant denilen hidrofilik ve

hidrofobik kisimlar1 olan molekiiller katalizor ¢6zeltisine birakilir. Katalizor

indirgendiginde surfaktant katalizor nano partikiillerini sarar ve agglomerasyonu

onler. Bu sayede oldukea kiigiik boyutlu nano katalizorleri tiretmek miimkiindiir.
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Kolloid metodunda katalizor tuzu olarak kloroplatinik asit (Liu et al., 2004, T.
Kim et al., 2004, X. Xue et al., 2005), platin kloriir (PtCl,) (L. Dubau et al., 2003) Pt
icin, rutenyum kloriir (Liu et al., 2004, T. Kim et al., 2004, X. Xue et al., 2005, L.
Dubau et al., 2003) ise Ru i¢in kullanilmaktadir.

Liu ve arkadaglarmin yaptigi yaymnda 20 mM luk kloroplatinik asit
¢ozeltisinden 2 ml alinarak 25 ml etilen glikolda ¢ozlinmiistiir. Cozelti maksimum
sicakhigin 170 °C’ye ayarlanabildigi bir mikrodalga reaktorde 60 saniye tutulmusgtur.
Cikan c¢ozelti hacminin 1-2 kati kadar seyreltilmis ve tiyol/Pt mol orani 3-10
arasinda olacak sekilde 25 ml lik bir dekantiyol-toluen ¢ozeltisi ile karistirilmastir.
Yeni karisim Pt’nin toluen fazina geg¢mesi igin iyice karistirilmistir ve su fazinin
rengi berraklaginca islem sonlandirilmigtir. Tiyol igine kapsiillenmis katalizor
tanecikleri daha sonra destek {izerine toluen ¢oOzeltisine yerlestirilmis, 2 saat
karistirilmis ve toluen ugurulduktan sonra 60 °C de vakumda kurutulmustur. Daha

sonra stabilizorii temizlemek igin argon gazli 360 °C’lik firinda birakilmustir.

T. Kim ve arkadaslarinin yaptig1 yayinda hekzakloroplatinik asit ve rutenyum
kloriir tuzlar1 1:4 hacimsel oranda 20 ml su-l-propanol ¢oziilmiis, daha sonra
30 mI’lik poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) (ortalama Molekiil Agirligi1 10000) su-1-propil
alkol karisimina eklenmistir. Oda sicakliginda yeterince karistirildiktan sonra ¢ozelti
iyice karistirilarak 1-3 saat siireyle havada reflux edilmistir. Daha sonra karbon
pudrasi eklenmis, ultrasonik banyoda 30 dakika karistirilmis ve olusan siispansiyon
60 °C de kurutulmustur. Olusan pudra 300400 derece arasinda H, ve N, li ortamda
poly(N-vinyl-2-pyrrolidone)’nin katalizér pudrasindan ayrilmasi icin tutulmustur.
poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) miktar1 ile katalizor miktarinin oraninin katalizor

tanecik boyutuna nasil etki yapildig: arastirilmstir.

X. Xue ve arkadaglarinin ¢alismasinda ise 100 mg H,PtClg ve 40 mg RuCls ve
250 mg Vulcan XC 72 karbon siyahi 25 ml aseton i¢inde karistirilmistir ve sonra
cozeltiye 20 ml [(BMI)BF4] eklenmis ve oda sicakliginda 30 dakika karistirilmastir.
Cozelti 80 °C de 30 dakika tutularak aseton kurutulmustur. Cozelti hidrojen
atmosferinde 80 °C de 40 dakika tutulmustur ve 3000 rpm de 30 dakika tutulmustur.
Pt-Ru/C katalizorii aseton ve diklorometan ile yikanmis ve azaltilmig basingta

kurutulmustur. Son olarak Pt-Ru/C katalizorii 600 °C 4 saat sinterlenmistir.
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L. Dubau ve arkadaglarinin calismasinda ise ilk olarak sitokiyometrik oranda
NoctsBr ve K[BEt;H] THF icginde kanstirilmis ve indirgenme ajan1 olarak
Nocts[ BEtsHJiiretilmistir. Prekiirsor kolloidleri Vulcan XC 72 karbon siyahi iizerine
dagitilmis ve ilk olarak 400 °C azotlu ortamda temizlik maksadiyla 4 saat
tutulmustur. Karbon desteklenmis metal pudrali kolloid ¢dzelti + karbon karigiminin
organik siirfaktantinin temizlenmesi i¢in 300 °C de hava ortaminda 1s1l isleme tabi

tutulmustur.

Tablo 4.2. Kolloid yontemi ile hazirlanan katalizorlerin listesi ve performans

ifadeleri.
Boyut
Referans Katalizor Destek Performans
nm
20 % PtRu
Liu et al. Vulcan XC 72 5 -
(1:1)
27 % PtRu
T. Kim et al. Ketjen Black 2-3 -
(1:1)
30 % PtRu 5
X. Xue et al. (1:1) Vulcan XC 72 3.5 180 mW/cm
L. Dubau et 30 % PtRu
Vulcan XC 72 2
al. (4:1)

4.3. Mikroemiilsiyon Metodu

Mikroemiilsiyon metodunda katalizor tuzlari bir ¢oziicii i¢inde ¢oziindiikten
sonra ikinci bir faz olusturacak bir ¢oziicli i¢ine konur. Olusan mikro noktaciklar,
mikro reaktor olarak davranir. Aglomerasyona sebep olmamasi igin yine siirfaktant

kullanilir.

Xu ve arkadaslarinin caligmasinda iyonik surfaktant olarak yliksek

yayilabilirligi sebebiyle sodyum dodecylbenzene sulfonate (CigH29NaO3S, NaDDBS)
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ve kosiirfaktant olarak n-biitanol, yag faz1 olarak siklohekzan kullanilmistir. Metal
kaynag1 olarak kloroplatinik asit ve rutenyum kloriir su i¢inde ¢ézlinmiistiir. Vulcan
XC-72 karbon siyah1 hidrofibikligi artirmak maksadiyla polyvinilalkol ile
temizlenmis ve karbon siyahi H,PtCls ve RuCl; karisik konsantre ¢ozeltisine
eklenmistir ve 12 saat karistirilmistir. Daha sonra su fazi, 2 kat daha fazla olan yag
faziyla karigtirllmistir. Konsantre Na,CO3 ¢ozeltisi kullanilarak pH 9’a ayarlanmis ve

indirgen olarak NaBH4 ve HCHO c¢ozeltileri kullanilmastir.

S.Rojas ve arkadaglarinin ¢aligmasinda ise metal tuzu olarak hekzakloroplatinik
asit ve Ru(NO)(NO3)3) kullanilmustir. Kiitlece % 5 lik H,PtClg sulu ¢ozeltisi 1yice
karistirllmis Berol 050 , yag fazi ve izooktan ( %27 Berol 050) karisimina
eklenmistir. lyice karistirildiktan sonra mikroemiilsiyon elde edilmistir. Tam
indirgenmeyi saglamak i¢in fazla miktarda hidrazin eklenmistir. Daha sonra uygun
miktarda karbon siyahi eklenmis ve 4 saat karistirildiktan sonra aglomerasyon
Onleyici tetrahidrofuran eklenmistir. Daha sonra ¢6zeltiden alinan kati faz santrifiijle
alindiktan sonra etil alkolle birka¢ defa yikanmis ve kalan siirfaktantlar1 gidermek

i¢in azot atmosferi altinda 673 K’de 3 saat tutulmustur.

Tablo 4.3. Mikroemiilsiyon yontemi ile hazirlanan katalizorlerin listesi ve

performans ifadeleri.

Referans Katalizor | Destek Boyut nm | Performans | Indirgen
Xu et al. PtRu(4:3) | Vulcan XC 72 | 3.2 78 mW/cm” | NaBH,
S.Rojas etal. | PtRu(2:1) | Vulcan XC 72 | 3.4 57 mW/cm> | HCHO
S. Rojas et al. | PtRu Vulcan XC 72 | 3-13

Sonuglar arasinda en iyi performansi 200 mW/cm® ile desteksiz PtRuRh
katalizorii goOstermistir. Bu durumda az miktarda eklenmis Rh katalizoriiriiniin
varliginin performansi yiiksek oranda arttirdigi sdylenebilir. Kolloid yontemi ile
tiretilen PtRu Vulcan destekli katalizorde ise 180 mW/cm ye ulasilmistir. Yalniz bu

yayinda polarizasyon egrisinin nasil ¢ikarildig1 gosterilmemistir.
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4.4. Katalizor Uretiminde Kullanilan Malzemeler

Katalizor hazirlanmasinda kullanilan tuzlar platin i¢in kloroplatinik asit ve
platin kloriir tuzlaridir. Su ve alkol fazinda yapilan sentezlerde kloroplatinik asit
kullanilirken, tetrahidrafuranla hazirlanan ¢ozeltilerde platin kloriir kullanilmaktadir.
Rutenyum i¢in ise rutenyum kloriir tuzu kullanilmaktadir. Rutenyum ¢ozeltilerinde
¢Ozeltinin taze hazirlanmast Onemlidir ¢linkii uzun siire bekleyen rutenyum

¢ozeltilerinde [RuO(H,0)**" bilesigi olusur. Bu bilesigin indirgenmesi hayli zordur.

Indirgen olarak genellikle Hidrojen(Carmo et al.,2005, J.-S. Choi et al., 2006,
G. A. Camara et al., 2002, Yang et al., 2003), formaldehit(Z.-B. Wang et al., 2006, Z.
Zhou et al. 2004, Xue et al., 2005), sodyum bor hidriir (K.-W. Park et al., 2004, J. —
H. Choi et al., 2004, Xue et al., 2005) gibi kimyasallar kullanilmaktadir.

Hidrojen temiz ve kalinti birakmadigi igin sik¢a kullanilmaktadir. indirgen
olarak hidrojen kullanilan makalelerde katalizor ¢oziindiikten, karbon destek iizerine
coktlriilir ve iyice kurutulduktan sonra hidrojenli ortamda 1-3 saat arasi
tutulmaktadir. Bu silirenin sonundan indirgenme gerceklesmistir. Bu yontemle
gelistirilen saf katalizoriin boyutlar1 1.5 -5 nm civar1 olmaktadir. Bu yontemde tuzlar
alkol veya su icinde ¢oOziindiikkten sonra destek ¢ozeltiye eklenir. Coziicli
buharlastirildiktan sonra indirgenme yapilir. Coziicii disinda baska bir kimyasal
malzeme eklenmez. Reaksiyon kati-gaz fazinda olur. Reaksiyon sonunda katalizor

ylizeyinde olusan tuzlar yikanmalidir.

Formaldehit kullanilan sentezlerde pH ayarlamasi yapilmalidir. pH ayarlanmasi
genellikle NaOH ile yapilir ¢iinkii NaOH ayn1 zamanda bu reaksiyonda reaktant
olarak kullanilmaktadir. HCHO ile yapilan sentezlerde pH 8(Z.-B. Wang et al.,
2006) ile 14(Z. Zhou et al., 2004) arasinda tutulur ve reaksiyon 80 °C’de gergeklesir.
Bu yontemde katalizor tuzu su i¢inde ¢oziindiikten sonra fazla miktarda alkol-su ve
gerekli oranda karbon destek ile karigtirihir. pH ayarlanir ve 80 °C de damla damla

formaldehit eklenerek ¢oktiirme yapilir.
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PtCl.” + HCHO + H,0 < PtCl;” + HCOOH +2H* +2CI~ 4.1)

PtCI;” + HCHO + H,0 < Pt° + HCOOH +2H * +4Cl~ (4.2)

Sodyum bor hidriir kullanilan iglemlerde ¢6zlinmiis katalizér tuzlart NaBHy
eklenerek indirgenir. NaBHs’ten gelen Na’y1r gidermek i¢in kurutulmus katalizor
tuzlar1 suyla yikanarak NaCl alinir. K.-W. Park et al., J. —=H. Choi et al’in yaptiklar

yayinlarda kurutma islemi dondurarak kurutma ile yapilmistir.

Karbon destek olarak genellikle Vulcan XC 72 kullanilmaktadir, fakat karbon
nanotiip mezogdzenekli karbon, karbon nanofoil’de destek olarak kullanilmaktadir.
Karbon destegin katalizor ¢ozeltisine katilmadan dnce temizlenmesi ¢ok onemlidir.
Karbon destek ozonla (Z.-B. Wang et al., 2006), yiiksek sicaklikta argon(Carmo et
al., 2005) veya azot (L. Dubau et al., 2003) atmosferinde tutulabilir.
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5. MALZEME VE YONTEM

5.1 MALZEME

Katalizor tiretiminde asagidaki malzemeler kullanilmastir.

Tablo 5.1. Deneylerde kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

Malzeme Ozellik
HCHO % 37’lik ¢ozelti, Merck
Vulcan XC 72 Cabot
Nafion % 5’lik ¢ozelti, ALFA Aesar
H,PtCls.6H,O ALFA Aesar
RuCl;.xH,O ALFA Aesar
RuO,.xH,0O ALFA Aesar
Sitrik asit Merck

5.2 DENEYSEL TASARIM

Dogrudan metil alkol yakit hiicrelerinin katot kisminda nano boyutlu Platinyum
katalizor tek basina kullanirken, anot kisminda Platinyum, Ruthenyum, Ruthenyum
oksit ve karbon siyahi karisik olarak kullanilmaktadir. Bu 4’lii katalizor bilesiminin
farkli oranlarda karisimini test etmek i¢in planli bir deneysel tasarima ihtiyag¢ vardir.
deneysel tasarim metodu olarak optimum karisim tasarimi kullanilmistir. Buna gore
her bilesenin oranlarinin toplami 1 olmak zorundadir ve her bilesenin kisitlamalari

belirlenmelidir.
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Tablo 5.2. Deneysel tasarimda kullanilan bilesen adi, kodu ve minimum-

maksimum orani.

Bilesen ad1 Platin Rutenyum Rutenyum oksit Karbon
Kodu X1 X2 X3 X4

Min 0.15 0 0 0
Mak 0.8 0.6 0.5 0.63

Tablo 5.1 de bilesenlerin kodlari, minimum ve maksimum oranlari
belirtilmistir. Minimum ve maksimum oranlar1 belirlenirken literatiirde kullanilan alt

ve iist limitler géz oniine alinmistir.

Platin icin alt limit oran1 0.15 olarak belirilmistir. Yani katalizor terkibinin
icinde mutlaka platin bulunmak zorundadir ¢iinkii metil alkol molekiiliindeki karbon
platin lizerine adsorblanir ve karbona bagli olan hidrojenler platinin ylizeyinde kopar.
Ayrica yakit hiicresini miimkiin mertebe az platin kullanarak hazirlamak maliyet
diisiirme agisindan 6nemli bir avantajdir. Platinin maksimum orani olarak ise 0.8
belirlenmigtir. Bunun sebebi katalizor terkibine diger bilesenleri eklemek igindir.
Metil alkol pargalanirken yanina mutlaka ikinci veya tiglincii bir metal katilmalidir.
Katilan metal metil alkol pargalanmasinin aktivasyon enerjisini diisiirebilir ve daha

az enerji harcayarak reaksiyonu gerceklestirebilir.

Rutenyum giiniimiizde platinin igine ikinci katalizor olarak eklenmektedir.
Bunun sebebi metil alkol pargalanirken C-O grubunun platine baglanmasi ve
koparilmas1 i¢in yiiksek enerjiye ihtiya¢ duymasidir. Rutenyum bu bagin
pargalanmasi igin gerekli olan enerjiyi azaltir. Rutenyumun minimum oran1 0 olarak
secilmistir. Bunun sebebi deneysel tasarimda Rutenyum oksit ile Platin karigiminin

da denenmesine izin verilmesidir. Maksimum orani ise 0.5 olarak se¢ilmistir.

Rutenyum oksit, Rutenyum gibi metil alkol de C-O bagmin kirilmasina
yardimcit olacagi gibi elektronik ve protonik iletkenliginin iyi olmasi sebebiyle
dogrudan metil alkol yakit hiicrelerinin performansinin artmasina yardimci olacagi
diistiniilmektedir. Bunun minimum orani 0 maksimum orami 0.5 olarak secilmistir.

Bu oran kabul edilirken rutenyum oksidin orani i¢inde barindirdigi rutenyuma gore
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belirlenmistir. Deneyde kullanilan Rutenyum oksit’in % 54’1 rutenyumdur. Yani
0.25 olarak kabul edilen bir rutenyum oksit orani belirtilmigse bu oran rutenyum
oksit i¢inde bulunan rutenyuma gore ¢ikarilmistir. Bu durumda katalizor terkibine

katilacak rutenyum oksit miktart;

0.25 x (katalizor yiikleme miktar1)/0.54

olacaktir.

Karbon siyahi katalizor terkibinin elektroniksel iletkenligini artirmak,
katalizorli daha genis bir alana yaymak ve katalizorii desteklemek iizere
konulmustur. Literatiirde katalizor miktarinin 4 katina kadar kullanilmistir.
Literatiirde ayn1 zamanda karbonsuz katalizorler de kullanildig1 i¢in karbon oraninin

minimum ve maksimum miktar1 0 ve 0.63 olarak secilmistir.

Karigim tasarimma gore her bilesenin kodlarina gore karigim tasarimi

kisitlamasini yazacak olursak,

X1+X2+X3+X4=1

Minimum ve maksimum oranlar1 ekleyecek olursak,

0.15<X1<0.8
0<X2<0.5
0<X3<0.33
0<X4<0.763

Bu deneysel tasarima gore “Design Expert 7.0.3” deneysel tasarim yaziliminda
D-optimal karigim tasarimi yapilmistir. Deneysel tasarim yapilirken Pt’un Rutenyum
veya Rutenyum oksit ile bilesen olusturabilmesi i¢in Pt-Ru ve Pt-RuO, arasinda

asagidaki kisitlamalar eklenmistir.



39

Kisitlamalar:

0<3.X1-2.X2
0<X1-X3

Deneysel tasarima gore X1+X2+X3+X4=1 olmalidir.

Deneysel tasarim seceneklerinde 5 noktali degisim secilmistir. Deneysel
tasarimda, ikinci dereceden model se¢ilmis ve 16 model noktasina ilaveten 2 merkez
nokta ile toplam 18 deney noktasi se¢ilmistir. Model tepkisi (response) olarak 3
degisken (limit akim, maksimum giic ve agik devre voltaji) se¢ilmistir. Yazilim
verilen aday noktalar araliginda tasarim matrisinin det(X’X) ifadesini minimum
yapmak i¢in verilen degisken araliklari, kisitlamalar ve deney noktalarini géz oniine

alarak Tablo 5.2.’de tasarim tablosunu vermistir.

Optimal tasarim, tasarimda kisitlamalar varsa, tasarim modeli klasik
modellerden farkliysa ve deney malzemeleri kisithysa kullanilir. Bu tasarimda
tasarim parametrelerin degisimini maksimum yaparak en az deney ile en fazla bilgi
alinmasi1 saglanmaya calisilir. Optimal tasarimlart kiyaslamak icin kullanilan cesitli
optimalite parametreleri vardir. D-optimal sik¢a kullanilan ve giivenilir bir optimalite

parametresidir.

Bir tasarimin D-optimal degerlerini hesaplamak i¢in Oncelikle bir model
secilir ve secilen modelin matrisi ¢ikarilir. Cikan matrisin transpose’t alinir ve
transpose edilmis matris ile matrisin kendisi ile ¢arpilir. Cikan matris’in tersinin
determinant1 d-optimalite parametresini verir. Yazilim programi D-optimalite
parametresini minimum yapacak sekilde taasrim matrisini degistiri. Bu deneysel

tasarimda d-optimalite degeri 1.422873 olarak hesaplanmistir.

Deneysel tasarim yapmadan once secilen tasarim matrisinin d-optimal degeri
ise 5,554192 olarak bulunmustur. Buna gore iki deneyin D-verimi kiyaslandiginda
(1.422873/5.554192)1/4 =0.71 daha d-efficienttir. Yani d-optimal tasarimi kullanarak
elde ettigimiz bilgiyi normal tasarim kullanarak 1/0.71, 1.4 kat yani 25 deney
yaparak elde edebilirdik.
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Katalizor Terkip Pt Ru RuO C
! Pt:RuO(3:1)/C[1.16/1] 045 1 000 | 0.06 | 049
2 PLRUO(3:2)/C[17/1] 0.70 | 0.00 | 023 | 0.07
3 Pt:Ru:RuO(3:1:3)/C[4/5] 024 | 002 | 011 |0.63
4 Pt:Ru:RuO(4:1:7)/C[2/1] 028 | 002 | 028 | 042
S Pt:Ru(4:1)/C[3/1] 0.66 | 0.07 | 0.00 | 0.28
6 Pt:Ru:RuO[5:12:1)/C32/1] | 030 | 030 | 0.06 1 0.06
! Pt:Ru:RuO(5:8:8) desteksiz 0.37 0.31 0.32 1 0.00
8 Pt:Ru(3:8)/C[2:1] 021 | 032 | 0.00 | 047
0 Pt:Ru(7:10)/C[29/1] 0.54 | 040 | 0.00 | 0.06
10 Pt:Ru:RuO(7:7:5) desteksiz 0.54 0.27 0.19 | 0.00
11 PeRuRuO(S:1:1y/Cl17/1] | 080 | 0071 0.07 1 0.07
12 PtRu:RuO(1:3:1y/C[16/1] | 032 | 048 | 0.15 1 0.06
13 Pt:Ru:RuO(3:7:4)/C[3/1] 020 | 029 | 0.15 | 037
14 Pt:Ru:RuO(5:5:3)/C[4/1] 039 | 020 | 0.12 | 028
15 Pt:Ru:RuO(7:4:8) desteksiz 0.53 0.14 0.33 1 0.00
16 Pt:Ru:RuO2:4:1y/cia1/y | &1 | 017 ) 005 1 0.63
17 Pt:Ru:RuO(5:5:3)/C[4/1] 039 | 020 | 0.2 | 028
18 Pt:Ru:RuO(5:5:3)/C[4/1] 0.39 | 020 | 0.12 | 0.28

Sonug olarak deney planinda 16 farkli durum incelenecektir. Deney 14, 17 ve

18 tekrar edilip deneysel hatay1 ve tekrarlanabilirligi bulmak i¢in kullanilacaklardir.

Optimum tasarim sonucunda elde edilecek model denklemi asagidaki gibi

olacaktir.

Performans kriteri = ko + k1. X; + ko. Xo + k3. X5 + ka. Xu + k5. X ;. X5 + k6. X1. X35 +

k7. X1. X4+ kg. X5. X0 + ko.X5. X4 + kj9.X3.X4 + hata

k katsayilar regresyon ile hesaplanacaktir.
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53 KATALIZOR SENTEZ YONTEMI

Deney planina gore yapilan tasarimda tasarimi 6.25 cm”’lik alana cm” bagina 4
mg toplam katalizér olacak sekilde yiikleme yapacak olursak toplam katalizor
miktart 25 mg olmaktadir. Platin ve Rutenyum kaynagi olarak hazirlanmig sulu

coOzeltiler kullanilirken, karbon ve rutenyum oksit kat1 halde kullanilmistir.

Sentezlenecek katalizorlerin bir miktar1 kullanilamayacagi i¢in yapilan 6n
denemelerle bir seferde iiretilen katalizorliin yaklasik %350’sinin  kullanilabilir
durumda oldugu, kalan katalizoriin deney tiipline ve spatiile yapismak suretiyle
kullaniminin miimkiin olmayacag1 fark edilmistir. Katalizorler sentezlenirken bu

kayip oranm1 dikkate alinmustir.

Sentez esnasinda kati malzemeler hassas bir sekilde tartilarak kapakli bir deney
tiiptine alinir, tizerlerine gerekli miktarda platin ve/veya rutenyum c¢ozeltileri eklenir.
Deney tiipiiniin kapag: kapatilarak 30 dakika ultrasonik banyoda tutulur. Ultrasonik
banyodan alinan tiip, iyice sogumasi i¢in buz banyosunda bekletilir. Ardindan buz
banyosundayken ultrasonik u¢ ¢6zelti hacminin tam merkezine gelecek sekilde

tutulur ve ¢ozeltiye %20 genlikle 30 dakika % 30 dongiilii ultrases verilir.

Artik iyice karismis olan ¢ozeltiye yeteri kadar NaOH eklenerek ortam pH’1 10
olacak sekilde ayarlanir ve ¢ozeltiye tekrar ultrases verilir. Daha sonra ¢ozeltiye fazla
miktarda formaldehit eklenir ve ultrasonik banyoda agzi kapali olarak 30 dakika
karistirilir. Ardindan 1 saat sicak su banyosuna birakilan deney tiipiinde Platin veya

Rutenyum indirgenmistir.

Katalizor ortaminda bulunan tuz ve diger kimyasallar1 gidermek i¢in Once
katalizor iyice kurutulur. Uzerine saf su eklenir, biraz karistirilir ve santrifiijlenir.
Ardindan dibe ¢oken katalizoriin {izerindeki su alinir ve katalizor tekrar kurutulur.
Bu islem 4-5 defa tekrarlandiktan sonra dipte kalan katalizor alinir ve kullanilmak

uzere saklanir.
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Uretilen katalizérden membrana yiiklenecek kadari tartilir. % 20 olarak
belirlenmis kayip orant da dikkate alinarak tartilan katalizore kuru katalizor
agirhginin % 40’1 Nafion olacak kadar % 5 Nafion ¢ozeltisi ve kuru katalizor
agirhigmin % 60’1 kadar su eklenir. Olusan ¢ozelti 1 saat ultrasonik banyoda
tutulduktan sonra 10 dakika %15 genlikle % 20 dongiilii ultrasonik enerji verilir.
Iyice karisan katalizér miirekkebi teflonlannmis karbon beze tabakalar halinde firga ile
stiriiliir. Her tabakadan 6nce karbon bez 60 derecelik etiivde iyice kuruyuncaya kadar
bekletilir. Miirekkep siiriiliirken her tabakadan sonraki tabaka onceki tabakaya gore
90 derecelik agilarla siiriiliir. Boylece daha homojen bir kaplama yapilmaya calisilir.
Katalizor ¢ozeltisi bittikten sonra karbon bez 80 derecelik etiivde 1 saat bekletilir ve

daha sonra sicak baski islemi i¢in saklanir.

Membranin katot kismi i¢in hazir alinmis platinyum siyahi katalizorii ayni

adimlarla difiizor tabakasina siiriiliir, ve bununla da MEK’in katot kismi1 olusturulur.

Onceden 3*3 cm”lik kare seklinde kesilmis nafion membran 6nce kaynar
durumdaki saf suda 1 saat yikanir. Ardindan kaynar durumdaki %3 H,0;’lik
coOzeltide 1 saat yikanir ve tekrar kaynamis suda 1 saat tutularak temizlenir. Ardindan
membrani aktiflestirmek i¢in 1 saat 0.5 M siilfiirik asitte kaynatilir ve kullanilmak
tizere saf suda bekletilir. Kullanimdan 6nce suyunun kontrollii bir sekilde salinimi

saglanir ve sicak baski islemi i¢in bekletilir.

Kurutulmus membran hazirlanmis anot ve katot difiizor tabaklar ile katalizor
tabakas1 kismi membrana bakacak sekilde yerlestirilir ve 135 derecede 60 bar
basingta 3 dakika tutulup basilir. Bu islem sonucunda anot ve katot difiizor tabakalari

membran ile birlesmis ve MEK iiretilmis olur.

Bu sekilde iiretilmis membran elektrot katmanlarinin polarizasyon egrileri
Fideris marka bir test cihazi ile ¢ikarilmistir. Polarizasyon egrileri ¢ikarilirken anot
kismina 1 M metil alkol 5 ml/dak debiyle, katot kismina ise 200 ml/dak debiyle kuru
hava 60 °C sicakliktaki hiicreye beslenmistir.
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Bolim 6.1.°de agiklandig1 tizere katalizorlerin performanslari ve rutenyum
oksidin etkisi test sistemi ile incelenemediginden modifiye edilmis bir sentez

yontemi ile benzer katalizorler sentezlenmistir.

5.4. Modifiye Edilmis Sentez Yontemi

Katalizorler sentezinin proses sartlarini kontrol etmeyi ve hedeflenen miktarda
katalizor sentezlemeyi saglamak i¢in Boliim 5.3.°te anlatilmis sartlar modifiye
edilmistir. RuO,.xH,O etkisini incelemek i¢in Pt Ru ve C igeren 5 farkli katalizor
bileseni secilmistir. Modifiye edilmis sentez yonteminde 4 bilesenli bir katalizor
hazirlanacagindan katalizor terkibinin hesaplanmasinda {i¢ serbestlik derecesi
bulunmaktadir. Bu calismada bu serbestlik derecelerinin kullanilmasinda su hususlar

g0z Oniine alinmigtir:

- Literatiirde kiitlece metal karbon oraninin esit secildigi bircok ¢alisma vardir.
Bu calismada da katalizor i¢inde karbon agirlik yilizdesi % 50 olarak sabit

tutulmustur.

- Giliniimiizde DMYH anot katalizorii olarak 1yi performans verdigi iddia edilen
atomik Pt:Ru oranm1 1 olan Pt Ru ko-katalizoriidiir. Bu ¢alismada da Pt:Rur atomik

orani 1 olacak secilmistir.

Ru-RuO; etkisini incelemek i¢in bu iki bilesenin 5 farkli kompozisyonun
sentezlenmesi kararlastirilmigtir.  Ru’un yerine RuO, katilmasiin elektrokimyasal
aktiviteye nasil etki yapacagi incelenmistir. Buna goére Tablo 5.1°de belirtilen

katalizor terkiplerinin sentezlenmesi uygun goriilmiistiir.
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Tablo 5.4. Deney siras1 ve katalizorlerin terkipleri

Katalizor No. Katalizor Terkibi

Katalizor 1 (K1) Pt:Ru:RuO; (2:1:1)/C[1/1]
Katalizor 2 (K2) Pt:Ru:RuO; (3:2:1)/C[1/1]
Katalizor 3 (K3) Pt:Ru:RuO; (3:1:2)/C[1/1]

Katalizor 4 (K4) Pt:Ru (1:1)/C[1/1)
Katalizor 5 (K5) Pt:RuO, (1:1)/C[1/1]
Pompa
A 0.3 ml / dak
A 4
1 3 » 80 C sicak su

Isitict ve Manyetik karistirici

Sekil 5.1. Deney diizeneginin sematik gdsterimi. 1 numarali ¢ézelti NaOH,
HCHO, sodyum sitrat ve su ¢ozeltisini gosterirken 2 numarali ¢ozelti katalizor

tuzlarimi géstermektedir.

Deney diizenegi Sekil 5.1.°de gosterilmistir. Ayr1 kaplarda hazirlanan bazik
formaldehit-sodyum sitrat ¢6zeltisi ve katalizor karigimi 80 °C’lik bir sicak su
banyosuna konulmustur. Katalizor ¢ozeltisi igine birakilan manyetik karistirici ile
stirekli karistirllmistir. Bazik formaldehit ve sitrik asit ¢ozeltisi 0.3 ml/dak. debiyle

katalizor karisimi igine peristaltik pompa yardimiyla bosaltilmistir.

Katalizorleri hazirlarken kullanilan proses degiskenleri reaksiyon sicakligi ve
stiresi, pH, formaldehit miktari, ¢ozelti hacimleri, sodyum sitrat miktar1 ve pompa

debisi gibi proses parametrelerine baglidir. Yapilan 6n c¢alismalarda proses
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parametreleri tekrar se¢ilmis ve modifiye edilmis sentez yonteminin basarili oldugu

AAS sonuglarindan anlasilmstir.

Reaksiyon sicaklig1 bagimsiz bir proses parametresidir. Bu ¢aligmada reaksiyon
sicakligi igin 80 °C segilmistir ve bu sicaklikta 2 saat sonunda reaksiyonun
tamamlandig1r nisastali KI ¢ozeltisi ile tayin edilmistir. Reaksiyon sicakligini
yiikseltmek tepkimenin daha hizli gergeklesmesi demektir ve katalizor boyutu

uzerine ciddi etkileri olabilir.

pH bagimli bir proses parametresidir. Katalizor tuzlarinin indirgenme
reaksiyonlarma katildig1 gibi ayn1 zamanda katalizér tuzlarimin karbon ylizeyine
tasinimma da yardimci olmahidir. pH’in ¢ok yiiksek oldugu sartlarda katalizor
tuzlarinin ligand olusturmasi 6zellikle Ru’un tepkimeye girmesini oldukga zorlastirir.

Bunu 6nlemek i¢in hafif bazik bir reaksiyon ortami se¢ilmistir.

Formaldehit miktar1 indirgenecek metal miktarina bagli bir proses
parametresidir. Bazik ortamda formaldehitin katalizor tuzlarmi indirgeme
reaksiyonlart 5.1 ve 5.2 de verilmistir. Bu ¢alismada formaldehit katalizor tuzlarini
indirgeyecek toplam sitokiyometrik miktarinin 20 kati1 kadar kullanilmistir. Bunun
sebebi formaldehitin Cannizzaro reaksiyonuna girmesi ve Le Chetalier ilkesine

dayanarak reaksiyonu {iriin yoniine dogru itmektir.

2PtCI}” +12NaOH +3HCHO — 2Pt +3CO, +12NaCl +9H,0 (5.1)

AG =- 1548.24 kJ/mol

4RuCl, - 12NaOH - 3HCHO — 4Ru- 3CO, - 12NaCl- 9H,0 (5.2)

AG =-1991.0 kJ/mol

Cozelti hacimleri bagimsiz proses parametreleridir. Caligma kolayligini
saglamak a¢isindan uygun olan hacimler tercih edilmistir. Katalizor ¢ozeltisi hacmi

icin 20 ml., bazik formaldehit-sodyum sitrat ¢dzeltisi i¢in ise 15 ml tercih edilmistir.
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Cozelti hacmi reaktant konsantrasyonlarin1 degistirdiginden reaksiyon hizini
etkileyen bir parametredir. 5.1 ve 5.2 reaksiyonlar1 i¢in kinetik ifadeler literatiirde

bulunamamastir.

Sodyum sitrat miktar1 bagimsiz proses parametresidir. Sodyum reaksiyon
sonucu olusacak protonlar tamponlamasi, PtClg” iyonunu karbon yiizeyine cekmesi
ve indirgenen Pt’yi sarip topaklasmayi onlemesi sebebiyle ideal bir stabilizatordiir
(Guo J.W. at al, 2005). Bu c¢alismada sodyum sitratin indirgenen metal miktarina

atom orani 2:1 secilmistir.

Pompa debisi bagimsiz bir proses parametresidir. Formaldehiti damla damla
reaksiyon ortamma vermek icin 0.3 ml/dak.’lik pompa debisi secilmistir.
Formaldehit hizli bir sekilde reaksiyon ortaminda indirgeneceginden reaksiyonu
kontrol etmek icin formaldehitin dogrudan katilmasi yerine yavas yavas reaksiyon

ortamina katilmasi tercih edilmistir.

Bu calismada tercih edilen bagimli ve bagimsiz proses parametreleri literatiir
degerleri ile benzesmektedir. (Wang Z.-B. et al, 2007, Guo J.W. et al., 2005) Proses

parametrelerinin incelenmesine bu ¢alismada deginilmemistir.
Katalizor sentez yontemi olarak karbon iizerine emdirme yontemi segilmistir.
Analizler i¢in yeterli olmast bakimindan 20 mg katalizOr sentezlenmesi

kararlagtirilmistir. Buna gore katalizorlerin kiitlece ylizdesi Tablo 5.2. de verilmistir.

Tablo 5.5. Katalizorlerin kiitlece ytizdeleri

Katalizor Terkip %Pt | %Ru | %RuO2 | %C

K1 Pt:Ru:Ru0O,

Q:1-1YC[U1] 28.2 7.6 14.2 50
K2 Pt:Ru:RuO,

(21 CL1] 29.5 10.5 10 50
K3 Pt:Ru:RuO,

(B:12)ClUN] 27.1 4.9 18 50
K4 PtRu (1:1)/C[1/1) | 325 17.5 0 50
K5 Pt:RuO, (1:1)/C[1/1] | 25 0 25 50
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H,PtCls.6H,0 kristali hizli bir sekilde nem kaptigindan ¢ozeltisi hazirlanmis ve
bu ¢ozelti atomik adsorbsiyon spektrometresinde (AAS) analiz edilmistir. Analiz
sonucunda platin konsantrasyonu 2.58 mg Pt/ml olarak bulunmustur. Ayni sekilde
RuCl;.xH,0 bilesigi de ¢ozelti halinde hazirlanmistir. AAS analizi sonucu hazirlanan
¢ozeltinin 8.83 mg/ml oldugu belirlenmistir. Rutenyum oksit ve karbon ise toz

halinde kullanilmustir.

Katalizor hazirlanirken ilk olarak toz halindeki rutenyum oksit ve karbon
uygun miktarlarda tartild1 ve uygun bir behere alind1. Uzerine gerekli hacimde platin
ve rutenyum ¢dozeltisi eklendi. Bu ¢6zeltinin toplam hacmi 20 ml olacak sekilde saf
su eklendi ve pH 0.1 M ve 0.01 M NaOH c¢o6zeltisi kullanilarak 5 civarma getirildi.

Daha sonra bu ¢ozeltiye 30 dakika ultrases verilir.

Bu esnada platin ve rutenyum indirgenmesini gergeklestirecek sitrik asit,
sodyum hidroksit ve formaldehit ¢ozeltisi hazirland1 ( Tablo 5.3). Platin ve
rutenyumun toplam mol miktarlarinin 2 katina eslenik sitrik asit tartilarak uygun bir
behere alindi. Ardindan iizerine 10 ml su eklenerek sitrik asidin iyice ¢oziinmesi
saglandi. Daha sonra 0.1 M ve 0.01 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi ve saf su
kullanilarak toplam ¢ozelti hacmi 15 ml. ve pH’1 9.2 olacak sekilde ayarlandi. Bu
sartlarda sitrik asit tamamiyla sodyum sitrata donligsmiistiir. Bu ¢ozeltiye, katalizor
¢Ozeltisinde bulunan platin ve rutenyumu indirgeyecek formaldehitin 5.12 ve 5.13
reaksiyonlarina gore sitokiyometrik oraninin 20 kat1 olacak sekilde uygun miktarda

% 3.7°1ik formaldehit ¢ozeltisi eklendi.
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Tablo 5.6. Sentezlerde kullanilan sitrik asit ve formaldehitin miktarlari

Katlior | Terkp | 0LS) | e | e | mmoby
K1 é)ﬁli‘;fé‘[lgi] 0.0290 | 0.0151 | 0.0881 0.0403
K2 gtlel;/Iél[lﬁi] 0.0302 | 0.0210 | 0.1026 0.0460
K3 | oyt | 00278 | 00096 | 00748 | 00350
K4 a: 55:5[111 jy | 00333 | 00347 | 0.1359 0.0593
K5 (11;)1t:)}/{cu[??1] 0.0256 0 0.0513 0.0256

Daha sonra ¢ozeltiler 80 °C’lik sicak su banyosuna igine yerlestirildi. Deney
diizeneginde c¢ozeltilerin 1511 dengeye gelmesi beklendikten sonra 15ml’lik
formaldehit, sitrik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi(1), peristaltik pompa ile 0.5
ml/dak. debiyle, iyice karigsmakta olan katalizor ¢ozeltisinin (2) i¢ine aktarildi. Yarim
saat sonunda bazik formaldehit-sodyum sitrat ¢ozeltisi bittiginde katalizor karisimi 2

saat 80 °C sicakliktaki su banyosunda tutuldu.

2 saat sonunda katalizor ¢ozeltisinden 5 ml kadar 6rnek bir deney tiipiine alindi.
Cozelti santrifiijlendiginde katalizorler deney tiipiiniin alt kismina ¢oktiigii gdzlendi.
Yiizeyde kalan sividan bir miktar alind1 ve nigastali potasyum iyodiir ¢ozeltisi ile sivi
icinde platin analizi yapilir. Sentezlenen tiim katalizor ¢ozeltilerinde platin varligina
rastlanmamistir. Biitiin katalizor c¢ozeltileri reaksiyon sonrasinda seffaf renge
biirlinmiistiir. Bunun {izerine katalizr ¢6zeltisi sicak su banyosundan alindi ve

stizme islemine gegildi.

Katalizorler bir vakumlu slizme aparati kullanilarak siiziildii. Kekin i¢inde
reaksiyon sonucu olusan sodyum kloriir kalmayincaya kadar su ile yikandi. Bunu
analiz etmek icin sliziinti suyu giimiis i¢ine giimis siilfat ¢ozeltisi damlatildi.
Katalizorde tuz kalmadig: anlasilinca filtre 70 °C’de kurutuldu. Katalizorler analizde
kullanilmak tizere deney tiipii i¢ine alindi. Bu yontemle iiretilen katalizérler K1, K2,

K3, K4, K5 olarak isimlendirilmistir.
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Daha sonra iiretilen katalizérlerden 3 mg kadar alinarak 150 °C’de 2 saat

bekletilmistir. Bu katalizorler ise K6, K7, K8, K9, K10 olarak isimlendirilmistir.

5.5. ELEKTROKIMYASAL OLCUM

Katalizorlerin performanslari dongiisel voltametre cihazi ile Olclilmiistiir.
Dongilisel voltametrede bir ¢ozelti i¢inde bulunan galigma elektroduna bir gerilim
uygulanir. Gerilim sonucu redox tepkimesinden olusan faradaik akim kaydedilir ve
gerilim-akim egrileri cizilir. Gerilim belirli bir degerden baslar ve belirtilen bir
degere dogru belirli adimlarla gider. Hedef gerilime varildiginda gerilim belirli
adimlarla azalmaya ve ilk belirlenmis gerilim degerine gitmeye baslar. Bdylece
belirlenmis i1ki gerilim arasinda dongiisel tarama yapmasi sebebiyle cihaza ve
yonteme dongiisel voltametre denmistir. Bu yontemle redox aktif sistemlerin
incelenmesi kolay ve ucuz oldugu i¢in katalizér performanslarinin belirlenmesinde

bu yontem tercih edilmistir.

Dongiisel voltametre cihazi ¢alisma eletrodu, karsit elektrot ve referans
elektrodu olmak {izere li¢ ana kisimdan olusur (Sekil 5.2). Calisma elektrodu ile
referans elektrot arasinda belli bir gerilim olusturulurken bu gerilim sonucu ¢alisma
elektrodunda olusan akimlar bir potansiyosattan gecerek karsit elektroda transfer
olur. Potansiyosattan gecen akim-gerilim degerleri kaydedilir ve bir kart aracilig ile

bilgisayara gonderilir. Bilgisayarda bu degerler kaydedilir.
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Sekil 5.2. Dongiisel voltametre cihazi( F. Diindar, 2006)

Dongiisel voltametrenin c¢alisma elektrodu camsi karbon diskten olusur. Bu
diskin etrafi teflon tarafindan c¢evrilmistir. Camsi1 karbon gaz gecirmez, yiiksek
saflikta tiretilebilir ve yiiksek kimyasal dirence sahip olmasi sebebiyle iyi bir elektrot
malzemesidir. Katalizér bu elektrot {izerine yerlestirilir. Katalizoriin elektrot
ylizeyinde homojen bir sekilde dagiliminin saglanmasi i¢in katalizoriin kiiclik
taneciklerden olusmasi ve iyice homojenlestirilmis olmasi gerekmektedir. Kiitle
transferi kayiplarini1 6nlemek i¢in elektrotun ylizeyine ¢ok ince bir tabaka olusturacak
miktarda katalizor eklenir. Bu ince film seklinde kaplamanin yapilabilmesi i¢in ¢ok

seyreltik bir katalizor karisimi hazirlanir.

Katalizor karisimi toz halinde bulunan katalizor ile IPA ve suyun karistirilmasi
ile elde edilir. Sivinin i¢ine katalizérli iyice dagitmak ic¢in ultrasonik karistirici
kullanilmistir. Hazirlanan katalizor sivist daha 6nce 0,05 mikron seviyesinde alumina
ile parlatilmis cam karbon elektrot ylizeyine, bir mikro pipet yardimi ile damlatilir.
Burada birim alana diisen platin miktar1 hesap edilerek, katalizorleri birbiriyle
karsilastirmak i¢in, sabit bir oram1 koruyacak miktarda katalizér sivisi elektrot
ylizeyine damlatilir. Bundan sonra sivinin kuruyup yiizeyde kati bir katalizor
tabakasinin olugsmasi beklenir. Bu siireci hizlandirmak igin elektrot diisiik sicaklikta
bir firina yerlestirilebilir veya mor oOtesi 1518a maruz birakilabilir. Katalizoriin
elektrota tutunmasini saglamak i¢in ¢ok diisiik miktarda asir1 seyreltilmis nafion
¢ozeltisi katalizorilin lizerine damlatilir. Yiizey kuruyunca elektrot test yapmaya hazir

hale gelir.
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Hazirlanan elektrot, sivi bir elektrolit, bir referans elektrot ve bir karsit
elektrottan olusan Sekil 5.1°deki gibi bir elektrokimyasal yarim hiicre diizeneginin
icine daldirilir. S1v1 elektrolit olarak perklorik asit kullanilmaktadir. Referans elektrot
olarak Ag/AgCl kullanilmaktadir. ' Karsit elektrot olarak ise platin tel

kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada ¢alisma elektrodu camsi karbon iizerine cm® bagina 16 pg Platin
yiiklenmistir. Cams: elektrodun yiizey alani 0.19635 cm® oldugu igin 3,1416 pg
platin 20 pL’lik siv1 ile iki kademeli olarak camsi karbon yiizeyine yiiklenir. Ilk
asamada 10 pL katalizor karigimi mikro pipet yardimi ile camsi karbon yiizeye
damlatilir ve daha sonra vakum etiivde 30 °C’de kurutulur. Katalizér camsi1 karbon
yilizeyinde kuruduktan sonra tekrar 10 pL katalizor karisimi ylizeye damlatilir ve
tekrar kurutulur. Ardindan katalizorli camsi karbon yiizeye yapistirmak i¢in IPA ile
seyreltilmis 3 pL % 0.1’lik Nafion ¢ozeltisi katalizoriin tizerine damlatilir. Bu miktar
katalizorii cams1 karbon ylizeyine yapistirmak i¢in yeterli olup ayni zamanda kiitle

transferinde diren¢ olusturmamasi sebebiyle secilmistir ( F. Diindar, 2006).

Tablo 5.7. Elektrokimyasal analizler i¢in hazirlanan katalizor karigimlarinin

icerigi

Katalizor | Miktar (mg) | miktar IPA (ul) | miktar su (ul)
K1 0.51 683 228
K2 0.66 934 311
K3 0.61 788 263
K4 0.6 938 313
K5 0.57 678 226

Ticari 0.5 721 240
K6 0.43 576 192
K7 0.6 849 283
K8 0.56 724 241
K9 0.42 656 219

K10 0.72 857 286

' Tezde belirtilen biitiin gerilim degerleri literatiir ile kiyaslama kolaylig1 agisindan Standart Hidrojen
Elektrodu (SHE) na gevirilip verilmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Optimal deneysel tasarimla hazirlanmis anot katalizorlerin polarizasyon egrileri
cikarilmistir. Katalizorlerin performans degerlerinin belirten acik devre voltaji
(ADV), maksimum giic ve limit akim degerleri Tablo 6.1.’de belirtilmistir. En
yiiksek ADV 505 mV ile 6 numarali katalizérde, en yiiksek gii¢ yogunlugu 1.58
mW/cm? ve limit akim 19.20 mA/cm® 11 numarah Katalizérde goriilmiistiir. .
Olgiilen degerler literatiirde kabul edilir degerlerin altindadir. Katalizor
performanslarinin bu kadar kotii ¢ikmasi katalizor iiretiminde veya MEK iiretiminde

bir hata oldugunu gostermektedir.

Tablo 6.1. Optimal Deneysel Tasarima gore sentezlenmis anot katalizorlerinin

performans degerleri

Katalizor OCV (mV) (m\v):,];:;)f\z) (mil;zan)
1 437 0.60 11.04
2 300 0.09 4.00
3 337 0 0
4 398 0.30 6.24
5 320 0.55 10.72
6 461 0.45 7.52
7 457 0.49 6.88
8 413 0.68 6.56
9 505 1.06 12.32
10 441 0.44 6.24
11 491 1.58 19.20
12 487 1.15 11.68
13 379 0.57 9.12
14 440 0.44 6.56
15 498 0.39 5.92
16 406 0.35 8
17 410 0.36 5.92
18 423 0.51 6.4
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Hatanin nedenini bulmak i¢in iiretilen katalizorler kral suyunda ¢oziindiiriilmiis
ve AAS ile Pt ve Ru analizi yapilmistir. Yapilan AAS analizleri sonucunda katalizor
tuzlariin hesaplanan oranda indirgenmedigi dolayisiyla istenen bilesimde ve

miktarda katalizor liretilemedigi gorilmiistiir.

Katalizorii istenen bilesimde ve miktarda indirgemek icin katalizér sentez
yontemi modifiye edilmistir. Modifiye edilmis katalizor sentez yontemi ile RuO;
varligmin katalizoér performansina etkisini incelemek i¢in Tablo 5.5.’te belirtilmis
katalizorler sentezlenmistir. Katalizorlerin istenen bilesimde ve terkipte indirgendigi
AAS analizleri sonucunda goriilmiistiir. Buna goére modifiye edilmis katalizor sentez

yontemi katalizor sentezlemek icin basarili bir yontemdir.

Modifiye edilmis anot katalizér sentez yontemi ile sentezlenmis, 70 ve 150 °C
de kurutulmus anot katalizérlerin dongiisel voltametre sonuclari ¢ikarilmistir. Zaman
ve maliyet unsurlar1 sebebiyle katalizorlerin MEK’leri hazirlanamamis ve anot
katalizérlerinin performanslar1 dongiisel voltametre ile dl¢iilmiistiir. Olgiim 0.1 M
perklorik asit ve 1.0 M metil alkol konsantrasyonuna sahip ¢ozeltide yapilmistir.
Tarama Oncesi sudaki ¢Oziinmiis gazlar gidermek icin 30 dak. ortama azot gazi
tiflenmistir. Dongiisel voltametre taramas1 20 mV/s hiziyla yapilmistir. Sonuglar ekte

belirtilmistir.

Katalizorlerin performans degerlerini kiyaslamak i¢in sentezlenen katalizorler
ticari Tanaka Pt:Ru(2:3)/C[1.13/1] katalizorii ile kiyaslanmistir. Bu sonuglara gore
tiretilen katalizorlerin performans: ticari katalizor performansina yakin degerler
gostermektedir. Uretilen katalizorlerin performanslarinin ticari katalizore bu kadar
yakin olmas1 katalizor sentez metodunun basarili oldugunu gostermektedir. Ayrica
analizler sonucunda katalizor terkibinin performans tizerine 6nemli bir etkisi oldugu
goriilmiistiir. Katalizorlerin metil alkol oksidasyonuna kars1 aktivitesi, 0.5 V-1.1 V
(SHE’na gore) tarama araligindaki en yliksek akim degeri (I,) olarak degerlendirilir.
Bu deger Olctiliirken katalizorlerin gosterdigi kapasitans degerleri maksimum akim
siddetinden c¢ikarilmistir. Ayrica belirtilen araliktaki en yiiksek akim degerinin
goriildiigii gerilim (E,) katalizoriin bu aktiviteye ulasmak i¢in ihtiya¢ duyacag: esik
enerjisinin de bir gostergesidir. E, ne kadar diisiik olursa katalizor de o kadar az

enerji ile aktif olacaktir. Bunun yaninda katalizoriin elektrokimyasal etkinligini
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gosteren bir bagka parametre de aktivasyon baslama potansiyelidir (Epy). Bu

performans parametrelerine gore sonuglar Tablo 6.1 ve Tablo 6.2°de belirtilmistir.

Tablo 6.1’de ve Sekil 6.4.°de acikg¢a goriildigii gibi RuO;'nin katalizor
performansina olumsuz etkisi vardir. K2 katalizorii disinda RuO, igeren
katalizorlerin I, degerleri daha diisiiktiir, Sekil 6.5’te belirtildigi gibi RuO, igeren
katalizorlerin Ep degerleri ise daha yiiksektir. Bu rutenyum oksidin anot katalizorii
olarak metil alkol oksidasyonuna olumsuz etki yaptigini1 ve aktivasyon enerjisini
gostermektedir. Katalizor aktivasyonunun basladigi Ep,s degerlerine baktigimizda
rutenyum oksit igceren numunelerin daha yiiksek potansiyelde metil alkol

oksidasyonuna bagladiklarin1 gérmekteyiz (Bknz. Sekil 6.6).

Tablo 6.2. 70 °C de kurutulmus anot katalizorlerinin elektrokimyasal 6zellikleri

Katalizorler Terkip I,(Ax 104) Ep (V) | Epas (V)
K1 Pt:Ru:RuO; (2:1:1)/C[1/1] 0.96 0.93 0.62
K2 Pt:Ru:RuO; (3:2:1)/C[1/1] 0.56 0.93 0.65
K3 Pt:Ru:RuO; (3:1:2)/C[1/1] 0.85 0.93 0.62
K4 Pt:Ru (1:1)/C[1/1] 1.48 0.81 0.47
K5 Pt:RuO; (1:1)/C[1/1] 0.82 0.93 0.59
Ticari Pt:Ru(2:3)/C[1.13/1] 1.47 0.84 | 0.5




Ip (A) x10°4

RuO2 (ug)

Sekil 6.1. RuO;’nin katalizorlerdeki miktarlari ile I, etkilesimi

Ep (V)

0.0

2.0
RuO2 (ug)

3.0

Sekil 6.2. RuO,’nin katalizorlerdeki miktarlari ile E, etkilesimi
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Sekil 6.3. RuO;’nin katalizorlerdeki miktarlar: ile Ey, etkilesimi

Tablo 6.3. 150 °C de kurutulmus anot katalizorlerinin elektrokimyasal

ozellikleri
Eonset
Katalizorler Terkip I,(A) E; (V)
M
K6 Pt:Ru:RuO; (2:1:1)/C[1/1] 0.92 0.91 0.64
K7 Pt:Ru:RuO; (3:2:1)/C[1/1] 1.18 0.92 0.61
K8 Pt:Ru:RuO; (3:1:2)/C[1/1] 0.16 0.86 0.68
K9 Pt:Ru (1:1)/C[1/1) 0.43 0.84 0.62
K10 Pt:RuO, (1:1)/C[1/1] 0.36 0.91 0.73

Tablo 6.2.’ye ve Sekil 6.7’ye gore K1 ve K6 katalizorlerinin I, degerleri

birbirlerine hayli yakindir. K3-K8, K4-K9, K5-K 10 degerlerinde ise 150 °C

sicaklikta kurutmanin katalizor aktivitesine olumsuz etki yaptig1 gozlemlenmektedir.

K2-K7 katalizorlerinde ise 150 °C sicaklikta kurutmanin olumlu bir etkisi oldugu




goriilmektedir. Bu durumda K2, K8, K9, K10 katalizorlerinin dongiisel voltametre

analizlerinde deneysel hata olabilir.

m70C

_‘ m 150 C
|

; = 0in

K1 K6 K2 K7 K3 K8 K4 K9 K5 K10

Ip (A) x 1074

Katalizorler

Sekil 6.4. 70 °C ve 150 °C sicaklikta kurutulan katalizérlerin I, degerlerinin

karsilastirilmasi
1

S m70C
< 08
2 m150 C

0.6

K1 K6 K2 K7 K3 K8 K4 K9 K5 K10
Katalizorler

Sekil 6.5. 70 °C ve 150 °C sicaklikta kurutulan katalizérlerin E, degerlerinin

karsilastirilmasi

Sekil 6.8’e gore katalizorleri 150 °C’de kurutmanin rutenyum oksit i¢eren
katalizorlerin aktivasyon potansiyelini diisiirdiigli gozlemlenmistir. Rutenyum oksit

icermeyen K4 katalizoriinde ise bu durumun tersi s6z konusudur.
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1
S
@ 0.5
o)
w
0
K1 K6

K2 K7

K3 K8

Katalizorler

K4 K9

K5 K10

m/0C
m150C

Sekil 6.6. 70 °C ve 150 °C sicaklikta kurutulan katalizorlerin Eyag degerlerinin

karsilastirilmasi

Sekil 6.9.”a gore katalizorleri 150 °C’de kurutmak oksidasyon baslangig

potansiyeline olumsuz etki yapmaktadir.
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7. ONERILER

Bu c¢alismada sentezlenen katalizorlerin fiziksel karakterizasyonu i¢in XRD ve
TEM  gorlntilerini  alimip  rutenyum  oksit-platin-rutenyum-karbon  dortlii

kataliz6rliniin yerlesimi ve dagilimi incelenmelidir.

Dongiisel voltametre ile elektrokimyasal aktiviteleri ¢ikartilmig katalizorlerin
uygun bir yontemle Membran Elektrot Katmanlart hazirlanip gercek bir DMYH

polarizasyon egrileri ¢ikartilmalidir.

Katalizorler sentezlenirken kullanilan proses sartlari bir uygun bir deneysel

tasarimla incelenmelidir.
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Gerilim (mV)
Sekil 1. K1 katalizdriinlin 20 mV/s tarama hiziyla ¢ikarilmis polarizasyon
egrisi.

Gerilim (mV)

Sekil 2. K2 katalizoriiniin 20 mV/s tarama hiziyla ¢ikarilmis polarizasyon

egrisi.



Akim (A)x1074

Gerilim (mV)

Sekil 3. K3 katalizoriiniin 20 mV/s tarama hiziyla ¢ikarilmis polarizasyon

egrisi.

Akim (A)x1074

Gerilim (mV)

Sekil 4. K4 katalizoriiniin 20 mV/s tarama hiziyla ¢ikarilmis polarizasyon

egrisi.
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Akim (A)x10”4

Gerilim (mV)

Sekil 5. K5 katalizoriinlin 20 mV/s tarama hiziyla ¢ikarilmis polarizasyon

egrisi.

Akim (A)x1074

Gerilim (mV)

Sekil 6. Ticari katalizoriin 20 mV/s tarama hiziyla ¢ikarilmis polarizasyon

egrisi.



Akim (A)x10°4

Gerilim (mV)

Sekil 7. K6 katalizoriiniin 20 mV/s tarama hiziyla ¢ikarilmis polarizasyon

egrisi.

Akim (A) x 1074

Gerilim (mV)

Sekil 8. K7 katalizoriinlin 20 mV/s tarama hiziyla ¢ikarilmis polarizasyon

egrisi.




Akim (A)x10”4

Gerilim (mV)

Sekil 9. K8 katalizoriinlin 20 mV/s tarama hiziyla ¢ikarilmis polarizasyon

egrisi.

Akim (A)x10°4

Gerilim (mV)

Sekil 10. K9 katalizoriiniin 20 mV/s tarama hiziyla ¢ikarilmis polarizasyon

egrisi.



Akim (A)x10”4

Gerilim (mV)

Sekil 11. K10 katalizoriiniin 20 mV/s tarama hiziyla ¢ikarilmis polarizasyon

egrisi.
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