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iv
OZET

TEZIN BASLIGI  : POLIMER ELEKTROLIT YAKIT HUCRELERI ICIN NANO-
BOYUTLU ELEKTRO-KATALIZOR SENTEZI VE
KAREKTERIZASYONU

YAZAR ADI : Evren OGUR

Hidrojen enerji cevriminin en Onemli unsuru siiphesiz hidrojeni elektrokimyasal
yontemle elektrige doniistiren Yakit Pilleridir. Yakit pillerinde pahali platin ve zar
kullanimindan kaynaklanan maliyet unsurlar1 yaygin kullammda en ©nemli engellerdir.
Elektro-katalizorlerde katalitik aktiviteyi artirmak ve pahali olan platini daha az ve etkin
kullanmak icin, genis ylizey alanina sahip iletken destekler iizerine platin kiiciik parcaciklar
halinde homojen bir sekilde dagitilir. Karbon destekli platinin genis bir yiizey alanina sahip
olmasi1 daha yiiksek bir katalitik aktivite gdstermesini saglamakta, ayrica platin parcaciklarinin

biiyiikliigii, oksijen indirgenme kinetigi iizerinde énemli rol oynamaktadir.

Bu tezde, PEM (Polimer Elektrolit Membran) tipi yakit hiicrelerinde kullanilan karbon
destekli Pt temelli katalizorlerden farkli oranlarda Pt/C, PtCo/C ve PtRu/C katalizorlerinin
mikrodalga destekli ve konveksiyonel 1sitmali polyol metotlarina gore sentezi ile ilgili bir
calisma yapilmistir. Katalizorlerin elektrokimyasal yiizey alanlar1 (EYA) 0,5 M H>SO;4 ve 0,1
M HCIO; elektrolitler icersinde, oda sicakliginda ve 20 mV/s ve 100 mV/s tarama hizlarinda
yapilan dongiisel voltametri Slgiimleriyle ve yine 20 mV/s ve 100 mV/s tarama hizlarinda
oksijen indirgenme aktiflikleri 0-2500 rpm aralifinda farkli dondiirme hizlarinda tespit
edilmistir. TEM (Tranmisyon Elektron Mikroskopu) analiziyle tanecik boyutu ve dagilima,
EDX (Energy Dispersive X-ray) analiziyle de kalitatif olarak katalizor bilesenleri
belirlenmistir. Ayrica sentezlenen katalizérler X-1sinlar1 Kirinim (XRD) Cihaziyla 40 kV ve
30mA’de bir CuKa kaynagi kullanilarak analiz edilmis, XRD grafigi 20 agisinin 20 ile 70°
araliginda dakikada 2° tarama hiziyla elde edilmistir. Bu sayede metal kristal boyutu ve metal
lattice parametreleri (alasim derecesi) tayin edilmek istenmis ancak taneciklerin nano boyutlu
olmas1 dolayisiyla tam bir kristal yap1 goriilememis yani katalizorler i¢in istenen amorf bir

yap1 gozlenmistir.



SUMMARY

TITLE: SYNTHESIS OF NANO PARTICLE SIZED ELECTRO-CATALYST FOR
POLYMER ELECTROLYTE FUEL CELLS AND CHARACTERIZATION.

AUTHOR: Evren OGUR

The most significant element of the hydrogen cycle is undoubtedly fuel cells converting
hydrogen to electrical energy via electrochemical method. The most important handicap is
economic consideration stemming from expensive platinum and membrane usage in fuel
cells. To increase catalytic activity in electro catalysts and use expensive platinum in a small
amount and effective way, platinum is dispersed uniformly onto conductive supports having
large contact area in the form of small size. Carbon supported platinum having large area
provide high catalytic activity and also the size of the platinum particle has a vital role in the

kinetics of the oxygen reduction.

In this thesis, A study related with the synthesis of Pt/C, PtCo/C and PtRu/C catalysts
from carbon supported platinum catalysts used in polymer electrolyte fuel cells in different
proportions by microwave support and convection heating poliol method was done. The
electrochemical surface areas of the catalysts were found under the condition of 0,5 M
H2S04, 0,1 M HCIO4 electrolytes, room temperature, by cyclic voltammetric measurements
in 20 mV/s and 100 mV/s scanning velocities. In addition to this, oxygen reduction activities
in 20 mV/s and 100 mV/s and different rotations between 0-2500 rpm were found. Particle
size and distribution via TEM(Transmission Electron microscope) and catalyst components as
qualitative via EDX(Energy Dispersive X-ray) were determined. Additionally, synthesized
catalysts were analysed by X-ray diffraction (XRD) device by using CuKa source in 40 kV
and 30mA, XRD graph was obtained by 20 scanning per minute velocity between 200 and
700 of 20 angle. Thus, metal crystal size and metal lattice parameters (alloying degree) were
wanted to be determined, however exact crystal structure was not seen due to the fact that
particles are in nano size. Therefore, amorphous structure which is must for catalyst was

observed.
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1. GIRIS

Son on yildir elektrik tiretiminde ticarilestirme kaygisiyla yeni bir metot olarak
gosterilen yakit hiicresi i¢in ciddi ¢aba sarf edilerek biiyiik aragtirmalar yapilmaktadir.
Konu Avrupa Birligi Cerceve Arastirma Programi (FP7) Enerji Boliimiiniin en biiyiik
biitcesinin ayrildigl arastirma alanidir. Ama yakat hiicresi, kimligini kazandig 1839
yillarinda sasirtict, hayret verici bir gelisme olarak goriilmiistiir. C.F. Schonbein ve
akabinde Sir W.R. Grove birka¢ aylik calismayla platin varliginda oksijen (ve diger
gazlar) ile hidrojenin etkilesimini gozlemlemisler ve 3 yil sonra Grove ilk laboratuar
Olcekli yakit hiicresini tiretmistir. Ardisik 4 kiiciik su elektroliz iinitesini bilestirerek elde

ettigi bu ilk yakit hiicresini “gaz bataryas1” olarak adlandirmistir (Bossel, U., 2000).

Dinamonun icadiyla (W. von Siemens) birlikte ortaya ¢ikan i¢cten yanmali motorlar
(N.A. Otto and R. Diesel) nispeten ucuz (ama maalesef kirli ve sinirli) enerji tastyict ve
enerji doniistiiriicli sistemleri olarak pazara girmistir. O zamanlar karmagsik doniisiim
sistemine ve pahali sentetik enerji tastyicilarina bugiine kiyasla (karmasik, sofistike
malzeme gereksinimi, soy metallere kars1 biiyiik oOlgiide talep vb.) pek ihtiyag
duyulmamistir, bu ylizden kimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine doniistiigi

sistemlere ilgi diisiik olmustur (Bossel, U., 2000).

1960’larda yakit hiicreleri tekrar kesfedilmis ve uzay yolculugu ve askeri denizalti
gibi ornekler icin giivenilir enerji santrali ihtiyacina yonelik uygun marketlerde yerini
almistir (Ledjeff, K., Ed., 1995). Aslinda bu uygulamalara yonelik maliyet faktoriinde
asir1 miktarda soy metal iceriginin kiiciik bir rol oynadig1 anlagilmis ve o giinden sonra
yakit hiicresi reaksiyonlarinin temel prensiplerini anlamak ve incelemek adina ciddi bir

egilim olmustur.

Gelismekte olan iilkelerde sanayilesmenin biiyiimesiyle yiiksek Olciide enerji-
tilketen elektronik sanayinin var olmasi, insanlifi bu artan ivmeli enerji tiiketimi
karsisinda 1950°den bu yana tahrik etmektedir (Wokaun, A., 1999). Buna paralel olarak

cevresel kirliligin giderek farkina varilmasi, fosil yakitlarin (ve niikleer enerjinin) sinirh



olmas1 ve heniiz ¢Oziilmemis olan niikleer enerjiyle alakali sorunlara bagli tercihen
Omiirlii ve yenilebilir alternatif enerji tasiyicilari icin arastirmalar ilerlemektedir. Kiiresel
1sinmaya neden olan gaz problemine karsi (CO, yayimi veya emisyonu) alinabilecek
onlemler son derece arzulanan bir duruma gelmistir. Bu noktada hidrojenin genis
cevrelerce lstte ifade edilen tiim gereklilikleri karsilama adina tatmin edici bir enerji
tastyicist olduguna inanilmaktadir (Wendt, H., Ed., 1990). Cogunlukla akla ilk gelen
hidrojenin kirletici madde yayimi (emisyonu) olmadan suyun neredeyse sinirli olmayan
kaynagindan ¢ok fazla elektrik harcanarak {iiretilebilir olmasidir. Hidrojen tiiketimi ile
kapal1 bir ¢evrim icersinde elektrigin ve tekrar suyun olusumu s6z konusudur. Fosil ve
niikleer gibi yenilebilir olmayan ham malzemelerin elektrik ve/veya benzin iiretimi i¢in
titketilmesi istenmemektedir. Bunun yani sira alternatif enerji tastyicilar: i¢cin miimkiin
olan en yiiksek verimle yiiksek kaliteli giic elde etmek i¢in uygun bir doniisiim
teknolojisi gereklidir. Yakit hiicreleri bu gereksinimleri karsilamak i¢in cok uygun
sistemlerdir ve kimyasal enerjinin elektrik enerjisine yiiksek bir verimlilikte dogrudan
doniisiimiine asagida tanimlandig1 gibi izin verirler. Yakit uygulamalarina bagli olarak

CO, CO, ve NOy yayimlari ¢ok diisiik veya tamamen sifirdir.

Neredeyse bilinen tiim yakit hiicreleri yakit olarak hidrojen kullanirlar (Ledjeff, K.,
Ed., 1995). Hidrojen genel olarak dogal gaz, hidrokarbonlar ve ayni zamanda metanol
gibi yenilebilir olmayan enerji tasiyicilarindan reforming prosesiyle elde edilmektedir.
Suyun elektrolizi toplam hidrojen iiretimi igersinde kiiciik bir rol oynamaktadir. Bir
(benzin) reformer ile yakit hiicresi sisteminin birlesme olanagi, biitiinlestirici yakit
hiicresi teknolojisine girise ve buna paralel olarak yakit dagitim altyapisinda kullanilan
suanda var olan diger enerji saglayicilarinin (icten yanmali motor ve elektrik santralleri

gibi) gelistirilmesine ve optimize edilmesi olanak tanimistir.

Yakit hiicresi teknolojisinin getirisinin yani sira pazar i¢in biiyiik bir engel teskil
eden iiretim maliyetleridir. Ozellikle diisiik sicaklik yakit hiicresi sistemleri s6z konusu
oldugunda gerekli olan soy metal elektro-katalizorleri tamamen olmasa da kismen bu

engelden sorumludur.



2. YAKIT HUCRELERINE GENEL BAKIS

2.1 Yakit Hiicresi Temelleri

Yakit hiicreleri yiiksek verimlilige sahip elektrokimyasal gii¢ santralleridir, kapali
devre 1s1 iretim ¢evrimi olmasizin yakit icinde depolanmis kimyasal enerjisini dogrudan
elektrige doniistiirler. Calisma prensibi Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilmistir. Bu

klasik bir pile benzetilebilir.

Oksidan
(Oksitleme Ajan) g

Elektrot

Elektrolit

Sekil 2.1 Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrige doniistiiren bir yakit hiicresinin ¢alisma
prensibi

Yakit (genellikle hidrojen) elektrokimyasal olarak(Oksidan veya oksitleme ajant:
Genellikle saf oksijen veya hava) oksitlenerek suya doniisiir. Toplam redoks reaksiyonu
anot ve katot olarak elektrotlarda olusan iki ayr1 yar1 hiicre reaksiyonudur. Bir iyon-
iletken elektrolit ile (cogunlukla kat1 elektrolit) iki elektrot birbirinden ayrilir. Bir yakit
hiicresi sadece miimkiin bir dis devre yoluyla elektron transfer saglanarak dogrudan bir
potansiyel olusturur (Ledjeff, K., Ed., 1995). Olusturulabilir bir hiicre potansiyelinden

ise asagida bahsedilmistir.

Yakat hiicrelerinde pillerdeki gibi i¢lerinde mevcut bir yakit depolama durumu s6z

konusu degildir aksine yakit hiicreleri sadece enerji doniistiiriiclisii olarak caligirlar.



Dolayisiyla az bir siire sarj edilen devrelere gereksinim vardir. Yakit hiicresi
uygulamalarinda yakit hiicreleri ¢ok diisiikk ya da sifir kirlilik yaymimi (emisyonu)
gostermiglerdir. Sonug itibariyle karmasik olmayan birka¢ hiicrenin seri olarak
baglanmasina oranla miimkiin olan gii¢ santrallerinin olusmasinda asil 6nemli olan

nedir?

Anot, katot ve elektrolit bir tek hiicrenin temel bilesenleri olarak gosterilir. Boyle
tek hiicrelerin ¢ikis potansiyelleri iki yarmm hiicre reaksiyonlarinin potansiyeleri
tarafindan kisitlanir. Daha yiiksek bir potansiyel kazang icin birkac hiicre elektriksel
olarak birbirlerine baglayarak hiicre demeti (stack), (sematik olarak Sekil 2.2°de
gosterilmistir) olusturulur. Hiicreler arasindaki karsilikli baglanma elektrotlara bagh
akim toplayici plakalarla saglanir. Cogunlukla bu akim toplayici plakalar iclerinde gaz
dagitict kanallar olusturularak imal edilir. Hiicre demeti potansiyeli (stack voltage) her
bir tek hiicrenin potansiyellerinin toplami kadardir oysa hiicre demeti akimi (stack
current) seri halde birbirine bagli her bir tek hiicredeki akim degerine esittir. Akim, ona
etki eden birka¢ parametreden baska (basing, sicaklik, i¢ direng gibi) genel olarak hiicre

alaniyla hesaplanir.

Montaj Halindeki Elektrot'Elektrolit
{Electrode/Electrolyte Assembly)

|
EEN

Son Tabaka Bipolar Plaka
(End Plate) (Bipolar Plate)

Sekil 2.2 Tek hiicrelerin seri halde birbirine baglanarak olusturduklar1 bir hiicre demeti
(stack)



Bir veya daha fazla hiicre demeti (stacks) ornegin bir yakit depolama tanki, bir
oksijen/hava kompresorii, bir 1s1 yonetim sistemi gibi ¢evresel aygitlara ve elektriksel
giic kaynaklarma baglandiginda giiciin birka¢ watt ile birka¢ yiiz kilowatt arasinda

degistigi goriiliir.

Temel farklilig elektrolit malzemesi olan cesitli yakit hiicresi tipleri bilinmektedir.
Elektrolit malzeme 6zellikleri sicaklik, kararlilik ve/veya iletkenliktir ki bunlardan yakit
hiicresi calisma sicakligi mevcut elektrolit malzemeye cok fazla baglidir. Uygulama
alan1 ve kullanilan yakit tipi, calisma sicakliginin dolayisiyla yakit hiicresi tipinin
neticesinde degisir. Asagidaki tablo 2.1°de farkli yakit hiicrelerinin derlenmis temel
karakteristik Ozelliklerini icermektedir (Wendt, H. and Gotz, M., 1997). Farkli yakit

hiicrelerine dair diger bilgiler i¢in okuyucu cesitli ders kitaplar1 ve Ornegin referans

(Gajewski, W., 1995) gibi genel bilgi veren makalelere bagvurabilirler.

Tablo 2.1 Farkli yakit hiicresi tipleri, Temel karakteristik 6zellikleri ve Uygulamalari

Yalat Hiicresi Tipi Elektrolit Calsma | Yakit/Oksidan Uvgulama
Siwicakhan Alanlan
Alkaline Yakn Hiicresi B30
(AYH) Potasvum 60-20°C Saf H: / Saf O+ Jlasm
Alkali
Polimer Elektrolit Proton lasmm,
MMembran Yalot Hiicresi [leten 50-80°C H>/ . Hava Tasmabilir
(PEMYH) Membran Uvgulamalar
Proton Ulagim,
Dogrudan Metanol Yakit [leten 80-130°C MMetanol /O, Tasmabilir
Hiicresi (DMYH) MMembran Hava Uwgulamalar
K onsantre Dogal gaz,
Fosforik Asit Yalat Fosforik 160-220°C | Bivogaz, H, Sabit Giig
Hiicresi (FAYH) Asit 0..Hava Santralleri
Erivik Dogal gaz,
Erivik Karbonat Yalkt Allkali 620-660°C Bivogaz, Sabit Giig
Hiicresi (EKYH) Karbonatlar Karbon gaz Santralleri
(H:)/ Saf Oy
[trivumla
Kat1 Oksit Yakit Hiicresi stahilize Dogal gaz, Sabit Giig
(KOYH) edilmis 80-1000°C Bivogaz, Santralleri,
Zirkonvum Karbon gaz Ulasm (Y edek
Olzsit (H2)/ Saf O Giig Kavnag1)




2.2 Yakit Hiicrelerinin Termodinamik ve Kinetik Ozellikleri

Icten yanma prensibine gore galisan enerji doniisiim sistemlerinin verimlilik limiti

Carnot dongiisii ile belirlenir.

P T 1 T (1.1)

Th 151 kaynaginin sicakligr yiiksek sicaklik ve T, diisiik sicaklik olmak iizere, (6rnek
olarak gaz cikist) Icten Yanmali motorlar genel olarak % 40’dan daha diisiik bir
verimlilik gosterirler. Yakit hiicreleri hem giren iiriinlerin i¢erisinde depo edilmis olan
kimyasal enerjinin cogunun elektrik enerjisine doniistiiriilebilmesinde hem de
verimliliklerinin carnot dongiisiiyle ifade edilmemesi nedeniyle, dikkat cekici bir

alternatif olarak sunulmaktadir (Kinoshita, K., 1988).
2.2.1 Termodinamik Etkenler

Bir yakit hiicresinden elde edilebilecek maksimum elektrik enerjisi miktar1, geri
doniisiimlii hiicre potansiyeli “E” ve yiik “Q” olmak tizere “Q = n-F” seklinde belirlenir.

Bu da Gibbs Serbest Enerji degisimle ifade edilir.

W= AG=n-F - E e e e (1.2)

€6 9

n” elektro-kimyasal reaksiyona katilan elektron sayisi, “F” ise Faraday sabitidir

(Kinoshita, K., 1988).

Eger tiim girenler ve iiriinler standart durum denklemi olan denklem 1.2 ‘de yerine

yeniden yazilirsa;

L R ) O (1.3)



Geri doniisiimlii sartlar altinda Gibbs-Helmholtz bagintis1 (Denklem 1.4), reaksiyonun
Gibbs serbest enerjisi AG, reaksiyonun entalpisi AH (Ornek: Bir 1s1 motorundaki
reaksiyonda gecerli olan 1s1 miktar1) ve entropideki degisim olan TAS (geri doniisiimlii
bir reaksiyon sirasinda ortaya c¢ikan veya tiiketilen 1s1 miktarimi agiklar) arasindaki

iliskiyi agiklar (Hamann, C.H. et al., 1998).

AG = AH - TAS L et s e e e (1.4)

Genellikle 298 K sicakligindaki AS® ve AH’ (Standart tepkime entropisi ve
standart tepkime entalpisi) bircok standart referans tablosundan elde edilebilirler
(6rnegin, Lide, D.R., 1995). Diger sicakliklara karsilik gelen degerleri hesaplamak icin
kullanilmas1 gereken doniisiim faktorleri de tablolastirilmistir.

Yakit hiicresi genel toplam reaksiyonu i¢in :

H:+¥% 0. —* H:0
Gibbs serbest enerjisi su sekilde ifade edilir;

AG= AG' +RT In (PH20/ PH2 - PO i e e (1.5)

R molar gaz sabiti, T mutlak sicaklik (Kelvin cinsinden) ve py iiriinlerin ve girenlerin
kismi basinglarini  gostermektedir. Denklem 1.2 ve 1.3’ denklem 1.5‘den

cikardigimizda “Nernst” esitliginin genel formunu elde etmis oluruz.

E=E"+ (RT/nF) In (pH2 . PO21* / PHIO) < eureeneeen e e e e e e e e e e (1.6)

Sabit basincta gerceklesen bir reaksiyona gore geri doniisiimlii potansiyel olan E,
sicakliga baglidir. Denklem 1.2 ve 1.4 yardimiyla sicakliga bagimhilik su sekilde ifade

edilir;



(G S e N Y TS (1.7)

Genel reaksiyon entropisi AS’in negatif olan geri doniisiimlii reaksiyonlarda,
potansiyelin artan sicaklik ile diistiigli gozlemlenmistir. Reaktiflerin tamaminin gaz
formunda oldugu 6nermede, hidrojen ve oksijenden sivi formda suyun olusmasi i¢in
gerekli olan entropi AS = -163 J.mol'K""dir ve potansiyel E degerinde her 1 kelvinlik
sicaklik artistyla 0,85 mV°lik bir deger kayb1 gozlemlenmektedir (Hamann, C.H. et al.,
1998).

Bu durum, yiiksek sicaklikta calisan yakit hiicrelerinde diisiik sicaklikta calisan
yakit hiicrelerine nazaran daha diisiik geri doniistimlii hiicre potansiyeli gozlemlenmesi
sonucunu dogurur. Halbuki, yakit hiicreleri pratik olarak denge potansiyelinden uzak
degerlerde calistirilirlar. Yani yakit hiicresinin gercek hiicre voltaj degeri, geri

doniisiimlii hiicre potansiyelinden bagka parametreler tarafindan da etkilenmektedir.

2.2.2 Kinetik Etkenler, Hiicre Kutuplasmasi

Yakit hiicrelerinden ancak yiiksek miktarlarda akim cekildiginde hatir1 sayilabilir
bir elektrik enerjisi dagitilabilir. Buna karsin, yakit hiicresinden akim cekildiginde, hiicre
voltaj1 V geri doniisiimsiiz kayiplar yiiziinden azalir; bu da hiicre kutuplagsmas: ya da
potansiyel kayb1 (overpotential) olarak adlandirilir. Genel olarak kutuplasma kayiplar: 3

ana grupta toplanirlar:

v Ohmik kutuplasma, Nohm
v Konsantrasyon kutuplagma, Mkons

v" Aktivasyon kutuplasma, Mk

Ohmik kutuplasma elektron akigina karsi gosterilen diren¢ ve iyon ileten

elektrolitin icerisinde iyon go¢iine karsi gosterilen direncgten dolay: ortaya cikar.



Nohm Su sekilde ifade edilir;

“I” hiicredeki akim ve “R” toplam hiicre direncini (elektronik, iyonik ve kontak direnci)

belirtmek iizere (Kinoshita, K., 1988),

T R R (0 0 ) I < TSP B )

Konsantrasyon kutuplasmasi reaksiyona giren reaktiflerin ¢cok hizli bir sekilde
tilkketildigi ve elektrot yiizeyi (Cs) ile hiicre i¢i (Cg) arasinda reaktiflerin konsantrasyon
profilinin olustugu, yiiksek reaksiyon hizlarinda ortaya ¢ikar. Yakit hiicresi islemlerinde
konsantrasyon kutuplagsmasi kaynakli kaybin etkileri yiiksek akim yogunlugunda
gozlemlenmektedir. Bu durumda reaksiyona giren reaktiflerin elektrot ylizeyine
tasinmasi, bosluklardan gerceklesen difiizyon tarafindan sinirlanir ve reaktanlarin hizli
bir sekilde tiikenmesi gerceklesir. Genellikle kiitle transferi Fick’in 1. diflizyon kanunu

uygulanarak aciklanir (Hamann, C.H. et al., 1998).

D difiizyon katsayisi , 6 difiizyon tabakasinin kalinlig1 olmak iizere, bir sinirlayict
akim (i) tim reaktanlarin tiiketildigi, reaktanlarin elektrot ylizeyine taginma hizinin

maksimum oldugu noktaya erisildiginde ol¢iiliir. Ornegin Cs = 0.

AL =0 F D CBI /8 oo eeeeeeeeeseeessseessssesseeeessenemnn e aeneenneeemeenne (1.10)

Konsantrasyon kutuplasmasi MNkons, Cs = Cg (Ecg) durumundaki denge potansiyeli

ile Cs<Cp (Ecs) durumundaki denge potansiyeli arasindaki fark olarak tanimlanir. Nerst

esitligi ile esitlik 1.9 ve 1.10 birlestirildiginde su ifade elde edilir;

Nken: = [(RT/m F) In (Cp/ Cg)] = [(RT/m F)Im (1 - i'i)] «eevnvnmiiiieeiii e (1.11)
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Aktivasyon Kutuplasmas: reaksiyon hizinin elektrot yiizeyinde yavas gerceklesen
reaksiyonlar tarafindan engellendigi durumlarda 6nemli bir rol oynar. Kimyasal bir
reaksiyona benzer olarak elektro-kimyasal reaksiyonlarin da bir aktivasyon bariyerini
asmalar1 gerekmektedir. Bu bariyerin biiyiikliigii genel olarak elektrot malzemesine
(elektro-katalizor) baghdir. Aktivasyon bariyeri iriinlerin veya reaksiyona girenlerin
adsorbsiyonu/desorbsiyonu, elektronlarin ¢iftli tabakadan transferi ve elektrot yiizeyinin
dogasi (diizgiin veya kaba yiizey) gibi etkenler tarafindan etkilenir. a transfer katsayisi
ve Ip degisken akim yogunlugu olmak iizere M.k genellikle “Tafel” esitligi kullanilarak

ifade edilir.

Nakt = [RT/ ¢ 0 F)In (1/ig)] cuevveninriieniceviriencarcr s csss s ssssssssssssses s sneenens (1.12))

1.12 esitligi a = (2,3 RT / an’F) - log ip ve b = 2,3 RT / anF olmak iizere su sekilde

tekrar yazilabilir;

(1 T el R I I )

Nake ‘Inlog 1’ye kars1 grafigi ¢izildiginde diiz bir ¢izgi elde edilir ki buna Tafel ¢izgisi, b
egimine de Tafel egimi denilir. Ornegin 10 noktal1 bir grafikten elde edilen b=50 mV’de
potansiyel kayip artis1 sadece 50 mV olurken akim yogunlugu 10 kat artirildiginda 100
mV’lik bir potansiyel kayip artist 100 mV’lik Tafel egimi olarak tanimlanir. Buradan
anlasilacagi iizere ¢cok aciktir ki miimkiin mertebe diisiik bir Tafel egimi i¢in elektro-

katalizorlerin bulunmasi ve gelistirilmesi arzulanmaktadir.

2.2.3 Elektrot Kutuplagmasi

Anot veya katot kutuplagsmasi genel olarak aktivasyon ve konsantrasyon
kutuplasmasmin birlesimidir. Yakit hiicrelerindeki yiik akimi, anot potansiyelini
artirirken katot potansiyelini azaltir. Anot veya katot voltaji, elektrot kutuplasmasiyla

azalan veya artan ters yondeki elektrot potansiyelidir. Ornegin;



11

]]1|1¢.[ latot — II_-{|.-_|;, a3k T T] e e T T T T (1.14]
“'f-mw: leat ot = E?.Ik:l[ mtot T/ |I]1|k:-t |-'_1::-:| ------------------------------------------------------ (115
2.2.4 Hiicre Voltaj

Yakit hiicresinin toplam voltaji, katot ve anot arasindaki potansiyel farktan
hiicrenin toplam ohmik kutuplagmasinin ¢ikarilmasiyla elde edilir (Kinoshita, K. et al.,

1988);

B E e L A (1.16a)
11'-|'|IJ'2|:E = :E-I-'_uc::' rll-'_uc:: - {:E-Mk:-: L Ilamt} — R T e (llﬁbj

Degisik kutuplasma kayiplar1 genellikle yakit hiicresinin akim voltaj egrisinin
farkli karakteristik Ozelliklerinden kaynaklanir. Bu, sekil 2.3’de farkli kutuplagma
prosesleriyle kontrol edilen bolgeler ve karsilastirma i¢in standart potansiyel Eg = 1.23 V
belirtilerek, H,/O,-PEYH’den elde edilen o©rnek bir akim-voltaj grafigiyle
gosterilmektedir. (Sekil 2.3 ek olarak elektrot potansiyel kayiplarinin seklini de

icermektedir.)

| T r T I T I T T
1.2 = E'=123% .
1.0 ‘____,.akﬁ‘rasyuu kaviplan —
Ii. - .
? il / ohmik kaviplar |
=
= 0.6 - —
o
: L -
=04 —
0.2 konsantrasvon/ difiizvon -
- kutuplasmasi .
[Lu I 1 |. 1 I 1 I 1 I 1
0 200 400 600 800 1000
i [mA/cm?]

Sekil 2.3 PEM tipi yakit hiicresinin akim voltaj grafigi.



12

Biitiin hedef 6rnegin farkl elektrot yapilari, iletkenligi artirilmig elektrolitler, veya
daha 1iyi katalizorler gibi daha uygun malzemelerin gelistirilmesiyle kutuplagma
kayiplarim1 azaltmaktir. Diger bir yaklasim ise Ornegin yiiksek basing uygulamalari,
yiiksek calisma sicakliklar1 veya gaz kompozisyonundaki degisiklikler yaparak hiicrenin
calisma sartlarim degistirmektir. ikinci yaklasimda yakat hiicresinin daha uygun calisma
kosullari, kararliligi, dayaniklilig1 gibi faktorlerin optimum olarak ayarlanmasi elzemdir.
Buradaki ikilem en 1yi calisma sicakligindaki degisikliklerle agiklanir. Artan sicaklikla
reaksiyon hiz1 ve Kkiitle transferi artarken yiiksek iyon iletkenliginden dolay1 elektrolit
direnci ve safsizliga karsi tolerans azalir fakat artan sicaklikla korozyon olasiligi,
katalizoriin sinterlenmesi, elektrolitin bozulmasi ve sivi elektrolit kullanildiginda

buharlagsmadan dolay: elektrolit kayb1 hizlanabilir.

2.2.5 Yakit Hiicresi Verimi

Tartigma seviyesine bagli olarak farkli yakit hiicresi verimlilik tanimlari
kullanilabilir Bunlar tam bir yakit hiicresi sistemi i¢in ayrintili voltaj ve akim
hesaplamasiyla termodinamige gore sadece maksimum elde edilebilen elektriksel is goz
oniinde bulunarak degisir. Ayrintili verimlilik kavrami icin genel bir bakis referans
(Kinoshita, K. et al., 1988)’de verilmistir. Bu tezde bu konuya dair iizerinde durulacak

tartigma bir yakit hiicresinin performansini tanimlayan verimlilikle sinirlandirilmistir.

2.2.5.1 Termal Verimlilik

Termal verimlilik, yakit hiicresinden c¢ekilebilen maksimum elektriksel isin (AG)
ve miimkiin mertebe 1s1 olarak transfer edilebilen enerji miktarina (AH) oramyla tarif

edilir;

ETermal = (AG/AH) = [(AH-TAS) / AHL et eeeee e 1.17)
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Entropideki degisiklige baglh olarak, termal verimlilik %100 den fazla veya az
olabilir. Ama yakit hiicrelerindeki reaksiyonlara bagli olarak bu verimlilik genel olarak

%100 den azdir.

2.2.5.2 Voltaj Verimliligi

Voltaj verimliligi (Ev), ger¢ek hiicre voltajmin (V) tersinir potansiyele (E)

(termodinamik hiicre voltaj1) boliinmesiyle tanimlanir.

R (T TR (1.18)

2.2.5.3 Akim Verimliligi

Faradayik verimlilik €r asagidaki gosterildigi gibi su iliskiyle tanimlanmaktadir;

el I TR I T (1.19)

n; diisiiniilen elektrokimyasal reaksiyon icin valans elektron degisikligidir ve v (mol/s)
girenlerin tiikenme hizidir. Istenilen reaksiyon adimi boyunca eger reaksiyona giren
maddelerin hepsi istenilen iirline ¢evrilirse {iriin (n;-F-v) sekilde tanimlanir. Reaksiyona
giren maddeler yalnizca istenilen elektrokimyasal reaksiyonla tiiketiliyorsa faradayik

verimliligin % 100 olacag: aciktir.

Akim verimliligi &;, faradayik verimlilik ve yakit gaz kullanimi U‘nun

birlesimidir. U ister yakit olsun ister oksidan yakit hiicresine giren elektrokimyasal

olarak tiiketilen toplam gaz oramdir.

- B2 R 1 (1.20)
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Bu elektrokimyasal yakit hiicresi reaksiyonundan elde edilen akimin, reaksiyona
giren reaktiflerin %100 tiiketilerek doniisiimiin gerceklestigi diisiiniildiigiinde edinilen
toplam teorik akima oramini tarif eder. Pratik bir yakit hiicresinin reaksiyonlarinda
faradayik verimlilik %100’e ¢ok yakinken akim verimliligi ise esasen kullanilan yakita

gore belirlenmektedir.

2.2.5.4 Elektrokimyasal Verimlilik

Elektrokimyasal verimlilik termal voltaj ve akim verimliliklerinin bilesimidir.
Yalnizca soy gaz ve elektrokimyasal olarak reaksiyona girmesi istenilen reaktifleri
iceren gaz karisimiyla c¢alisan bir yakit hiicresi diisiiniildiigiinde, bu terim

elektrokimyasal giice ¢evrilen yakitin verimliligini ifade etmektedir.

CE= CTearmal €V €1= ETermal €V EF U e e (1.21)

3. POLIMER ELEKTROLIT YAKIT HUCRELERI

Polimer elektrolit yakit hiicresi terimi, kat1 polimerin elektrolit olarak kullanildig:
yakit  hiicrelerini  tamimlamaktadir.  Maksimum  100°C  sicakligina  kadar
calisabilmektedirler. Hidrojen (veya reformat) veya metanol anot yakiti olarak

kullanilmaktadir.

3.1 Yakit Hiicresi Bilesenleri

Her yakit hiicresinin kalbi olan kisim elektrolit-elektrot icermektedir (membran
elektrot assembly, MEA). Akim toplayicilar1 ve akis kanali tabakalar1 (bipolar tabakalar
veya sonlayict tabakalar) tek bir hiicreyi veya dizini tamamlar. Gii¢ elde etmek i¢in

ekstra yardimci bilesenlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
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3.1.1. Polimer Elektrolit

Polimer elektrolit yakit hiicrelerinin karakteristik ortak ozelligi kati polimer
elektrolitin kullanilmasidir. Proton iletken membranlar, hidrojen iyonlarinin anottan
katoda tasinmasini saglarlar. Ayn1 zamanda ince polimer folyo (kalinligi: 25 ile 250 um
aras1) anodu ile katotta olusan reaksiyonlar: birbirinden ayirir. Boylece hidrojenle
oksijenin direk temas ederek reaksiyona girmemesi (kimyasal kisa devre) saglanir ve
buna bagl olan verim kayb1 engellenir (Wendt, H. and G6tz, M., 1997). Membranin ana
zinciri teflon (PTFE) yapisindadir ve yan zincirlerine siilfonik asit gruplar1 baglanmis
haldedir (Hamnett, A., 1996). Bu yapiya sahip en yaygmn ticari iirlin DuPont
(Wilmington DE, USA) tarafindan gelistirilen Nafion’dur (Sekil 3.1) (U.S. Department
of Energy, Ed., 2000).

- [(CFE-C‘FZ)X-(CFE-CP)]}_,-

O-CF,-CF-CF,
O-CF,-CF,-SO,H

Sekil 3.1 DuPont firmasinin gelistirdigi Nafion membranin yapisi

Alternatif polimer elektrolit membranlar gelistirilmeye devam edilmektedir. Ornek
olarak Ballard (BAM family of materials, Ballard Advanced Materilas Corporation)
(Beattie, P.D. et.al., 1999) veya radyasyonla yapistiritlan membranlarin gelistirildigi Paul

Scherrer Entitiisii sayilabilir.

Membranlar suyla sisirilerek SOsH gruplari hareketsiz SOs- ve hareketli hidrat H
iyonlarina ayrigir. H' iyonlarimin ve dolayisiyla membranin proton iletkenligi su
miktarina dogrudan baghdir. Sonug¢ olarak en uygun nemlendirme orani yakit hiicresi
calismasinda onemli bir istir. Nemlendirme 6zellikleri ve secilen polimer malzemesinin
yiiksek sicakliklardaki kararsizliklar1 nedeniyle, yakit hiicresi calisma sicakligini

maksimum 100-120°C’ye kadar sinirlamaktadir.
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3.1.2 Katalizor ve Elektrotlar

Iki gaz difiizyon elektrot membramn her iki yiizeyine baghdir. Gaz difiizyon
elektrot elektro-katalizorlii katalitik aktif tabaka ve gaz difiizyon tabakasindan
olugsmaktadir (Sekil 3.2). Polimer Elektrolit Yakit Hiicrelerinde (PEMYH) elektro-
katalizor olarak platin gibi soy metaller veya soy metal alasimlar1 kullanilmaktadir
(Gottesfeld, S. and Zawodzinski, T.A., 1997) (elektro-katalizér uygulamalariyla ilgili
daha ayrintili bilgi bolim 3.3.1°de verilmektedir). En yiiksek katalizor dagilimim ve
sonu¢ olarak olabilecek en yiiksek elektro-aktif katalizor yiizey alanim elde etmek i¢in,
elektrotlar genel olarak kiiciik metal parcaciklarimin (parcacik yaricap: yaklasik 4 nm
civart) karbon parcaciklar1 yilizeyinde (parcacik yaricapr yaklastk 50 nm)
desteklenmesiyle olusturulur. Karbon destek tiim elektro-aktif tabaka boyunca elektron
iletkenligin olmasim saglar. Ayrica gozenekli yapiya sahip olmasi gazlarin elektro-

katalizore girigini kolaylastirir ve olusan suyun ortamdan uzaklagmasini saglar.

Bir gaz difiizyon tabakasi (elektrot destegi) elektro-aktif tabakayla kontak halinde
yerlestirilir. Bu, boliim 3.3.2’de de daha ayrintili aciklanan destek genellikle karbon
yapisindadir (karbon fiber kagidi veya karbon kumas). Bu tabakanin gorevi elektro-
katalizor ile akim toplayic1 arasindaki elektronik iletkenligi saglamaktir. Ayrica gaz
dagilimimi saglamak, gazlarin elektro-katalizorlere girisini kolaylastirmak ve olusan
riinlerin (gaz ve sivi) ortamdan uzaklastirilmasii saglamakla gorevlidir. Elektrotun
suyla dolup tasmasini engellemek i¢in karbon destek kisminin PTFE eklenerek suyu

sevmeme (hidrofobik) 6zelligi kazanmasi saglanmistir.

Elektro-katalitik reaksiyon ii¢ faz sinirinda ilerler. Ug boyutlu reaksiyon bolgesinin
karakteristik 06zelligi elektro-katalizor, elektrolit ve reaksiyon gazimin bir arada
bulunuyor olmasidir. Hem iyonik hem de elektronik yolun redoks reaksiyon sirasinda
saglanmas1 gerekmektedir. U¢ faz smirinin elde edilmesi ve yiiksek dagilimli elektro-
katalizorden maksimum faydanin saglanmasi icin genellikle ek iyonomer (Nafion
¢Ozeltisi) aktif tabaka igerisine eklenir. Bdylece H' iyonlarinin Katalizor tabakasi

icerisine kadar girmesi saglanir.
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Anot
H,—2H +2¢

Sekil 3.2 Solda montaj halindeki Membran-Elektrot (MEA) ve iki akis tabakasi iceren
tek hiicre, sagda gaz difiizyon tabakasi ile membran arasindaki reaktif bolgenin

biiyiitiilmiis hali.

3.1.3. Diger Bilesenler

Distaki elektron akiginin miimkiin olabilmesi i¢in her iki elektroda da akim

toplayicilar baglanir. Genellikle akis alan tabakalar1 akim toplayicilarinin misyonunu

tistlenirler ve reaksiyona giren reaktiflerin elektrot alam icersinde dagilimini saglarlar.

Tim akis alam tabakalarinin malzemeleri (paslanmaz celik, cesitli tipteki karbon

malzemeleri) ve akis alani tabakalarinin tasarimi (akisa paralel veya farkli sekilde),

hacim, agirlik, basin¢ kaybi1 hatta dagilim vb. gibi parametreleri iceren bir¢ok projenin

gelistirilmesine baghdir. (6rnegin Ruge, M. and Biichi, F.N., 2001) MEA iki son

tabakaya baglandiginda tek hiicre olusumu gerceklestirilir ve bu tek hiicrelerin bi-polar

tabakalar araciligi ile birlestirilmesi sonucunda da hiicre demeti (stack) elde edilir.
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Yakit hiicresinin ¢aligmasi adina yakit saglayici (tank veya reformer sistemi),
oksidan saglayici (kompresdr) ve su yOnetimi, 1s1 yonetimi ve gii¢ elektronigi gibi
hiicreden c¢ikan giicii diizenleyici cesitli ilave bilesenlere ihtiya¢ vardir (Ornegin

Tsukada, A. and Scherer, G.G., 1999).

3.2 Polimer Elektrolit Yakit Hiicresi Tipleri

Polimer elektrolit yakit hiicreleri (PEYH), direkt H,-PEYH, endirekt reformat
PEYH, ve direkt metanol yakit hiicreleri (DMYH) olmak iizere iice ayrilir. Bunlarin
arasindaki temel fark elektro-kimyasal reaksiyonda kullanilan yakit tipi (hidrojen,
hidrokarbonlar ve metanol) ve yakit pili sistemine yakit destek ¢esididir (tasmabilir Hy
depolama, hidrokarbon tabanli yakitlarin yeniden sekillendirilmesi). Bu boliim bu ii¢
yakit pili tipinin temel 6zellikleri iizerine kisa bir genel bakis icermektedir. (Kordesch,

K. and Simader, G., 1996)

3.2.1 H,-PEYH

H,-PEYH de hidrojen elektrokimyasal olarak anotta oksitlenir ve oksijen (saf
olarak veya hava ile) katotta indirgenir. Oksit iyonlar1 H" iyonlar1 (anottan membranin
diger tarafina gecen) ile ve elektronlar (elektrik devresi ile dagilan) su ile birlesir. Bu H;
ve Oy nin H,O ya doniisiim reaksiyonunu verir (1.22 ten 1.24). Yari-Hiicre reaksiyonlar1
sirastyla hidrojen yiikseltgenmesi i¢in OV gerilimi ve oksijen indirgenmesi i¢in 1.23 V
gerilimi gostermektedir. Bu bize standart 1.23 V pil gerilimini verir (standart gerilim

Standart Hidrojen Elektrotunu temel alir, SHE, 6rnek pH=0, T=298 K, Pgirenie=1 bar).

Anot: He —=2H + 26 orieieeeeeeeeeee e EYm-=0.0V e (1.22)

Katot: %2 02+ 2H +2¢ —» H10 oo E%rm0=1.23V . (1.23)

Hiicre Reaksivonu: H: + % 02— H20 ........ E'H30e =123V e (1.24)
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Elektrolitlerin uygun nemli ortamda muhafaza ihtiyaci nedeniyle girenler gazlar
genelde pile beslenmeden once nemlendirilir. Operasyon parametrelerine gore ya anot
gaz1 ya katot gazi veya her ikisi birden nemlendirilir. Belirli miktarda su miktar1 ihtiyaci

H,/O; veya Hy/hava PEYH calisma sicakligin1 100°C ye sinirlar. (genellikle 70-90°C).

Katot reaksiyonu icin gerekli olan oksijen havadan temin edilirken, tasinabilir veya
sabit kullanim icin gerekli olan hidrojen temini sorun teskil etmektedir. Hidrojen,
basin¢h siselerde sikistirilmis olarak depolanabilmektedir. Bu secenek diisiik depolama
yogunlugu ve yiiksek hacim sikintisint meydana getirmektedir. Buna ek olarak depolama
malzemesine bagl olarak depolama sisteminin agirligi artmaktadir. Kryojenik (sivi)
depolama, depolama yogunlugu probleminin iistesinden gelmektedir. Fakat sivilastirma
i¢ enerjinin yaklasik olarak %30 nu harcamaktadir. Ayrica sivi depolama sistemlerinin
giinlimiiz yakit tanklarindan daha agir olacaklari sanilmaktadir. Metal hidriirlerde
depolama digerlerine gore daha kolay gerceklestirilmekte fakat sistem agirhiginin
yiiksekligi sikint1 olusturmaktadir (agirligin yalmzca %?2 si hidrojendir). Karbon nanotiip
gibi diger depolama yontemleri denen birkac arastirma konusu arasindadir fakat bugiine

kadar kullanigsizdir ve depolama kapasiteleri siiphelidir. (Ziittel, A. Et.al., 2002)

Dahasi, hidrojen patlamasini Onlemek ic¢in yiiksek giivenlik Onlemleri almak
gerekmektedir. Hidrojenin genis capta enerji kaynagi olarak kullanilmasina diger bir

engel, uygun altyap: sistemi eksikligidir.

3.2.2 Reformat Yakit Hiicresi

Eger hidrojen yakit piline yakin iiretilirse (6rnek, arag¢ iizerindeki yakit pilleri),
hidrojeni depolama ve tasgimayla baglantili problemler 6nlenebilir. Bir¢ok cesit karbonlu
yakit icin en uygun kimyasal islemler buhar yeniden sekillendirme ve kismi indirgeme
reaksiyonudur. Genellikle metanoliin buhar yeniden sekillendirilmesi (reforming) goz
Oniinde tutulmaktadir. Metanoliin sentezlenmesi hayli kolay ve 5 kWh/kg (4.2 kWh/L)
‘lik yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. (Borroni-Bird, C.E., 1996)
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3.2.2.1 Metanol Buhar Yeniden Sekillendirilmesi (Reforming)

CH:OH (o) + H20 gy —» €Oz + 3Ha () wovveereereressmneecriesereessessesessessennne (1.25)

3.2.2.2 Buhar Gaz Degisim Reaksiyonu (WGSR)

COTH:0 — COz 1+ Hr oot e s e s mm e m e m e n e e (1.26)

3.2.2.3 CO Kismi Indirgenme Reaksiyonu

L T 1 (1.27)

Kullanilabilir reformat yakitinda ana problem icerigimdeki CO tir ( buhar gaz
degisim reaksiyonundan otiirii yaklasik %1 CO, 1.26). CO ciddi katalizoér zehirleyici
olarak davranir ve platinin elektro katalitik aktifligini yiiksek oranda diisiirmektedir.
Bazi platin alagimlart (Pt-Ru) platine gore yiiksek CO tolerans: gosterse de (100 ppm’e
karst 10 ppm) yine de reformat yakiti geri doniistiiriilemeyen katalizor degredasyonu
(ornek, CO secici oksidasyon 1.27) gerceklesmeden kullanmak i¢in gaz temizleme
sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Sivi metanol i¢in alt yap1 olusturulmas: hidrojen
dagitim alt yapist kurmaktan daha kolay olarak diisiiniilmektedir. Ne yazik ki, mevcut

yakit alt yapisinin biiyiik oranda degistirilmesi gerekecektir.

3.2.3 Direkt Metanol Yakit Hiicresi

Direkt metanol yakit hiicreleri prensipte sivi yakit (reformat yakit hiicresi)
kullaninmi1 ile direkt elektrokimyasal doniisiim ve yakit isleme iinitesinin olmamasi
avantaji bir araya getirmektedir. Temel olarak tiim organik molekiiller direkt elektro-
kimyasal doniisiim icin potansiyel aday haline gelmektedir. Fakat istenmeyen yan
reaksiyonlar ve yiiksek aktivasyon potansiyel farklar1 nedeniyle elektro-kimyasal
doniisiim hiz1 ¢ok diisiiktiir. Metanol makul doniisiim hiz1 saglar fakat yine de hidrojene

gore doniisiim hiz1 diisiik seviyelerdedir.
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DMYH’nin yapim ve calisma prensipleri H-PEYH nin ki ile aynidir, esas fark su
ve metanol s1vi karisiminin anoda beslenmesidir. Metanol CO; iiretimine ve 6H" iyonun
aciga ¢ikmasina sebep olarak anotta elektro-kimyasal olarak oksitlenir. Reaksiyon 0.046
V’lik standart gerilimle meydana gelir. Katotta oksijen indirgenmesi ve su olusumu
meydana gelir (1.28 den 1.30 a karsilastir). Teorik genel pil gerilimi 1.18 V’dir ve Hp-
PEYH’nin kine ¢ok yakin olarak daha diisiiktiir.

Anot: CHAOH+H:0 —» COs + 6H 4+ 6€ eeeeeeenaneee . BV = 0,046V ... (1.28)
Katot: %2 07 +2H "+ 2e —» 2H30 ..coeevereeeereeneeneee s E%apee = 123V ... (1.29)
Hiicre Reaksivonu : CH;OH+ % 07 —» COy + H20 ... E'gee = 118V ............. (1.30)

H,-PEYH ile karsilastirildiginda, membram1 uygun nemli ortamda tutmak igin
anotta yiiksek su iceriginden dolayr (anoda sivi su ve metanol karisimi beslemesi)
operasyon sicakligi biraz yiiksek olarak 100-120°C olabilir. Pil istifini sogutmak i¢in
su/metanol sivi karigtmini kullanmak ayri bir sogutma sistemi ihtiyacini ortadan
kaldiracaktir. Benzer standart pil gerilimine (1.18 V’a kars1 1.23 V) ve biraz yiiksek
operasyon sicakligina ragmen 6nemli polarizasyon kayiplart (n ~ 0.3 Vvs. n ~0.05 V
H, oksidasyonu i¢cin) DMYH’nin 0.2 V’tan 0.4 V’a kadar operasyon geriliminde diisiise
sebep olmaktadir. Buna ek olarak metanol son teknoloji polimer membranlarda yiiksek
difiizyon hiz1 gostermektedir (metanol gecisi), (Hamnett, A., 1996). Anottaki metanol
kayb1 (%50 ye kadar metanol gecisi (Narayanan, S.R. et. al., 1995)) ve karigik gerilimin
(oksijen indirgenmesi ve metanol yiikseltgenmesinin ayni anda gerceklesmesi) meydana
gelmesinden otiirii katot geriliminin diismesi yiiksek verim kaybindan sorumludur. Daha
kalin membran kullanimi1 metanol gecisini diisiirse de direnci arttirmaktadir. Diisiik

direncli ince fakat metanol bariyerli membranlar aragtirma konular1 arasindadir.
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3.2.4 H,-PEYH ve DMYH Arasindaki Farklar

Sekil 3.3, yar1 hiicre reaksiyonlar1 H, yiikseltgenmesi, metanol yiikseltgenmesi ve
O, indirgenmesi i¢cin akim voltaj egrilerini sematik olarak gostermektedir. Kesikli
cizgiler, yalmizca ohmik polarizasyon (hiicre direnci) hesaba katilip diger polarizasyon

kayiplar1 tamamen ihmal edildiginde ideal akim-voltaj davranisin1 tanimlamaktadir.

Diisik akim yogunlugu bolgesinde, O, indirgenmesinin ve metanol
yiikseltgenmesi gercek akim-voltaj davramist ideal olandan fark edilir sekilde
sapmaktadir. H, ylikseltgenmesi i¢in ¢ok az bir sapma gozlenmektedir. Bu sapmalar
yukarida tanimlanan aktivasyon kayiplarindan dolayidir. Potansiyel farkinin artirimi ile
ideal akim-voltaj davranisinin yakalandigr goriilmektedir. Bu bolgede akim-voltaj
davranis1 yalmizca ohmik kayiplarla belirlenir. (Andreaus, B., 2002) Suras1 aciktir ki saf
hidrojenle yapilan bir ¢alismada, anottaki kayiplar ihmal edilirken katottaki kayiplar
temel olarak hiicre voltaj kayiplarindan sorumludur (not: ara¢ iizerinde reforming ile
elde edilen hidrojen kullamildiginda, CO zehirlenmesinden dolayr bu dogru kabul
edilmez). 0.1 ve 1.0 A/m*> akim yogunluklar1 araliginda pil gerilimi 0.7 V’tan 0.8V’a
kadar goriilmektedir. Bu yaklasik olarak 0.4 W/m” ve %60 lik verim saglar.

12 F = = e e e e Dyideal
I"':'. — 0;-gercek
£ Epnve
|= . . e ————
- X CH;OH-gercek
w
=
L=
=
o Enrpeve
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Sekil 3.3 Bir H,-PEYH ve bir DMYH i¢in karakteristik akim-voltaj egrisinin sematik
gosterimi.
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DMYH, 0.1 A/em® akim yogunlugunda calistirldiginda yaklasik 0.5 V (0.05
W/em®) gerilim elde edilir. Metanol gecisinden ve karisik gerilim olusumundan
kaynaklanan kayiplar figiirde g6z Oniine alinmamustir. Kullamlabilir gii¢ cikisi elde
etmek icin (diisiik potansiyel farkinda yiiksek akim yogunluklari) yiiksek miktarda
katalizor yiiklemesi gerekmektedir.

Verimlilik ve ekonomik agilardan baktigimizda DM YH ikinci sirayr almaktadir.

3.2.5 PEYH Uygulamalar1

Giliniimiizde PEYH’nin uygulama alanlarindan miimkiin olan {i¢ tanesini

tartisilmaktadir:

v Mobil uygulamalar
v" Portatif gii¢ tiniteleri
v' Sabit sitemler

Bu alanlar arasinda, kamuoyunun en cok dikkatini ¢ceken mobil uygulamalar
sektoriidiir. Yakat pilleri ile donatilan otomobil ve otobiislerin genelde CO, CO, ve NOy
gibi zararh gaz c¢ikislarini azaltmasi tartisma konusudur. Buna ek olarak, yakit pillerinin
yiiksek verimliligi igten yanmali motorlara bir alternatif olarak dikkatleri cekmektedir.
Diisiik sicaklikli yakit pilleri oldukga hizli sistem baslatmayir garanti edecektir. ve
dinamik yiikleme degisimlerine hizli cevap verecektir. Diger yandan, hacim ve agirlik
bakimindan sistem tasarrufu ihtiyaci ve pahali malzemeden (elektro katalizor,
elektrotlar, membranlar) 6tiirii heniiz karsilanamayan diisiik maliyet hedefi tek eksiktir.
Toyota, Daimler Crysler, Ford, General Motors/Opel, Renault, ya da Volkswagen
(Kawatsu, S., 1998) gibi baz1 otomobil firmalar1 ge¢miste yakit pilli ara¢ gelistirme

izerine ciddi efor sarf etmislerdir.



24

Portatif uygulamalar giiniimiizde pillerin kullanildiklar1 alanlar1 kapsamaktadir.
Bunlar, cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar ve 5 kW’m altinda gii¢ cikis1 saglayan
biiylik enerji tesisleridir (gii¢ paketleri (Tsukada, A. and Scherer, G.G., 1999)). Bir yakit
pilinin temel avantaji tekrar sarj etmeye ihtiya¢c duymadan uzun kullanim siiresine sahip
olmasidir. Boylelikle Ornegin cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlar gibi kiiciik
sistemlere eklenmeli ve gelistirilmelidir ve kald1 ki bu sistemlerin ortam sicakliginda ve
basincinda yiiksek giic yogunlugu gereklidir. 100 W iistii giic ¢ikisina sahip enerji
paketlerinin insasinda, su yonetimi ve yakit isleme iinitesi gibi yan ekipmanlari ile tiim
sistemi kurmak daha kolaydir. (Tsukada, A. and Scherer, G.G., 1999) Bu sistemler acil
gii¢ iiniteleri olarak, ¢im bigme makinelerinde ya da camasir makineleri gibi uzun

calisma siireleri isteyen aletlere uygulanabilir ve emniyet 6nemlidir.

PEYH ayni zamanda gii¢ c¢ikist 1-500 kW arasinda degisen sabit gii¢ iiniteleri
icinde diisiiniilmektedir. Bu alandaki esas avantaj PEYH’lerin ¢cabuk calismasi ve
dinamik yiikleme degisimlerine hizli cevap verebilmeleridir ki bu onlar1 destek
sistemleri i¢in uygun hale getirmektedir. PEYH ayrica sanayiye ya da emlak ve
apartmanlara dagitilan enerji i¢in ideal teknolojidir. Entegre edilmis yakit isleme iinitesi
ile yiiksek yakit esnekligi gosterir ki bu da operatorii yakit pazarindan bagimsiz hale
getirir. Sabit gii¢ iinitelerinde agirlik ve yer kisitlamasi olmamas1 PEYH’ler i¢in yakin

gelecekte ticari bir pazar konumuna gelecektir. (Hoogers, G. and Thompsett, D.,1999)

3.3 Polimer Elektrolit Yakit Hiicreleri Icin Elektrotlar

Yukarida belirtilen yakit hiicresi bilesenlerinin tanimindan da anlasilacagi gibi,
montaj halindeki elektrot-membran (MEA) elektrokimyasal hiicrenin kalbidir.
Elektrokimyasal bir reaksiyon sadece reaksiyona giren her iki reaktif ve proton iletken
elektrotun elektro-katalizorle birlestigi ticlii faz sinir1 da denen bolgede gerceklesebilir.
Bu sebepten gerekli elektrot reaksiyonu i¢in en uygun elektro-katalizor, gaz difiizyon
elektrotu secimi ve membran-elektrot ara yiizeyinin optimize edilmesi miimkiin olan en

iyi hiicre performansinin elde edilmesinde biiyiik fayda saglar.



25

3.3.1 Elektro-Katalizor Formlari

Oncelikle en uygun elektro-katalizor i¢in soy metaller ve soy metal alasimlari
olarak iki farkli formun sec¢ilmesi gerekmektedir. Bunlarin her ikisi de aktif tabakaya

uygulanabilir.

Yakat hiicresi ile ilgili arastirmalarin ilk zamanlarinda MEA’lar platin siyah1 esash
iiretilmekteydi (4mgPt/cm” Pt siyahi yiikiine sahip elektrotlar Gemini uzay programinda
kullanilmisti. (Kordesch, K. and Simader, G., 1996)). Pt siyah1 oldukca ince parcalara
ayrilmig yumusak siyah platin tozlarindan olusur (katalizor yiikii 4mgPt/cm2 olan bir
katalizor igin 880cm2pt/cm2geometrik (Paulus, U.A. et. al., 2001)). Bu, coziinmiis
(NH4)2[PtClg]’'nin  indirgenmesiyle elde edilir. Metal siyahlar1 cesitli diger soy
metallerden elde edilebilir. (Holleman, A.F. and Wiberg, E., 1985) Aktif tabakada
birlesmis metal siyahlar1 olan gaz difiizyon elektrotlarin asil dezavantaji oldukg¢a yiiksek
soy metal ylikiine sahip olmalaridir. Ancak yiiksek soy metal yiikleri, yiiksek bolgesel
akim yogunluklarini ve %50’nin iizerinde yiiksek oranda katalizorden faydalanmayi

garantilemektedir. (Staub, M.W., 1996)

Yiiksek oranda soy metal ihtiyacinin ve yiiksek oranda soy metal maliyetinin
istesinden gelmek icin son 15-20 yildir, 10 kat azaltilmis soy metal yiikiine sahip
“yiiksek performansli MEA’lar” elde edilmesi adina biiyiik cabalar sarf edilmistir.
(Wilson, M.S. and Gottesfeld, S., 1992) Bir¢cok elektrotun aktif tabakas1 ufak platin ya
da alasgim parcaciklarindan olugsmaktadir (5 nm ¢apinda). Bu pargaciklar yiiksek oranda
gozenekli karbon destek iizerine kaplanir. Bu karbon destekli katalizorler ticari olarak,
platin tuzunun (ya da platin tuzu ve secilen alagim bileseni tuzunun karisimi) ¢odziilmesi
ve askida karbon tozlar1 ile karistirilmasi sekline gerceklestirilen asilama metodu ile
tretilmektedir. Cesitli adsorpsiyon, ylikseltgeme ve indirgeme adimlari ile metal ya da
metal alasim parcaciklari althiga yerlestirilir (Petrow, H.G. and Allen, R.J., 1976). Kii¢iik
metal parcaciklarin genis alanda dagilmasi saglanarak genis aktif metal yiizeyi elde
edilir (3-5 nm capindaki parcaciklarin dagilimindan %25 dagilim elde edilmis olur).
Kullanilan ticari elektrotlarin Pt yiikleri 0.6 mg/cm® ve toplam Pt yiizey alani 672
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em’p/em’ geomerik ‘dir. Iletken karbon destegi tiim aktif tabakadaki elektron iletkenligini
saglar. Bu elektrotlarin yapilari, fosforik asit yakit hiicresinde kullanilan elektrotlarla
ayni olup desteklenmis katalizor baglayici materyal olarak Teflon (DuPont) kullanimiyla
birbirine baglanir. (Solomon, F. and Genodman, Y.,1990) Fosforik asit yakit
hiicrelerinde siv1 elektrolitin aktif tabakanin suyu sevmeyen (hidrofobik) gdzeneklerine
sizmast ile (Teflon hidrofobik 6zellik gostermektedir) katalizore gecisi saglanir ve iiclii
faz tabakasina ulasip yiiksek oranda katalizor kullanimi saglanmis olur. Polimer
elektrolit yakit hiicresindeki kati polimer elektrolit aktif tabakanin gézeneklerinden gegis
yapamaz. Uclii faz bolgesinde yiiksek oranda katalizor kullanimini saglamak igin gesitli
asilama yontemleri kullamlabilir. Asilama adimi sirasinda Iyonomer Nafion’un
¢cOziinebilir formu aktif tabaka ile birlesir. Bu yontem ilk olarak Raistrick tarafindan
tanimlanmigtir. (Raistrick, I.D., 1986) Olas1 asilama metotlar1 iyonomer ¢ozeltinin gaz
difiizyon elektrodun elektro-aktif tarafina firca ile siiriilmesi ya da spreyle

plskiirtiilmesidir. (Wilson, M.S. and Gottesfeld, S., 1992)
3.3.2 Elektro-Katalizor Uygulamalar1

Cesitli arastirma gruplar1 aktif tabaka i¢cin en uygun uygulama yOntemini
gelistirmek iizere cok yogun arastirmalarda bulunmuglardir. Aktif tabaka membrana
uygulanabildigi gibi gaz difiizyon tabakasina da uygulanabilmektedir. Spreyleme,
fircalama, baski ile kaplama (screen-printing, sicak pres uygulaylp aymrma ya da
yuvarlama (Rolling) gibi ¢esitli teknikler uygulanmistir. (Bevers, D., 1998) Yuvarlama
yontemini bunlardan ayr1 tutarsak diger yontemlerde genellikle desteklenmis katalizor
tozlar1 ve ¢esitli ek malzemelerden olusan miirekkep ¢ozeltiler ya da bulamag ¢ozeltiler
kullanilmaktadir. Aktif tabakada miimkiin olan en iyi iyonomer dagilimini saglamak i¢in
genellikle katalizor ¢ozeltisine ¢oziinmiis Nafion eklenir. Gozenekli karbon desteginin
su ile ayrisip gitmesini Onlemek ve gaz gecisi ve suyun uzaklastirilmasin saglamak icin
hidrofobik baglayici olan PTFE kullanilir. Kolay yayilan bir kompozisyon elde etmek
icin organik ugucu ¢oziiciiler ve/veya su eklenir. Bazi arastirma gruplari karbonat tuzlari
gibi gozenek sekillendiriciler ekleme konusunda yayinlar ¢ikarmislaridir. (Fischer, A.,

Jindra, J. and Wendt, H., 1998) Eger zaten Nafion katalizor miirekkebinde varsa
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elektroda spreyleme veya fir¢a ile siirme yoluyla emdirmekten kagcimlmalidir. Katalizor
tozlar1 yuvarlandiysa, PTFE ve Nafyon tozu kuru iken, kat1 formda karigtirilir. (Bevers,

D., 1998)

Katalizor miirekkep karistmini  ve uygulama prosediiriinii goz Oniinde
bulundurmazsak en iyi hiicre performanslar iiglii faz bolgesi, reaksiyona giren reaktif ve
biiylik oranda soy metal erisimini saglayan elektrolitten olusan ince aktif tabakalarla

saglanir.

Wilson et al., karbon destekli katalizor, ¢oziinmiis nafyon ve diger ugucular iceren
katalizor miirekkepleri i¢in optimize edilmis MEA performanslarini rapor etmislerdir.
(Wilson, M.S. and Gottesfeld, S., 1992) Bir ince film aktif tabaka membrana ¢ikartma
(decal) yontemi kullanilarak uygulanir. Soy metal yiikleri oksijen/hava tarafinda 0.13
mgPt/cm” kadar diisiik miktarlardadur, hatta anot tarafi icin daha diisiik yiik miktarlar1 da
rapor edilmistir. (Wilson, M.S., Valerio, J.A. and Gottesfeld, S., 1995) Bu sekilde
hazirlanmis elektrotlarda, H,/O»(hava) ¢alisma sartti altinda elektrolit alarak Nafion 112
kullanimiyla, yaklasik 0.7 V (0.6 V) hiicre voltajinda, 1 Alem® gibi yiiksek akim
yogunluklarina ulagilmistir. (Wilson, M..S., Valerio, J.A. and Gottesfeld, S., 1995)

3.3.3 Gaz Difiizyon Tabakasi

Gaz diflizyon tabakasmin(destek) gorevi gaz dagilimini saglamaktir. Bu gorev,
reaksiyon bolgesine reaktif gecisinin engellenmemesi ve hatta aktif bolgeye dogru gaz
dagilimim saglamak olarak aciklanabilir. Ayrica destek, hiicredeki su yonlendirmesini
saglamali, Uriin suyun hiicreden atilmasina yardimci olarak hiicredeki tasmalar:
engellemelidir. Buna ek olarak destek, yiiksek elektron iletkenligine sahip olarak toplam
hiicre direncinin ihmal edilir diizeyde olmasina yardimct olmalidir. (Bevers, D., Rogers,

R. and von Bradke, M., 1996)

Desteklerin genellikle kullanilan iki farkli tipi vardir. Bunlar karbon kumasi

(karbon fiber dokuma) ve karbon kagididir. (bir cesit yiin, karbon kumastan daha
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kirilgan) Farkli desteklerin Ozellikleri gozenek capi ve hidrofobiklik derecesine gore
degisim gosterir. Sistemde gaz gecisinin engellenmemesi ve ayni zamanda iiriin suyun
(hidrofilik gozenekler, yogusma problemleri ya da elektrotta su tagmasi) atilmasi
saglanmalidir. Bu zorluk cesitli yayinlarda tanimlanmigtir. (Wilson, M.S. and Gottesfeld,
S., 1992) Genis gozenekler ilk olarak engelsiz gaz gecisini saglar. Daha sonra,
hidrofobik destek ve hidrofilik aktif tabaka arasindaki ara yiizeydeki gozenekler
muhtemelen suyun zorla gecisine diren¢ saglayacak ve bir damlacik olusacaktir.
Gozenek c¢ap1 arttikga damlacigin biiyiikliigii ve reaksiyona giren reaktiflerin diftizyon
bariyeri de, mikro gozenekli sadece cok kiiciik damlaciklar olusursa (Passalacqua, E. Et.
al, 2001) su kapiler etkiyle gozeneklerden geger, istenen boyutta olur. Yiizeylerdeki
PTFE igeriginin dagilimi, engellenemeyen gaz gecisini saglarken suyun hidrofobik
gozeneklerden gecemeyip aktif tabakada tasma olmasina neden olur. Genellikle her bir
reaksiyon ve ¢aligma sartlarina bakilip (nemlendirilmis veya kuru gazlar) katalizoriin en
iyi c¢alistigt durum ve uygulama formu bulunana kadar gaz difiizyon elektrotu
eklenmeden 6nce pek cok calisma yapmak gerekmektedir. Islatma sartlar1 ve membran
elektrot ara yiizeyinin olusturulmasi, ¢ogunlukla farkli metal alasimlar1 ve karbon
destekleri olusturma sartlarina gore farklilik gosterebilir. Aktif tabakanin yapismasi
membrana veya farkli desteklerle birlestirildiginde farklilik gosterir. Miirekkep
kompozisyonlarmin farkli iyonomer ve baglayici igerikleri de buna gore degisim

gostermektedir.

4. POLIMER ELEKTROLIT YAKIT HUCRELERINDE
GERCEKLESEN REAKSIYONLAR VE KULLANILAN ELEKTRO-
KATALIiZORLER

Proton degistiren membran (zar) yakit hiicrelerindeki membran elektrot
derleyicisinin kalbi (MEA: Membran Electrode Assembly) iki katalizor tabakasidir. Bu
tabakalar MEA’nin performansini tammmlamada kritik bir rol oynarlar. Bunlarin diginda
21. yiuzyll icin MEA islevsel degil ve PEMYH heyecan verici bir enerji iiretim
teknolojisi olmamistir (Hoogers and Thompsett, 2000). Burada amaclanan katalizorleri

ve onlarin modern PEMYH’lerin performansi iizerindeki etkilerini tartigmaktir.
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Bir elektro-katalizor zorunlu rol oynar, birkac gerekliligi tamamlamakla
hiikiimliidiir. O, anotta ister dihidrojen olsun isterse metanol olsun bir yakitin
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi i¢in ve katotta dioksijenin indirgenmesi i¢in asil
yiiksek aktiviteyi saglamaya ihtiya¢c duyar. Iyi dayamklilik aym zamanda anahtar bir
gerekliliktir; c¢iinkii PEMYK’lerin onlarca binlerce saat is gormesi beklenir. Ayni
zamanda elektro-katalizorler katalizor tabakasi ig¢indeki direncsel kayiplar1 en aza
indirgemek i¢in iyi bir elektriksel iletkenlige, ucuz iiretebilinir ve tekrarlanabilir olarak

biiyiik miktarlarda tiretebilinir 6zelligine sahip olmak zorundadir.

Gecmiste yakit hiicresi teknolojisinde modern PEMYK elektro-katalizorlerinin
gelisimi i¢in agirhikla kavramlara ve gelistirilmis formiilasyonlara giivenilmektedir.
Gecmisteki bu basarilar, “General Electric” in PEMYH programi icin 1960’da CO-
toleransli katalizorler malzemelerinin gelistirilmesini, fosforik asit yakit hiicreleri
(FAYH) icin 1970-80’lerde karbon-destekli platin katalizorlerinin gelistirilmesini,
1960’larda ayn1 zamanda “Shell” in dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH) programi
icin MeOH teknolojisini icermektedir. Ayni zamanda bir¢ok katalizor gelisimi, deneysel

uygunlugu ve PEYH testinin dogas1 geregi sivi elektrolit ortamda gergeklestirilmistir.

Bu boliimiin hedefi bu cabalari, her ne zaman bir siv1 elektrolit ortamdan ziyade
PEYH’li ortam i¢inde KkatalizOor aktivitesini gostermek miimkiinse tekrar gozden
gecirmektir. Zira, yakit hiicresi reaksiyonlar1 i¢in iyi karakterize edilmis yiizey
calismalarinin var olan katalizor fonksiyonlarinin anlasilmasinda ¢ok biiyiik degerlere
sahip oldugu onaylanmasina ragmen onem verilen husus pratik katalizor malzemelerinin

tanimlanmasi iizerinde yerlesmistir.

4.1 Katalizér Dizaym, Secimliligi ve Ozellikleri

Pratik yakit hiicresi katalizorleri icin ne Onemlidir? Herhangi bir heterojen

katalizor malzemesi olarak, iyl bir performans i¢in bir grup temel gereksinimler
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kacinilmazdir. Bunlar reaksiyon bdlgelerinin kendine ozgii yiiksek aktivitesini ve

maksimum birka¢ bolgeyi icerirler. Diger gereksinimlerin icerikleri ise;

v Elektriksel Iletkenlik
v' Iyonomer ile iyi etkilesim
v' Tepkime veren gaz girisi

v' Tepkime verenler, iiriinler ve elektrolitler arasindaki bagin kararliligi

Elektrot reaksiyonlarinin her ikisi de onlarin muhtemel olan en yakin
termodinamik potansiyel degerlerinde meydana gelmelidir ki bu noktada bir yakit
hiicresi maksimum verimliligi vermeyi garanti eder. Birka¢ on yil1 askin siiredir yapilan
arastirmalar da platin ve platin iceren katalizorler aktivite ve kararlilik acisindan ¢ok
etkili katalizorler olarak bulunmustur. Cok yakin zamandir platinin nasil daha etkin
olarak kullanilabilecegini 6grenmek i¢in ¢aba harcanmaktadir.

Genellikle, bir hareketsiz destek iizerinde dagilimina gerek duyulan bir aktif fazin
verdigi maksimum birkac aktif bolge elde edilir. Diisiik sicakliktaki yakit hiicreleri
konumunda destek yukarida tammmlanan Ozelliklere sahip olmak zorundadir. Bu
gereksinimlere genellikle iletken karbon siyahi desteklerinde karsilagilir. Bu destekler
aktif fazin (genellikle platin) destek yiizeyi lizerinde ¢ok iyi bir dagilimina izin verirler.
Platin tanecik boyutu ve yiizey alam arasindaki iliski basit bir iliski ile hesaplanabilir

(kiiresel tanecikler varsayilarak);

Bu iliski Sekil 4.1°da gosterilmistir. Sekil 4.1’e gore Platin tanecik boyutunun 2
nm’den 4 nm’e yiikselmesi platin yiizey alaninin yar1 yariya diismesine neden olmustur.
Bu nedenle maksimum bir grup bolge elde edilmesi Platin taneciklerinin miimkiin

mertebe iyi bir sekilde dagilimi gerektirmektedir.
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Burada amag yakit hiicresi operasyonlarinda gerekli olan iki elektrottaki reaksiyon

gereksinimlerini tanimlamaktir.
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Sekil 4.1 Kiiresel geometriye dayanarak “Platin Yiizey Alant”nin “Platin Tanecik
Boyutu” ile Iligkisi.

4.2 Anot Elektro-katalizorleri

Giiniimiizde PEYH operasyonlarinda sadece iki yakit dikkate alinir. Soyle ki “H,”
(genel olarak hidrokarbon veya oksijenli-hidrokarbon proseslerinden elde edilir,
reformat olarak adlandirilan H’ce zengin bir akim veriler.) ve “MeOH”. Etanol,
formaldehit ve formik asit gibi diger oksijenli yakitlarin elektro-oksidasyonu caligiimis
fakat bu yakitlar giiniimiiz pratik PEMYH kullaniminda dikkate alinmadigi i¢in burada

bunlardan s6z edilmeyecektir.

4.2.1 Hidrojen Yiikseltgenme Reaksiyonu

Dihidrojenin elektrokimyasal oksidasyonu, platin ve paladyum gibi soy metal
yiizeyleri tizerinde kolaydir (Markovic et al., 1997a). Ayn1 zamanda diger metaller de H,
Elektro-Oksidasyonu icin yiiksek aktivite gosterirler fakat asidik elektrotlarin i¢inde
korozyona veya pasiflige karsi en iyi kararlili§i soy metaller gosterirler. Diisiik indeksli

tek kristal Platin tizerindeki reaksiyonun “akim yogunlugu degisimi” (exchange current
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density) “iy” , yaklastk 10 Amper/cm” dir (Markovic et al., 1997a). Yiiksek “iy” yiikleme
artis1 ilizerinden temin edilir, anot teorik doniisim potansiyeline ¢ok yaklasik bir
potansiyelde kalir.

Hidrojen yiikseltgenme net reaksiyonunun (Denklem 1.31), Tafel-Volmer
mekanizmasi (Denklem 1.32 ve 1.33) veya Heyrovsky-Volmer mekanizmasina gore
(Denklem 1.34 ve 1.35) iki farkli yoldan ilerledigi diisiiniilmektedir (Hamann, C.H.,
1998).

4.2.1.1 H; Yiikseltgeme Net Reaksiyonu,

Hy +2HiO —» 2 HaO 4+ 2 @ i e s s e e e 1.32

4.2.1.2 Tafel-VolmerMekanizmasi;

& P L - S 1.33

2Hag: F2HaO — 3 2 HiO 2 8 e e e 1.34

4.2.1.3 Heyrovsky-Volmer Mekanizmasi;

| el = L I o T - L 1 i 1.35
R o L I o o L 1.36

Tercih edilen reaksiyon mekanizmasi elektrolit ortamina ve katalizore baghdir.
(Hatta kristallerin yonelimine veya kiiciik taneciklerin yiizeylerine baghdir.) Pt (110)
tizerinde hidrojenin yiikseltgeme reaksiyonu hem asit hem de alkali ortamda Tafel-
Volmer Mekanizmasina gore yiiriidiigli soylenmistir. Oysa yine ayni reaksiyonun Pt
(100) tizerinde asidik ortamda Heyrovsky-Volmer Mekanizmasi gore yiiriirken alkali
ortamda Tafel-Volmer Mekanizmasina gore yiiriidiigii tespit edilmistir. (Markovic, N.M.

and Ross Jr., P.N., 1999) Asit icersindeki elektrolit ortaminda her ne olursa olsun
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hidrojenin yiikseltgeme reaksiyonu Pt elektrotu kullanildiginda ¢ok hizli ve neredeyse
hi¢ aktivasyon kaybi olmadan gerceklesmistir. Bu yiizden anot tarafinda ¢ok diisiik bir
platin yiiklemesi yapilabilecegi anlasilmaktadir. (Wilson, M.S., Valerio, J.A. and
Gottesfeld, S., 1995)

Asidik  elektrotlarin  i¢inde  platin  lizerindeki H, elektro-oksidasyon
mekanizmasinin 6ncelikle dihidrojenin ayrisma adsorbsiyonuyla ilerledigi diisiiniiliir ki

bu adim genel reaksiyonun hiz adimini belirler. Bu kolay sarj transferi asagidaki gibidir:

| el o S o T = [ T (1.37)

P o e R o e & i - (1.35)

Operasyon saf H, iizerinden yiiriidiigii zaman platin yiizeylerindeki H,
oksidasyonu icin kendine 6zgii ¢ok yiiksek aktiflik verir ve yalniz platinin cok diisiik
seviyelerine gerek duyulur. Bu gosterir ki memnun edici bir anot performansi, cm’

basina 0.05 mg Platin yiiklemesiyle elde edilir (Atanassova et al., 2001).

H,-PEYH’de reformat yakit kullanimiyla CO adsorbsiyonunundan dolay: elektro-
katalizoriin zehirlenmesi anot performansina kotii yonde etki etmektedir. CO zehirlenme
etkisi bircok yayinda detayl bir sekilde agiklanmistir. Bu konu hakkinda genis bilgi
bircok referansin gozden gecirilerek “Reformat yakitli Polimer Elektrolit Yakit Hiicrenin
Isleyisi” adli Doktora tezinde verilmistir. (Gubler, L., 2001) CO’in zararh etkilerinin
tistesinde gelebilmek adma farkli bir¢cok yaklasim mevcuttur. Hiicrenin c¢alisma
parametrelerine bagl olarak CO toleransini arttirmak i¢in hiicre sicakligini artirilmis
veya hava deliklerinin kullanilmistir. Katalizorlere 6zel miimkiin yapilabilecek tek sey
ise ekonomik diisiinmeden uzak olan katalizor yiikleme miktarinin arttirilmasidir. Bu

konuda en 1y1 alternatif CO-toleransh katalizorler olmustur.
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4.2.2 Karbon Monoksit Etkisi

Cok 1y1 bilinir ki CO, platin bolgelerine siki sikiya baglanir; bu yiizden H,/CO ’lu
karisimda CO, H, adsorbisiyonunun ve oksidasyonunun elde edilecegi bolgelerini

azaltir. CO "nun elektrokimyasal oksidasyonu termodinamiksel olarak elverisli olmakla

beraber,
CO + H:O —= CO: + 2H" + 2e (Eg= - 0,10V RHE’ve karsi) ............ (1.39)
1.2 ' T ' T ' | ' T ' T ' T
ToqB0°C, HofAir, 30/30 psig, 1.5/2 stoich, | —e—Ha . -
2/10 pass flowfield, MSA humidifiers, —4—10ppm CO in Hy
LOZ  Nafion 115 membrane, standard cathode | —v—40ppm COiInH, |
| —0— 100ppm CO in Hz |
E -
a i
(W]

0.0 I ] I ] I ] I ] I ] I ]
0 200 400 G600 800 1000 1200

i/mAcm™=

Sekil 4.2 CO’nun bir platin anot katalizoriiniin hiicre performansi iizerindeki etkisi

pratikde indirgeme meydana gelmeden Once saf platin yiizeyleri iizerinde biiyiik bir
asir-potansiyele gerek duyulur. Ornegin, dagitilmus platin katalizorii iizerinde, 80 °C’de
0,50 V’ye kadar CO oksidasyon baslangict gozlemlenmez. Bu yiizden anottaki
potansiyel bolgeler mesela 0 — 0,1 V’lerde calismak zorundadir, bu noktada CO

hareketsiz (inert) adsorbe edilendir.
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Platinin CO ile zehirlenme derecesi sicakliga ve CO konsantrasyonuna c¢ok
baghdir. PEMYK’nin ¢alisma sicakliklarinda ppm konsantrasyonunda platin tizerindeki
CO kapsami c¢ok yiiksektir (0,98-1,00). Bununla beraber FAYK’de yiikselen
sicakliklarda (>160 °C ), CO kapsamu yaklasik olarak 0,5°e diiser, izin verilen hiicre
calismast daha yliksek konsantrasyonlarda hatta CO ’nun yiizde konsantrasyonlarindadir

(Dhar et al., 1986).
4.2.3 Karbon Dioksit Etkisi

Saf platin iizerinde CO, zehirlenmesi CO etkisiyle kiyaslandig1 zaman, 6zellikle
reformatin konsantrasyon goreceligindeki biiyiik farkliliklar dikkate alindigi zaman
(tipik olarak % 25 CO;’ye kars1 40 ppm CO) en ilimh olandir. (Sekil 4.3’e bakiniz.)
Zehirlenme etkisi muhtemel iki mekanizmadan gelir:

Hy +CO1 — HzO +C0 et e e e (1.40)

CO:+2Pt—-H.g — 2Pt—CO+H:O+ Pt (1.41)

Her ikisi de, (1.40) ile bilindik gaz fazi reaksiyonu, (1.41) ile elektrokimyasal

denge reaksiyonu olan “tersinir su-gazi shift” reaksiyonunun bi¢imleridir.
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Sekil 4.3 Pt ve PtRu Anot katalizorlerinin hiicre performanslari tizerine CO, etkisi

Her iki durumda, iiriin CO’dir ki yakit akimindaki CO olarak benzer etkiye
sahiptir. CO miktar1 hesaplanmistir ki denge sartlar1 altinda tipik bir gaz karisiminin %
75’1 Ha, % 25’1 CO,, 100-200 ppm’i CO olmalidir, bununla beraber bu durum mevcut
H,O konsantrasyonuna da yiiksek derecede baglhdir.

4.3 Reformat Toleransina Yaklasimlar

Reformat tolerans kavrami, bir anotun (veya MEA’nin) performansinin hidrojence-
zengin reformat veya benzer yonde inert gaz tarafindan seyreltilmis hidrojen lizerinden
calistirildigr zaman farklilik gostermedigi anlamina gelir. Yukarida gosterildigi gibi,
yakit akimindaki mevcut az miktarlardaki CO saf platin anotun performansi ¢ok fazla
diisiirir ve CO, de daha diisiik kapsamda bile olsa etkiler. Caligmalarin cok biiyiik
cogunlugunu, PEM anot’unun reformat toleransi gelistirme iizerinde CO toleransi
calismalarina ayirdigi rapor edilmistir. Anotta reformat toleransi elde etmek i¢in iki

temel yontem kullanilmistir. Bunlar:
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v Dabha ¢ok reformat elektro-katalizorleri gelistirmek

v' Bir hava deligi kullanilmasi ve se¢imli oksidasyon tabakasi

4.3.1 Reformat-Toleransli Elektro-katalizorler

Anot zehirlenmelerinin iistesinden gelmenin en miikemmel yolu CO- ve CO»-
toleransli elektro-katalizorlerinin gelistirilmesinden gecer ki hi¢ olmazsa 100 ppm CO
ve % 25 CO, yaninda calisma yapilabilsin (Cooper et al., 1997). CO toleransinin

gelistirmesi adina diger metallerle platinin modifikasyonuna ¢ok ¢aba harcanmastir.

1960’1u yillarda “General Electric” te ilk nesil PEYH’ler i¢in yapilan caligmalarda,
Pt’e Ru’nun, Pd’nin, Ir’in eklenmesiyle desteksiz metal karisimli toz formu (blacks)
tatmin edici tolerans verdi, sade Pt black’le karsilastirildi, 2,5M H,SO;, elektroliti ve 85
C’deki yakit akimi icersinde mevcut CO miktar1 0,2 ile %30 arasindaki seviyelerde
bulundu (Niedrach and Weinstock, 1965; Niedrach et al., 1967; McKee et al., 1967). Pt
ve Cu Ni gibi iyi tolerans gosteren base metallerini iceren karisik metal siyahli bir bagka
calismada, PtNi bilesimiyle yiikselen sicakliklarda asit elektrolitlerine karsi dikkate
deger bir korozyon direnci de gosterdigi goriilmiistiir (McKee and Pak, 1969). Ancak bu
iyi performanslar 30 mg Pt/ cm® den daha yiiksek metal yiiklemelerinde goriiliir.
Sonrasinda, 3 ile 5 mgPt/cm” arasinda daha makbul olan yiiklemelerde bor karbiir gibi
inert iletken destekler lizerinde desteklenmis PtRu katalizorlerinin esit CO toleransi

verdigi goriilmiistiir (McKee and Scarpellino, 1968).

Karigik metal alagim siyahlarinda oldugu gibi “General Electric” CoMoOQO4, MoO,,
WO,, WOs gibi metal oksitli platin siyahli karigimlar1 buldu, ayn1 zamanda Onceden
kullanilan kosullarda ve ayn1 yiikseklikteki metal yiiklemelerinde sade platin’den daha
fazla CO tolerans: gelistirdi (Niedrach and Weinstock, 1965). Ozellikle oksit-iceren
elektrotlar, bir yakit gibi saf CO ile, diisiik potansiyellerde bile onlarin saf H, ile
sunduklar1 aktivite yaklasimlar: ile dikkate deger bir performans gosterdiler. Sodyum

Tungsten Bronz’lu (NayWOs;, x: 0,28-0,89) diger bir ¢alismada Sodyum Tungsten
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Bronz, platine alternatif bir katki olarak iyi CO tolerans1 da sagladig ispat edildi
(Niedrach and Zeliger, 1969).

Bu Onceki calismalarda CO-tolerans elektro-katalizorlerine adina olumlu
gelismeler yapilmis olsa da agikcasi 30 mg Pt/cm’ veya daha fazla elektrot yiiklemeleri
ticari uygulamalar i¢in elverissizdir ki Pazar hacmi i¢in bilesenlerin maliyetleri kritik
olur. Cok yakin bir zamandir Ballard tarafindan yapilan aritilmis siyah elektrot
teknolojisi ¢alismasinda anot yiiklemesini 5 mg(KMz)/cm2 asaglya getirmistir, bununla
beraber bu hala talep edilen uygulamalar i¢cin c¢ok yiiksektir, Ornegin otomotiv

uygulamalarinda (Ralph et al., 1997).

Bu PAYH’nin gelisimiyleydi ki karbon destekli katalizOr teknolojisi tamitildi.
PAYH giiclii ticari nesil de hedeflendiginden bu yana bilesen maliyetleri 6nemli bir
kriterdi. Bundan dolayi, anot ve katot elektro-katalizoér teknolojisi 0,1-0,5 mg Pt/cm?
arasi diisiik yiiklemelerde karbon destekli platin malzemelerine dayanir. Eninde sonunda
FAYH’nin calisma sicakhigi (210 °C) spesifik CO- (veya reformat-) toleransli anot
katalizorlerini kullanma gereksinimi Onlemek i¢in yeterince yiiksek olsa da (sicaklikla
CO baglarindaki zayiflamadan dolay1) daha diisiik sicakliktaki FAYH operasyonlar i¢in

CO-toleransh katalizor gelistirilmesi i¢in ¢ok gayret edildi.

Karbon destekli PtRh ve PtRu ile ¢alisildi ve PtRh’nin 108 ile 163 °C arasinda H,
yakiti icersinde % 1,7°lik bir CO ile daha CO-toleransh oldugu bulundu (Ross et al.,
1975a). Aksine PtRu katalizorleri sadece 120 °C’den diisiik sicakliklarda Pt’ye esit
oldugu ve bundan yiiksek sicakliklarda da ehemmiyetsiz oldugu bulunmus (Ross et al.,
1975b). Diger pek cok platin iceren formiilasyonlar PAYH sartlar1 altinda iistiin CO-
toleransina sahip oldugu iddaa edilir. Bir 6zet i¢in (Wilkinson and Thompsett, 1997)’e
bakiniz.

Anot elektro-katalizorlerinin CO (veya CO;) zehirlenmeleri hali hazirdaki PEYH
operasyonlarinin bilindik sicaklarinda (yaklasik 80 C”lerde) cok siddetli olmasiyla

beraber suana degin az sayida yeni reformat-toleransl elektro-katalizor gelistirildigi
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rapor edilmistir. Yaklasik 30 y1l onceki ilk raporda ¢aligmalarin ¢ogunda karbon destekli
PtRu katalizor teknolojisi uygulamalar1 ilizerine odaklamildigi goriiniir. Ama sunu
soylemek dogru olur ki PtRu katalizorleri, yaklasik 0,25 mg Pt/cm®lik diisiik elektrot
yiikklemelerinde makul reformat-toleransinin elde edilebilir olmasi dolayisiyla reformat

katalizorleri i¢in secilen katalizorlerdir (Ralph et al., 1997).

Bir grup calisan, sade-Pt katalizorlerine kiyaslandiginda karbon destekli PtRu
katalizorlerinin iistiin CO ve CO, toleransini raporlamislardir (Swathirjan, 1994; Adams
et al.,, 1983; Ralph et al., 1994; Oetjen et al., 1996). Her ne kadar pratikte hava deligi
kullanim1 haricinde nadir olarak elde edilen bir sey olsa da, 100 ppm’e kadar CO
konsantrasyonu i¢in toleransin pratik elektrot Pt yiiklemesinin 0,5 mg Pt/cm” ‘den kiigiik

oldugunu raporlamiglardir (Iwase and Kawastsu, 1995). (Asag1 bakiniz.)

Ticari olarak piyasada bulunan bir PtRu katalizoriiniin tipik CO-tolerans1 Sekil
4.4’te gosterilmistir. 500 mA/cm®lik bir akim yogunlugunda ve 80 C”lik bir calisma
sicakliginda H; i¢inde 10, 40 ve 100 ppm’lik CO’lu besleme gazlar ile performans

diistisli gosterilmistir.

Calismalarin cogunda PtRu katalizorleri 50:50 atomik oranda kullanilmistir. Pt:Ru
atomik oraninin CO-toleransi iizerine etkisi PtRu alasgim yigin1 6rnekleriyle “Gasteiger
et al” tarafindan ¢alisilmistir (1995). Onlar gostermislerdir ki H, i¢indeki yiiksek CO
seviyelerinde (%2=20,000 ppm) ve diisiik potansiyelerde, Ru=0,9 olan bir yiizey
kompozisyon’lu bir PtRu yiizeyi, Ru=0,51i bir yiizeyden biraz daha aktiftir. H, icindeki
CO’nun %1 gibi diisiik oldugu seviyelerde ise iki yiizeydeki CO-tolerans aktiviteleri
benzerdir. Karbon destekli katalizorlerin PtRu katali Pt:Ru oranin genis bir araliginda
calisan Iwase and Kawatsu (1995) H, icinde 100 ppm CO’luk bir yakitla calisirken
15:85’den 85:15’e  Pt:Ru oranli agirlikca %20 PtRu/XC72R katalizorlerinin
performanslarinin biribirine esit oldugunu bulmuslardir. Onlar ayn1 zamanda en uygun
CO-toleransin1 vermesi icin Pt ve Ru alasiminin gerekliligini de gostermislerdir. Keza,
Oetjen et al.’da (1996), XC72R destekli PtosRups ve Ptyp3Rup; katalizorlerinin sade

Pt’den ¢ok daha fazla CO-toleransi oldugunu ayrica PtpsRups’li katalizoriin de
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PtosRup7’ludan daha iyi CO-tolerans1 oldugunu gostermislerdir. Cok yakin bir
gecmisteki raporlar 40:60’lik 20:80°lige Pt:Ru atomik oranli katalizérlerin en azindan

esit performansi gosterdigini iddaa etmektedir (Tada et al., 2000).

Reformat icinde CO, varlig1 performans iizerinde 1limh bir etkiye sahiptir. Sekil
4.5, 80°C’de, 500 mA/cm™lik bir akim yogunlugunda, karbon destekli bir Pt ve PtRu
katalizoriiniin performansi iizerinde H, icindeki %25’°lik CO, etkisini gosterir. Bununla
beraber performans kayiplar1 azdir, PtRu katalizorii Pt’den daha kiiciik bir kayip
gosterir.  Yitkksek akim  yogunluklarinda iki katalizor arasindaki farkliliklar

biiylitiilmiistiir, (Sekil 4.4’e bakiniz.)

PtRu/XC-72 at 0.21mg Pt/cm2

Teen = 80°C, 30030 psig, 210 pass flowfisld, MSA humidifiers, Nafion 115

0.70
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Sekil 4.4 0,5 mA/cm?* de PtRu katalizdrlerinin hiicre performansinda CO ve CO;’nin
etkisi.
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Sekil 4.5 80°C, 0,5 V/em?, H, icinde %25 CO, sartlar1 altinda PtMo, PtRu ve Pt anot
katalizorlerinin hiicre performansi iizerinde CO; etkisi.

makul CO-tolerans1 oldugu gibi gosterilmis ki PtRu katalizorleri iistiin CO; toleransi
sergilemistir. Arttk CO’in etkilerini kaldirmak i¢in sistem bir hava deligi ile
birlestirilmistir, bu PtRu’nun reformat anot katalizorii olarak secili kalmasinin temel

nedenidir.

4.3.2 Reformat-Toleransh Katalizér Gelistirme

Yakin bir gecmisten bu yana daha fazla CO- (reformat-) toleransh katalizorlerin
arastirilmasi siirdiiriillmektedir. Verilen CO formasyonu ve uzaklastirilmasi, verimli
metanol oksidasyon katalizorlerinin gelisimi icin merkez teskil eder, DMYH’nin ve
arastirtlan reformat-toleransli katalizorlerin birbiriyle c¢ok fazla Ortiistiigi ortaya
cikmistir. Her iki yakit hiicresi sistemi i¢in gecerli anot katalizorleri seciminde PtRu
katalizorlerinin kullanilmasi rastlanti degildir. Genis bir grup katkilar ve destekleyiciler
CO-telorans 6zelliklerini gelistirmek i¢in incelendi (Wilkinson and Thompsett, 1997).
[k Genaral Electric’in ¢alismasinda bircok {imit veren bir grup Kkatalizor
malzemelerinden bahsedilmisti ki yakin ge¢cmiste PtMo, PtW, PtCoMo, PtCoW

katalizorlerinin hepsi PtRu formiilasyonlari ile karsilastirildiginda daha iyi CO-toleransi
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verdikleri goriilmiistiir (Cooper et al., 1997; Mukerjee et al., 1999; Gunner et al., 1999).
Yakin gecmisteki bir rapor, Pt:Mo oram 4:1 olan karbon destekli bir PtMo
katalizoriiniin, saf H, ile karsilastirildiginda, H, i¢cinde 100 ppm’lik CO bulundugu
durumda performansda yaklastk 50mV’luk bir kayp verdigini gostermistir. Buna
karsilik (Pt:Ru=1:1) olan karbon destekli bir PtRu katalizorii ise 160 mV’lik bir kayip
gostermistir (Grgur et al., 1999).

Bu katkilar iki yollu ¢alisma i¢cinde bulundu. Birincisi, modifiye bilesen indirgeme
ajan1 gibi davranan yardimci-adsorblayict H,O’nun yaninda diisiik potansiyelde komsu
bolgelerde adsorblanmis CO’nin indirgenmesine destek vermektir. Ikincisi, modifiye
bilesen, katalizoriin H, ve CO adsorbsiyon o6zellikleri’ni degistirir, bunun sonuclart H

indirgeme bolgelerine gore CO kapsami’nda indirgeme i¢indedir.

Gergekten PtRu’nun CO-toleransini nasil elde ettigi tamamen acikliga kavusmus
degildir. Yigin PtRu alasimlar1 iizerindeki calismalar gosteriyor ki yiiksek
potansiyellerde (yaklasitk 0.4 ve 62°C) katalizor yiizeyinden CO’nun elektro-
oksidasyonu ile CO-toleransi elde edilir (Iwase and Kawatsu, 1995). Bununla birlikte
mekanizma diisiik potansiyellerde (0,2V’den kiiciik ve yaklasik 80°C) belirsiz degildir.
PtRu katalizorlerinin (ve yigin yiizeylerinin), Pt’den daha iyi CO-toleransina sahip
oldugu cok aciktir ki PtRu yigminda 0,25 V ve 80°C’de CO elektro-oksidasyon meydana
gelir. Bu, etkin CO-toleransim1 vermesi ve yeterli seviyede CO uzaklastirilmasi i¢in
hesaplanmistir, sadece CO oksidasyonunun nano amperlerdeki akimlarina gerek duyulur
(Springer et al., 1997). Bu tartisilmaya agiktir ki ikinci mekanizma ayni zamanda
uygulanir. EXAFS® ve modelleme ¢aligmalari platin tanecikleri icine Rutenyumun girisi,
platinden uzaklasan elektron yogunlugu yaninda platinin elektronik o6zelliklerini
degistirir (Russell et al., 2001; Mitchell et al., 1997). Bu Pt-CO baglarinin zayiflamasi
sonucu oluyor ve bu yiizden CO ve H, kapsamindaki dengeler degisebiliyor, H,

oksidasyon bolge niifusunda istenilen bir artis oluyordu.

SENAFS: Extennded x-ray absorption fine structure. (Genisletilmis x-131m: absorbsivonlu ince vapilar )



43

DIB I T I T I T I T

0.7} i
I "1'\. PtRu §

05]

04!

0.3

Cell Voltage/V
k 2
=
o

0.2

0.1

[}D i ] 1 ] 1 ]
0 50 100

time/min

Sekil 4.6 0,5 A/cm?,80C”de 40 ppm CO’lu ve %25 CO,’li H; icersinde PtRu ve PtMo
anot katalizorlerinin hiicre performanslarinin karsilagtirilmasi.
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Ancak yakin gecmisteki bir¢cok calismada PtMo 1yi CO-tolerans1 gosterdigi halde
CO; toleransi agisindan muzdariptir (Ball et al., 2002) (Bakiniz Sekil 4.5). Tiim reformat
karigimlar1 iizerinde PtMo katalizorleri PtRu ile karsilastirildiginda genel olarak

PtRu’dan daha diisiik anot performansina sahiptir (Sekil 4.6’ ya bakiniz).
4.3.3 Hava Deliginin Kullanimi

MEA ile temastan once yakit akimina bir oksijen veya hava deligi eklenmesi CO
toleransli anot Kkatalizorlerinin kullaniminda ve gelistirilmesinde alternatif bir
uygulamadir. Kalan CO, anot katalizor tabakasinda anot performansini diisiirmeyecek
bir seviyede oksitlenir. (Gottesfeld, 1990; Gottesfeld and Pafford, 1988) (Sekil 4.7’ ye
bakiniz). Bu uygulama etkili olmakla beraber bazi dezavantajlara da sahiptir. Aktif
elektro-katalizor bolgelerindeki CO’in (ve Hy’nin) gaz fazi oksidasyonun, emdirilen
iyonlarin ve membranin ekzotermik sonuglari, katalizor tanecik sinterlenmesi, membran
bozulmas1 ve katalizor tabaksindaki kayip sonucu MEA performansinin diismesi ile

sonuglanabilir.
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Bu konularin iistesinden gelmek i¢in se¢cimli oksidasyon veya SELOX katalizorleri (gaz
faz1 katalizorleri olarak adlandirilir.) katalizor tabakasindan ayrilabilir. Bu tabakanin
konumuna istinaden bir grup patent yayimnlamistir, Ornegin giris i¢inde yama gibi
(Wilkinson et al., 1995 and 1996a), substrat disarisindaki tabaka gibi (Uribe et al., 1999)
veya bitabaka gibi (Wilkinson et al., 1996b).

Sekil 4.8’de hava delikli bir reformat ile ¢alisildiginda, MEA performansi tizerinde
SELOX katalizor tabakasinin dogrudan dogruya elektro-katalizér tabakasi arkasindaki

konumunun etkileri gosterilmistir.

PtRu single layer - Air bleed response
Tegy = 80°C, 30/30 psig, 2110 pass flowfield, MSA humidifiers, Nafion 115
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Sekil 4.7 Hava Deliklerinin PtRu’nun CO toleransi iizerine etkisi.
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PtRu vs PtRu + Pt selox layer - Air bleed response 40ppm C0/25%C0, in H,
Teall = 80°C, 30/30 psig, 210 pass flowfield, MSA humidifiers, Nafion 115
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Sekil 4.8 SELOX Kkatalizorlerinin 4 hafta sonunda hava deligi duyarlilig1 iizerine etkileri.

4 haftalik devamli ¢calisma sonunda hava deligi davranisi degismemistir. Tek bir

tabakanin iki hafta sonunda bozulmasina karsilik ayni performansi saglamak icin cok

fazla bir miktarda hava deligine gerek duyulur.

Suan kayda deger miktarda CO konsantrasyonlu bir reformat akim toleransini ve

tatmin edici bir performansini saglamak i¢in hava deliklerinin kullanimi elverislidir. Bu

durumda bir PtRu anot elektro-katalizoriiniin kullanimu tercih edilir, ayn1 zamanda PtRu

mevcut en iyl CO; tolerans1 gosteren katalizordiir.

4.4 Metanol Oksidasyon Elektro-katalizorleri

Metanol net reaksiyonu (Denklem 1.28);

CH:OH+H:0 — CO:+6H +6¢

birkag¢ reaksiyon adimiyla ilerlemektedir. (Hamnett, A., 1997)
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Adsorbe edilmis CO,q45, adsorbe edilmis metanol adimi (Denklem 1.36) ve
devaminda onun dehidrogenasyon adimi (Denklem 1.37) sonucunda elde edilmektedir.

CO’nun adsorblanmasi yaninda ara iriin olarak COH,s olusumunun da oldugu

diistiniilmektedir.
(042 010 PE ) : (0 ) : A EUR SRS 1.42
CH3OH,g. =+ COut F A H 4 0 oo e e 1.43

Adsorbe edilmis CO, suyun ayrismasiyla olusan (Denklem 1.38) ve adsorblanan
OHags (Denklem 1.39) ile yiikseltgenir.

HiO —» OHag: t H 4 @ oo e s e 1.44

CO.0: T OHug: — COr - H @ oo eneaee 1.45

Bu temel reaksiyonlara paralel olarak ayn1 zamanda formik asit reaksiyonunu da

olusumu miimkiindiir (Burstein, G.T. et.al, 1997).

Reaksiyon semasindan anlasildigi iizere metanol yiikseltgenme reaksiyonu igin
ayni anot beslemesinde kullanilan reformat yakitindaki CO zehirlenmesi gibi olusan
reaksiyon ara iirlinlerin zehirleyici etki yapmasi biiyiik bir engeldir. Bu yiizden bu
durum, Pt esash ikili veya lclii elektro-katalizorlerin karakterize edilmelerinde ve
onlarin metanol yiikseltgenme aktiviteleri karsisinda sasirtici bir durum degildir. CO-
toleransli katalizorlerin metanol yiikseltgenmesi i¢in benzer bir ¢calisma da “modern” Pt-
Ru alasgimi olarak gosterilen elektro-katalizorleri tizerinde yapilmistir. (Wasmus, S. and

Kiiver, A., 1999)

Dogrudan metanol elektro-oksidasyonu bircok noktadan caziptir. Hidrojence
zengin bir gaz iretimi yapan bir yakit islemcili sistem icin ihtiyac oksitlenmis

hidrokarbon yakitlarin dogrudan doniisiimii azaltmaktir. Metanol sivi bir yakittir ve
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birim hacim basina enerji yogunlugu yiiksektir. Fosil yakitlardan iiretilebilir. Metanoliin
asit elektroliti icersinde tamamen elektro-oksidasyonu icin termodinami potansiyeli
H,’ ninkine yakin olmakla beraber toplam reaksiyon CO,’ye uygun olan ¢oklu-elektron

transferini daha ¢ok talep eder.

Genel olarak en 1yi katalizOr yiizeylerindeki asir1 potansiyel PEYH calisma
sicakliklarinda 200 mV’den yiiksektir. Bunun neticesinde dehidrogenasyon ve
adsorblanmig metanol parcasi icersine oksijen ilavesi, ayn1 zamanda her bir molekiilden
6 elektronun ayrilmasi da gerekmektedir. Transfer olan bu elektronlarin eszamanh degil
birbiri ardi sira olmasi yilizeyde adsorblanan pargalarin olugsmasina sebebiyet verir ki bu

parcalar, metanol oksidasyon ve adsorbsiyonunu takiben zehir gibi davranir.

Temiz Pt ylizeyleri metanol oksidasyonu i¢in baslangicta yiiksek aktivite
gosterirler ama bunlar akim iginde, aradaki giiclii baglarin olusumuyla hizlica
bozulurlar. Bu aradaki olaylar onlarin oksitlendigi asir1 yiiksek potansiyellerde ortadan
kaldirilir. Bu aradaki olaylar1 belirleme bir¢cok deneye ve tartismaya konu olmustur. Cok
yakin gecmiste metanol kalanm olarak CO’nun c¢ok fazlaca bulundugu sonucuna
varilmistir. Buradaki gibi onlarin diisiik potansiyelde ayrilmasi, PEYH reformati

icindeki CO tolerans alani ile cok benzerdir.

Genellikle platin katalizorleri iizerinde metanol oksidasyonunun kabul gormiis
mekanizmasi metanoliin elektro-tutunmasi ile ilerler, akabinde elektron ve proton
ayrilmasi soz konusudur. Platinin diisiik indeksli bolgelerinde bu baslangic adimlari
hizin belirlenmesi i¢in dikkate alinir. Bundan bagka ayrilan protonlar CO bag olusumuna
sebebiyet verirler. CO baglarina komsu bolgelerde su da adsorblanir ve CO, olusumu
icin oksijen transferi meydana gelir ki CO, katalizor yiizeyinden desorblanir. Yaklasik
450 mV’un asagisindaki potansiyellerde platin yiizeyi CO’in tek tabakaya yakin bir
ortiisii ile zehirlenir ve ayrica metanol veya suyun adsorblanmas1 meydana gelmeyebilir.
Bu yiizden metanol oksidasyon hizi 6nemsenmeyecek seviyeye diiser (Jarvi and Stuve,

1998).
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Giicli platin bazlhi katalizorlerin gelistirilmesinde ikinci bir bilesenin (6rnegin, Ru
(Ruthenium), Sn (Stannum), W (tungsten), Re (Rhenium)) eklenmesi iizerine
odaklanilmalidir ki zehirlenmis platin bolgelerine yakin diisiik potansiyellerde OHygs
tiirtinde olusumlara meyilli adsorblanacak bolgeler saglanabilsin (Wasmus and Kiiver,

1999).

Half Cell Specific Activity Data for DMFC Anode Materials
at 80°C 2M Methanol 0.5M sulphuric acid
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Sekil 4.9 MeOH oksidasyonu i¢in Pt’ne karsi PtRu katalizorlerinin yar1 hiicrelerinin
karsilastirilmasi

Bu adsorbalanan bolge metanoliin kendisinin adsorbalanmasinda daha az etkindir.
OH,4s CO baglartyla tepkimeye girdigi zaman CO; ve yeni bir metanol adsorbsiyonu
icin serbest bolgeler iiretir. Platine, Ru gibi promoterler eklendiginde 250 mV’dan diisiik
olan dikkate deger potansiyellerde kararli metanol oksidasyon akimlar1 meydana gelir,
Ru kendisinin CO tarafindan zehirlenebilir olmasi disinda OH,4s olusturma yetenegine
sahiptir. Gercektende suan en aktif katalizorler Platin-Rutenyum metal bazh
katalizorlerdir. Sekil 4.9’da, H,SOy elektroliti icinde 80 C”de karbon destekli Pt ve
PtRu’nun metanol elektro-oksidasyon aktivitelerinin bir karsilastirilmasi gosteriliyor.

Goriildiigii gibi PtRu dikkate deger diisiik potansiyellerde oksidasyon aktivitesi gosterir.

1960-1970’lerde Ingiltere’de Shell Resource Dogrusal Metanol Yakit Hiicrelerine
(DMYH) onciiliik etmistir. Shell Resource platin anot katalizorleri esliginde yapilan
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calismalarla alakali sorunlarin farkina vardiktan sonra daha aktif katalizor gelistirme
konusunda girisimde bulunmuslardir. PtRu ve PtRh katalizorlerinin etkili performans
gosterdiklerini bulmuslardir. Sonrasinda 10 mg/cm®lik bir yiiklemede PtRu siyah
elektrotunu gelistirmislerdir. Bu alanda Shell’in yaptiklarini iceren incelemeler yakin bir

zaman Once yaymlamistir (McNicol et al., 1999).

Genel olarak, DMYH i¢in simdiki anot katalizorlerinin secimi desteklenmemis
PtRu siyahidir. Kullanilan Pt siyahi, membrana komsu olan aktif bolgelerde yiiksek bir
konsantrasyon sunar ve yiiksek performansa gereksinim oldugunda dikkate alinir. Ancak
desteksiz katalizorler karbon siyahi ile Kkarsilastirildiginda nispeten diisiik yiizey
alanindan dolayr muzdariptir ve nispeten yiiksek olan elektrot yiiklemelerinde kullanilir

(Dinh et al., 2000).

Yakin bir zaman 6nce ¢ok diisiik elektrot yiiklemelerinde; diisiik stikiyometrilerde
izin verilen 1 mg/cm® Pt anot yiiklemeli etkin calisma icin karbon destekli PtRu
katalizorleri ile Pt siyahmnin esit performansi gosterdigi ispatlanmistir (Baldauf and
Preidel, 1999). Sekil 4.10’da MEA’da DMYH anodu olarak test edildigi zaman, karbon
destekli PtRu ile desteksiz PtRu siyah anodu karsilastirmasi gosterilmistir. PtRu/C
anodunun yar1 platin yiiklemeli olmakla beraber PtRu/C anodu ile PtRu anodunun
rezistans-diizeltmeli ~ performanslarin  bir  karsilagtirmasi, iki anodun Ozdes
performanslarini gosterir. Karbon destekli PtRu’lu MEA aslinda MeOH gecisi‘ndeki

(MeOH crossover) farkliliklardan dolay: toplamda daha i1yi performans gosterir.

Cesitli Pt:Ru oranli ¢aligmalar gerceklestirilmis ve yine de 1iyi karakterize
edilebilen yigin halindeki PtRu alasimli calismalar, 60 C° ile 80 C” arasnda MeOH
oksidasyonu i¢in PtssRus3 yiizeyinin en iyi oldugunu gostermistir, yiiksek yiizey alanl
desteksiz katalizorler ile en iyl aktivite ise genel olarak 50:50 oranminda alindigi
bulunmustur (Chu and Gilman, 1996; Takasu et al., 2000). Yiiksek yiizey alanina sahip
katalizorler tabiati iizerinde ¢ok¢a kafa yorulmus ve yiiksek aktivite i¢in optimal yiizey
kompozisyonu gereklidir. Okside Ru’nun MeOH aktivitesi i¢in Pt aktivitesini

destekleyici olarak anahtar bir rol oynadiginin farkina varilmistir. Bununla beraber
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bir¢ok diisiincenin merkezinde PtRu alasimlarinin gerekli olup olmadig1 veya platin ve
okside Rutenyumun (sulu oksitler gibi) yeterli olup olmadig1 vardir. PtRu alasimlari
ozellikle karisik Pt ve Ru bolgelerini sunabilirler ve MeOH oksidasyon baslangici
Ru’nun okside oldugu potansiyellerde meydana gelir, bu alasimlar uygun olan tercih

edilen ytizeylerdir.

Direct Methanol Anode Performance at 90°C, 49cm?
Single Cell Hardware
Cathode Pt black 4mgiem®, Nafion 117 Membrane 0.75M

1 Meathanol/Air stoich. 4.55, Cathode Pressure 30psi
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Sekil 4.10 MeOH/hava tek hiicre performansi icin desteksiz ve karbon destekli PtRu
Anotlarinin karsilagtirilmasi.

Yakin bir gecmisteki bir rapor sulu okside Ru’larin hem destekleyici hem de
proton nakleden bir rolii oldugunu yani onlar proton iletkeni gibi davranis gosterdiklerini
ileri siirmiistiir (Rolison et al., 1999; Long et al., 2000). Diger bir deyisle Rutenyumun
katalizor tabakasindan membrana dogru proton tasinmasinda yardim ettigini bu sebeple
aktiviteyi artirdiklarimi ileri siirmiislerdir. Ancak gercekte EXAFS sonuglar1 diisiik
potansiyellerde PtRu katalizorlerindeki mevcut Ru’nun genellikle metalik Ru oldugunu
ispatlamistir, bu da sulu okside yigin Ru’larin MeOH oksidasyonunda énemli bir rol

oynamadiklarini gosterir (Russell et al., 2001).

30 yili askindr MeOH oksidasyonu i¢in secilen katalizorler hala PtRu
malzemeleridir, simdilerde bir¢ok ¢alisma iistiin katalizor formiilasyonlarin1 belirlemeyi

hedeflemektedir.  Elektro-katalizorlerin  kesfi icin  kombinasyonel  yontemlerin
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gelistirilmesine metanol oksidasyon katalizorleriyle baglamlmistir. Ik ¢aligmalar PtRu
alasimlarina bagli olarak ii¢lii ve dortlii formiilasyonlar iizerine odaklanmistir. Pt-Ru-Os-
Ir dortlii bilesimi i¢in kesfedilen Pts7 Ruyg Osyg Irs bilesimi Ptsg Rusg iceren diger bir grup
formiilasyona gore Onemli bir sekilde daha iyi MeOH oksidasyon performansi
gostermistir. Yapilan calismalar MeOH aktivitesinin bilesime ¢ok duyarli goriindiigiinii
gostermistir. Ptse Rusg Osyg Iry bilesimi ise Ptsy Rusp iceren diger bir grup formiilasyonla
karsilastirlldiginda zayif etki gostermistir (Gurau et al, 1998). Yakin gecmiste
kombinasyonel yontemlerle yapilan bircok calismada belirlenen iiclii ve dortli
formiilasyonlar, yine PtRu bilesimlerine dayanarak, deneylerin gosterdigi PtRu’a gore
istiin aktiviteye sahip oldugu goriilir. Ancak coklu hiicre performanslari hakkinda

heniiz bir bildiri yoktur.

4.5 Katot Elektro-Katalizorleri

Katot reaksiyonu anottakinden farklilik gosterir, katot katalizorleri olarak ¢ogu
PEYH uygulamalarinda segici katalizor yapmaya gerek yoktur. Hava iizerinden
calismalarda dahi, diger bilesenler (N, Ar, CO,) sadece seyreltici gibi davranir. Yakit
olarak sadece MeOH kullanildig1 zaman secici katalizorlere gereksinim vardir, Pt bazli
katalizorler olarak hem oksijen indirgemesini hem de karma potansiyellere yola acan
metanol indirgemesini katalizleyebilirler. Anottaki gibi maksimum katot performansi saf
reaktanlar ile bulunur, mesela saf O,. Lakin bircok uygulama i¢in hava sadece pratik bir
oksitleme ajani olarak kullanilabilir. Bu 5 faktdr yaninda katodun indirgeme kinetik

performansinin etkisidir, havadaki O, konsantrasyonuyla orantilidir.
Elektrolitin pH’1na bagh olarak oksijen indirgeme reaksiyonun 2 adimdan olustugu
diisiiniilmektedir. Asidik ortamda denklem 1.46’dan Denklem 1.49°e kadar reaksiyon

adimlar1 tanimlanmastir.

Dogrudan indirgeme;

O +4dH +de — 2H:0 e Elozm0=123V.oreeeenennnnn 1.46
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Dolayl indirgeme;

O:+2H +2e — H:0: .o E2 /02 =0.628 V.....cveeeeeen. 1.47

Veya kimyasal bozunma reaksiyonu gergeklesir;

2 H:D:—h 2 H:D—U: .................................................................. 1.49

Oksijen indirgenme reaksiyonu ya su olusumunun oldugu direk indirgemeyle yada
dolayli indirgemeyle gerceklesir. Ote yandan H,O, ara iiriin ya da yan iiriin olarak
olusarak elektrolit i¢inde birikmektedir. Son on yil igersinde karsilikli etkilesim
halindeki bu iki reaksiyon i¢in farkli bircok model gelistirilmistir. (Tarasevich, M.R.,
Sadkowski, A. and Yeager, E., 1983) Sekil 4.11°de oksijen indirgeme reaksiyonu icin
(Wroblowa et al., 1976 ve Bagotskii et al., 1969)’un Onerdikleri basit bir semay1

gormekteyiz.

Bu semada onceden adsorbe edilmis oksijenin dogrudan 4 elektron vererek suya
doniisiimii (k;) veya birbirine bagh birka¢ reaksiyon adimdan ara iiriin olarak H,O,
olusturarak (k,) suya doniisiimii (ks) ayirt edilmektedir. Ek olarak H,O, ya kimyasal
olarak su ve O,’ye (k4) parcalanabilir veya c¢ozelti icine desorbe (ks) olabilir.
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Sekil 4.11 Wroblowa’nin 6nerdigi semaya gore OIR adimlarinin sematik gosterimi
(Wroblowa et al., 1976).

Farkli reaksiyon adimlar1 farkli adsorbsiyon bdlgelerinin sonuglart olarak
yorumlanmistir. (Hamann, C.H., 1998) Oksijen i¢in tahmin edilen adsorbsiyon olanagi

Sekil 4.12°de ve sonucta olas1 olan reaksiyon adimlar1 Sekil 4.13’da gosterilmistir.

O
o7
O0=0 0—0 /e 0—0
| \ / y 10 e S
M M M M M
Griffiths Modeli Pauling Modeli Bridge Modeli

Sekil 4.12 Katalizor yiizeyinde oksijenin adsorbsiyonu i¢in modeller

Oncelikle adsorblanmis olan tek tarafli (Pauling modeli) O-O bagi neredeyse
degismeden kalir. Bu yiizden 2. adim tercih edilir dolayisiyla H,O, olusumu tercih
edilmis olur. Her iki tarafta adsorplanan (Griffiths ve Pauling Modeli) ama gergin O-O
bagi sonucunda O, parcalanir. Sonug olarak tercih edilen I. ve III. adimlara gore dort

elektron verilerek su olusur.

Temel iiriin olarak suyun olusumuna yol acan oksijen atomunun dort elektron
vermesi icin komsu iki adsorbsiyon bolgesine ihtiyac oldugu acik¢a bellidir. Bu
Onkosuldan ayr secilen reaksiyon adimi, elektrolitin i¢inde ve katalizor malzemesinin
izerinde adsorblanmis anyonlarin varligi veya yoklugunda esasen elektrolitin pH’ina

cok baghdir. Altin ve civada oldugu gibi en ¢ok karbon malzemesi gibi grafit iizerinde
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bir seri reaksiyon adimi gozlenir. Platin, platin alasimlari, paladyum, platin benzeri
metaller ve giimiis lizerinde dogrudan ve birbirine bagh adimlarin her ikisinin de paralel
olarak gozlendigi goriilmiistiir. X'Y>O4 (spinels), CaTiOs; (perovskites), platin ve giimiis
ile peroksitlerin heterojen olarak parcalamasi gerceklesir. Genel olarak alkalin bir
elektrolitte birbirine bagl reaksiyon adimlar1 dogrudan reaksiyona kiyasla daha cok
gelistirilmektedir. Bu asidik bir ¢evre i¢inde karbon malzemesini ¢cok miikemmel bir
katalitik aktivite gostermedikleri icin ¢ok kiymetli bir durumdur. (Yeager, E., 1986)
Karbon malzemelerinin bu etkisiz davranigi karbonu 6zellikle destek malzemesi olarak

olanakli kilar ve bu yiizden karbon destekli metal katalizorleri kavrami ortaya ¢cikmustir.

o ® gy = - ! —= 1, Adim

¢ M+H,0,
¥
L]
M—Q T M—Q T MTQ
M+o— | b g o "oH —* 2, Adm
s
N
M+ 2 H,0
¥
M w M-OH M
¥ - - +2H,0 —* 3 Adm
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Sekil 4.13 Asidik cevrede oksijenin indirgemesi ait reaksiyon adimlari.

Oksijeninin 4 elektron aldig1 indirgenme reaksiyonu H,/O, yakit hiicresi i¢in en
yiiksek gerilimi verdigi gibi katalitik reaksiyon icin en cazip olamidir. (Dogrudan ya da
adim adim olarak). ki elektron vererek temel iiriin olarak H,O, nin olusumu beslenen
katot yakitinin verimliligini diisiiriir, hatta daha onemlisi polimer elektrolit membranin
bozulmasim1 hizlandirmaktadir. Ancak bu reaksiyonun asir1 diisiik potansiyellerde
saglanmasinin  zor oldugu da bulunmustur. Asit elektrolitleri icinde tersinir

potansiyellerde ¢cok kararli olan kiymetli metallerin yiizeylerinin her iki yani da okside
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film ile kaplanir. Yalniz Au bir istisnadir, asit i¢inde oksijenin indirgenmesi Au’lu

ortamda aktif degildir.

Asit elektrolitleri i¢inde, oksijenin indirgenmesi i¢in seg¢ilen katalizorlerin Pt, Pd ve
Ru gibi soy metaller ve onlarin alagimlari oldugu bulunmustur. Bununla beraber bu
katalizorlerin en 1yisi olan Pt, oksijen indirgenmesi icin H, indirgenmesine gore en az
10° kez daha az aktiftir. Bu da potansiyel kayiptir ve yakit hiicresi performansi igin

biiyiik bir katalitik sinirlanmadir.

S0z konusu oksijen indirgeme reaksiyonu, zayif kinetik Ozelliginden ve bunun
sonucu 0.3V’den 0.4V’e kadar diisen yiiksek polarizasyon kayiplarindan dolay:
muzdariptir. PEYK’lerinin potansiyelinin veyahut verimliliginin gelismesi adina oksijen
indirgeme reaksiyonu icin platinden daha aktif bir katalizoriin bulunmas1 gerekmektedir.
Diger onemli olan gereklilikler ise bir katalizor olarak daha ¢ok soy metallerin uygun
oldugu, asindirict bir ortamda 120 C”ye kadar kararlilik gosterebilmektir. Saf soy
metallerin icinde platin potansiyel kayb1 gosterir ve esasen OIR dort elektron adimiyla
ilerler. Bu yiizden PEYH’nin oksijen/hava elektrotunda modern elektro-katalizorler

olarak platin kullanilmaktadir (Gottesfeld, S. and Zawodzinski, T.A., 1997).

Oksijen indirgeme reaksiyonu icin katalizOr secimine dair Pt katalizorii tek
boliimde incelendigi halde pratikteki katalizor teknolojisinin gelisimi birden cok farkli
boliimii beraberinde getirmistir. General Electric tarafindan Gemini Uzay Programi i¢in
gelistirilen ilk PEMYH teknolojisinde ¢ogunlukla 30 mg/cm® gibi yiiksek Pt ve Pd
(desteksiz metal tozu) elektrot yiiklemeleri yapilarak makul katot performansi
yakalanabiliyordu. Bu malzemeler bircok metot kullanilarak hazirlanird1 ve diisiik (10-
30 m*/g) yiizey alanina sahiplerdi (Liebhafsky and Cairns, 1968). Daha sonrasinda sabit
giic santralleri icin gelistirilen FAYH’lerde grafit karbon destekli Pt katalizorleri
kullanilarak 0,5 mg/cm? diisiik katot yiiklemelerine gecis olmustur (Kinoshita, 1992).

Karbon siyahi destegi lizerindeki Platin ile metal yiiksek bir metal dagilimi ve

beraberinde de yiiksek bir ylizey alami saglanmistir. %10 metal yiiklemeli tipik bir
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karbon destekli Pt katalizorii Pt yiizey alammi 120 m?*/g’dan daha yiiksek degerlere
cikarmigtir. FAYH icin istenen sartlar (200 °C, 100% H3;PO,) altinda destekli Pt
katodunda zamanla ciddi bir performans kayb1 goriilmiis (Kunz, 1977) ve buna platinin
sinterlenerek yiizey alaninin diismesinin  neden oldugu bulunmustur. Katot
performansindaki gelismeler Pt esasli temel metallerle (V, Cr, Ni gibi) alasim yapilarak
saglanmistir. Bu nano-boyutta dagitilmis alasim taneciklerinin kendilerine 6zgii saf

Pt’nin iizerinde bir aktivite ve kararlilik gosterdikleri bulunmustur.

1980 yillarinda daha ¢ok Ballard Power Systems’in girisimiyle PEMYH
teknolojisinde tekrar yeni gelisimler ortaya ¢iktiginda platin katot (ve anot) katalizorleri
kullanild1 (Prater, 1994). Fakat elektrot ve MEA {iiretimine etki eden maliyet faktdriinden
dolayr performans kaybi olmayan diisiik yiiklemeli elektrot yiiklemeleri i¢in karbon
destekli Pt yol gosterici olmustur. Zira saf Pt yiiklii MEA 8 mg/cm® den karbon destekli
katalizorler kullamlarak yiiklemenin 1 mg/cm® diistiigii bunun gostergesidir (Ralph et
al., 1997). Hatta laboratuar testlerinde 0,3 mg/cm” civarinda daha diisiik yiiklemelerin

tatmin edici performans verdigini goriilmiistiir (Wilson and Gottesfeld, 1992).

4.5.1 Katalizor Metal Yiikleme Oram Etkisi — Tanecik Boyutu Etkileri

Genel olarak karbon destegi tizerindeki yiiksek metal yiikleme oran1 daha genis Pt
taneciklerinin ve daha diisiik bir spesifik metal yilizey alanimin olusumuna yol
acmaktadir. Bu yiizden de karbon destegi iizerindeki yiiksek metal yiiklemesinin daha
diisiik bir aktiviteye sebep oldugu diisiiniilmektedir. Ancak bu bodyle degildir. Bircok
calisma metal yiikleme oraninin artmasinin performansin artmasina sebep oldugunu
gostermektedir. Ornegin, Tokumito ve ekibi (1999) ve Ralph ve ekibi (1997) metal
yiiklemenin %10’dan %40’a oldugunda performansin arttigimt ama %50 ve %60’da

diistiigiinii gdstermislerdir. Bunun i¢in iki nedenin oldugu goriilmektedir:

v Daha yiiksek yiiklii katalizorlerden sonug¢ veriyor olan daha ince Kkatalizor

tabakalari, oksijen ve veya proton yayilma sinirlamalarini en aza indirir.
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v' Tanecik boyutu etkileri stz konusudur; daha genis tanecikler daha yiiksek

aktivite gosterirler.

Ik neden katalizor tabakasi gelistirilmesine baglanabilir ve bu konu bu boliimiinde
konusu disinda kalmaktadir. Ama ikinci neden katalizor etkisidir ve ilerleyen kisimda

tartigilacaktir.

Tanecik boyutu etkileri (ya da yapi-duyarl reaksiyonlar olarak da adlandirilirlar)
tiilm heterojen kataliz reaksiyonlar: igin ortaktir. Ornegin amonyak sentezi, tepkimeye

girenlere sunulan diisiik indeks Fe diizlemine yiiksek derecede baglidir (Somarjai, 1994).

Ozellikle Fosforik Asit Yakit Hiicresi igin katot katalizorlerinin gelistirilmesi
esnasinda yapilan bir¢cok calismada oksijen indirgeme aktivitesi ile tanecik boyutu
arasinda bir iliskinin tamimlanmasi amaglanmigtir. Ulagilan tiim sonuglarda Pt
dagiliminin azalmasiyla oksijen indirgeme reaksiyon aktivitesi i¢in dagilmis Pt’nin
spesifik aktivitesinin (her birim aktif katalizor alanindaki reaksiyon hizi) distiigi

goriilmiistiir (Bregoli, 1979; Stonehart, 1990).

4.5.2 Pt Alagimlar1

Her hususta platinin bu avantajli 6zelliklerini (icersinden akim cekilmeksizin var
olan en diisiik elektrot potansiyelini saglamalar1 ve yiiksek kararlilik) muhafaza etme
cabalari, es zamanli olarak hem platin yiikleme oranini diisiirmek hem de yeni bir OIR
katalizorii arastirmayi gerektirmistir. Bu yiizden son yirmi yildir ¢esitli ikili ve iicli
platin alasimlar1 incelenmektedir. Bunlar fosforik asit yakit hiicreleri (FAYH) veya
PEYH’lerinde kullanilmak iizere dikkate alinmistir. Stonehart tarafindan patent
literatiiriinde bu konunun 6nemini vurgulanarak genel bilgi verilmistir. (Stonehart, P.,
1990) Ama sonuglar c¢eliskilidir. FAYH’lerinde yapilan bir calismada (Luczak et. al.,
1984) saf platin yerine Pt-Co-Cr veya Pt-Cr “alasim” halindeki katalizorlerin
kullanilarak kiitlesel aktivitelerinin (0.9 V’de mA/mgPt) 1.5’dan 2.5 katina kadar
yiikseldigini iddia ederken (Beard, B.C. and Ross, J., P.N., 1990) ve (Glass, J.T. et. al.,
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1987) Pt-Co veya Pt-Cr’de saf Pt’ye kiyasla kiitlesel aktivitenin bulunmadigim iddia
etmislerdir. Daha sonra yapilan iki ¢aligmanin her ikisinde de FAYH’de bir oksijen
elektrotunun testinde alasgimdan gecis metali kaybinin oldugu sdylenmistir. Cok yakin
bir ge¢miste ise 190 C”’de FAYK icin yapilan yar1 hiicre deneyinde OIR i¢in kullanilan
Pt-Cr, Pt-Co ve Pt-Ni alagimlarinin saf Pt’ye gore 2’den 5 katina kadar bir artis oldugu
sOylenmistir. (Min, M. Et. al., 2000) PEYH icin farkli metal alasimh katalizorleriyle
(Mukerjee, S. and Srinivasan, S., 1993) ve (Tamizhmani, G. and Capuano, G.A., 1994)
yaptig1 caligmalarda ise Pt-Cr, Pt-Co ve Pt-Ni alagimlarinin saf Pt’ye gore benzer bir
aktivite artis1 gozlenmistir (2-3 kat kadar). Ote yandan (Toda, T. Et. al., 1999) Pt-Ni, Pt-
Co, Pt-Fe alasimlar1 ve saf Pt ile oda sicakliginda 0.1M HCIO; icersinde piiskiirtme
(sputtering) ile yaptig1 ince filmlerin karsilagtirmali bir incelemesinde saf Pt’ye nispeten
10 kat1 kadar bir aktivite artis1 goriilmiistiir. Yine (Drillet, J.-F. Et. al., 2002)’in 0.1M
H,SO; icersinde hazirladig: piiriizsiiz bir Pt-Ni elektrotu ile piiriizsiiz saf Pt elektrotu
arasinda yaptig1 karsilastirmali benzer bir calismada da saf piiriizsiiz Pt ye nispeten ayni
artis gozlemlenmistir. Toda ve ekibi ile Drillet ve ekibinin yaptig1 incelemeler disinda,
tiim ¢alismalarda karbon destekli gecis metal-platin alasimli katalizorler kullanildiginda

s0z konusu aktivite artiglarinin oldugu soylenmistir.
4.5.3 Pt Icermeyen Katalizorler

Pt esasli alagimlarin kullaniminin yam sira birka¢ (kismen dikkate alinan) platinsiz
malzemelerin oksijen indirgeme reaksiyonuna kars1 aktivite gosterdigi bilinmektedir. Bu
katalizorler ¢ogunlukla metanolle kesisen caligmalar baglaminda, katottaki organik
kirliliklere veya mevcut metanole kars1 eszamanli yiiksek bir tolerans gosterecek bir OIR
katalizorii bulma arzusu iizerine incelenmistir. Ornegin rodyum metali, rodyum-rodyum
oksit veya rodyum siilfit gibi gecis-metal siilfitinin bir parcasi olarak incelenmistir.
(Allen, R.J. et. al., 2000) Bu iki katalizor hidrojen tiiketen katot yerine hidrojen-iireten
katot olarak kendi HCIl elektroliz iinitelerinde OIR Kkatalizorii olarak kullanilip
calistimistir. Diger Ornekler ise chevrel faz-tipi bilesikler (6rnegin MosRu,Ses gibi),
gecis-metal siilfitler (6rnegin Mo,Ru,S,, MosRh,S, gibi) ve ya gecis-metal kolgojenitler

(6rnegin (Ru;.xMoy),SeO, gibi) gibi metal iceren porfirin ve konjuge mono siklik



59

hidrokarbon (annulene) sistemleridir. (Reeve, R.W. et. al., 1998 and Schmidt, T.J. et. al.,
2000)

Burada sadece OIR’deki aktivasyon kayiplari ile miicadele edilmemektedir. Kald
ki OIR her tiirlii kirlilige (organik, katyonik ve anyonik kirlilikler veya katkilar) kars1 az
miktarda bile olsa oldukca duyarlidir. Bu bash basina bir konu olup konuyla alakali
genisce bir bilgi “O, indirgeme Reaksiyonu igin Zehirleyici Etkenler” baglikli boliimde
ilgili referansta bulunmaktadir. (. Paulus, U.A. et. al., 2001)

5. POLIMER ELEKTROLIT YAKIT HUCRESI KATALIZORLERIi
ICIN HAZIRLAMA YONTEMLERI

Karbon destekli yakit hiicresi katalizorlerinin hazirlanmasinda bir¢ok metot
uygulanmistir. Eger bunu Platin esash yakit hiicresi katalizor hazirlamasi olarak

smirlarsak 6 genel metot gelistirilmigtir.

Emdirme

Iyon Degistirme
Coktiirme

Koloidal Yontemler
Buhar-Faz Yontemleri

Mikroemiilsiyon

AN N N N A

Buhar Fazi

5.1 Emdirme

Emdirme en kolay hazirlama yontemidir. Bu yontemde, bir metal tuzu(lar)
¢Ozeltisi hazirlanir ve karbon destegi ile karistirilir. Sonucta olusan bulamacin ¢oziiciisii
buharlastirilarak kurutulur ve ardindan katalizOriin arzulanan bi¢cimi vermesi i¢in
genellikle 1s1l isleme tabi tutulur ve/veya indirgenir. Bu yontemin bir varyasyonu “heniiz

yeni baslamakta olan-islaklik” emdirmedir (“incipient-wetness” impregnation). Burada
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emdirilen metal ¢6zeltisi hacmi, karbon gozenek hacmini tamamlayacak sekilde secilir.

Bu yontemin avantaji metalin karbonun gozenekli yapisi igersinde biriktirilmesidir.

Bir¢cok 6rnek mevcuttur ki emdirme bir diger metallerin on-sekillendirilmis platin
katalizorii izerinde birikmesinde kullanilir, etkilesime sebep olan uygun 1s1l iglem bunu
takip eder. UTC’nin ilk caligmasinda On-sekillendirilmis platin katalizorii ikinci bir
metalin sulu ¢ozeltisi ile bulama¢ haline getirilir ve pH metalin katalizor iizerinde
adsobrsiyonuna izin vererek yeterince ayarlanir (Jalan, 1980; Jalan and Landsman, 1980;

Landsman and Luczak, 1982; Luczak and Landsman, 1987).

Katalizor tuzu olarak hekzakloroplatinik asit (H,PtCle), 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 tuzlar 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 coziinmiistiir. Katalizor c¢ozeltileri bir indirgen vasitasiyla ¢oktiiriilmiistiir.
Indirgen olarak formaldehit (HCHO) (Z.-B. Wang et al., 2006, Z. Zhou et al., 2004),
hidrojen (Hz) (J.-S. Choi et al., 2006, Yang et al., 2003), sodyum bor hidriir (NaBH4)
(K.-W. Park et al., 2004, J. —H. Choi et al, 2004 ) gibi indirgenler kullanilmistir.

HCHO ile indirgenme yapilirken, 80 °C’de katalizér tuzlari ¢oziilmiis, ve ozonla
temizlenmis karbon siyah1 su ve izopropil alkol (IPA) karisiminda ultrasonik
karistiricida 20 dak. karistirilmistir. Daha sonra katalizor ¢ozeltisi eklenmis ve 15 dakika
daha karistirilmistir. Cozelti pH’1 NaOH ekleyerek 8’e ayarlanmis ve 80 derecede 1 M
HCHO damla damla ¢ozeltiye eklenmistir ve 1 saat karistirllmistir ve daha sonra
cozeltide klor iyonlarinin olmamasi icin 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 bagska bir ¢calismaya gore ise once 1 g karbon

siyah1 uygun miktarda yiiklemeye karsilik gelecek sekilde kloroplatinik asit ¢cozeltisiyle
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karistirilmistir. Daha sonra HCHO:PtClg™ oram1 molce 20:1 olacak sekilde 5.2 ml %
37°lik HCHO eklenmistir. Daha sonra 0.5 M NaOH c¢o6zeltisi pH 14 oluncaya kadar
cozeltiye eklenmistir. Daha sonra 1sitmaya bagli olarak karisim 15 dakika ve 36 saat
emdirme siirelerine tabi tutulmustur. Karisim daha sonra yag banyosuna alinmigtir ve
oda sicakligindan 363 K e dakikada 10 K artisla getirilmis ve bu sicaklikta 3 saat
tutulmustur. En son olarak cokelme saglayict sodyum nitrat, sodyum kloriir veya
hidroklorik asit gibi giiclii bir elektrolit ¢ozeltiye eklenmistir. Olusan kat1 i¢inde klor
iyonlar1 bulunmadig: anlasilincaya dek suyla yikanmis ve daha sonra katalizorler 373 K
de 10 saat kurutulmustur. Aymi calismada, baska bir kaynaga referans yaparak
degistirilmis polyol proses icin etilen glikol indirgen olarak kullanilmistir (J. —H. Choi et
al., 2004).

Indirgen olarak hidrojen gazi kullanilan caligmalarda Katalizor tuzlari suda
coziindiikten sonra karnistirilmistir.  Daha sonra  Vulcan XC-72 c¢ozelti igine
karigtirilmigtir. Sonrasinda kurutulan ¢ozelti 1s1l islem altinda hacmen %5 H2/N2 gazi

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

NaBHy; ile indirgeme yapildiginda metal tuzlar: su i¢inde ¢oziilmiistiir, Birka¢ saat
bekletildikten sonra icine 0.2 M NaBH; (J.-H. Choi et al., 2004) veya her 1 ml su icin
0.1g NaBH,4 (K.-W. Park et al., 2004) eklenmistir. En son kalan kat1 suyla birkac defa

yikandiktan sonra dondurularak kurutulmustur.

Ancak, genel olarak, emdirme ¢ozeltiler tarafindan zayif 1slanan karbonlar1 ve kuru
karbon siyahi karisimlar: ile ilgili giicliiklerden dolayr genis bir Olcekte hazirlama

yontemi olarak tercih edilmez.
5.2 iyon Degistirme
Iyon degistirme yontemleri iyon degistirme bolgelerinin genis bir grubu ile

katalizor destekleyicileri i¢in uygundurlar. Ancak, genel olarak, karbon siyahi yeteri

derecede platin yiiklemesine izin verecek, basarili olunabilecek bolgelere sahip degildir.
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Karbonlar baska iyon degistirme bolgelerine sebep olmak ve platin yiiklemesini
arttirmak i¢in isleme tabi tutulabilirler ama bu karbonun direnci pahasina yapilir

(Kinoshita and Stonehart, 1977).

AL O3, Si0,, TiO,, MgO gibi inorganik oksitler genellikle destek metalleri olarak
kullanilirlar ve polarize olmaya meyillidirler ve yiizey yiiklenmesinde (sarjinda) bir sulu
cozelti icinde askida kalirlar. Bu yiikleme asagidaki reaksiyonlara gore ¢ozeltinin Ph’1

oOlciilerek kontrol edilecektir.

M-OH+H A+ M-OHz A oot s v an e e (1.50)

M-OH+OH =+ M-O +HaO .o e e e (1.51)

Asidik ortamli 1.50 denkleminde (M-OH) tutunma yiizey alani pozitif yiiklenir ve
anyonlar tarafindan kaplanacaktir. Bazik ortamli 1.51 denkleminde (M-OH) asidik
yiizey alani negatif yiiklenir ve katyonlar tarafindan kaplanacaktir. Her bir oksidin
kendine 6zel bir Ph’1 i¢in yiizeyin yiiklenemeyecegi, yiiklemenin bu Ph’dan sonra var
olacagi s6z konusudur. Bu Ph’a PZC (zero point of charge, yiiklemenin sifir noktasi)

veya IEPS (iso electronic point, izo elektronik nokta) denir.

izo elektronik nokta hakkindaki bilgi katalizor tasariminda; emdirme metodundaki
Ph’in bir fonksiyonuna benzer sekilde farkli oksitlerin tutunma o6zelliklerini daha
onceden gorme gibi bir fayda saglar. Ornegin yAL,O; (PZC=8) PZC’sinden biiyiik Ph
degerindeki bir cozeltiye daldirdigimizda ¢ozeltide yiizey negatif polarize olacak ve
katyonlar tutunacaktir. Bunun tam tersi islemde eger ¢ozelti Ph’1 PZC’den kiiciik bir
degerdeyse ¢ozelti yiizeyi pozitif yiiklenecek ve yiizeyde anyonik parcalar tutunacaktir.
Bu oksitlerin yiizey yiiklerine bagl olarak, baz1 oksitler katyonlar1 (baslica; silika, silika-
alimina, zeolitler olmak iizere), bazilar1 anyonlar1 (baslica; magnezyum oksit, lantan
oksit olmak {iizere), ve bazilar1 hem anyonlar1 hem de katyonlar:1 (baslica; aliiminyum
oksit, titanyum oksit, krom oksit, zirkonyum oksit) tutarlar. Sekil 23’de silika ve

aliimina jelin zeta (Z) potansiyelerinin Ph ile degisimi gosterilmistir.
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Basit bir katyon tutunmast i¢in,

M-OH+ K+ AM-OK +H ™ oo e (1.52)

Denge, yiizey asidik gruplarinin pK,’s1 tarafindan kontrol edilir ve ¢ozeltinin
yiksek pH’inda denge saga kayar. Metal iyonlar1 icin fonksiyonel grup egilimleri
tutunma kuvveti ile kontrol edilecek ve katyonlarin yiikiine ve yaricapina bagli olacaktir.

(C*> C*>C*>Ch~ HY.

Basit bir anyonik tutunma i¢in,

MAOH)Y + A+ M- A F(OH) e ece e e e mmamm e (1.53)

Denge yine pH’a baghdir ancak bu sefer yiiksek pH’da denge sola kayar. Tutunma
kuvveti anyonik kutuplanabilirlik (polarizability) ve iyonik yiik ile artacaktir. (6rnegin;
SO >T1 >Br >ClI > F). Sonug olarak Brunelle adsorbsiyon (tutunma) modeline (J.P.
Brunelle, 1978) gore sadece elektrostatik etkilesimlere dayanan ¢ok Onemli

degiskenlerin kontrolii yapilir:

v Baglangi¢ metalinin tipi ve derisimi,
V" Sulu ¢ozeltinin pH’1,
v Destegin tipi; onun yiizey kutupsallasmasinin (polarizasyonunun), Ph’ina

ve/veya isoelektronik noktasina bagl gelisimi.

Bu sonuncu maddedeki gelisim elektroforetik hiz Sl¢timii ile (electrophoretic
velocity measurements) elde edilebilir. Mesela sabit bir pH’da yapilan dlciimlerle, bir
elektrik alaninda yiiklii bir tanecigin hizimin PZC (zero point of charge) ile iliskisi

kurulur.
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Sekil 5.1 SiO, ve Al(OH); jellerinin pH’a bagli olarak Zeta Potansiyel egrileri.

Tabii ki bu ylizey hidroksil gruplarmin heterojenligi gibi baz1 ek parametrelerin
(J.A. Schwarz, 1995) hesaba katilmadig1 ¢ok basit bir modeldir. Bu model baslangic
metallerinin spesifik tutunmalarim verebilir ve ¢oklu metalik katalizorlerin hazirlanmasi
esnasinda ¢ok onemli bir rol oynayabilir. Ek olarak metal tutunmasi siklikla baslangi¢
metalleri ile gerceklestirilir ki bunlar kendi kendilerine olusan kompleks iyonlardir veya
cozelti icersinde kompleks iyon verebilirler. Mesela klorometalik iyonlar cozeltide
indirgenme veya hidroliz reaksiyonuna veyahut sulu kompleks olusumuna konu
olabilirler. Bu kompleks iyonlar asil iyon-degistirme dengesinden biiyiik sapmalara
sebep olabilirler. (D.C. Kennedy, 1980)’de, katyonik ve anyonik tutunmaya dayanarak
faydali veriler farkli ¢evrelerde kullanilir durumdadir. Hatirlanmasi gereken diger seyde
cok yiiksek ve/veya diisik pH’da (ki bu noktalarda maksimum degisim gerceklesir.)
oksitlerin ¢Oziiniirliigii gerceklesir. Mesela bu, (E. Santacesaria, 1977)’de ispat
edilmistir. HyPtClg’nin yAL O3 iizerine tutunmasi destege (YAl,Os’e) bir asit ile atakta
bulunulmasi sonucu meydana gelir, Al** iyonlar1 olusur, kolayca Aliiminyum hidroksite
hidroliz olur ve AI’*(OH)PtCls™ kompleksi olustuktan sonra PtCls” ile yeniden tutulur.

Sema 1’e gore tutunma bir asit baz ¢iftinin varligini igerir.
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—Al—O—Al— —A—O0—Al—
i | — » | | + H,0
O(-) O(+) 0 OH
4 |.|‘/ \H 1
; AI?*PtClg®

AlP+(OH) PtClg®
Sekil 5.2 AI’*(OH)PtCls> kompleksinin PtClg™ yeniden tutunma reaksiyonu.

Onceki bahsedilen diisiinceden, yas emdirme metodu ile biriktirilebilen metal
miktar1 sinirlanir, c¢iinkii ara kavurma gergeklestirilmedik¢e cok tabakali tutunma
miimkiin degildir. Genelde yas metot, pahali kiymetli metal katalizor tanecikleri icinde
diisilk yiiklii katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilir ve genellikle burada yiiksek
aktivitenin elde edilmesi i¢in sOylenen, aktif metal fazin ¢ok iyi bir sekilde dagitilmasi
gerekliligidir. Baslangic metalinin dagilimi destek iizerinde degisen bdlgelerdeki
yogunluga dayanir. Diisiik metal yiik ve graniildeki, kiiciik topaklardaki (pelletlerdeki)
veya ekstrudatlardaki (ki burada yiiksek difiizyon etkisiyle karsilasilir.) destek maddesi
tizerinde yiiksek yogunluklu tutunan bolgeler ile baslangic maddesinin dagitimi homojen
olmayacaklardir. Esasen destek maddesi taneciklerinin dis katmanlarinda birikme
olacaktir. lave edilen iyonlar baslangic maddeleri ile benzer tutunma bolgeleri icin
yarigir yetenektedir, daha iyi bir dagilim, daha diizenli bir yap1 elde edilebilir. Bazi
durumlarda reaksiyon tipine bagli olarak destek taneciklerinin i¢ kisimlarinda aktif
metale sahip olmak yararli olacaktir. Bu durumda ilave edilen iyonlar baslangic
metalinden farklidir, destek iizerindeki tutunma daha hizli ve daha giicliidiir, dis yiizey
bolgelerinin tikanmasindan dolay: tanecigin dis kabugunda baslangi¢c metali birikimi
Onlenecektir. Baslangic metali ve destek metalinin kuvvetli etkilesimi oldugu takdirde
dagitma islemini takip eden kurutma adimi esnasinda herhangi bir yeniden dagitim
Onlenmis olur. Bu yiizden asil aktif fazin yerinin belirlenmesindeki kontrol adimi
emdirme adimidir. Mesela Pt/Al,O5’iin hazirlanmasinda; aliimina ve kloroplatanikasidin
kuvvetli etkilesimlerinden dolayi, ki genellikle kullanilan baslangic metali plantindir,
Sekil 5.3(i)’de gosterildigi gibi tanecigin dis kabugunda platin birikir (yumurta

kabugunu andiran birikme). Diizenli olmayan bir dagitim aslinda difiizyon sinirh
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reaksiyonlar i¢in kullanilacagi zaman uygundur. Daha homojen bir dagitima ihtiyag
duyuldugunda PtCl¢> tiiriindeki gibi benzer bolgelere tutunan HCI (veya HNO;,
CH3COOH) emdirme cozeltisine eklenir. Bifonksiyonel Pt-Cl/Al,O3; nafta reforming
katalizorleri icin HCI, H,PtCls ile birlikte emdirilir: Bu durumda PtClﬁz' tirlerinin
etkinligi artacak ve destege aktif bilesen gibi eklenen klor, katalizoriin asidik
ozelliklerini artiracaktir. Uygulamada reaksiyon, reaksiyona giren madde derisimine
baglh olarak negatif dereceden hiza sahiptir. (Sekil 5.3(iii) ve Sekil 5.3(iv)) veya bu
slirecte reaksiyona giren madde akimi iizerinde zehirlenen bolgeler tutundurulur ve dis
yiizeyde giiclii bir sekilde alikonulur, daha gizlenmis bir metal bilesen dagilimi tercih
edilir. (Sekil 5.3(ii))

l/"Pl

OO e®

(11) (iii) (iv)

Sekil 5.3 Pelet icersindeki metal konsantrasyon profili

Ornegin bir Pt kontrol ara (veya alt) yiizeyli Pt/AL,Os’nin dagitimi otomobil egzos
gazlariin olusturdugu hava kirliliginin yiikseltgenmesinde c¢ok etkilidir. Oksalik,
tartarik, sitrik asit gibi kloroplatinik asitten daha giiclii tutulacak organik asit baslangi¢
coOzeltilerine eklenerek boyle bir dagitim basarilabilir. Asit direncinin artmasiyla metal

dagitimi (ii)’den (iv)’e degisir.

Zeolit iyon degistiricilerinin veya hidroksit iyon degistiricilerinin hazirlanma yontemleri,
iyonik tutunmanin dzel bir durumu olarak dikkate alinabilir; burada iyonik tutunmadan
farkli yon, katyonlarin (genellikle NH4*, Na®) protonlarin yerine degisimde

kullanilmasidir.
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5.3 Coktiirme

Patent literatiiriinde platin esasli katalizorlerin hazirlanmasi i¢in kullanilan
yontemlerin ¢ogu coktiirmeye dayanir. Bunlar genel olarak kimyasal bir doniisiimle
¢oOziilebilen bir tiiriin coktiiriilmesi esasina dayanir. Bu Ph’daki degisim sekliyle,
(6rnegin; asidikten bazige seklinde.) veya bir indirgeme ajani eklenmesiyle (6rnegin;

cOken metale formaldehit ilavesi seklinde.) olabilir.

5.3.1 Birlikteli (Es) Coktiirme

Bu yontemde karbonat ve hidroksit seklinde ¢oktiirme amaci esas alinarak metal
tuzu iceren bir ¢ozelti ve destege dOniistiiriilen bir bilesenin bir tuzu temas ettirilerek
karigtirilir. Yikamadan sonra bunlar sicaklikla oksitlere doniistiiriiliir. Bu yontemle
endiistriyel  katalizorlerin  hazirlanmasindaki  tipik  Ornekler Ni/ALOs; Cu-Zn
oksit/aliimina’dir ve her iki katalizorde biiyiik 6l¢ekli tiretimde kullanilir: ilki su buhari
diizenleme siirecinde (steam reforming process), ikincisi metanol sentezi ve diisiik
sicaklik kaymasinda. Tuzlarin veya alkalilerin elde edilebilmelerine bagl olarak
ortalama maliyette, c¢Oziiciide (su) ¢Oziinebilmesine gore ve en Onemlisi nihai
katalizordeki negatif etkilere neden olan bilesenlerin olmasmndan kagmilarak sec¢im
yapilir. Istisnalar haricinde mesela klor iyonlarinin zehirlemeleri bilinir ve onlarin
ortamda bulunmalarina siilfatta oldugu gibi engel olunur ki siilfat, aktivasyonun son
adim1 esnasinda siilfite indirgenir. Bundan dolay: nitrat tuzlar1 veya format oksalat gibi
organik bilesenler de her ne kadar bazi problemler meydana getirseler de tercih edilirler.
Aslinda nitrat tuzlar1 veya organik bilesenler pahalidirlar ve kavurma esnasinda
tamamen dekompoze (bilesenlerine ayrilma) olmazlar. Nitrat ucuzdur ve 6zellikle suda
¢Oziiniir ama azot oksidin ekzotermik gelisiminden dolayr kavrulma kontrol edilmelidir.
Na®, K*, NH,", hidroksitler, karbonatlar ve bikarbonatlar gibi alkaliler ¢oktiirme ajani
olarak kullamilabilir. Bununla beraber katyon artifinin olmamasina neden oldugu i¢in
siklikla amonyum hidroksit kullanilir. Birlikte-¢oktiirme yonteminde farkl aktif tiirlerin
molekiiler dl¢ekte, en azindan prensipte diizenli bir dagilimi saglanir. Birgok degisken

kontrol edilmelidir: verimli karigtirma c¢ok Onemlidir, farkli cozelti eklentilerinin
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diizenlenmesi ve yontemi, sicaklik, cokmenin yaslandirma siiresi (jelatin gibi bir
cokeltinin daha ¢ok kristalin bir yapiya transferi sayesinde siizmeye yardimi olur.),
slizme ve yakima yOntemi (yikama sirasinda cokelti siiziilmesi zor kolladiyal jele
doniuistiiriiliir). Cok bilesenli sistemlerle ugrasirken pH (degeri ve varyasyonlarr) farkl
diizendeki bilesenin ¢oktiiriilmesi amaciyla dikkatlice kontrol edilmelidir ki nihai katinin

yapis1 bundan etkilenir.

Birlikte c¢oktiirme yontemi endiistriyel seviyeye cikartildiginda eskiden beri
tartisila gelen problemler artar. Mesela biiyiik hacimli verimli bir ¢ozelti karigiminin
veya katalizor yatagir degiskenleri (sicaklik, su buhari basinci) boyunca diizenli bir
kontroliin termal davranis1 esnasinda oksidin elde edilmesi zor olabilir. Endiistriyel
reaktorlerde kullanmak amaciyla ticari katalizorler bigcimlenmis ya da pelet, ekstrudat,
kiire tablet v.b. gibi sekillendirilmis olmalidir. Bunlardan bazilar1 uygun katki maddeleri
ilave edilmeden elde edilemez. Nihai malzeme tatminkar bir mukavemete, gbzeneklilige

ve diizgiin bir boyuta sahip olmalidir.

Yukarida Ozetle belirtilmis problemlere ragmen birkac ©Onemli endiistriyel
katalizorler hala birlikteli-coktiirme metodu ile hazirlanmaktadir. %10-15den daha fazla

metal yiiklii desteklenmis katalizor hazirlamak icin ¢oktiirme metodu tercih edilir.

5.3.2 Birikmeli (Es) Coktiirme

Bu yontem Onceden tanimlanan birlikte-¢coktiirme metodu ile benzer prensipte bir
metottur. Metal baslangic malzemesi ile bir bazin reaksiyonu dogrultusunda toz destek
taneciklerinin iizerinde metal hidroksit veya karbonatin c¢oktiiriilmesine bagl bir
metottur. Metal hidroksitin destegin gozeneklerinin i¢inde ¢okmesine izin verilmesi esas
problemdir. Bundan dolay: yiizey tizerindeki biiyiime ve ¢ekirdeklenme, destek tizerinde
kiigiik taneciklerin diizgiin bir dagilimiyla sonuglanacaktir. Bunun aksine ¢ozelti
icersindeki yiginlarin hizli ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi, biiyiik kristal yapilara ve
homojen olmayan bir dagilima sebep olacaktir, biiyiik tanecikler gozeneklerin igine

giremeyecek ama sadece dis yiizey lizerinde birikeceklerdir. En 1yi sonuglar: elde etmek
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icin verimli bir karistirmada alkali bir ¢ozelti kullanilmas1 ve yavasca eklenmesi gerekir
ki bu sayede bolgesel yogunlasmalar da engellenmis olur. Burada en iyi baz olan iire
genellikle oda sicakliginda eklenir: sicakligin yiikselmesiyle 90 °C’de iire ¢ozelti i¢inden
homojen bir sekilde yavasga hidroliz olarak amonyumbhidroksit elde edilir. Cozelti pH’1
pratikte degismeden kalirken, ¢okme hizi hidrolizden daha yiiksektir. Homojen dagilim
(dispersiyon) agisindan en iyi sonuglar destek ve aktif baslangic malzemesi arasindaki
etkilesim esnasinda baslangic malzemesinin destegin yerini almasiyla elde edilir. Mesela

silika yiizeyinde Cu veya Fe hidrosilikatin hidroksitlerin yerini almasi gibi.

Birikmeli-¢oktiirme adiminin ardindan malzeme filtre edilir, yikanir, kurutulur ve
birlikte-coktiirme yontemindeki gibi bigimlendirilir. Onceden olusturulmus olan bir
destege Ni/Al,Os; katalizorlerindeki durum gibi ilgin¢ sonuclarla birikme-¢Oktiirme
metodu deneme kabilinde uygulamistir. Suana degin tek problem yiiksek derigimli metal

iceren katalizor elde etmekteki olanaksizliktir.

5.4 Platin Baslangic Malzemeleri ve Coktiirme Ajanlari

Bir grup platin baslangic malzemesi yakit hiicresi katalizorii hazirlamada
kullanilmistir. Bunlar kloroplatinik asit (H,PtCle), platin nitrat (Auer et al. , 1998) gibi
asidik tiirler icerirler. Bunlarin tuzlar1 genellikle sodyum hidrojen karbonat ve sodyum
hidroksit gibi bazlarin eklenmesiyle ¢oktiiriilmiistiir. Keza, amin c¢ozeltisi icersindeki
hekzahidrosiplatinik asit gibi temel tuzlar asetik asit gibi (Ito et al., 1988; Masaru and
Junji, 2000) organik bir asidin eklenmesiyle ¢oktiiriilmiistiir. Bu yontemler genellikle
platin hidroksit veya hidratl oksit ‘in ¢cokmesiyle sonuglanir. Bu ¢okeltileri azaltmak
icin, formaldehit formik asit veya hidrazin gibi kimyasal bir indirgeme ajan1 kullanilir ya

da hidrojen iceren gazlar kullanilarak gaz fazinda indirgeme gerceklestirilir.

Yaygin kullanimi bulunan tek yol sulfito yolu 1970’lerde ilk kez Prototech
tarafindan gelistirildi (Petrow and Allen, 1976a and b). Bu yontemde, 6rnegin sodyum bi
stilfitle kloroplatinik asitin reaksiyonu sonucu bir platin (II) siilfit ¢ozeltisi hazirlandi.

Platin c¢ozeltisi bir karbon bulamacina eklendi ve platinin ¢cokmesi i¢in hidrojen peroksit
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eklenir. Peroksit muamelesi ile platin oksit koloidinin bi¢imlendirildigi ve sonrasinda
karbon {lizerine adsorblandigi diisiiniilir. Bu yontem PtRu ve diger bimetalik

katalizorlerinin hazirlanmasi i¢in ¢cok yakin bir gecmiste ayarlanildi.

5.5 Koloidal Yontemler

Son yillarda platin esash yakit hiicresi katalizorlerinin hazirlanmasinda koloidal
yontemlerin gelistirilmesi ¢ok dikkat cekmistir. Kararli mono metalik kolloitlerin
hazirlanmasinda hazirlama islemlerinin bir araligi kullanilmasina ve kararlilik
ajanlarinin  bazi1 zamanlar icin bilinmesine ragmen uygulama yakit hiicresi
uygulamalarina yakin olmustur (Bond, 1956; Bonnemann et al., 1994). Ozellikle,
koloidal yontemler sinirli parcacik boyutu dagilimli bimetalik katalizorlerin ve alagim

yapilarinin hazirlanmasinda kullanilmistir (Schmidt et al., 1998).

Kolloid metodunda katalizor tuzu olarak kloroplatinik asit (Liu et al., 2004, T. Kim
et al., 2004, X. Xue et al., 2005), platin kloriir (PtCI2) (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 arkadaglarinin yaptig1 yayinda 20 mM luk kloroplatinik asit ¢ozeltisinden 2
ml almarak 25 ml etilen glikolda ¢oziinmiistiir. Cozelti maksimum sicakligin 170°C’ye
ayarlanabildigi bir mikrodalga reaktdrde 60 saniye tutulmustur. Cikan ¢ozelti hacminin
1-2 kat1 kadar seyreltilmis ve tiyol/Pt mol oram1 3—10 arasinda olacak sekilde 25 ml lik
bir dekantiyol-toluen c¢ozeltisi ile karistirilmistir. Yeni karisim Pt'nin toluen fazina
gecmesi i¢in  iyice karigtirilmistir ve su fazimin rengi berraklaginca islem
sonlandirilmistir. Tiyol icine kapsiillenmis katalizor tanecikleri daha sonra destek
izerine toluen ¢ozeltisine yerlestirilmis, 2 saat karistirilmis ve toluen u¢urulduktan sonra
60°C de vakumda kurutulmustur. Daha sonra stabilizorii temizlemek icin argon gazli

360°C’lik firmda birakilmustir.
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T. Kim ve arkadaslarinin yaptigr yayinda hekzakloroplatinik asit ve rutenyum
kloriir tuzlar1 1:4 hacimsel oranda 20 ml su-1-propanol ¢6ziilmiis, daha sonra 30 ml’lik
poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) (ortalama Molekiil Agirligi 10000) su-1-propil alkol
karisimina eklenmistir. Oda sicakliginda yeterince karistirildiktan sonra ¢ozelti iyice
karigtirilarak 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 katalizor pudrasindan ayrilmasi icin tutulmustur. poly(N-vinyl-
2-pyrrolidone) miktar: ile katalizor miktarinin oraninin katalizor tanecik boyutuna nasil

etki yapildig: aragtirilmistir.

X. Xue ve arkadaglarinin ¢caligmasinda ise 100 mg H,PtCls ve 40 mg RuCl; ve 250
mg Vulcan XC 72 karbon siyah1 25 ml aseton i¢inde karistirilmistir ve sonra ¢ozeltiye
20 ml [(BMI)BF,] eklenmis ve oda sicakliginda 30 dakika karistirilmistir. Cozelti 80°C
de 30 dakika tutularak aseton kurutulmustur. C6zelti 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 azaltilmis basingta kurutulmustur. Son olarak Pt-Ru/C

katalizorii 600°C 4 saat sinterlenmistir.

L. Dubau ve arkadaslarinin ¢alismasinda ise ilk olarak sitokiyometrik oranda
Noct;Br ve K[BEtH] THF i¢inde karistirilmig ve indirgenme ajani olarak
Nocty[BEt;H]iiretilmistir. Baslangic malzemesi 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 ¢ozelti + karbon karigiminin
organik siirfaktantiin temizlenmesi icin 300°C’de hava ortaminda 1sil isleme tabi

tutulmustur. (A. Civas, 2008)

5.6 Buhar-Faz Yontemleri

Cok yakin bir gecmiste, buhar-faz sentezleme yOntemleri karbon destekli

katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Bu yontemler esasen ilk nano-faz



72

seramik malzemelerin hazirlanmasinda gelistirilmisti ama simdilerde yakit hiicresi
katalizorleri icin uygulanmaktadir. Bir grup yontem gelistirilmis; en ¢ok karbon tozunun
bicimlenmis bir aerosoliine ve ¢oziilebilir platin baslangic malzemesine itimat edildi,
bunu takiben hizli kurutma ve indirgeme adimlari, hepsi buhar fazinda (Kodas et al.,
2000; Hunt, 2000). Bicimlendirilmis katalizorler toz seklinde veya dogrudan ionomer ile

katalizOr tabaka formunda biriktirilebilir.

5.7 Mikro-emiilsiyon Yontemi

Mikroemiilsiyon metodunda katalizor tuzlar1 bir ¢oziicii icinde ¢oziindiikten sonra
ikinci bir faz olusturacak bir coziicii icine konur. Olusan mikro noktaciklar, mikro

reaktor olarak davranir. Aglomerasyona sebep olmamasi i¢in yine siirfaktant kullanilir.

Xu ve arkadaslarinin calismasinda iyonik surfaktant olarak yiiksek yayilabilirligi
sebebiyle sodyum dodecylbenzene sulfonate (CisH20NaOs3S, NaDDBS) ve kosiirfaktant
olarak n-biitanol, yag fazi1 olarak siklohekzan kullanilmistir. Metal kaynagi olarak
kloroplatinik asit ve rutenyum kloriir su icinde ¢oziinmiistiir. Vulcan XC-72 karbon
siyah1 hidrofibikligi artirmak maksadiyla polyvinilalkol ile temizlenmis ve karbon siyahi
H,PtCls ve RuCl; karisik konsantre c¢ozeltisine eklenmistir ve 12 saat karigtirilmistir.
Daha sonra su fazi, 2 kat daha fazla olan yag faziyla karistirilmistir. Konsantre Na,CO3
coOzeltisi kullanilarak pH 9’a ayarlanmis ve indirgen olarak NaBHs ve HCHO c¢ozeltileri

kullanilmaistir.

S.Rojas ve arkadaslarinin ¢calismasinda ise metal tuzu olarak hekzakloroplatinik
asit ve Ru(NO)(NOs3);3) kullanilmistir. Kiitlece % 5 lik HPtClg sulu ¢ozeltisi iyice
karistirilmis Berol 050, yag fazi ve izooktan ( %27 Berol 050) karisimina eklenmistir.
Iyice karistirildiktan sonra mikroemiilsiyon elde edilmistir. Tam indirgenmeyi saglamak
icin fazla miktarda hidrazin eklenmistir. Daha sonra uygun miktarda karbon siyahi
eklenmis ve 4 saat karistirildiktan sonra aglomerasyon Onleyici tetrahidrofuran

eklenmistir. Daha sonra ¢ozeltiden alinan kat1 faz santrifiijle alindiktan sonra etil alkolle
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birka¢ defa yikanmis ve kalan siirfaktantlar1 gidermek i¢in azot atmosferi altinda

673K’de 3 saat tutulmustur. (A. Civas, 2008)

5.8 Metal Siyahinin Hazirlanmasi

Belirli uygulamalarda ki kritik olmayan, elektrotlarin icersinde metal yiiklemenin
oldugu (mesela DMYH gibi.) karbon destekli platin esasli katalizorler de oldugu gibi
metal siyah1 (Desteksiz metal tozlar1) da kullanilir. Desteksiz gdzenekli metal tozlarinin
hazirlanmasinda iki klasik yontem “Raney yontemi” (Raney, 1925 and 1927) ve “Adams
yontemi” (Adams and Shriner, 1923) *dir. Ancak yakit hiicrelerin i¢in metal siyahinin
hazirlanmasinda bu yontemler safsizliklarin uzaklastirilmasinda giicliikten dolayr genis
Olciide kullanilmaz. Genel olarak metal siyahi yukarida tanimlanan ¢oktiirme teknikleri
kullanilarak destekli metal katalizOrlerine benzer bir tarzda hazirlanabilir. Ek olarak,
metal siyahi bir indirgeme ajam vasitastyla metal tuzu c¢ozeltisinin dogrudan

indirgemesiyle hazirlanabilir.

Cok yakin bir gecmiste desteksiz metal katalizorlerinin hazirlanmasindaki yontem
yiiksek enerjili kiireli degirmen (ball milling)‘in kullanimidir. Bu yontemde, Platin ve
aliminyum (veya magnezyum) tozlar1 karistirilir ve kiireli degirmene maruz birakilirlar.
Nihai karisim aliiminyum (veya magnezyum)’un ayrilmas: ve makul yiizey alanina sahip
gozenekli bir toz’un elde edilmesi i¢cin kimyasal olarak siiziiliir. Bu yaklasim PtRu PtMo
gibi karigik metal tozlarinin hazirlanmasini icermektedir (Schulz et al., 1999; Denis et

al., 1999; Gouerec et al., 2000).

5.9 Cok Bilesenli Katalizorlerin Hazirlanmasi

Onceki boliimlerde bahsedildigi gibi PEYH’de kullanilan bircok gelismis yakit
hiicresi katalizorleri ¢ok bilesenli sistemlerden olusur. Spesifik etkilesimler maksimum
kazan¢ saglamak i¢in bilesenler arasinda gerceklestirilmelidir. Bir¢ok durumda alagimi

olusturan bilesenler gerekli; digerleri i¢cinde bir bilesenin diger bir bilesen iizerindeki



74

kismi yiizey icerigi onemlidir. Pratik katalizor teknolojileriyle bunun basarilmasi esnek

hazirlama yollarinin kullanilmasini gerektirir.

Bimetalik katalizor hazirlanmasindaki tek dogru yol ikinci bir bileseni ©6n
hazirlanmis bir katalizor ilizerine emdirme islemidir. Katalizériin bundan sonraki
davranis1 spesifik etkilesimleri eyleme gegirir. Inert veya indirgeyici gaz akimlarinin biri
altinda 1s1l islemle bilesen alasimi eyleme gecirilir. Bu yontem parcacik sinterleme

dezavantajina sahiptir, bu yiizden katalizor aktif alan1 diistiktiir.

Diger yontemler Ph’daki veya indirgeme ajami eklentilerindeki degisimde
kullanilan ¢6ziinebilen metal tuzlarinin es-birikimini icerir. Burada diisiik sicaklikta ve
bu sebepten yiiksek dagilimla bicimlenmis bimetalik yapilarin avantaji s6z konusudur.
Ancak bu yaklagim metallere indirgemenin kolaylig1 ve/veya benzer ¢oktiirme kimyasi
ile bilesenler icin kisitlanilir. Yukarida belirtildigi gibi bimetalik katalizorler icin ayni

zamanda koloidal yontemler uygulanmaktadir.

On bigimlendirilmis katalizor iizerinde bir dier metalin birikiminin alternatif bir
yontemi ylizey organametalik modifikasyonunun kullanimidir. Bu yaklasima gore, bir
organametalik baslangi¢c malzemesi adsorblanmis bir tabakaya sahip 6n bi¢cimlendirilmis
bir katalizor ile bir ¢oziicii icersinde reaksiyona sokulur. Bu yaklasimin avantaji
baslangic malzemesinin sadece hidritle reaksiyona girmesi ve bundan dolay1 sadece aktif
katalizor bolgesinde birikmesidir. Bu yontemin Sn-, Ge- ve Mo- ile modifiye edilmis Pt
katalizorlerinin hazirlanmasinda kullanildigr soylenmistir (Crabb and Ravikumar, 2001;

Crabb et al., 2000 and 2002).

5.10 Biiyiik Miktarlarda Katalizor Uretimi

Biiyiik Olcekli katalizOr yapiminda bir grup onemli 6lciit s6z konusudur. Metal
dagiliminda ve alasim formiiliinde iyi performans i¢in miihendislikteki nano olgekli
ozelliklerin var oldugu gibi genis Olcekli yontemlerde de yiiksek verim, ¢ogaltilabilirlik,

tiretim kolayligi (saglik ve giivenlik gereksinimlerini igermeli) gibi ozellikler dikkate
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almmalidir. Genel olarak, biiyiik Olgekte iiretim siirecleri, Olgiitleri ¢ok kolaylikla

karsilayan sulu ortamdaki ¢coktiirme kimyasina baghdir.

6. DENEYSEL YONTEM

6.1 Konveksiyonel Isitmali Polyol Prosesi

Biiyiikk oOlcekteki katalizor {iiretiminin sulu ortamda c¢oktiirme kimyasinin
kullanimina baglh oldugu sdylenmisti. Bu soz konusu yontemler icersinde en c¢ok

kullanilan yontemlerden biri de polyol prosesidir. (Dokyol Lee Et. al., 2006)

Polyol prosesi ile katalizor sentezi i¢in kontrollii bir sistem olan Sekil 6.1°deki
diizenek kurulur. 5 boyunlu reaktdre baglanan 1 ve 2 no.lu ayarli vanali biiretlere
sirastyla sentezini gergeklestirecegimiz metallerin baslangic maddelerinin indirgeme
ajan1 olarak kullandigimiz Etilen Glikol’lii ¢ozeltileri ile doldurulur. Diger boyunlarin
birinden N, girisi saglarken digerlerinden de termokupl ve geri sogutucu girisi yapilir.
Buradaki geri sogutucuda sogutma, suyun sirkiilasyonu ile saglanir. Reaktdrde 1s1
dagilimmim ve karistrmanin en iyi sekilde saglanmasi amaciyla da icinde 300 °C’ye
kadar dayanikli olan silikon yagi bulunun petri kabi1 kullanilir ve manyetik balikli

reaktor bu kabin icine koyularak manyetik karistiricil 1sitici ile temasi saglanmis olur.

Deneyler icin 6ncelikle yapilan hesaplamalar dogrultusunda indirgeme ajani olarak
kullanilan gerekli etilen glikol ¢oziiciisii (baslangic maddesi ¢ozeltileri i¢in kullanilan
etilen glikol miktarini toplamdan diisiilerek) gerekli karbon destegi ile birlikte reaktore
eklenir ve manyetik balik yardimiyla 20 saat boyunca 1250 rpm hizinda karigtirma
altinda tutulur. Bu esnada 25 ml’lik ayarli vanali biiretlerden reaktore beslenecek olan
H,PtCls, Cy0HisCbN4Ru ve CoCl, baslangic maddelerinden gereken miktarlarda
almarak 25 ml’lik ¢ozeltileri hazirlanir ve ultrasonik karistirict ile tam dongii ve %80
hizla 10 dakika siiresince karistirtlir. Bu sekilde hazirlanan numuneler ayarli vanali

biiretlere eklenir. Reaksiyonu gerceklestirme (indirgeme) sicakligi olan 170 °C’lik
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sicakliga ¢ikilmasi i¢in 1sitict ayarlanir, beraberinde geri sogutucudan su sirkiilasyonu da

baglatilir. (Dokyol Lee Et. al., 2006)

Destek jeket
Manyetik Kangtwcil Isrisca
5 Boyunlu Reaktor

Ayarh Vanah Biret (1)
Ayarh Vanah Biret (2)
Manyetik Balik

Petri Kabi (Yag Banyosu)
Mz Girigi

Termokupl

(l r w -T=:-'T >.--.“ 10. Geri Sojutucu
N A
2

Sekil 6.1 Polyol Metoduyla Modifiye Edilmis Katalizor Sentez Diizenegi

B NPpRPPpRNR

Sonrasinda ilk yarim saat reaktordeki karisim icinden olacak sekilde sonra karisim
tizerinden N, gecisi saglanarak reaksiyon i¢cin gerekli olan inert ortam saglanir. Ve
sistem yaklasik 2 saat sonra istenilen sicaklia erigir. Bu andan itibaren 1 ve 2 nolu
biiretlerden damla damla ¢ozeltiler reaktore beslenir. 2 saat sonunda besleme sona erer
ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢in sistem 1250 rpm hizinda hala siirekli karistirma
halinde 4 saat daha tutulur. 4 saatin sonunda sistemden N, gecisi, 1sitma ve geri
sogutucuda su akist durdurularak gece boyunca bir tek karistirma devam edecek sekilde

kapal1 haldeki sistem kendi kendine sogumaya terk edilir.
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Soguyan ve dinlenmis katalizor karisimlar: 0.45 mikrometre gézenek capina sahip
membrane filtre en az 2 kez ile vakumlu bir siizme islemine tabi tutulur. Bu sistemde bir
nuce erlenine monte edilmis guko plastic setli membrane destek malzemesi lizerine
oncelik siyah kaba filtre kagid1 ve onun da iistiine 1 adet whatman membrane filtre (0.45
mikrometre gozenek c¢apli) konulur ve vakum yardimiyla numune siiziilir. Akabinde
kalint1 6nce en az 2 kez ilik mutlak etanol ve ardindan en az 2 kez ilik saf suyla
yikanarak olas1 safsizliklar siiziintiiye gonderilerek giderilir. Daha sonra filtre alinir ve
vakumlu ceker ocakta argon gazi altinda 4 saat kurumaya birakilir. Kuruyan membran
tizerindeki katalizor taneciklerini ayr1 bir sise igersine biizerek ve hafifce kazinarak

alinir. (Ermete Antolini Et. Al., 2006)

Ote yandan indirgeme reaksiyon sartlarindan biri de reaktordeki kariggm Ph’mmin 13
olmasidir. Bunun i¢in karisim asitliginin etilen glikol ile iyonlasip ortama 2H" veren
H,PtCls’den kaynaklandig: bilindigine gore bu hidrojen katyonun nétrallestirip ardindan
ortamin OH konsantrasyonu arttirarak istenilen Ph’a ulagsmak miimkiin olacaktir. Bunun
15181 altinda denklem 1.54’e gore denklem 1.55 vasitasiyla Onceden hazirlamis
oldugumuz 4,3896 M’lik NaOH c¢ozeltisinden her deney i¢cin gerekli miktarda NaOH

¢oOzeltisi karisima ilave edilir.

H:PtCls.6HaO —» 2H 4+ PtCle™ ..o (1.54)

[4.3%(m]l_NaOH)-2*Ngu1picig] = 0.17(ml_NaOH+Toplam Etilen Glikol) .... (1.55)

(ml_NaOH:Gerekli NaOH ¢6zelti miktari, Nyopicie: HoPtCle nin molii)

Yukaridaki bilgiler ve literatiir arastirmalar1 15181 altinda karbon destekli ve farkl
oranlarda saf Pt, PtCo ve PtRu katalizorlerinin sentezi gerceklestirildi. Tablo 2°de
sentezlen katalizorlerin igerikleri, agirlik¢a yiizdeleri, baslangic malzemeleri ile ilgili

bilgiler verilmistir.
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Katalizor
Adi

K.ataliziir
Icerigi

% Pt

% Co

% Ru

% C

Kullanilan
Baslangic
Malzemesi

E-1

PtCo/C

12.5

04.2

83.3

H,PtCls (ALFA Aesar),
CoCl, (ALFA Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

E-2

PtCo/C

16.7

16.7

66.6

H,PtCls (ALFA Aesar),
CoCl, (ALFA Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

E-3

PtCo/C

18.8

18.8

62.4

H,PtCls (ALFA Aesar),
CoCl, (ALFA Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

E4

Pt/C

30.0

70.0

H,PtCls (ALFA Aesar),
CoCl, (ALFA Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

E-5

PtCo/C

07.0

63.0

30.0

H,PtCls (ALFA Aesar),
CoCl, (ALFA Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

E-6

PtCo/C

07.6

23.9

68.5

H,PtCls (ALFA Aesar),
CoCl, (ALFA Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

E-7

Pt/C

40.0

60.0

H,PtCls (ALFA Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

E-8

PtRu/C

10.0

10.0

80.0

H,PtCls(ALFA Aesar),
C20H16C12N4RH(ALFA ACS&I‘),
Vulcan XC-72 (Cabot)

E-9

PtCo/C

15.0

30.0

35.0

H,PtCls (ALFA Aesar),
CoCl, (ALFA Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

E-10

PtCo/C

15.0

50.0

65.0

H,PtCls (ALFA Aesar),
CoCl, (ALFA Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

Sentez esnasinda etilen glikol ile platinik asit’in NaOH’lii ortamda indirgeme

reaksiyonu gercekleserek Pt elde edilir. (Denklem 1.56) (Jie Zhao Et. al., 2006)

CH:OHCH;OH «— CH:CHO + H,0

CH:CHO + PtCl* + 60H ~—* CH300 +Pt+6Clr +4H:0 .................... (1.56)
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6.2 Mikrodalga Destekli Polyol Prosesi

Elektromanyetik enerjiyi kisaca elektrik ve manyetik alan tesiriyle enerjinin
dalgalar halinde tasinmasi olarak tanimlanabilir. Isik x-1s1nlari, TV, AM ve FM radyo

dalgalar1, mor 6tesi ve kizilotesi 1sinlar, mikrodalgalar bunlardan bazilaridir.

Elektrik ve manyetik alan elektro manyetik alan olarak adlandirilr.
Elektromanyetik dalgalar basit olarak frekans ve dalga boyu ile karakterize edilir.
Elektromanyetik spektrumdan dalgalarin ¢esitli 6zelligini anlamak miimkiindiir.

Spektrumun en kiigiik araligini teskil eden elektromanyetik dalgalar gozle goriiliir.

Electromagnetic Spectrum

Wavelength {(nm)
1 109 109 1|ll’l ‘ll 012 '! 015

ARARAAAAA A

: [ | 2!
3x107 3 %101 3x10". 3Ix10° 3x10° 300
Frequency {Hz)

e e SR S
Ultra — yigipie  IMfra ek VHF podie

Yiokt Light Red Waves Waves

Sekil 6.2 Elektro-magnetik Spektrum

Elektromanyetik yelpaze icinde degisik isimlerle incelenen 1sinlar temelde dalgalar
halinde yayilan isinlardir ve elde edilis yontemleri, 151min etki 6zelligi, geleneksel ve

fizyolojik 0zelliklerine gore birbirinden ayrilirlar.

Mikrodalgalar dalga boylar1 Imm ile 1m ve frekanslar1 0.3GHz ile 30GHz arasinda
degisen elektromanyetik dalgalardir. Diger elektromanyetik dalgalarda oldugu gibi dalga
ve parcacik Ozelligine sahiptirler. Elektromanyetik radyasyonun bir c¢esidi olan
mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda radar dalgalar: ile radyo dalgalar1 arasinda

yer alirlar. (EVALUESERVE, 2005)
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Mikrodalga elektromanyetik spektrumu asagidaki gosterildigi gibi belirli

frekanslarda alt bantlara ayrilir:

Tablo 6.2 Mikrodalga Frekans Bandlar1 (www.vikipedia.com)

BANDS FREQUENCY |
L 1-2 GHz
S 24 GHz
C 4-8 GHz
X 8-12 GHz
Ku 12-18 GHz
K 18-26 GHz
Ka 26-40 GHz
Q 30-50 GHz
U 40-60 GHz
v 46-56 GHz
W 56-100 GHz

Diisiik mikrodalga frekans bolgeleri (L bandi) haberlesme amacgh (kominikasyon)
kullanilirken yiiksek frekans bolgeleri (W bandi) spektroskopi gibi analitik teknikler i¢in
kullanilir. Mikrodalga RADAR aleti de haberlesmede kullanilirken diisiik dalga
boylarinda (0.01m-0.25m) calisir.

Hareketsiz bir elektrik yiikii etrafinda daima bir elektrik alami vardir. Bu alan,
civardaki baska herhangi bir elektrik yiikiine itme veya ¢cekme seklinde bir kuvvet tatbik
eder. Hareketsiz elektrik yiikii, eger hareket ederse etrafinda manyetik alan meydana
gelir ki; bu alan civardaki bir manyetik metal parcasina veya miknatisa manyetik itme
veya cekme kuvveti tatbik eder. Elektrik ve manyetik alan, netice olarak,
elektromanyetik alan olarak adlandirilir. Bir elektromanyetik alan i¢indeki herhangi bir
degisiklik, elektromanyetik dalga olarak yayilir. Elektromagnetik dalgalar, basit olarak,
frekans ve dalga boylariyla karakterize edilir. Elektromagnetik spektrumdan dalgalarin
cesitli 6zelliklerini anlamak miimkiindiir. Spektrumun cok kiiciik bir araligini teskil eden
elektromagnetik dalgalar gozle goriiliir. Dalgalarin hizi, i¢inden gectikleri ortama gore

degisir. Frekanslari ise, ortama gore degismez.
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Indiiksiyon teorisine gore, degisken magnetik alanlar elektrik alanlarimi ve ayni
sekilde degisken elektrik alanlarda magnetik alanlarini olusturur. Elektrik ve magnetik
alanlarin kargilikli indiiklenmeleri olayr uzayda kendi kendini olusturan elektromagnetik
salimimlara sebep olurlar. Bunlar boslukta 151k hizi ile ilerleyen dalgalardir. Nokta yiikiin
aniden hareket ettirilmesi ile bu yiikiin etrafinda olusturdugu elektrik alanlarda da ani
degisimler olur. Bu da, indiiklenmis bir magnetik alan olusturur. Sonu¢ olarak; bu
sekilde olusan elektromagnetik puls, uzayda kiiresel bir dalga halinde yayilir. Bu
dalgalar, ayn1 zamanda, elektromagnetik enerji tastyicilardir. (Kingston H. M., Haswell

S. 1., 1997)

Elektromagnetik dalgalar, herhangi bir ikinci etki ve radyoaktivite tesiri
gostermezler. Yani akim kesildigi zaman, elektromagnetik enerjinin etkisi ortadan
kalkar. Elektromagnetik enerjinin 1stya doniismesi, yalniz malzemenin kapladigr hacim
icinde hasil olur ve civar1 soguk kalir. Bagka bir deyisle, 1s1ya doniisen elektrik miktar1
ancak malzemeyi 1sitmakta harcanmis olur ve bdoylece, klasik 1sitma islemleri ile
mukayese edildiginde, elektromagnetik enerjinin kullanilmasimin ¢ogu hallerde enerji
tasarrufu sagladig1 ortaya ¢ikmis olur. Bu olay 1sitilan malzeme ne kadar 1sisal yalitici
ise, o kadar gecerlidir. Baz1 besin maddelerinin 1sitilmasinda ve kurutulmasinda sicak
hava, inftaruj gibi klasik sistemler yerine elektromagnetik enerjinin kullanilmasinin
diger bir dnemi, enerjinin elektromagnetik dalgalar halinde malzemenin en derinliklerine

kolayca niifuz etmesi, boylece biitiin hacimde homojen bir sicakligin elde edilmesidir.

Ozetle, mikrodalgalar;

Proses hiz1 klasik metotlardan daha hizhdur.

Kimyasal maddeleri direkt olarak 1sitir.

Mikrodalga ekipmanlar1 otomatik sistemlerle kolaylikla adapte edilebilir.
Giic seviyesi elektronik olarak goriilebilir.

Klasik 1sitmanin aksine, sicaklik gradienti iireten volumetrik bir prosestir.

AN N N N NN

Enerji elektromagnetik dalgalarla tasindigindan ortamda enerji kaybi1 meydana

gelmez.
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v" Maddede sicaklik gradienti minimum olur.

Mikrodalgalar ile enerji transferi klasik 1sitmada oldugu gibi kondiiksiyon veya
konveksiyon yolu ile degil, dielektrik kayiplar iledir. Maddeler mikrodalga enerjisini
baslica iki ana mekanizma ile alirlar. Bunlar Dipol rotasyon (donme) ve iyonik

kondiiksiyondur.

Mikrodalga elektrik alanin yon degistirmesi, dielektrik polarizasyonun da yon
degistirmesine sebep olur. Atomik ve elektronik polarizasyon ile depolarizasyon;
mikrodalganin elektrik alan yon degistirmesinden daha hizli bir zamanda gerceklesir. Bu
nedenle dielektrik 1sitma etkisine katkida bulunmaz (atomik polarizasyon ve elektronik
rezonans frekansi sirasiyla ultraviyole isinlarindan, goriiniir ve kizilotesi frekanslari
icindedir). Molekiil i¢indeki siirekli dipollerin yonlenme zamani, mikrodalga alanindaki
elektrik alanin yonlenme zamam ile aymidir. Mikrodalga alaninda; faz icinde dipoller
ters elektrik alam ile birlikte ayn1 hizaya doner. Dipolar polarizasyonun derecesi, dipol
momentin giicii, alanin enerjisi ve dipolun devinimine (mobilite) baghdir. I¢ yiizeydeki
polarizasyon; iletken parcaciklar, homojen maddedeki yalitkan ortam icinde asili
durdugunda, dielektrik 1sinmaya yardim eder. Kondiiksiyon ve dielektrik polarizasyon

maddenin mikrodalga 1sinmasina sebep olurlar. (Kingston H. M., Haswell S. J.,1997)

Dipolar bir madde mikrodalga 1s1masina maruz birakildigi vakit, molekiiller daha
yiiksek rotasyonel ve vibrasyonel enerji seviyelerine dogrudan uyarilmaz. Madde
tarafindan absorbe edilen enerji maddenin i¢ enerjisini artirir. Bu i¢ enerji, 1sitma
metodundan bagimsiz bir sekilde, titresim, vibrasyonel ve rotasyonel enerjileri arasinda

paylastirilir.

Dipol rotasyon siirekli veya indiiklenen dipollere sahip olan molekiillerin
isimminin elektrik alan bilegeni ile siraya konmasini saglar. 2450 MHz ‘de alan saniyede
4,9x109 kez salinir (titresir). Ve molekiillerin ahenkli hareketleri 1s1 iiretir. Dipol
rotasyon igerisinde 1s1 liretiminin etkinligi numunenin karakteristik dielektrik dinlenme

stiresine baghdir.
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Ikinci mekanizma olan iyonik kondiiksiyon, salinan (titresen) elektrik alan ile
¢oziinen iyonlarin hareketidir. Is1 liretimi bu iyonlarin boyu, sarji ve kondiiktivitesine
bagl olan ve ¢oziicii ile olusan siirtinme kayiplarindan dolayidir. Yiiksek dielektrik
sabitine sahip olan bilesikler mikrodalga isimasi altinda hizli bir sekilde 1sinma
egilimindedirler. Hal boyle iken, diisiik polar yapidaki maddeler veya net dipol momenti
olmayan bilesikler ve yiiksek oranda diizenli materyaller mikrodalga 1s1may1 cok az

absorblarlar. (Process Technology & Development Division, 2004)

Mikrodalga ile polyol prosesinde sentezde indirgeme ajani olarak kullanilan etilen
glikol (merck), dielektrik kaybinin yiiksekligi ve dolayisiyla miktodalgada 1sninabilirligi
yiikksek olmasi ve sentez siiresinin konveksiyonele nazaran olduk¢a diismesi daha
elverisli bir sentez ortami saglamaktadir. Konveksiyonel olarak 1sitmaya dayanan polyol
prosesinde reaksiyon siiresi 4-5 saatlerde iken mikrodalgada bu siire 60-100 saniyeye
diismektedir. Ayrica mikrodalga termal yonden metal taneciklerinin destek iizerinde
dagilimina olumlu etki eder ve bolgesel topaklagmalar1 engeller. Reaksiyon siireleri (Jie
Zhao Et. al., 2006) ve (Z. Liu Et. al, 2004) yaptig1 caligmalarda 2450 MHz ve 600 ile
800 W’lik ev tipi mikrodalga 50 saniye ile 90 saniye arasinda degismektedir. Asagida
Pt/C, PtCo/C ve PtRu/C katalizorleri i¢in 6rnek olarak herbiri icin mikrodalga sentez
sistemi reaksiyon sartlarin1 gosteren grafikler yer almaktadir. Buradaki herbir katalizor
numunesinin sentezi icin mikrodalgada 250 Watt’lik enerji kullanilmis ve reaksiyon
siireleri indirgeme reaksiyon sicakligi olan 160-170 °C arasinda sirasiyla 50, 75 ve 100
saniye siirelerle ayr1 ayri tabi tutularak optimum reaksiyon siiresinin bulunmasi

amaclanmistir.
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Sekil 6.3 Mikrodalga destekli polyol yéntemi-ne gore sentezlenen Pt/C katalizorii

icin reaksiyon sartlarini gosteren ornek bir grafik.
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Sekil 6.4 Mikrodalga destekli polyol yént_emine gore sentezlenen PtCo/C
katalizorii i¢in reaksiyon sartlarini gosteren ornek bir grafik.

W15 Graghic

i 300

B 1o

@ 120

@ [

@ a0

. 1

w 1

@ 10

@ 1

@ i 5
gw  Ew =

w " ow ~ ~

- 0 A g

il
= w A
% o e ,/
el
= @ o
= ol U— ]
e - e

" £

© 1l

@ i

o

0pto0 iy (0000 000
Time Himmss]
Tk Fouer —TamgZ Fowre  —Templ = ]
—

Sekil 6.5 Mikrodalga destekli polyol yontemine gore sentezlenen PtRu/C
katalizorii i¢in reaksiyon sartlarini gosteren ornek bir grafik.
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Daha iyi kontrol edilebilir sistem olan mikrodalgada farkli reaksiyon siirelerince
tablo 4’de goriildiigii tizere millestone start s tipi mikrodalga sentez sistemi ile bir dizi
sentez gerceklestirildi. Bunlarin icinde ayrica bolim 4.3’de yakit hiicresi anot
katalizorlerinde en iyi performans: gosteren PtRu/C katalizorleri i¢in farkli baslangi¢

malzemeleri de kullanilarak sentez gergeklestirildi ve performanslar1 degerlendirildi.

Tablo 6.3 Mikrodalga destekli polyol prosesinde sentezlenen katalizorler

Kullanilan
Katalizor | Katalizor Rxn. Baslangic

Adi Icerigi | %Pt | %Co | %Ru | %C | Siiresi Malzemesi
(sn.)

H,PtCls (ALFA Aesar),
MW-1 Pt/C 40 - - 60 50 Vulcan XC-72 (Cabot)

H,PtCls (ALFA Aesar),
MW-2 Pt/C 40 - - 60 75 Vulcan XC-72 (Cabot)

H,PtCls (ALFA Aesar),
MW-3 Pt/C 40 - - 60 100 Vulcan XC-72 (Cabot)

H,PtCls (ALFA Aesar),
MW-4 PtCo/C 10 30 - 60 50 CoCl, (ALFA Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

H,PtCls (ALFA Aesar),
MW-5 PtCo/C 10 30 - 60 75 CoCl, (ALFA Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

H,PtCls (ALFA Aesar),
MW-6 PtCo/C 10 30 - 60 100 CoCl, (ALFA Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

H,PtCls(ALFA Aesar),
MW-7 PtRu/C 10 - 10 80 50 CyoHCILbN4Ru(ALFA

Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

H,PtCls(ALFA Aesar),
MW-8 PtRu/C 10 - 10 80 75 C0H16CLLN4Ru(ALFA
Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

H,PtCls(ALFA Aesar),
MW-9 PtRu/C 10 - 10 80 100 C0H16CLLN4Ru(ALFA
Aesar),
Vulcan XC-72 (Cabot)

H,PtCls(ALFA Aesar),
MW-10 PtRu/C 20 - 20 60 75 Cy0H16CLN4Ru(ALFA
Aesar),

Vulcan XC-72 (Cabot)
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7. KATALIiZORLERIN KARAKTERIZASYONU VE PERFORMANS
DEGERLERI

Giintimiizde daha cok ilgilenilen potansiyel kontroliindeki katalizorler i¢in elverisli
ve kullanilabilir bilgileri veren karakterizasyon teknikleridir. Yakit hiicresi katalizorleri
icin standart elektrokimyasal karakterizasyon araci dongiisel voltametridir. Bu yontem
bircok fiziksel karakterizasyon tekniklerinden farkli olarak bir potansiyel fonksiyonuna
bagh olarak katalizOr yiizeyinin dogasi hakkinda bir bilgi verir. Pt katalizorleri yiizey
reaksiyon prosesine tekabiil eden belirgin bir voltametrik Ozellik gosterirler. Pt-H
etkilesimlerinden (hidrit adsorbsiyonu ve desorbsiyonu) dolayr diisiik potansiyellerde
(RHE’ye kars1 0-0.3 V) akim gecirilir. Yiiksek potansiyellerde Pt-O etkilesimlerinin

(oksit olusumu/indirgeme reaksiyonu) olustugu goriiliir (Sekil 7.1).

Tablo 7.1 Yakit Hiicresi Katalizorlerinde uygulanan karakterizasyon tekniklerinin 6zeti

Teknik Kazanilan Bilgi

Déngiisel Voltametri Metal viizev alani,

Smur akun degerlemesi

(Gas Fazi Kemisorbsivon (6m: CO, H:) | Metal viizev alan1 ve dagilin

Sicaklik Programl Indirgeme (TPR) Yiizevde ve vapadaki oksitlerin indirgenme

sicalkl1gy
Sicaklik Programli Yiikseltgeme Yiizevde ve vapida indirgeme sicakligi
(TPQ)
Sicaklik Programli Desorbsivon (TPD) | Metal viizev alan1 ve dagilimi
X-rav Difraksivon (XED) Metal kristal bovutu,

Metal lattice parametresi (alasmm derecesi)
X-rav Fotoelektron Spektroskopisi Artomik Kompozisvon,
(XPS) Bilesenlenn indirgeme bélgelern

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) | Topaklasma morfolojisi

Transmisvon Elektron Misroskopu Tanecik Bovutu Dagilima,

(TEM) Topaklasma morfolojisi
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Sekil 7.1 Karbon destekli Platin katalizoriiniin Déngiisel Voltametrisi

Sadece platin katalizorii oldugu durumda elektrokimyasal ortamda aktif metal
yiizey alani Ol¢iimii i¢in siklikla hidrit adsorbsiyon hizi kullanilir ve CO veya H;
kemisorbsiyon 6l¢timlerinden bulunan degerlerle karsilastirilir. Fakat bu metot ikili veya
icli metal sistemlerine uygulandiginda daha az giivenilirdir. Bu durumda CO’nun

kullanimu1 tercih edilir.

Pt katalizorlerinin i¢cindeki durumun elektro-aktif kimyasal absorbsiyon probu
olarak karbon monoksit kullanimiyla daha anlasilir oldugu bulunmustur. Ozellikle diger
metalik elementlerin eklenmesiyle modifiye edilmis platin katalizorleri voltametri
sonuclar1 izerinde dramatik bir etkiye sahip olabilir. Sekil 7.2 dagilmis Pt, PtCr ve PtRu
alasimlarinin CO stripping voltametrisini gostermektedir. Cr'nin Pt ile alasimi hidrit
bolgelerinde hemen goze carpamayan degisiklikler meydana getirmistir ama 6te yandan
Pt’e benzer profil vermektedir. Buna karsin Pt’ye Ru eklenmesiyle hem oksit hem de
hidrit bolgelerinde ciddi bir degisim olmustur. Ayni1 zamanda katalizorden CO

oksidasyonunun oldugu yerlerde Pt’ye nazaran potansiyelde kayma vardir.
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7.1 Katalizorler Ozelliklerinin Test Etmek icin Kullamlan Giincel Spektroskopik

Yontemler

Geleneksel seramik destekli katalizorlerde oldugu gibi yakit hiicresi
katalizorlerinin caligmalarinda da gec¢misten bugiine biiyilk Olgiide fiziksel
karakterizasyon teknikleri uygulanmistir. Cok ayrintili olmayan bir 6zet Tablo 4’de

gosterilmistir.

Giincel spektroskopik yontemlerden yakit hiicrelerinde elektrotlarin potansiyelin
kontrolii altindaki incelemeleri giderek daha ¢ok uygulanmaktadir. Bu yontemlerin eski
yontemlere nazaran Kkatalizorii gercek calisma kosullariyla ilgili durumlarda test

edebilmesi gibi baz1 avantajlara vardir.

N Pt Ru
.II e —
e
S
Pt Cr
= A
2 S\
3 3 — s j
o - e
¥
Pt
I"Il
/\
TR e it —ompeg

00 02 04 06 08 10
Voltage/V vs RHE

Sekil 7.2 Pt, PtCr ve PtRu’nun CO Stripping Voltametrisi

Yakit hiicresi katalizorleri i¢in onemli bir uygulama da EXAFS (x-ray absorption
fine structure) ve XANES (x-ray absorption near edge structure) yontemlerimi de
kapsayan XAS (X ray absorbsiyon spektroskopisi) teknigidir. Ozellikle giincel olarak
kullanilan EXAFS’in destekli katalizorler dogasinin potansiyel fonksiyonuna bagh
olarak nasil degistiginin belirlenmesinde iyi bir yontem oldugu goriilmiistiir (Mukerjee

and McBreen, 1998). Cok yakin bir gecmiste de EXAFS karbon destekli katalizorlerinde
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CO elektro-oksidasyonunu ve adsorbsiyonunu goriintiilemede kullamilmistir (Maniguet
et al., 2000). Ayn1 zamanda giincel olarak kullanilan XAS o6zelikle PtRu gibi ikili
metalik sistemlerde katalizoriin yapisini incelemede biiyiik 6l¢tide kullanilan tekniktir Pt
ve Ru’nun atomik seviyede karisip karigmadigini gosterdigi gibi Ru’nun Pt’nin

elektronik ozelliklerini arttirici yondeki etkisi hakkinda da bilgi verir.

Giincel olarak kullanilan XAS karbon destekli katalizorlerin yapisini aydinlatmada
1yl olsa da yiizeye 0zgii degildirler. Diger yiizeye 6zgii spektroskopik yontemler yakit
hiicresi caligmalarina uygulansa da ¢ok gelismis degildirler. Giincel olarak kullanilan IR
ise bazen yigin elektro-katalitik ylizey ¢alismalarina uygulanmis ama karbon destekli
katalizorler i¢in cok yakin bir ge¢cmiste kullanilmistir (Munk et al., 1996). Yine cok
yakin bir ge¢cmiste karbon destekli katalizorler icin niikleer magnetik resonans (NMR)
spectroskopisi uygulanmaya baslanmistir. Yakin ge¢misteki bir ¢alisma bir seri karbon
destekli platin katalizorlerinin CO adsorbsiyonunun IR ve NMR sonuclar ile ilgili
olmus ve CO adsorbsiyon Ozelliklerinin Pt tanecik boyutuna bagli oldugu; daha kiiciik
parcalarin CO’ya daha kuvvetli baglandigi bulunmustur (Rice et al., 2000). Yine yeni
calismalardan biri de Pt NMR’nin karbon destekli Pt katalizorleri icin uygulandigi ve

y1gin Pt atomlari ile yiizeyinin ayirt edilebilmesini sagladigidir (Tong et al., 1999).

7.2 Sentezlenen Katalizorlerin Dongiisel Voltametri ile Aktif Yiizey Alanlar ve

Sinirlayic1 Akim Degerleri

Katalizorlerin performanslar1 dongiisel voltametre cihazi ile 6lciilmiistiir. Dongiisel
voltametrede bir cozelti icinde bulunan c¢alisma 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. Boylece belirlenmis iki gerilim arasinda
dongiisel tarama yapmasi sebebiyle cihaza ve yonteme dongiisel voltametre denmistir.
Bu yontemle redox aktif sistemlerin incelenmesi kolay ve ucuz oldugu icin katalizor

performanslarinin belirlenmesinde bu yontem tercih edilmistir.
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Dongiisel voltametre cihazi caligma eletrodu, karsit elektrot ve referans elektrodu
olmak iizere lic ana kistmdan olusur (Sekil 7.3). Calisma elektrodu ile referans elektrot
arasinda belli bir gerilim olusturulurken bu gerilim sonucu ¢aligma elektrodunda olusan
akimlar bir potansiyosattan gecerek karsit elektroda transfer olur. Potansiyosattan gecen
akim-gerilim degerleri kaydedilir ve bir kart aracilifi ile bilgisayara gonderilir.

Bilgisayarda bu degerler kaydedilir. (A.Civas, 2008)

Platin basina diisen aktif ylizey alanim (mz/g Pt) tayin amach deneyleri uygulamak
icin ilk olarak katalizor bir calisma elektrotu tizerine yerlestirilir. Bunun i¢in cam karbon
tipi calisma elektrotu se¢ilmistir. Bu elektrotun 6zelligi gaz gecirmez olusu, yiiksek
kimyasal dirence sahip olmas1 ve yiiksek saflikta tiretilebilmesidir. Katalizoriin elektrot
yiizeyinde homojen bir sekilde dagilimmin saglanmasi icin katalizoriin kiiciik
taneciklerden olusmasi ve iyice homojenlestirilmis olmas1 gerekmektedir (Gasteiger et
al, 2005). Kiitle transferi kayiplarin1 onlemek icin elektrotun yiizeyine ¢ok ince bir
tabaka olusturacak miktarda katalizor eklenir. Bu ince film seklinde kaplamanin

yapilabilmesi icin ¢ok seyreltik bir katalizor sivisi hazirlanir.

Katalizor sivist toz halinde bulunan katalizor ile alkol ve suyun karistirilmasiyla
elde edilir. Alkol olarak isopropanol, metanol, etanol veya propandiol kullanilabilir.
Seyreltilmis katalizor sivis1 hazirlanirken iyice homojenlestirilmis olmasina dikkat
edilmelidir. Homojen dagilim i¢in hazirlanan katalizor sivisinin sadece bir karistirict ile
karigtirilmas1 yeterli olmamaktadir. Baslangicta manyetik karistiriciyla sivi bir miktar
karistirildiktan sonra, siviy1 icine alip sonra tekrar yiikseklik olarak farkli bir noktadan
disartya birakarak calisan bir homojenlestirici ile katalizor sivisi iyice homojenlestirilir.
Katalizor, yapisan tanecikleri birbirinden ayirmak icin ¢ok ufak boyutlarda zirkon toplari
ile reaktif olmayan nalgene tiiplerinin i¢inde degirmende uzun siire Ogiitiilmelidir veya
bir ultrasonik homojenlestirici ile ultrasonik dalgaya maruz birakilmahidir (Gasteiger et

al, 2005).
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Hazirlanan katalizor sivist daha once 0,05 mikron seviyesinde parlatilmis cam
karbon elektrot yiizeyine, bir mikro pipet yardimi ile damlatilir. Burada birim alana
diisen platin miktar1 hesap edilerek, katalizorleri birbiriyle karsilagtirmak icin, sabit bir
oranm koruyacak miktarda katalizor sivisi elektrot yiizeyine damlatilir. Bundan sonra
stvinin kuruyup ylizeyde kati bir katalizor tabakasinin olugmasi beklenir. Bu siireci
hizlandirmak icin elektrot diisiik sicaklikta bir firina yerlestirilebilir veya mor 6tesi 1518a
maruz birakilabilir. Katalizoriin elektrota tutunmasini saglamak i¢in ¢ok diisiik miktarda
asirt seyreltilmis nafyon c¢ozeltisi katalizOriin {izerine damlatilir. Yiizey kuruyunca
elektrot test yapmaya hazir hale gelir (Gasteiger et al, 2005, Paulus et al, 2002, Murthi et
al, 2004).

Hazirlanan elektrot, sivi bir elektrolit, bir referans elektrot ve bir karsit elektrottan
olusan Sekil 7.3’deki gibi bir elektrokimyasal yarim hiicre diizeneginin i¢ine daldirilir.
Siv1 elektrolit olarak siilfiirik asit veya perklorik asit kullanilmaktadir (Gasteiger et al,
2005, Paulus et al, 2002). Perklorik asit siilfiirik aside oranla daha az emici bir
elektrolittir. Bunlarin disinda Triflorometan siilfonik asit (CF;SOsH / TFMSA)
elektrolitinin daha hassas oldugu literatiirde belirtilmektedir (Murthi et al, 2004).
Referans elektrot olarak Ag/AgCl kullamlmaktadir. Bu elektrot potansiyel degistirilerek
uygulanan dongiisel voltametri deneylerinden sonra referans hidrojen elektrotuna
nazaran potansiyelini nispeten korudugu ve kimyasal direnci 1yi oldugu icin secilmistir.
Bir siire sonra yiizeyinin tekrar kaplanmasi gerekebilir. Bunun i¢in giimiis ile
doyurulmus potasyum kloriir ¢ozeltisinde ayni cozeltiye yerlestirilen platin tel
vasitasiyla listiinden bir miktar akim gecirilerek tekrar kaplanir. Kaplamanin hassasiyeti
icin gecirilen akim kiiciik olmahdir. Karsit elektrot olarak platin tel kullanilmaktadir
(H.A. Gasteiger et al, 2005, U.A. Paulus et al, 2002, V.S. Murthi et al, 2004).
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—RE2
9 Tuz Koprisi

RE1

AgingCl Potansivometre
Referans CECY OME
Elektrot RE1 & ORE2

(RE1)

Sekil 7.3 Dogiisel Voltametre Cihazi (F.Dundar, 2006)

Calisma elektrotu, referans elektrot ve karsit elektrot bir potansiyometre’ye
baglanir. Potansiyometre araciligiyla elektrokimyasal hiicreye dongiisel voltametri
deneyleri yaptirilir. Dongii yaklasik olarak referans elektrota gore 0 — 1,2 V degerleri
arasinda yapilir. Burada hidrojen emildigi ve serbest birakildigi bdlgelerde (Platin
tepecikleri) cifte kapasite tabakasinin iizerinde kalan alani, tarama hizim1 ve yiiklemeyi
gdz Oniline alarak platin basina diisen aktif ylizey alani (mz/gpt) elde edilir (H.A.
Gasteiger et al, 2005, U.A. Paulus et al, 2002). Asagida hem konveksiyonel 1sitmali
polyol prosesinde sentezlenen katalizorlerin hem de mikrodalga destekli polyol
prosesinde sentezlenen katalizorlerin 16 pgp/cm® yiikleme ile 20 ve 100 mV/s tarama
hizinda yapilan dongiisel voltametri deneyleri sonucu elde edilen akim- potansiyel

egrileri ve aktif ylizey alanlar1 bulunmustur.

Ortalama Alan
Aktif Yiizey Alamm= ——————————— e (1.57)
0.21 - Yiikleme ' Tarama Hiz
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Tablo 7.2 Konveksiyonel 1sitmal1 polyol prosesinde sentezlenen katalizorlerin 20
mV’lik tarama hizinda elde edilen aktif yiizey alanlar1.

20mV
(m*(g) = =
Platin El E-2 E-3 E-4 E-5 E-6 E-7 E-S E-9 E-10
_L'st
1;;::: 256 | 4584 1 4145 2089 | 4827 | 3264 | 2263 | 6845 5241 7.2
__-'th
11;;::: 317 [ 42023640 2638 | 7571 | 4268 | 24453 | 4692 | 43.01 | 22.59
EI';H 2865 4543 | 3892 | 2373 | 6199 (4766 | 23553 3767 | 4771 | 1515
6.00E-04
4 00E-04
__ 2.00E-04
= :
E 000E+00 HEmesise
=< 0.0l
— -2.00E-04 3}
E: -4 .00E-04 ]“ '
L -6.00E-04 -
E 8.00E.04 N
= /
-1_OOE-O3{
~1.20E-03 r
-1.40E-03

Gerilim (V)

Sekil 7.4 Konveksiyonel 1sitmal1 polyol prosesinde sentezlenen katalizérlerin 20 mV’lik
tarama hizinda elde edilen Potansiyel-Akim yogunlugu egrileri.
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Tablo 7.3 Konveksiyonel 1sitmali polyol prosesinde sentezlenen katalizorlerin 100
mV’lik tarama hizinda elde edilen aktif yiizey alanlar1.

100mV

(m*/g) - -
Platin El E-2 E-3 E-4 E-5 E-6 E-7 E-S E-9 E-10

Ust
Yiizev -
Alam 16.57

Lad
Lad
[
P

2676 | 11.72 | 3151 | 2199 | 1220 | 2943 | 26.80 | 640

Ale
Yiizev
Alam

Lad
]
Lh
o
]

7.64 | 18

Lh
Lad
—
Lad
Lad
—
e
]
e
Lad
[
]
Lad
]

1096 | 2439

Lad
|
[
L)

9.00

Ort, 41 =
Alan 23.56

Lad
=
Lad
Lad

22641251 | 3597|2214 | 1158 | 2691|3194 | 7.70

1.5E-03
1.0E-03
5 0E-04
0.0E+00
5.0E-04
-1.0E-03
1.5E-03
20E-03
2 5E-03
-3.0E-03 1

Akim Yogunlugu (Afcm2)

Gerilim (V)
Sekil 7.5 Konveksiyonel 1sitmal1 polyol prosesinde sentezlenen katalizérlerin 100
mV’lik tarama hizinda elde edilen Potansiyel-Akim yogunlugu egrileri.

Tablo 7.4 Mikrodalga destekli polyol prosesinde sentezlenen katalizorlerin 20 mV’lik
tarama hizinda elde edilen aktif ylizey alanlar.

20mV

(m/g)
Platin MW-1 MW-2 MW-3 MW-4 MW-2 MW-6 MW-T MW-8 MW-% MW-10

Ust
Yiizey | 54 21
Alam | =

3898 | 89.82 1431 1014 | 1041 | 29.27

LN
LN
=]
()
LN
LN
LN
e
LN
1
e
=

Al

Yiizev -
Alamt 224111724 [ 1280 18921

S}
=]
LN

7.12 | 46.95 | 60.59 | 13.77 | 29.31

Ort.

o 124581 | 36.58 | 25.89

Lh
T
Lid

7134291072 | 74.17 | 8231 21.52 | 4

Lid
Lid




Akim Yogunlugu{Afcm2)

95

0.AQ0 0.AQ0
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Lan]
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]

-

lan]
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lan]
4 §]
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am]
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]
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Gerilim(V)

Sekil 7.6 Mikrodalga destekli polyol prosesinde sentezlenen katalizorlerin 20 mV’lik
tarama hizinda elde edilen Potansiyel-Akim yogunlugu egrileri.

Tablo 7.5 Mikrodalga destekli polyol prosesinde sentezlenen katalizorlerin 100 mV’lik
tarama hizinda elde edilen aktif ylizey alanlar.

100mV

g:la[ﬁ AW-1 AOW-2 AWW-3 AOWW-4 AW-5 AOWV-8 AOW-T MOW-B ADW-5 | ADW-10
_L"'sl

ToEY ) 1139 897 | 1363 | 2055 | 1448 | 098 | 3877|4045 | 973 | 2232
Al

Yiizev = = = - = - -
Al | 1122 415 | 495 | 651 | 3.15 | 1.95 | 26.04 [ 30.02 | 5.90 | 13.61
Ort. 3 5 2 52 3 & Y] il 707
sl | 1130 | 656 | 929 | 1353 | 882 | 099 | 3240|3523 | 7.82 | 17.97
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AKim Yogunlugu(Afcm2

Gerilim({V)

Sekil 7.7 Mikrodalga destekli polyol prosesinde sentezlenen katalizérlerin 100 mV’lik

tarama hizinda elde edilen Potansiyel-Akim yogunlugu egrileri.

Tablo 7.6 Birkac Ticari katalizorlere ait veri tablosu.

Katalizor | Katalizor Ticari
Ad1 Icerigi | %Pt | %Ru | %C Ad1
T-1 Pt/C 40 - 60 | TANAKA
T-2 Pt/C 38 - 62 | TANAKA
T-3 Pt/C 36 - 64 | TANAKA
T-4 PtRu/C 32 27 31 | TANAKA

T-1

T-2

T-3

T-4

_'L"'st
Yiizer 60 38

Alam

a2

§4.66

34.82

Ale
Yiizev
Alam

71.91

§4.09

Ort,
Alan

70.64

34.09

8438

Lid
[

]
LA

Tablo 7.7 Ticari katalizorlerin 20 mV’lik tarama hizinda elde edilen aktif yiizey alanlar1.
20mV
(m*'g)

Platin



Akmm Yogunlugu {&iem2)

Tablo 7.8 Ticari katalizorlerin 100 mV’lik tarama hizinda elde edilen aktif yiizey

Gerilim ()
Sekil 7.8 Ticari katalizorlerin 20 mV’lik tarama hizinda elde edilen Potansiyel-Akim
yogunlugu egrileri.

alanlari.
100mV
mg) | 14 T-2 T3 T4
Platin
Tst
Yiizev - _
| 8381 | 60.19 | 99.42 | 67.44
Ale
Yiizev e e -
Alam §6.44 5.07 | 8847 | 4994
Ort. - 4 S 2o0s | =
Alan 8313 | 67.63 | 9395 | 3869

97
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2 0E-03
15E-03
1.0E-03
5 0E-04
0.0E+00
-5 0E-04 0
1.0E-03
1 5E-03
-2 0E-03
-2 5E-03
-3.0E-03

Akim Yogqunlugu (&'cm2)

Gerilim ()
Sekil 7.9 Ticari katalizorlerin 100 mV’lik tarama hizinda elde edilen Potansiyel-Akim
yogunlugu egrileri.

Tablo 7.9 Mikrodalga destekli polyol prosesinde sentezlenen katalizorlerin 20 mV ve
100 mV’lik tarama hizinda elde edilen sinirlayici akim degerleri.

Limit
oo | OMW-L | MW-2 [ MW-3 | MW-4 | MW-5 | MW-6 | MW-7 | MW-8 | MW-9 | MW-10
jru.z.:ru":

20mV

000 | 181 | 222 | 465 | 237 | 000 | 497 | 580 | 3.72 | 3.43
Tai.rha.nn.n.
100mV' | 600 | 243 | 261 | 523 | 277 | 000 | 557 | 600 | 4.11 | 3.72
Tarama
Hin

7.3 Sentezlenen Katalizorlerin TEM (Transmisyon Elektron Mikroskopu) ve EDX

Analizi

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlar bir numune iizerine gonderilirse,
elektronlar ile numune atomlar1 arasinda ¢esitli atomlar1 arasinda cesitli etkilesimler olur
ve numuneden degisik enerjide elektronlar ve x-isinlar1 cikar. Bu etkilesimlerden
yararlanilarak numunenin incelenmesi elektron mikroskobunun prensibini olusturur.
Eger hizlandirilmis elektronlar ince numune iizerine gonderilmis ise elektronlarin bir

kismi etkilesmeden diger kismida Bragg sartlar1 sonucu kirinima ugrayarak numunenin
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alt yliziinden disar1 ¢ikar. Bu tiir elektronlar1 kullanarak numunenin i¢ yapisinin

incelenmesi transmisyon elektron mikroskonunda yapilir.

Resim 7.1’de TEM’de (Transmission Electron Micrograph) karakterize edilmis
ticari karbon destekli Pt katalizorii (TANAKA) goriilmektedir. Resimdeki genis Olciide
gri tonlu bolgeler karbonlar, kiiciik koyu taneciklerde platinlerdir ve platinlerin parcacik

boyutu 2 nm civarindadir.

Il
o

e el A |
Karbon destekli Platin katalizoriiniin TEM resmi. (TANAKA)

Resim 7.1 Ticari olan
EDX (Energy Dispersive X-ray) oOlctimleriyle malzenin nitel (kalitatif) analizi

yapmak miimkiindiir. Bu sayade numunenin hangi elementlerden olustugu belirlenir.

Asagida bolim 6’da bahsedilen polyol yontemi ile sentezlenmis katalizorlerin
TEM goriintiileri ve  EDX verilerileri bulunmaktadir. Hem konveksiyonel 1sitma
uygulanan hem de mikrodalga ile 1sitma uygulanan yontemlerle sentezlenen katalizor
numunelerinin dl¢iimleri Philips 200KV Field Emission Gegirmeli Elekron Mikroskobu
(HRTEM) cihaziyla gerceklestirilmistir. Bu yOntemlerle Pt/C (40:60), PtCo/C
(10:30:60) ve PtRu/C (10:10:80) katalizorleri sentezlenip karsilastirilmastir.
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Goriintiilerde ¢ok acik renkli bolgeler TEM’de kullanilan bakir gridler, daha agik
ve kiime halindeki bolgeler karbon destegi, koyu renkli bolgeler ise karbon destegi

tizerine kaplanmis katalizor bilesenlerini gostermektedir.

Resim 7.2 Polyol yontemi ile sentezlenmis Pt/C (40:60) katalizérlerin TEM goriintiileri

Resim 7.3 Mikrodla destekli polyol yontemi ile sentezlenmis Pt/C (40:60)
katalizoriiniin TEM goriintiileri

B EDH HAADF Detector Paint 1

3000

2000

Counts

1000

Cu
oCu Pt

Ptpt

15

10
Energy (kev)

Sekil 7.10 Polyol yontemi ile sentezlenmis Pt/C (40:60) katalizériiniin EDX sonucu.
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Resim 7.4 Polyol yontemi ile sentezlenmis PtRu/C (10:10:80) katalizoriiniin TEM
goriintiileri

Resim 7.5 Mikrodalga destekli polyol yontemi ile sentezlenmis PtRu/C (10:10:80)
katalizortiniin TEM goriintiileri

| ® EDX HAADF Detector Point1 | |

400

400

Counts

Uy T IR kgt st
4.0 5.0

1.0 20 3.0
Energy (ke

Sekil 7.11 Polyol yontemi ile sentezlenmis PtRu/C (10:10:80) katalizoriiniin EDX
sonucu.
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20

Resim 7.6 Polyol yontemi ile sentezlenmis PtCo/C (10:30:60)katalizoriiniin TEM
goriintiileri.

Resim 7.7 Mikrodalga polyol yontemi ile sentezlenmis PtCo/C (10:30:60) katalizorlerin

TEM goriintiileri
C W ED HAADF Detector Point 1
4000
Co Co
Co
3000
0
£
= 0
Q2000 1 Pt
Cu
Pt
1000 L |
i Ca PtPt
Pt
. QP Pt PPt
T T T
] (& 10 15 20
Enerty (kev)

Sekil 7.12 Polyol yontemi ile sentezlenmis PtCo/C (10:30:60) katalizorlerinin EDX’1.
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Aym1 zamanda katalizorlerin partikiill boyutu ortalamasina baktigimizda, imaj
isleme ile taneciklerin ¢eper ve alanlarinin tayini sonucunda ortalama ¢apm 1,2 nm

oldugu hesaplanmastir.

o

Sekil 7.13 Resim isleme ile taneciklerin ¢ceper ve alanlarinin tayini

Yukaridaki PtCo/C’ye ait TEM goriintiisii iizerinde yapilan partikiil analizi
sonuclar1 asagidaki grafikte verilmistir. Bu sonuclara gore partikiil cap1 ortalamasi

yaklasik olarak 1,2 nm olarak hesaplanmistir.
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Tane Boyutu Dadilirn
ED T T T T T

Sekil 7.14 PtCo/C’ ye ait tane boyutu dagilimi.

7.4 Sentezlenen Katalizorlerin XRD (X-ray Difraksiyon) Analizi

X-Ray Diffraction (XRD) spektroskopisi olarak bilinen X-Isin1 Difraksiyon
spektroskopisi isminden anlasilacagi iizre X-151m1 denilen Ultraviyole 1sindan daha
kuvvetli fakat Gamma 151nindan daha zayif enerjili 151n kullanilarak yapilan analizi temel
alr.

X-Ray Diffractometer denilen aletler ile yapilan bu karakterizasyonda ornek tiirtine
gore degisik uygulamalar goriilmektedir. Ayrica dedektér ve 1s1n dogasi da Onemli

etkenlerdir.

Calisma prensibi olarak Ornege X-Isini gondererek kirilma ve dagilma verileri
toplamas1 soylenebilir. Kristal yapisina gore 1smm1 farkli agilarda ve siddette kiran
ornekler cok hassas bi¢cimde analiz edilebilmek miimkiindiir. Bu tezde mikrodalga
destekli polyol yontemine gore sentezlenen katalizorlerin Rigaku Dmax 2200 X-1sinlar1
Kirinim Cihaziyla 40 kV ve 30mA’de bir CuKa kaynagi kullamlarak analiz edilmis,
XRD grafigi 20 acismin 20° ile 70° arahginda dakikada 2° tarama hiziyla elde edilmistir.
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Sekil 7.19 Mikrodalga destekli polyol yontemi ile sentezlenmis PtRu(Cis)/C (10:10:80)
katalizoriiniin XRD sonucu.
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Sekil 7.20 Mikrodalga destekli polyol yontemi ile sentezlenmis PtRu(Cis)/C (20:20:60)
katalizoriiniin XRD sonucu.
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Sekil 7.21 Mikrodalga destekli polyol yontemi ile sentezlenmis PtRu(Cis)/C (10:10:80)
ve PtRu(Cis)/C (20:20:60) katalizorlerinin karsilastirmali XRD sonucu.

8. SONUCLAR VE iIRDELENMESI

PEM tipi yakit hiicresi reaksiyonlarinda kullanilan ve yiiksek aktivite gosteren
karbon destekli Pt esasli katalizorler icin Polyol metodu kullanilmistir. Bu metot yiiksek
konsantrasyonlu metal baslangic malzemesi kullanillan indirgeme reaksiyonunda hizli

pratik ve enerji verimliligi olan bir metottur.

Ozellikle reformat yakit kullanilan PEM tipi yakit hiicrelerinde karbon monoksit
toleransi saglayan ve literatiirce de suana kadar en iyi performans: gosterdigi ispatlanan
PtRu/C katalizorlerinin mikrodalga destekli polyol prosesi ile hazirlananlarinin
performanst hem ticari katalizorlere hem de konveksiyonel 1sitmali polyol prosesince

hazirlananlara kiyasla yiiksektir.

Sentez sisteminin verimliligini arttirmak i¢in konveksiyonel ve mikrodalga 1sitma

kullanilarak polyol metodu modifiye edilmesi sonucunda indirgeme sicaklar1 birbirine
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daha yakin olan Platin ve Rutenyum elementleri icin mikrodalga destekli sentez
yonteminin, gerek tanecik boyutu ve dagilimi hakkinda bilgi veren TEM analizi, gerek
aktif yiizey alani hakkinda bilgi veren dongiisel voltametri deneyleri 15181 altinda daha
uygun oldugu goriilmiistiir. Ote yandan indirgeme sicakliklar1 farkli olan Pt ve Co gibi
elementler i¢cin daha uzun reaksiyon reaksiyonu siiresi dolayisiyla birlikte (es) ¢oktiirme
zamaninin uzun olmasi topaklagsmay1 engellemektedir. Bunun icin indirgeme sicakliklari
farkli ve yapisal olarak birbirine benzemeyen (0zellikle elektronik ozellikler)
elementlerin es ¢oktiirme esasina dayanan ikili, iiclii veya daha fazla bilesenden olusan
katalizorlerin polyol metoduna gore sentezinde konveksiyonel 1sitmali polyol prosesi,
diger katalizorlerin sentezi i¢cinse mikrodalga destekli polyol prosesinin kullanilmasinin

daha uygun olacag diisiiniilmektedir.

Mikrodalga uygulamalarinda 75 saniye reaksiyon siiresi ve metal baslangic
mazlemesinin orgona-metalik bilesiklerin kullanilmasinin daha avantajli oldugunu
gormekteyiz. XRD sonuglarina gore metal kristal boyutu ve metal lattice parametreleri
(alasim derecesi) tayin edilmek istenmis ancak taneciklerin nano boyutlu olmasi
dolayisiyla tam bir kristal yap1 goriilememis, daha ¢ok yar1 amorf bir yap1 gdzlenmistir.
Ote yandan EDX analiziyle sentezini yapilan Kkatalizorlerin icersinde katalizor

bilesenlerinin varligini ispatlamigtir.

Nihayetinde Pt_M (metal)/C tipinde bir polimer elektrolit yakit hiicresi katalizorii
hazirlanmasinda Pt ile benzer elektronik Ozellikler gosteren M bilesenlerinin sentezi
mikrodalga destekli polyol prosesinde, farkli elektronik 6zellik gosteren bilesenlerinse
konveksiyonel prosesle sentezlenmesinin daha uygun olacagi diisiiniilmektedir. S6z
konusu proseslerin de optimize edilmesi ve sentez i¢in farkli M’ler (Cr, V, Sn vb.) ve ii¢
bilesenli katalizorlerin sentezlenmesi sonucunda savunulan tezin kesin sonuca

baglanmas1 miimkiin olacaktir.
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