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OZET

METANOL YAKIT HUCRELERI ICIN MODIFiYE ELEKTROT SISTEMLERININ
GELISTIRILMESI

Mehmet Tolga GARIP
Kimya Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kasim, 2018

Danisman: Dog. Dr. Ali OZCAN

Bu ¢alismada dogrudan metanol yakit hiicrelerinde kullanilmak tizere platin (Pt) bazl
modifiye elektrot sistemleri gelistirilmistir. Modifikasyon islemi, elektrokimyasal 6n
islem ve elektrokimyasal Pt kaplama olarak iki asamada gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal on islem ile kalem ucu grafit elektrodun (KUG) yiizey morfolojisi
elektrokimyasal Pt kaplama prosesi i¢in daha uygun hale getirilmistir. Elektrokimyasal
Pt kaplama prosesi ise Pt’nin indirgenmesi i¢in kullanilan klasik potansiyel araligindan
(OV:-1V) daha genis bir potansiyel aralikta (2V:-1V) gerceklestirilmistir. Genis
potansiyel aralikta gergeklestirilen Pt kaplama prosesi KUG’un kaplama esnasinda es
zamanlt olarak ylikseltgenmesine neden olmustur. Bu da elektrot ylizeyindeki
fonksiyonel grup miktar1 ve elektrodun iletkenligini arttirdig1 igin elektrot yiizeyine daha
fazla Pt kaplanmasini saglamistir. Kaplanan Pt miktarinin artmasi ile elde edilen modifiye
KUG elektrodun metanol oksidasyonuna yonelik aktivitesinin onemli oranda arttig
goriilmiistiir. Elektrokimyasal kaplama igleminin genis potansiyel aralikta uygulanmasi
ile Klasik elektrokimyasal Pt kaplama isleminin metanol oksidasyonuna yonelik
aktiviteleri kiyaslandiginda 4,8 katlik, hidroklorik asit ve lityum perklorat karisimi ile
uygulanan elektrokimyasal 6n islem ile 3,4 katlik bir artis elde edilmistir. Optimum
kosullarda hazirlanan modifiye KUG elektrotla ise 57,7 katlik bir artig gdzlenmistir.
Hazirlanan Pt bazli modifiye elektrodun kararliliginin literatiire oranla oldukga yiiksek
oldugu saptanmistir. Son olarak hazirlanan modifiye elektrodun elektrokimyasal yiizey
alam 39,46 m?g* olarak hesaplanmstir. Bu deger ticari Pt/C katalizoriin elektrokimyasal
yiizey alan1 (24,8 m?g?) ile kiyaslandiginda %59 oraninda daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Elde edilen verilerden, onerilen modifikasyon isleminin dogrudan metanol yakit
hiicrelerinde agirlikli olarak kullanilan Pt bazli katalizérler i¢in hizli ve kolay
uygulanabilir alternatif bir katalizor hazirlama yontemi olabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kataliz, Pt nanopartikiil, Dogrudan metanol yakit hiicresi, Modifiye
elektrot, VVoltametri



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF MODIFIED ELECTRODE SYSTEMS FOR METHANOL
FUEL CELLS

Mehmet Tolga GARIP

Department of Chemistry
Anadolu University, Graduate School of Sciences, November, 2018

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali OZCAN

In this study, platinum (Pt) based modified electrode systems were developed to use in
direct methanol fuel cells. The modification process was carried out in two steps as
electrochemical pretreatment and electrochemical Pt coating. Electrochemical
pretreatment led to the formation of more suitable surface on pencil graphite electrode
(PGE) for the electrochemical Pt coating. The electrochemical Pt coating process was
carried out in a larger potential range (2V:-1V) than the conventional potential range
(OV:-1V) used for the reduction of Pt. Pt coating process which was performed in a wide
potential range resulted the simultaneous oxidation of the PGE during the coating. This
increased the amount of the functional group on the electrode surface and the conductivity
of the electrode which increased the amount of Pt coating on the electrode surface. It was
observed that the methanol oxidation activity of the modified PGE increased
significantly. When the electrochemical Pt coating was performed in wide potential
range, the methanol oxidation activitiy of the modified electrode increased 4.8 times
according to the classical electrochemical Pt coating. The methanol oxidation activity of
the modified electrode was also increased 3.4 times by the electrochemical pretreatment
which was performed in the mixture of hydrochloric acid and lithium perchlorate. At
optimal conditions, the increase in the activity of the electrode reached to 57.7 times. It
was observed that the prepared Pt based modified electrode had high stability according
to the literature. Finally, the electrochemical surface area was calculated as 39.46 m%g™.
This value was 59% higher than the commercial Pt/C catalyst (24.8 m?g™). The results
show that the proposed modification process can be a rapid and easily applicable
alternative catalyst preparation method for the Pt based catalysts which are used in direct
methanol fuel cells.

Keywords: Catalysis, Pt nanoparticle, Direct methanol fuel cell, Modified electrode,
Voltammetry
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1.GIRIS

Sanayi devriminden giiniimiize, endiistriyellesme her gegen giin artmaktadir. Artan
bu endiistriyellesme sonucu gerekli olan enerji ihtiyaci da artmaya devam etmis ve halen
Ivmelenerek artmaya devam etmektedir. Gliniimiizde enerji ihtiyaci, agirlikl olarak fosil
kaynakli yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil kaynakli yakitlarin tiikkenebilir olmasi ve
cevreye zararli olmasi gibi dezavantajlari bulunmaktadir. Giinliimiiziin 6nde gelen ¢evre
sorunlarindan biri olan kiiresel 1sinmanin en dnemli nedenlerinden biri, fosil yakitlarin
kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan zehirli gazlardir [1, 2]. Bu dezavantajlar sebebiyle fosil
kaynakli yakitlara olan talebi en aza indirgemek olduk¢a Onemlidir. Bu amag
dogrultusunda bilim insanlar1 tarafindan riizgar enerjisi [3], giines enerjisi [4], yakit
hiicreleri [5] gibi alternatif enerji kaynaklarinin fosil yakitlarin yerine kullanimi
arastirilmaktadir.

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilen ve
yenilenebilir enerjiye katkida bulunan ¢evre dostu sistemlerdir. Calisma prensibi;
elektroliz yonteminin tersinin uygulanmasma (hidrojen ve oksijen gazlarinin
birlesmesiyle su ve elektrik akimmin ortaya ¢ikmasma) dayanmaktadir [6]. Isvigreli
kimyager Christian F. Schoenbien tarafindan 1839 yilinda bulunmus ve 1845 yilinda
Ingiliz bilim adami Sir William Grove tarafindan Uygulama asamasina gegirilmistir.
Yakat hiicreleri; enerji verimliliginin yiiksek olmasi, ¢gevreci olmasi, hareketli par¢anin az
olusu, bakim maliyeti gerektirmemesi, giivenli bir sistem olmasi, kat1 atik ve giiriiltii
sorunu olmamasi gibi avantajlara sahiptir [7].

Yakit hiicreleri kullanilan elektrolite gore; fosforik asit yakit hiicresi (FAYH), alkali
yakit hiicresi (AYH), erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH), kat1 oksit yakit hiicresi
(KOYH) ve polimer elektrolit membranli yakit hiicresi (PEMYH) olarak
siniflandirilabilmektedir. PEMYH, diisiikk sicakliklarda yiiksek verimle c¢alismasi
nedeniyle diger yakit hiicrelerine oranla daha fazla ilgi gérmektedir. PEMYH’de yakit
olarak hidrojen kullanilmaktadir. Fakat hidrojenin hacimsel enerji yogunlugunun c¢ok
diisiik olmasi, sikistirilmasi i¢in yiiksek basing gerekmesi ve depolanmasi i¢in yiiksek
basinca dayanikli agir ve kalin materyaller kullanilma zorunlulugu gibi dezavantajlari
bulunmaktadir. Hidrojenin bu dezavantajlari ve iiretim maliyetinin fazla olmasi nedeniyle
son yillarda formaldehit, formik asit, etanol, metanol gibi s1v1 yakitlara ilgi artmaktadir.

Bu kapsamda atmosferik kosullar altinda sivi formda bulunmasi ve yiiksek enerji

yogunluguna sahip olmasi gibi avantajlar1 nedeniyle yakit olarak metanoliin kullanildig1

1



ve PEMYH’nin alt kategorisinde yer alan dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMYH)
gelistirilmistir [8]. Ayrica, metanoliin enerji yogunlugu, lityum-iyon ve lityum-polimer
pillerinin enerji yogunlugundan 5 kat fazla olmasi nedeniyle, DMYH’ler sarj edilebilir
pillere de alternatif olarak on plana ¢ikmaktadir. PEMYH’den temel farkliligi, herhangi
bir 6n islem gerektirmeksizin metanoliin yakit olarak kullanilabilmesidir. Sisteme
genellikle metanol su karisimi gonderilmektedir ve bdylelikle hem membranin
nemlendirilmesi hem de sogutulmasi ayni anda gerceklestirilmektedir. DMYH’lerde,
tizerinde olusacak reaksiyonlar1 hizlandiric1 katalizor yiiklenmis anot ve katot olmak
tizere iki karbon bazli elektrot vardir ve bu elektrotlar arasinda yiikli tanecikleri, bir
elektrottan digerine tasiyan elektrolit bulunmaktadir [9, 10]. Lityum iyon bataryalar ile
kiyaslandiginda daha yiiksek gii¢ ve enerji yogunluguna sahip olan DMY H’ler; genellikle
cep telefonlari, dijital kameralar veya diziistii bilgisayarlar gibi tiikketim malzemeleri igin
oldukga uygundurlar [11].

DMYH’nin temel prensibi metanoliin karbondioksit olusturmak iizere bir elektrot
yiizeyinde yiikseltgenmesidir. Fakat metanoliin zayif tepkime kinetigi sebebiyle katalizor
kullanim gerekliligi vardir. Bu noktada Platin (Pt) bazli metal katalizorler, metanol
oksidasyonuna yonelik yiiksek elektrokatalitik aktiviteleri sebebiyle siklikla tercih edilen
katalizorlerdir. Buna karsin, karbon monoksit (CO) gibi bazi ara iirlinler Pt yiizeyine
kuvvetli bir sekilde adsorbe olabilmekte ve dolayisiyla katalizor zehirlenmesine sebep
olabilmektedir [12]. Bunun yani sira Pt’nin yiiksek maliyeti de g6z Oniine alindiginda
DMYH’de anot performansi ile ilgili olarak yapilan ¢alismalar genellikle performans
tyilestirme ve maliyet azaltmaya yoneliktir.

Katalizorler; bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek tepkime
hizim1 arttiran ve tepkime sonrasinda yapisinda bir degisiklik meydana gelmeyen
maddelerdir ve ilgili reaksiyona kars1 aktiviteye sahip, uzun omiirlii, kararli ve ayrica
zehirlenmeye ve bozulmaya karsi dayaniklt olmalidirlar. Hazirlanma yontemleri
kimyasal ve elektrokimyasal olarak iki ana baglik altinda toplanabilmektedir.
Katalizorlerin kimyasal olarak sentezlenmesi ¢oktiirme, emdirme, termal pargalama gibi
yontemlerle uygulanabilirken, elektrokimyasal olarak hazirlanma ydntemi elektron
aligverisi temeline dayanmaktadir. Ornegin, bir metal tuzunun indirgen bir madde
kullanilarak ¢oktiiriilmesi sonucu kimyasal yontem ile elde edilen metal katalizor, dogru

bir potansiyel uygulamasiyla elektrokimyasal olarak da hazirlanabilmektedir.



Elektrokimyasal olarak hazirlanan katalizoriin; zaman, maliyet ve kolay uygulanabilmesi
gibi avantajlar1 bulunmaktadir.

Tez calismasi kapsaminda, DMYH’lerde kullanilmak tizere Pt bazli modifiye
elektrot sistemleri gelistirilmistir. Modifikasyon, kalem ucu grafit elektrot (KUG) iizerine
elektrokimyasal 6n islem ve elektrokimyasal Pt kaplama olmak iizere iki asamada
uygulanmistir. Elektrokimyasal 6n islem uygulamasi ile KUG elektroda hidroklorik asit
(HCI) ve lityum perklorat (LP) karisimi igerisinde doniisiimlii voltametri (DV)
uygulanarak kalem ucunun ylizeyinin degistirilmesi ve Pt kaplamasi i¢in daha 1yi bir
yiizey eldesi saglanmistir. Yiizey morfolojisi degistirilen KUG elektrotlara Platin(IV)
klortir (PtCls) ¢ozeltisi igerisinde Pt’nin indirgenmesinin gergeklestigi negatif potansiyel
araliktan daha genis bir potansiyel aralikta DV uygulanarak pozitif potansiyelde olusan
yiikseltgenme ile KUG elektrot yiizeyinin es zamanli olarak yiizey alaninda ve
iletkenliginde artig saglanarak Pt kaplama miktari arttirillmistir. Boylece elektrokimyasal
on islem ve elektrokimyasal Pt kaplama i¢in uygulanan genis potansiyel aralik ile KUG
elektrot yiizeyine daha fazla Pt kaplamasi gergeklestirilmistir. Hazirlanan modifiye
elektrodun DMYH’de anot olarak performansi, metanol oksidasyonuna yonelik davranisi
g6z Onlinde bulundurularak incelenmistir. Modifikasyon kosullarinin optimizasyonu
yapilmis ve Pt kapli KUG elektrotlarin metanol oksidasyonuna yonelik aktiviteleri DV
ile, yiizey morfolojileri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile, elektron aktarim hizlari
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ile, KUG elektrot iizerine kaplanan
Pt’'nin metanol oksidasyonuna karsi kararliligi kronoamperometri ve DV ile
incelenmistir. Sonug olarak hazirlanan Pt bazli modifiye KUG elektrodun metanol
oksidasyonuna kars1 yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir. Boylece, tez kapsaminda
uygulanan elektrokimyasal prosediir ile elde edilen Pt bazli modifiye KUG elektrodun
metanol oksidasyon reaksiyonuna yiiksek elektrokatalitik aktivite gdstermesi ve ayrica
kimyasal yontemler uygulanarak hazirlanan Pt katalizor ile kiyaslandiginda hizli olmasi
ve harici kimyasal gereksinimlerinin az olmasi sebebiyle de maliyet azaltimi igin goz
ontinde bulundurulabilecegi diigiiniilmektedir. Sonug olarak yapilan elektrokimyasal 6n
islemin KUG elektrot tizerine Pt kaplamasini arttirmasi ve Pt’nin KUG elektrot yiizeyine
DV ile kaplanmasi sonucu hazirlanan modifiye temelli elektrodun maliyet azaltimi1 ve

zaman tasarrufu i¢in g6z 6niinde bulundurulabilecegi diisiiniilmektedir.



2. GENEL BIiLGILER
2.1. Yakit Hiuicresi

Fosil kaynakli yakitlarin gelecege dair endise verici durumda olmasi yakit hiicreleri
lizerine yogunlasilmasinda onemli bir rol almaktadir. Yakit hiicreleri, reaktantlarin
kimyasal enerjisini dogrudan ve siirekli olarak elektrik ve 1s1 enerjisine doniistiirebilen
elektrokimyasal sistemlerdir [13]. Calisma prensibi yakitin yanma reaksiyonu sonucu
yiikseltgenmesi ve sonrasinda indirgenmesini igeren es zamanli iki yar1 reaksiyona
bolerek, elektron akisini elektrik enerjisine doniistiirmek tlizerine kuruludur. Bu sebeple
yakit hiicreleri, klasik enerji {iretim sistemlerinden farkli olarak hareketli parcalar
icermemektedir ve yakit hiicrelerinde bu sistemlerde gerekli olan ara basamaklara ihtiyag
duyulmadan kimyasal enerji dogrudan elektrik enerjisine donistiiriilebilmektedir.
Dolayistyla daha verimli ve ekonomik sistemler olarak on plana ¢ikmaktadirlar [14, 15].

Yakit hiicrelerinde katalizor yliklenmis anot ve katot olmak tizere iki elektrot
bulunmaktadir. Yakit olarak kullanilan hidrojen, hidrokarbonlar ve alkoller hiicrenin anot
tarafina; oksitleyici olarak kullanilan hava veya saf oksijen ise hiicrenin katot tarafina
beslenmektedir. Elektrotlar, karbon bazli malzemelerden elde edilmektedir. Karbon
istiine desteklenmis platin gibi katalizor parcaciklar elektrotlar ve membran arasinda
bulunmaktadir. Ayrica reaksiyonlar sonucu olusan yiiklii tanecikleri tasimakla gorevli
membran elektrolit bulunmaktadir. Membran elektrolit, elektriksel olarak iletken olan iki
elektrot arasinda bulunur ve yalnizca proton gegislerine izin verir. Boylelikle
elektronlarin anottan katota akisi, dis devre tizerinde gergeklestirilerek elektrik enerjisi
elde edilir. Katoda gelen elektronlar membrandan gegen protonlarla ve katottan beslenen
oksijen ile elektrokimyasal bir tepkime olusturur. Elektrokimyasal tepkimeler elektrot ve
membran arasindaki katalizorler tizerinde gergeklesir. Yakit olarak saf hidrojen
kullanildiginda elektrik enerjisinin yaninda su, metanol kullanildiginda ise CO2 gazi
ortaya ¢ikmaktadir [16-18]. Es. 2.1, 2.2 ve 2.3te yakit olarak saf hidrojen kullanilan bir
yakit hiicresinde olusan reaksiyonlar ve Sekil 2.1°de tipik bir yakit hiicresinin sematik

gosterimi verilmektedir.

Anot reaksiyonu: H, — 2H" + 2¢° (2.1)
Katot reaksiyonu: 1/202+ 2H" + 2 — H,0 (2.2)
Toplam reaksiyon: Hz + 1/202 — H20 + Elektrik Enerjisi (2.3)
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Sekil 2.1.Tipik bir yakit hiicresinin sematik gosterimi

2.2. Yakat Hiicresinin Tarihcesi

[k yakit hiicresi 1839 yilinda Alman kimyager Christian Friedrich Schénbein
tarafindan tasarlanmistir. Fakat yapilan bulusu uygulama asamasina getiren kisi Sir
William Robert Grove’dur (Sekil 2.2a) ve bu durum Grove’u yakit hiicresinin mucidi
olarak daha 6n planda olmasii saglamistir [19]. Grove Once seyreltik siilfiirik asit
cozeltisine daldirilmis iki Pt elektrottan olusmus bir sistemde hidrojen ve oksijen
iretmeyi basarmistir. Yaptigi calismalarla suyun elektroliz reaksiyonun ters yonde
uygulamaya caligmis ve sonucunda sabit akim ve giiciin {iretilebildigini fark etmistir. Bu
sebeple 1800°lii yillarda suyun elektrolizini kesfeden William Nicholson ve Anthony
Carlisle yakit hiicresinin kesfedilmesi igin 6nemli bir adim attiklar1 disiiniilebilir [20].
Sir Grove sonraki yillarda ise onceki ¢alismasinda kullandigi sistemin bir dizisini Sekil
2.2b’de sematik olarak gosterilen bicimde seri baglayarak daha fazla elektrik akimi
tiretmeyi basarmistir [21].

Grove’un gaz bataryasi, 31,75 mm genisliginde iki boyutlu Pt elektrotlu 50 adet
tekli hiicreden olusmaktadir ve yapmis oldugu sistemin en 6nemli sorunu; elektrotlarin

diisiik yiizey alan1 sebebiyle sistemde istenen performansin alinamamasidir.



Mond ve Langer, Grove’un hiicresini gelistiren ilk Kisilerdir ve elektrotlart
gozenekli ve iic boyutlu sekilde tasarlamislardir. Boylece yeni nesil yakit hiicrelerinin
yapisinin olusturulmasini saglamiglardir. Ayrica Mond ve Langer, yakit olarak komiirii
kullanarak, Grove'un bu sistemde sadece saf hidrojenin yakit olarak kullanilabilecegi
yoniindeki teorisinin aksini ispatlamislardir [22].

19. ylizyilin sonlar1 ve 20. Yiizyilin baslarinda William W. Jacques ve Emil Baur
yakit hiicreleri alaninda 6nde gelen arastirmacilar arasinda bulunmaktadir. Baur 1921'de,
ilk erimis karbonat yakit hiicresini olusturmus ve 1930’Iu yillarda yiiksek sicakliklarda
kat1 oksit elektrolitleri denemistir. Jacques ise 1,5 kW’lik ve 30 kW'lik yakit hiicresi
yiginlari ile yiiksek gii¢ sistemleri olusturmustur [23].

Sekil 2.2. (a) William Robert Grove (1811-1896) (b) 1839 da iiretilen ilk yakit hiicresinin semast [11]

1933'lin baslarinda ise Thomas Francis Bacon'un ¢alismalar1 sayesinde, yakit
hiicresi iizerinde daha ¢ok gelisme saglanmistir. Bacon, pratik kullanimla hidrojen ve
oksijenden olusan ilk yakit hiicresini gelistirmistir. Yakit hiicresinde elektrokimyasal
stiregler yoluyla havayir ve hidrojeni dogrudan elektrik enerjisine dontistiirmiis ve 1.
Diinya Savasi sirasinda Kraliyet Donanmasinin denizaltilarinda kullanilmak iizere bir
yakit hiicresi gelistirmistir. Ayrica, 1958'de Ingiltere'nin Ulusal Arastirma Gelistirme
Sirketi'ne 25,4 mm c¢apinda elektrotlari olan bir alkali yakit hiicresini sunmustur.
Bacon’un sunmus oldugu yakit hiicreleri yliksek maliyetlerine ragmen, Apollo uzay
gemisinde kullanilan yakit hiicresiyle ilgili ¢alismalarin patentini satin alan Pratt &

Whitney’in dikkatini ¢ekecek kadar gilivenilir oldugu goriilmiistiir. 1959 yilinda ise,



Marshall Aerospace firmasinin destegiyle, %60'lik bir verim saglayan 5 kW'lik 40
hiicreye sahip yakit hiicresi tasarlamistir [24].

1950'de teflon (politetrafloroetilen veya PTFE) adi1 verilen bir malzemenin ve
1955°te ise nafionun yakit hiicrelerinde kullanilmasi, yakit hiicresi gelisimine 6nemli
derecede katkida bulunmustur. 1959 yilinda, Harry Ihrig liderligindeki ekip 20 hp’lik bir
traktor icin 15 kW'lik bir yakit hiicresi tasarlamistir. Hiicre basma 1 V'luk 1008 hiicre ve
potasyum hidroksit elektrolitten olusan bir yakit hiicresi kullanilmistir. Traktor ise bugiin
Smithsonian Enstitiisii'nde bulunmaktadir [25].

1961'de G.V. Elmore ve H.A. Tanner, “Intermediate Temperature Fuel Cells” adli
calismasinda fosforik asit yakit hiicresini anlatmistir. Elektrolit, %35 fosforik asit ve
teflona tutturulmus %65 silikon tozundan olusmaktadir [26]. 1990 yilinda ise, NASA'nin
Jet Propulsion Laboratuvari, Giiney California Universitesi ile birlikte bir metanol yakit
hiicresi gelistirmistir [27].

Yakit hiicresinin tarihsel akis semasi asagida Sekil 2.3’te verilmektedir.

1800 1896 1955 1990
W. Nicholas ve A. W. Jacques Eriyik T. Grubb siilfonlanmis NASA ilk dogrudan
Carlisle suyun elektrolitli yakit polistiren iyon metanol yakit

clektrolizini pillerinin temelini degisimli membrani hiicresini geligtirdi.
tanimlady. atmistir. gelistirdi.

1959
General Electric
Company kati oksit yakit
hiicrelerinin geligimine
onemli katikida bulundu

1839

F.T. Bacon Alkali Yakit
Hiicresini arastirmaya

baslad.

1889
L. Mond ve C. Longer
Mond deneyini vakit
huicrelerine uyguladi

1961

G.V Elmore ve H.A
Tanner fosforik asit yakit
hiicresini tamitti.

1893
F.W. Ostwald vakit
hiicresi perfonmasini

teorik olarak tanimladi.

1950
Teflon yakit hiicrelerinde
kullanilmaya baglad.

1838
Sir W, Grove ilk gaz
bataryasini otrtayva

1921 1958 2007
E. Baury ve H. Preis G.H.J Broers ve J.A Honda ilk yakit
yiiksek sicaklikli kati Ketelaar Eriyik hiicresi arabasini

oksit yakit hiicresini Karbonat Yakit agikladr.
gelistirdi. Hiicresini tasarladi. (FCX Clarity)

cikardi.

Sekil 2.3. Yakit Hiicresi tarihsel akis semasi



2.3. Yakiat Hiicresinin Avantajlar1 ve Dezavantajlar

Sahip oldugumuz enerji kaynaklarmin tiikkenecegi ve bu enerji kaynaklarinin
cevreye olan zararlar1 géz Onilinde bulunduruldugunda yakit hiicreleri gibi yeni enerji
sistemlerine her gegen giin daha da ihtiya¢ duyulmaktadir. Yakit hiicrelerinin baglica

avantajlar1 ve dezavantajlar1 asagida sirastyla verilmistir [8, 11, 28, 29].

Avantajlart:

e Piston veya icten yanmali motorlardan daha yiiksek enerji tiretim verimine sahip
olmasi,

¢ Oldukga basit ve dayanikliligi uzun siireli sistemler olmasi,

e Hareketli parganin neredeyse hi¢ bulunmamasi,

e Sessiz ¢aligma olanagina sahip olmasi,

e Cevresel kirlilik oraninin oldukga diisiik olmasi,

e Farkli yakitlarla ¢alisabilmesi,

e Atik 1s1nin geri kazanilabilmesi,

e Glivenli bir sistem olmasi,

e Kurulumu kolay ve kolay uygulanabilir bir sistem olmasi,

¢ Gelecekteki biiyiime potansiyelinin oldukga yiliksek olmasi,

e Kat1 atik ve giiriiltii sorunlarinin bulunmamasi,

eistenen miktarda enerji icin, yakit hiicrelerinin paralel veya seri olarak
baglanabilmesi (Seri baglanan yakit hiicreleri daha yiiksek voltaj saglarken, yi1gin yapilart
olarak anilan paralel baglanan yakit hiicreleri daha yiiksek akimlara sahip olmaktadirlar.),

¢ Akiilerle ve bataryalarla kiyaslandiginda, yakit hiicreleri enerjiyi aninda tiretirken,

akiilerin zaman zaman sarj edilmek zorunda olmasi olarak siralanabilmektedir.

Dezavantajlarr:

e Saf hidrojenin depolanmasinin ve tagmmasinin hem ekonomik hem de
uygulanabilirlik agisindan sinirli olmasi,

e Katalizér ve elektrolit bozulmasindan dolayr hidrojen disindaki yakitlar
kullanildiginda performans kaybi olusabilmesi,

e Enerjinin, anot ve katotta sirasiyla yakit ve oksitleyici maddeler tedarik edilerek

uretilmesi,



¢ Yakit ve oksitleyicilerin elektrolit ortam ile etkilesime girebilmesi,
e Omiirlerinin igindeki maddelere bagli olmasi,

e Uretim ve arastirmalarinin pahali olmasi seklinde siralanabilmektedir.

2.4. Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Yakitlar

Yakit hiicrelerinde kullanilacak yakitlar; fiyat, kullanilabilirlik, enerji
performansi, ¢evreye karsi olan etkileri, depolanmasi ve tasinmasi gibi birgok parametre
g0z Oniline alinarak se¢ilmektedir. Bu parametreler dogrultusunda segilen yakitlarin
sisteme beslenmesi dogrudan ya da dolayl olarak gerceklestirilebilmektedir. Yakitin
dolayli yoldan beslenmesi icin genellikle bir 6n islem uygulanmaktadir. Yakit olarak
kullanilan hidrojen, metan, dogal gaz, LPG, hidrazin yakit hiicresine dogrudan; metanol,
etanol, amonyak ve hidrokarbon kullanilan yakit hiicrelerinde ise dolayli yoldan besleme
yapilmaktadir [30].

Yakat hiicreleri igin olabildigince yliksek saflikta hidrojen gereklidir. Hidrojen ise
ikincil bir enerji kaynagi oldugundan dolay1 baska bir yakittan iiretilmesi gerekmektedir.
Arastirmacilar ¢evre dostu ve ekonomik yontemlerle hidrojen iiretmek i¢in ¢alismalar
yapmaktadirlar. Hidrojen; dogal gaz, komiir gibi fosil kaynaklardan; niikleer enerjiden ve
glines, su, rlizgar, biyokiitle gibi yenilenebilir kaynaklardan firetilebilir. Hidrojenin
tretimi ~ termal, elektrolitk ve  fotolitik olarak 3  genel kategoride
gerceklestirilebilmektedir. [31, 32].

2.4.1. Termal yontemler ile hidrojen iiretimi

Hidrojen, yiiksek sicakliklarda buhar kullanilarak dogal gazin igerisindeki
metandan tretilebilir. Bu proseste metan bir katalizor ile birlikte buharla reaksiyona
girerek hidrojen tiretimi saglanmaktadir. ABD’de kullanilan hidrojenin %95°1 bu yontem
ile tretilmektedir [33].

Ayrica komiir ve biyokiitle, basing altinda iken buhar esliginde 1s1 uygulanarak
gaz bilesenlerine doniistiiriiliir ve seri kimyasal reaksiyonlar sonucunda sentez gazi elde

edilir. Bu gaz, buhar ile reaksiyona girerek hidrojen tiretilebilmektedir [34].

IsI .
CxHy + zZH,O — > aH: + Diger Urtinler (2.4)



2.4.2. Elektrolitik yontemler ile hidrojen iiretimi

Elektrolitik yontem ile hidrojen iiretiminde elektrik akimi uygulanarak su,
hidrojen ve oksijene ayristirilir. Gerekli elektrik akimi ise riizgar, hidroelektrik enerjisi

ve jeotermal enerji gibi yenilenebilir teknolojiler kullanilarak iiretilebilmektedir [35].

2.4.3. Fotolitik yontemler ile hidrojen iiretimi

Giines enerjisi kullanilarak suyun oksijen ve hidrojene ayristirilmasi fotolitik
yontem olarak adlandirilmaktadir. Ayrica giines enerjisi ile birlikte organometalik

bilesikler veya enzimler de kullanilarak hidrojen tiretimi miimkiindiir [34, 36].

Giines Enerjisi + Organometalik bilesikler veya Enzim + H,0 — H2 + Diger Uriinler (2.5)

2.4.4. Hidrojenin yakit olarak kullanmilmasi

Hidrojen, araglarda sivi veya gaz formda kullanilabilmektedir. Depolama i¢in
secilecek yol, aracin kullanim alan1 ve aractan beklenen performansa baghidir.
Gliniimiizde, hidrojen sivi ve yiiksek basing altinda gaz halde depolanabilmektedir.
Araclarda hidrojenin kullanim1 i¢in ise asir1 sogutulmus sivi olarak depolanmasi en uygun
depolama yontemi olarak belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda; asir1 sogutulmus 1
kg sivi1 hidrojen ile ortalama 43-46 km, sikistirilmis 1 kg gaz hidrojen ile ortalama 35 km
mesafeye ulasilabilmistir [37]. Tablo 2.1°deki yakit 6zellikleri incelendiginde, hidrojenin
motorlarda yakit olarak kullanilmas1 durumunda petrol kokenli motor yakitlara kiyasla
birgok avantaja sahip oldugu goriilmektedir. Hidrojenin yakit olarak kullanilmasinda,
yanma {iriinii olarak a¢iga ¢ikan su buharinin ¢evreye hicbir zarar1 olmamasi, yiiksek alev
hiz1 ve tutusma yetenegi, diisiik atesleme enerjisi gerektirmesi, genis tutusturma ve yanma
sinirlari, yiiksek 1s1l deger ve termik verim, kirletici egzoz gazi emisyonlarinin azligi ve
sahip oldugu yiiksek oktan sayis1 hidrojeni ¢ekici kilmaktadir. Ayrica benzin ve motorinle
cesitli karisim oranlarinda ¢ift yakitlh motor olarak (hibrit sistemler) calisabilme
olanagma sahip olmasi, ge¢is doneminde mevcut motorlarda onemli degisiklikler
yapilmadan hidrojen kullanimim1  olanakli  kilacaktir. Hidrojenin aracglarda
kullanilabilmesine ek olarak boru hatlari ile taginabilmesi de hidrojeni elektrik enerjisine

gore daha avantajli kilmaktadir [38-40].
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Tablo 2.1. Hidrojen ve fosil kaynakli benzinin karsilagtiriimast [41]

Ozellik Benzin Hidrojen
Yogunluk (kg/m?) 4,4 0,0838
Hava igindeki difiizyonu (cm?/s) 0,05 0,61
Sabit basingtaki 6zgiil 1s1s1 (kJ/kg.K) 1,20 14,89
Havada ateslenme sinir1 (%oHacim) 1,0-7,6 4-75
Havada ateslenme enerjisi (mJ) 0,24 0,02
Ateslenme sicakligi (°C) 228-471 585
Havada alev sicakligi (°C) 2197 2045
Alev yayilmasi (emisivitesi (%)) 34-43 17-25
Is1l kapasitesi (MJ/kg) 45,5 1419
(MJ/m3) 38,65 11,89
Patlama enerjisi (g TNT/KkJ) 0,25 0,17

Gelecegin enerji kaynagi hidrojen i¢in en uygun sistem hidrojenli yakit hiicresi
teknolojisidir. Fakat hidrojenin difiizyon katsayisinin yiiksek olusu, depolama
teknolojilerinin gelistirilmesinde 6nemli sorunlara neden olmaktadir. Uygun nitelikli
celik tanklarda gaz veya s1vi olarak depolanabilen hidrojen, petrole gore 4 kat fazla hacim
kaplamaktadir. Hidrojenin kapladigi bu hacmi kiigiiltmek i¢in hidrojeni sivi halde
depolamak gerekmektedir. Bunun icin de yiiksek basing ve sogutma islemine ihtiyag
duyulmaktadir. Hidrojenin, yiiksek basing altinda gelik tiipler igerisinde depolanabilecegi
bu yontem, biiyiikk miktarlarda depolama igin oldukca pahali ve mesakkatli bir yontem
olmasina kars1 orta veya kiicliik dlgekte hidrojen depolanmasi i¢in en ¢ok kullanilan
yontem olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii hidrojenin enerjisinin yaklagik dortte biri
stvilagtirma islemi i¢in harcanmalidir. Hidrojenin depolanmasindaki ve tasinmasindaki
bu dezavantajin yani sira, hidrojenin dogada saf halde bulunmamasi ve dolayisiyla
tiretimi igin belirli proseslere ihtiyag duyulmasi da onemli bir dezavantajidir. Bu
dezavatajlar dogrultusunda yakit hiicrelerinde kullanilabilecek saf hidrojene alternatif
enerji kaynagi arayisi dogmustur. Bu alternatif enerji kaynaklarindan 6zellikleri Tablo
2.2’de belirtilen metanol; yiiksek enerji yogunlugu, kolay islenmesi ve ucuz olmasi

nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir [42-44].
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Gilintimiizde, yakit hiicrelerinde kullanilan yakitlarin temelini olusturan hidrojen ve

ilerideki uygulamalarda 6nemli bir yere sahip olacak metanol {izerinde arastirma,

gelistirme ve uygulama ¢alismalar1 yogun olarak siirmektedir.

Tablo 2.2. Metanoliin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Ozellikler Metanol
Kimyasal yapisi CH3OH
C / H orani 0,25
Molekiiler kutle 32,04
Ozgiil kiitle (S1v1) (kg / dm®) 0,79
Stokiyometrik hava/yakit (kiitlesel) 6,44
[s1l degeri (MJ/litre) 15,9
Tutusma sinirlart (% hacim) 6 - 37
Laminar alev hiz1 (m/s) 0,52
Adyabatik alev sicakligi (°C) 1878
Kaynama noktasi (°C) 65,1
Donma noktasi (°C) -97,6
Kendi kendine tutugsma sicakligi (°C) 470
Oktan sayist 110

2.5. Yakat Hiicresi Cesitleri

Yakit hiicreleri; kullanilan reaktant ve oksitleyici, calisma sicakligi ve kullanilan

elektrolitin tiiri goz Oniine alinarak bircok farkli sekilde smiflandirilabilir. Yakat

hiicrelerinin farkl tiirlerdeki siniflandirilmasi Sekil 2.4’te verilmis olup en ¢ok kullanilani

ise elektrolitin tiirii dikkate alinarak uygulanan siniflandirma seklidir.
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Yakit Hiicrelerinin Simiflandirilmasi

Kullanilan Yakita ve
Oksitleyici Tiiriine Gore

|

Gaz Reaktantli
{115, NITs, Oy, Tlava)

Kati Reaktantl
(kémdir, hidritler v.b)

Sivi Reaktantls
(alkol.hidrokarbon v.b)

Caligma Sicakhklarina

Gore

Duasuk Calisma

Orta Calisma

Sicakhiginda
(25-100°C)
"

Sicakhiginda
(100-500 °C)
"

Yiiksek Calisma

Cok Yiiksek Calisma

Sicakhginda
(500-1000°C)
 —

Kullanilan Elektrolitlere

Gire

Sicakliginda
(1000 °C ve zeri)

Fosforik Asit
Yakit Hiicresi

(FAYII)

Eriyik Karbonat
Yakit Hiicresi
(EKYTI)

Hiicresi (PEMYH)

Alkali Yakit
Hiieresi

Polimer Elektrolit
Membranh Yakit

(AYIT)

Dogrudan Metanol
Yakit Hiicresi
(DMYTT)

Sekil 2.4. Yakit hiicrelerinin siniflandirilmast

Kat: Oksit Yakit
Hiicresi
(KOYTI)

Ayrica yakit hiicrelerinde reaktantlarin tasinmasina gore aktif tasima ve pasif

tasima olarak bir siniflandirma da yapilmaktadir. Aktif tasimada, reaktantlarin taginmasi

bir pompa yardimiyla yapilirken, pasif tasimada ise reaktantlarin tasinmasi kendilerinin

dogal akis1 ile saglanmaktadir. Pasif tasima icin ayrica bir bilesen gereksinimi

bulunmadigindan daha basit ve ucuzdur. Ote yandan aktif tasima ise yiiksek performans

gerektiren durumlarda kullanilabilmektedir [11].

2.5.1. Fosforik asit yakit hiicresi

Kiigtik sabit gili¢ liretim sistemlerinde potansiyel kullanimi bulunan fosforik asit

yakit hiicrelerinde (FAYH) elektrolit olarak sivi fosforik asit kullanilmaktadir. Anotta

hidrojen gazi iyonize olarak hidrojen iyonlarin1 ve elektronlar1 olusturmaktadir. Sekil

13



2.5’te goruldiigii lizere elektronlar anottan katoda bir dig devre yardimiyla iletilirken
hidrojen iyonlar1 katoda sivi fosforik asit elektroliti ile iletilir. Dis devreden gelen
elektronlar, elektrolitten gelen hidrojen iyonlar1 ve Kkatottan beslenen oksijen ile
reaksiyona girerek su olusturur. Calisma sicakligi 150-220 °C araliginda olan FAYH’nin
atik 1sidan yararlanabilmesi 6nemli avantajlarindan biridir. Normal ¢alisma durumunda
verimleri (sadece elektrik tiretimi s6z konusu oldugunda) %35-45 araliginda olup
kojeneratif uygulamalar ile verim (elektrik ve 1s1 birlikte iiretildiginde) %85’lere kadar
cikabilmektedir. Uzerinde gerceklesen reaksiyonlar Es. 2.6, 2.7 ve 2.8’de verilen FAYH,
daha diisiik sicakliklarda fosforik asidin iletkenliginin az olmasi sebebiyle sistemin verimi
olumsuz etkilenmektedir [45, 46].

Elektrik Akimu

Ly 2H*

Anot Elektrolit Katot
(Fosforik Asit)

Sekil 2.5. Fosforik asit yakit hiicresinin sematik gésterimi

Anot Reaksiyonu:  2H; — 4H" + 4e” (2.6)
Katot Reaksiyonu:  4H" +4e” + O — 2H20 (2.7)
Toplam Reaksiyon: 2H; + O2 — 2H20 + Elektrik Enerjisi + Is1 (2.8)

FAYH’de kullanilan elektrolitin asit olmasi sebebiyle elektrolitte CO2’den
kaynakl1 bir bozulma meydana gelmemektedir ve dolayisiyla sistemde olumsuz etki
goriilmemektedir. Ayrica fosforik asit bir elektrolit olarak iyi derecede 1s1l, kimyasal ve
elektrokimyasal kararliliga sahip oldugu i¢in az miktarlarda CO> igeren hidrojence zengin
gaz, yakit olarak kullanilabilmektedir. FAYH’de gii¢ yogunlugu diger yakit hiicresi

tirlerine gore daha azdir. Bu durum daha agir olmalarina ve daha fazla hacim
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kaplamalarina sebep olmaktadir. Uygulama alanlari, gii¢ santralleri ve kojenarasyon
tiniteleri olmakla birlikte sehir otobiisleri, agir yiik tasitlar1 ya da lokomotifler olarak
siralanabilir [26].

2.5.2. Erimis karbonat yakit hiicresi

Erimis karbonat yakit hiicrelerinde (EKYH) elektrolit olarak lityum, sodyum ve
potasyum karbonatlarinin kombinasyonlar1 kullanilmaktadir. Yakit olarak genellikle
dogal gaz kullanilmakla birlikle; 6zellikle enerji santrallerinde, endistriyel ve askeri
uygulamalarda tercih edilmektedir. Calisma sicakligi 600°C-700°C araligindadir ve bu
sicakliklarda elektrolitin iyonik iletkenligi oldukca yiiksektir. Ayrica yiiksek ¢alisma
sicakliklart nedeni ile katalizor olarak soy metallere ihtiyag duyulmamaktadir. Verimleri
normal kosullarda %60’lara ulasabilirken kojeneratif uygulamalar ile birlikte verim %
80’lere ¢ikabilmektedir. Onemli bir 6zelligi ise kullanilan yakitin harici bir 6n islem
yapilmaksizin kullanilabilmesidir. Ciinkii yiiksek sicaklikta bu islem yakit hiicresi
icerisinde yapilmakta ve hidrojen yakittan ayrigsmaktadir. EKYH’nin bu avantaji,
maliyetleri olumlu yonde etkilemektedir [47].

EKYH’nin iizerinde olusan reaksiyonlar Es. 2.9, 2.10 ve 2.11°de verilmektedir ve
Es 2.9a ve 2.9b’de goriildiigi tizere kullanilan yakit H> ve CO2’dir. Yiikseltgeyici ise O2
ve CO2’nin bir karisimidir. EKYH’lerde gozenekli Ni anot, gozenekli Li-katkili NiO
katot ve gozenekli aliiminyum oksit (y-LIAIO2 /a-Al2O3) yapisina tutturulmus erimis
karbonat (%62 Li2CO3-%38 K>CO3) elektroliti bulunmaktadir. Bu tabaka yar1 gegirgen
yapidadir ve sadece karbonat iyonlarmin (COs?*) gegisine izin vermektedir. Tyonik
olmayan ¢6ziinmis gazlar gibi diger maddeler de bu tabakadan gecemezler. EKYH’de
elektrolitteki karbonat konsantrasyonunu sabit tutmak i¢in katotta bir miktar CO2
gereklidir. Bundan dolayr CO2 anotta iiretilip Sekil 2.6’da goriildiigii tizere katoda
gonderilmektedir [48, 49].
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Elektrik Akimi

COs?¢—

H20 + Isi —— COs* CO2
Cikis  *— <« Girig
Elektrolit Katot
l CO; —» CO, —>» CO; J
Sekil 2.6. Erimiy karbonat yakit hiicresi sematik gosterimi

Anot Reaksiyonu:  Hp + CO3* — H0 + CO2 + 2¢° (2.9a)
CO +COz* — 2CO;, + 2 (2.9b)
Katot Reaksiyonu: % O + CO2 + 2e” — CO3* (2.10)
Toplam Reaksiyon: Hz + 2 O2 — H20 + Elektrik Enerjisi + Is1 (2.11a)
CO + % O2 — COz + Elektrik Enerjisi + Is1 (2.11b)

EKYH, karbon monoksit ve karbondioksite duyarli degildir ve dolayisiyla yakitta
bu gazlarin bulunmasi sistemi etkilememektedir. Bu tiir kirliliklere karsi1 oldukga direngli
olmas1 6nemli avantajlarindan biri olup en 6nemli dezavantaji1 ise dayanikliliginin yiiksek
olmamasidir. Bu hiicrelerin isletildikleri yiiksek sicakliklar ve kullanilan korozyon
ozelligine sahip elektrolit, bilesenlerin bozulmasimi ve korozyonunu hizlandirmakta ve

hiicre 6mriinii kisaltmaktadir [50].

2.5.3. Kat1 oksit yakit hiicresi

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde (KOYH) elektrolit olarak zirkonyum oksit (ZrO>)
kullanilmaktadir. Elektrolite %8-9 kadar itriyum oksit (Y203) ilavesi ile yalitkan olan
zirkonyuma iletkenlik kazandirilmaktadir. Elektrolitteki iyonik iletim, oksijen iyonlar ile
saglanmaktadir. Calisma sicakliklart 900-1000 °C araligindadir ve verimleri normal

kosullarda %50-60 civarindadir. Kojeneratif uygulamalar ile birlikte verim %80-85
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seviyelerine ulasabilmektedir. Genellikle endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir ve
yiiksek c¢alisma sicakligi soy metal katalizor kullanimini gerektirmemektedir. Hiicre
elektrotlar1 ¢ok yiiksek c¢alisma sicakligina dayanabilmesi adma seramikten
yapilmaktadir ve elektrolit olarak kati elementler kullanildigindan dolay1 elektrolitte
buharlasma ya da azalma goriilmemektedir. Cok yiiksek g¢alisma sicakligi metanin
kapsamli yakit iglemleri gerektirmeden dogrudan kullanilabilmesini saglamaktadir. Fakat
hiicre iiretiminin zor ve maliyetinin olduk¢a yiiksek olmasi sebebiyle 6zellikle ticari
olarak en az gelisme gosteren yakit hiicresi tipidir [51, 52].

Es 2.12, 2.13 ve 2.14’te goriildiigii lizere yakit olarak H», CO ve CHs ile
calisilabilmektedir. Agirlikli olarak CO ile birlikte hidrojen kullanilir ve reaksiyon tiriinii
olarak su buhari1 ve CO> ortaya ¢ikmaktadir. Bir KOYH nin genel isletim prensibi Sekil
2.7’de verilmektedir [52].

Elektrik Akim

Girisi

0 ¢——

H.0

| 0% Fazla Hava

—» Cikist

H0 ve Fazla
Yakit Cikig1 €—

Anot Elektrolit Katot
(Kat1 Oksit)

Sekil 2.7. Kati oksit yakit hiicresi sematik gosterimi

Anot Reaksiyonu:  Hz+ 0% — H0 + 2¢° (2.12a)
CO + 0% — COx+ 2¢° (2.12b)
CHa4+ 40% — 2H,0 + CO2+ 8¢ (2.12¢)
Katot Reaksiyonu: % Oz + 2e"— O% (2.13)
Toplam Reaksiyon: Hz+ % O2— H20 + Elektrik Enerji + Is1 (2.14a)
CO + % O2 — CO2 + Elektrik Enerjisi + Ist (2.14b)
CHs+ 202 — 2H20 + CO> + Elektrik Enerjisi + Is1 (2.14c)
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2.5.4. Alkali yakit hiicresi

Gelistirilen ilk yakit hiicresi tipi olmakla birlikte, NASA uzay programlarinda genis
kullanim olanagi bulmustur. Alkali yakit hiicrelerinde (AYH) elektrolit olarak potasyum
hidroksit (KOH) kullanilmaktadir. Calisma sicakligi, elektrolit olarak kullanilan
KOH’nin derisimine bagl olarak degismektedir. Agirlikca %85 KOH kullanildiginda
calisma sicakligi 250 °C olabilirken, agirlik¢a %35-50 KOH kullanildiginda bu deger
120°C’den az olmaktadir. Genellikle calisma sicakligi 23-70°C arasinda olacak sekilde
dizayn edilmektedir. Bu sicaklik degerinde verimi %60’lara kadar ¢ikabilmektedir ve
diisiik calisma sicakligi nedeniyle kojeneratif doniisiim imkan1 oldukc¢a siirhdir.

Uzerinde gerceklesen reaksiyonlar Es. 2.15, 2.16 ve 2.17°de verilen AYH’lerde,
iletkenlik hidroksil (OH") iyonlari ile saglanmaktadir. Anotta hidrojen, hidroksil iyonlari
ile birleserek su buhar1 olusumu ve elektron liretimi saglanmaktadir. Katotta olusan
hidroksil iyonlar1 ise oksijen, su ve elektronlarin reaksiyonu ile iiretilmesinin ardindan
Sekil 2.8’de goriildiigii iizere tekrar anoda gonderilmektedir [53, 54].

Elektrik Akimi

H> )
H20 ve Is1 OH
Cikig1 ‘_,

Anot Elektrolit Katot
(KOH)

Sekil 2.8. Alkali yakat hiicresi sematik gésterimi

Anot Reaksiyonu:  Hz + 20H" — 2H20 + 2¢° (2.15)
Katot Reaksiyonu: % Oz + H20 + 2e" — 20H" (2.16)
Toplam Reaksiyon:  Hz + %2 O2 — H20 + Elektrik enerjisi + Isi (2.17)

Anotta 6nemli oranda su olugsmaktadir. Katoda dogru olan su hareketi elektroliti

seyreltebilmekte ve bu durum hiicre iletkenligini azaltarak performansinin diismesine
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sebep olmaktadir. Bu problemi ¢ézmek i¢in iki farkli yontem mevcuttur. S6z konusu
yontemlerden biri, suyun buharlastirilarak 1sinin uzaklastirilmasini saglayacak sekilde
elektrolitin sirkiile edilmesidir. Diger yontem ise su buharinin tagiabilmesini saglayacak
bi¢gimde hidrojen gazinin sirkiile edilmesidir. Bu ikinci durumda 1s1, sogutucunun sirkiile
edilmesi suretiyle uzaklastirilmaktadir. Katalizor olarak nikel, giimiis, metal oksitler ve
soy metaller kullanilabilmektedir. Ayrica AYH, yakitta yer alan karbondioksite kars1 cok
duyarhdir. Ciinkii karbondioksit, elektrolitte yer alan potasyum hidroksit ile tepkimeye
girebilmekte ve elektroliti tiikettigi gibi, elektrotlar1 da olumsuz yonde etkilemektedir
[55].

2.5.5. Polimer elektrolit membranh yakit hiicresi

Ik polimer elektrolit membranli yakit hiicresi (PEMYH) General Electric
tarafindan 1950’lerde NASA icin gelistirilmistir. Sistemde bir kati polimer elektrolit
membran, iki platin katalizorlii karbon yapili elektrot arasina yerlestirilmektedir. Diger
yakit hiicrelerine gore daha fazla gii¢ yogunlugu, diisiik hacim ve diisiik agirliga sahiptir.
Ayrica hizli cevap siiresi, yliksek giic yogunlugu ve kompakt yapilari; tasit
uygulamalarinda ve bazi duragan uygulamalarda tercih sebebi olmaktadir. Calisma
sicakliklart 60-80°C araliginda olup verimleri %50’ler seviyesindedir.

PEMYH’de, elektrotlar karbon yapili olup, kullanilan elektrolit ise ince bir polimer
membrandir. Bu ince polimer membran yalnizca proton gegisine izin vermektedir.
Uzerinde olusan reaksiyonlar Es. 2.18, 2.19 ve 2.20’de verilen PEMYH’de anota
beslenen hidrojen, elektrot ylizeyinde hidrojen iyonlarina (proton) ve elektronlarina
ayrilmaktadir. Olusan hidrojen iyonlari ince membrandan katoda dogru ilerlerken, gegisi
engellenen elektronlar dis devreden gecerek elektrik enerjisi liretimini saglamaktadirlar.
Havadan saglanan oksijen, katota beslenerek hidrojen iyonlar1 ve dis devreden gelen

elektronlar ile birleserek su olusumu saglanmaktadir (Sekil 2.9) [56].
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Elektrik Akimt

L » 2H*

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.9. Polimer elektrolit membranl yakit hiicresi sematik gosterimi

Anot Reaksiyonu:  2H — 4H" + 4e” (2.18)
Katot Reaksiyonu:  4H" + 4e” + O — 2H20 (2.19)
Toplam Reaksiyon: 2H; + O2 — 2H20 + Elektrik enerjisi (2.20)

Kat1 membrandan olusan bu yakit hiicresinde, diger yakit hiicresi ¢esitlerinde
oldugu gibi iyon gegirimliligi oldukga énemlidir. Iyon gecirimliliginin istenilen diizeyde
olmas1 amactyla membranin bir nem seviyesinde tutulmasi gerekmektedir ve bu amagla
sisteme hidrojen ve hava, genellikle bir nem {initesinden gegcirilerek gonderilmektedir. Bu
nem seviyesinin denetlenmesi ve saglanmasi igin sistemde genellikle su yonetimini
saglayan tnite yer almaktadir. Aksi halde (gerekli nemin saglanamamasi durumunda)
sistem performansinin diismesinin yani sira, membran zarar gorebilmektedir [57].

Katalizor olarak soy metallerin kullanilmasi (genellikle Pt) sistemin maliyetini
arttirmaktadir. Pt katalizorlerin, karbon monoksite karsi ¢ok duyarli olmalar1 sebebiyle,
yakitta yer alabilecek karbondioksitin ayristirilmasi gerekmektedir. Bu durum ilave
proses ve maliyete neden olmaktadir. Bu probleme karsi, yapilan bazi tasarimlarda

karbon monoksit duyarlilig1 azaltmak amaciyla farkli metal katalizorler tasarlanmaktadir

[58, 59].
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2.6. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi

Calisma prensibi olarak PEMYH’ye benzerlik gostermektedir ve bazi kaynaklarda
ise PEMYH nin ¢esidi olarak verilmektedir. PEMYH’den temel farkliligi herhangi bir
doniistiiriicii gerektirmeksizin metanoliin yakit olarak kullanilabilmesidir. Yakit olarak
kullanilan metanol, genellikle su ile karistirilarak sisteme dogrudan beslenmektedir.
Metanoliin su ile karistirilarak kullanilmasi membranin nemlendirilmesi i¢in oldukca
onemli bir artidir. Metanol, yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere tercih nedeni olabilecek
bir¢cok Ozellige sahiptir. Atmosferik kosullar altinda sivi formda olmasi ve hidrojene
kiyasla ¢ok daha kolay depolanabilmesi, her oranda su ile karigabilmesi, yliksek doniistim
hiz1, yiiksek enerji yogunlugu bu 6zellikler arasindadir. Calisma sicaklifit PEMYH’ye
gore biraz yiiksek olup 80—130°C araligindadir ve verimleri ise %40 seviyesindedir [60].

Uzerinde olusan reaksiyonlar Es 2.21, 2.22 ve 2.23’te verilen dogrudan metanol
yakit hiicreleri (DMYH) oldukg¢a basit yapili enerji sistemleri olup ¢alisma prensibi
metanoliin, karbondioksit olusturmak tzere bir Kkatalizor tabakasi tizerinde
yiikseltgenmesine dayanmaktadir. Anotta metanoliin elektrokimyasal bir reaksiyon ile
parcalanmasi sonucu hidrojen iyonu, elektron ve karbondioksit olusmaktadir. Hidrojen
iyonlari, proton se¢ici membrandan katoda gecer ve elektronlarin ise dis devreden katoda
gecmesi saglanarak elektrik enerjisi tiretimi saglanir. Sekil 2.10°da goriildiigli iizere
katoda gelen hidrojen iyonlari, elektronlar ve aktif ya da pasif olarak beslenen oksijen

reaksiyonu ile su olusumu saglanmaktadir [61].

Elektrik Akimi

CH30OH+H20 0
Giris —» Girig
CO; L 2H* H20+1s1
H
—ZOP Cikis

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.10. Dogrudan metanol yakit hiicresi sematik gosterimi
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Anot Reaksiyonu:  CH30H + H,0 — CO, + 6H" + 6e (2.21)
Katot Reaksiyonu :  3/20; + 6H" + 66" — 3H,0 (2.22)
Toplam Reaksiyon: CHsOH + 3/20, — CO2 + 2H20 + Elektrik Enerjisi (2.23)

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde, anotta gerceklesen metanoliin
yiikseltgenmesi bir seri reaksiyonlar sonucu olugmaktadir. Es. 2.24°te goriildigii lizere
metanol 2e” vererek formaldehite, ardindan formaldehit 2e” vererek formik aside, son
olarak formik asit 2e” vererek karbondioksite doniismektedir. Bu yiikseltgenme adimlari
Sekil 2.11°de verilmektedir. Metanoliin yiikseltgenme reaksiyonlart sonucu olusan
formaldehit, formik asit ve korbon monoksit DMY H’de katalizor olarak kullanilan platini
zehirlemektedir [11].

Metanoliin formaldehite doniistimii:

CH30H — CH20 + 2H" + 2¢ (2.24a)
Formaldehitin formik aside doniistimii:

CH20 + H20 — HCOOH + 2H" + 2¢ (2.24Db)
Formik asidin karbondioksite doniistimii:

HCOOH — COy + 2H" + 2¢ (2.24c)

CHsOH |—>| CHOH |—»| CHO0 |—>| COH

|

CHOOH CO
COOH
CO;

Sekil 2.11. Anotta metanoliin yiikseltgenme adimlar
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2.6.1. Dogrudan metanol yakit hiicresinin avantajlari ve dezavantajlar

Polimer elektrolit membran esasli DMYH gii¢ iiretimi gelecek i¢in olduk¢a umut
vaad edici bir sistem olarak on plana ¢ikmaktadir. Sistemin en Onemli problemi,
metanoliin elektrokimyasal reaksiyonunun yavas kinetige sahip olmasi ve elektrolit
icerisinden katoda gecerek sistem performansini azaltmasidir. Metanol gegisi hiicre
sicakligi, yakit derisimi ve akis hizi gibi parametrelerin iyilestirilmesiyle giderilmektedir.
Dogrudan metanol yakit hiicresinin baslica avantajlar1 ve dezavantajlar1 asagida sirasiyla

verilmistir [11, 62].

Avantajlary:

*Daha az yakitla daha fazla enerji {iretilebilmesi,

* Cevre kirliligine neden olmamasi,

* Hareketli parca icermedigi i¢in sessiz ¢alisabilme 6zelligine sahip olmasi,

* Yiiksek teknoloji sistemleri igin yiiksek kalitede elektrik enerjisi tiretebilmesi,

« Etanol gibi daha biiyiik molekiillii alkoller ile de ¢alisabilmesi,

* Yakitin dogrudan kullanilabilmesi ve dolayisiyla yakit isleme sistemine ihtiyag
duyulmamasi,

* Yakit isleme i¢in enerji tiiketimi olmadigindan sistem veriminin yiiksek olmast,

* Yakitin hiicreye direkt sivi olarak beslenebilmesi,

* Kiigiik hacimli, hafif ve ucuz olmasi,

* Yakit dagitimi i¢in mevcut alt yapinin kullanilabilmesi,

* Yiikksek enerji yogunluklu metanoliin depolanmasinin ve taginmasinin Kkolay
olmasi,

 Metanoliin en basit organik s1vi yakit olmasi,

* Dogrudan si1vi metanol kullanimi, geleneksel pillerde oldugu gibi elektrikle sarj

zorunlulugunu ortadan kaldirmasi olarak siralanabilmektedir.

Dezavantajlarr:
*Metanoliin, polimer elektrolit membran iginden iyonlarina ayrilmadan katot
tarafina gegmesi nedeniyle yakit verimini azaltmasi, dolayisiyla performansi diisiirmesi,
*Anot katalizor tabakasindan karbondioksitin sivi yakit icinden kabarciklar halinde
uzaklagmasinin sistem performansini diisiirmesi.

 Zay1f anot kinetigi ve anotta ¢ok sayida yan reaksiyon olmasi,
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* Reaksiyon ara iiriinlerinin adsorplanarak anot katalizoriinii zehirlemesi,
* Hiicre verimi ve gii¢ yogunlugu acisindan diisiik performansa sahip olmasi ve
gelistirme ¢aligmalarina daha fazla ihtiya¢ duyulmasi,

* Pt katalizoriin yiiksek maliyeti seklinde siralanabilmektedir.

2.6.2. Dogrudan metanol yakit hiicresi uygulama alanlari

DMYH’nin tasmabilir elektronik cihazlarda kullanimi durumunda bu cihazlarin
sarj edilme problemi tamamen ortadan kalkacaktir. Ciinkii yakit bittiginde sarj etme
yerine sadece yakit kartusu degistirilerek siirekli enerji saglamak miimkiin olacaktir.
Buna ek olarak diisiik caligsma sicakligina sahip olmasi, sivi yakit beslemesinin dogrudan
uygulanmasi ve metanoliin enerji yogunlugu (5540 W-saat/kg), sarj edilebilir pillerde
kullanilan lityum polimer ve lityum iyon pilleri (600 W-saat/kg) ile kiyaslandiginda
yaklagik 10 kat fazla olmast DMYH’lerin diisiik ve orta dereceli gli¢ uygulamalarinda
kullanilabilmesini olanakli hale getirmektedir. Ozellikle diziistii bilgisayarlar, cep
telefonlar1 ve el kameralarinda kullanimi olduk¢a uygundur. Bu teknolojik gereclerin
calisma oOzellikleri dikkate alindiginda; calisma sicakligi, yakit imkani ve hizli cevap
verme gibi 6nemli Ozelliklerini DMYH karsilayabilmektedir. Ayrica yiiksek giic
sistemleri olan tasit, jenerator, sabit gii¢ iiretim sistemi gibi uygulama alanlarindaki
caligmalar hizli bir sekilde devam etmektedir [63, 64]. Asagida bazt DMYH uygulamalari
goriilmektedir.

Sekil 2.12°de verilmis olan Ultracell tarafindan gelistirilen dogrudan metanol yakit
hiicresi su anda askeri uygulamalarda kullanilmak iizere tasarlanmustir. Ilerleyen
zamanlarda diziistli bilgisayarlarda da kullanilacagi diigiiniilmektedir. 20 ile 100 watt

arasinda imal edilebilmektedir [65].

Sekil 2.12. Ultracell firmasi tarafindan gelistirilen DMYH harici gii¢ kaynagi
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Sekil 2.13’te Toshiba tarafindan iiretilen ve DMYH kullanarak calisabilen bir mp3
player ve Dynario ad1 verilen cep telefonu sarj edebilen bir gii¢ istasyonu verilmistir.
Burada kullanicilar sadece kapag1 agip yakit dolumunu saglamaktadirlar. Urettigi giic ve
kullanim siiresi hakkinda herhangi bir bilgi verilmemistir. Sekilde ayrica, Toshiba’nin
gelistirdigi diinyanin en kii¢iik dogrudan metanol yakit hiicresini verilmektedir. Mp3
calar ve telsiz kulakliklar gibi elektronik aletler i¢in gelistirilen 5 cm boyundaki hiicrenin
eni 32,2 cm, kalinligi 4,5 mm ve agirligi 8,5 gram olup 2 santilitre metanol ile 20 saat

stire ile 100 mW gii¢ saglamaktadir [66-68].

Sekil 2.13. Toshiba tarafindan iiretilen DMYH ile ¢alisan mp3 ¢alar, Dynario adli gii¢ istasyonu ve
diinyann en kiigiik DMYH gii¢ istasyonu

Ayrica bazi sirketlerin diziistii bilgisayarlar icin ortaya koyduklart DMYH
prototipleri Tablo 2.3’ verilmistir [64, 69].

Tablo 2.3. Diinya ¢apinda bir¢ok sirket tarafindan tamitilan DMYH ile ¢alisan diziistii bilgisayar

prototipleri
Sirket Tarih Gii¢ Cikis1 (W) Agirhk Hacim Metanol
Derisimi
(Ay, Yil) % v?/t.)
825 mL
Toshiba 3, 2003 12-20 900 ¢ 3-6
(275x75x40mm)
2916 mL
NEC 6, 2003 24-24 893 ¢ (270x270x40mm) 10
730 mL
Antig 3, 2005 10 435¢ (190x128x30mm) 10-15
LG 9, 2005 25 <1lkg <1L Agiklanmamig
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Tablo 2.3.(devamu) Diinya ¢apinda bir¢ok sirket tarafindan tamitilan DMYH ile ¢alisan diziistii bilgisayar

prototipleri
Sirket Tarih Gii¢ Cikis1 (W) Agirhk Hacim Metanol
(Ay, Y1) Derisimi
(Yowt.)
Samsung 12, 2006 20 800¢g 1527 mL Agiklanmamig
Electronics (218x68x103mm)
Hibrit
Sanyo 12
(Sadece DMYH ile) 1218-4111 mL
Electric ve 52005 72 2,2kg (270x282x16- Agiklanmamig
IBM (Li-iyon batarya ile 54mm)
kombinasyonu)

2.6.3. Dogrudan metanol yakit hiicresinin bilesenleri

Yakit hiicreleri Sekil 2.14°te belirtildigi gibi akis alanlari/akim kollektorleri, destek

tabakasi, polimer elektrolit membran ve katalizor tabakasindan olugmaktadir.

—E;-' _E.-.‘

Gaz Sizdirmaz Conta

Alam
Koll ekt ]/ \.} ]
Polimer
Yalat Girisi Elektrolit

Oksitleyid Girisi
MMembran

Akis Alanlan Destek Tabakalan

Sekil 2.14. Yakat hiicresi bilesenlerinin sematik olarak gosterimi

2.6.3.1. Akis alanlarv/akim kollektorleri

Bu plakanin, yakit hiicrelerinde bulunan akis alanini saglamak ve akim kollektorii
olmak gibi iki ayr1 gérevi bulunmaktadir. Tekli bir yakit hiicresinde, bu plaka iki adet
olup hiicrenin son elemanidir ve destek plakalari ile iyi bir yiizey temas1 saglamaktadirlar.
Hafif agirlikta, giiclli, gaz sizdirmaz kompozit plakalar gelistirilmis olmasina ragmen
genellikle kullanilmakta olan grafit ya da metaller gibi elektron iletimi yiiksek olan
malzemelerdir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15. Yakat hiicrelerinde kullanilan paslanmaz ¢elik akis alani/akim kollektorii

Plakanin ilk gorevi gaz akis alanini saglamaktir. Plakanin destek katmanina bakan
yiiziine kanallar agilmistir ve Kanallar yakit hiicresinin girisinden ¢ikigina kadar reaktant
gazinin taginmasinda kullanilmaktadir. Plakadaki kanallarin genisligi ve derinligi
reaktant gazlarin dagiliminda oldukga etkili olmaktadir. Akis alan1 tasarimi, nemlenmesi
amaciyla membrana gerekli suyun saglanmasi ve katotta ise suyun uzaklastirilmasi géz
oniinde bulundurularak yapilmaktadir.

Plakanin ikinci gorevi ise akim kollektorii olmasidir. Tekli yakit hiicresinin baginda
ve sonunda bulunup bir dis devre ile birbirine baglanarak elektron iletimini

saglamaktadirlar [70].

2.6.3.2. Destek tabakasi

Destek tabakalar1 (Sekil 2.16), biri anotta digeri ise katotta olmak {izere katalizor
tabakasi ile akis alan1 plakasi arasinda bulunmaktadir. Anottan ¢ikista ve katoda giriste
elektronlari gegirebilen, karbon gibi bir malzemeden yapilmaktadirlar. DMY H'lerde, anot
ve katot destek tabakasi olarak gozenekli karbon ya da karbon kagidi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kalinliklar1 tipik olarak 100-300 mikron arasinda olup kullanilan
materyalin gbzenekli yapisi, reaktant gazlarinin katalizére difiizyonunu saglamaktadir.
Destek tabakalar1 ayrica yakit hiicresinin calismasi siiresince suyun idaresini de
desteklemektedir. Suyun miktarinin oldukga diisiik ya da oldukga yiiksek olmasi sistemin
calismasini durdurabileceginden dolay1 destek tabakasi membran i¢in gerekli miktarda su
buharma izin vermeli ve bdylece membranin nemliliginin korunmasi saglanmalidir. Ek
olarak katotta olusan sivi haldeki suyun hiicre disina atilmasii ve katotta taskin

olusmamasini saglamaktadir [70].
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Sekil 2.16. Yakit hiicrelerinde kullanilan destek tabakast ve yapist

2.6.3.3. Polimer elektrolit membran

Polimer elektrolit membran(Sekil 2.17b), anot ve katot katalizor tabakalari arasinda
bulunmaktadir. DMYH’de kullanilan membranlarin kimyasal ve mekaniksel stabilite,
metanol gegirgenligine izin vermemesi, proton geg¢irimine izin verip elektron ge¢imini
engelleme gibi ozelliklerine sahip olmasi gerekmektedir [11]. Bu o&zellikleri tasiyan

materyaller arasinda en yaygin olarak kullanilan1 Nafion (DuPont)’dur (Sekil 2.17a).

Sekil 2.17. Nafionun kimyasal yapist (a) ve polimer elektrolit membran (b)

Kalinlig1 50-175 mikron arsinda degisen bu materyal politetrafloroetilenin (Teflon)
stilfonlanmasi sonucu olugsmaktadir. Sulu bolgelerde H iyonlari SO3™ iyonlari iizerinde
tasinarak hareket edebilmektedir. Ince materyal kullanimi sayesinde proton gegisi
kolaylasmaktadir. Fakat sistemde istenmeyen metanol gecisi de ayni zamanda
olugsmaktadir. Bunu 6nlemek amaciyla Nafion 117 kullanilmaktadir. Nafion 117 daha
kalin oldugundan dolay1 metanol gecisini 6nemli 6l¢iide engellemektedir. Bu durumda da
proton gecisi zorlasmaktadir. Bu durum ve Nafion’un yiiksek maliyeti nedeniyle

alternatif arayislar1 stirmektedir [70].

28



2.6.3.4. Katalizor tabakasi

Katalizor tabakasi anot ve katotta olmak lizere membran ile destek tabaka arasinda
bulunmaktadir. DMYH’lerde yakit olarak metanol kullanildigi igin anot katalizor
tabakasinda metanoliin oksidasyon reaksiyonu (MOR), katotta ise, oksijenin indirgeme
reaksiyonu (ORR) meydana gelmektedir. Metanol kullaniminin bir¢ok avantaji olmasina
kars1 asidik ortamda zayif elektrokimyasal aktivite sergilemektedir. Bu problemin
¢ozlimil i¢in Pt ve Pt’nin diger metallerle birlikte katalizor olarak kullanilmasi en yaygin
coziimdiir. Her elektrot kiigiik Pt parcaciklari ile baglanmis olan gozenekli gecirgen
karbon icermektedir ve reaktant gazlar1 difiizyon ile elektrottan katalizore ulagsmaktadir.
Pt ve karbonun her ikisi de elektronlari iyi iletmektedir ve boylece elektronlar elektrot
boyunca serbest¢e hareket edebilmektedir. Pt parg¢aciklarinin boyutlarinin kii¢iik olmasi
sebebiyle yiizey alanlar1 olduk¢a genistir. Bu genis Pt yilizey alam elektrot
reaksiyonlarinin gergeklesmesini miimkiin kilmaktadir. Bu durum yakit hiicresinde
elektron akisinin saglanmasinda 6nemli bir etken olmaktadir [70].

DMYH’lerde platin katalizorler asagidaki reaksiyonlarda gorildiigii iizere CO
zehirlenmesine ugrayabilmektedirler. Es. 2.25°de goriilen reaksiyonda goriilen Pt-CO
bileseni sebebiyle Pt katalizor zehirlenmektedir. Bunu dnlemek amaciyla kullanilan en

yaygin yontem katalizor olarak platin ile birlikte rutenyum kullanilmasidir (Es. 2.26) [10].

CH3OH + Pt — Pt-CH,OH + H" + e~ (2.25a)
Pt-CH20H + Pt — Pt;-CHOH + H* + ¢~ (2.25b)
Pt,—CHOH + Pt — Ptz—COH + H* + & (2.25c¢)
Pts-COH — 2Pt + Pt-CO+ H" + e~ (2.25d)
Ru + H20 — RUOH + H + ¢ (2.26a)
Pt-CO + RUOH — CO2 +H*+e +Pt+Ru (2.26b)

Bu durumda, Platin-Rutenyum (Pt-Ru) gibi karbon destekli veya desteklenmeyen
bimetalik platin bazli katalizorler, metanoliin oksidasyonu i¢in en umut verici materyal
olarak diisliniilmiistiir. Buna ragmen bu katalizorlerin maliyetlerinin yiiksek olmasi

sebebiyle alternatif arayislart devam etmektedir.
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2.6.3.5. Yakat hiicresi yigini

Yakat hiicreleri seri ya da paralel olarak baglanabilmektedirler. Seri baglandiginda
daha yiiksek wvoltaj dretirken, paralel baglandiginda ise daha yiiksek akim
olusturmaktadirlar. Birbirlerine seri ya da paralel bagli yakit hiicreleri yakit hiicresi y1gimn1
olarak isimlendirilmektedir. Bir yakit hiicresi yigiinin sematik gosterimi Sekil 2.18’de

verilmektedir.

Son Plaka Bipolar Plakalar

‘Tekli Hiicre

Yakit Hiicresi Y1gim

Sekil 2.18. Bir yakit hiicresi yigininin sematik gésterimi

Tekli yakit hiicresinin ¢ikis gerilimi 1,16 V'tan daha azdir. Pek ¢ok uygulamada bu
degerden daha yiiksek degerlere ihtiyag duyulmaktadir. Ornegin ticari bir elektrik motoru
200-300 V'a ihtiya¢ duymaktadir ve gerekli olan bu gerilim degeri yakit hiicrelerinin
birbirine seri olarak baglanmasi ile elde edilebilmektedir.

Yigmin tim hacmini ve agirhigimni azaltmak i¢in her hiicrede bulunan iki adet akim
kollektorii yerine bipolar plaka olarak adlandirilan materyal bulunmaktadir. Bipolar
plakalarin bir tarafi hiicrenin anot kismimi diger tarafi ise hiicrenin katot kismini
olusturmaktadir. Plakanin iki tarafinda da yakit ve oksitleyicinin diizgiin dagilmasini ve
akisini saglamak i¢in akis kanallart bulunmaktadir. Anot akis kanallarinda hiicrenin anot
kisminda tepkimeye girecek metanol ve su karigimi tasinirken, Katot akis kanallarinda ise
katot katalizor tabakasinda tepkimeye girecek oksidant ve elektronlar tasmmaktadir.
Dolayisiyla bipolar plakanin gaz gecirmez malzemeden yapilmasi gerekmektedir. Gaz
ayristimi olmazsa, elektronlar direkt olarak oksijenden hidrojene geger ve elektronlar
harici devreden dolagsmazlar. Ayrica bipolar plakanin iyi bir iletkenlige sahip olmasi
gerekmektedir. Ciinkii bipolar plakanin anot kismindaki elektronlar, bipolar plakanin

katot kismina iletilmelidir. Bu sebeple plaka iretiminde grafit veya metaller
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kullanilmaktadir. Dis kisminda ise elektrik iletkenligi yiliksek olan altin veya glimiis

kaplama kullanilabilmektedir.

2.6.4. Dogrudan metanol yakit hiicreleri icin Kkatalizor sentezine yonelik

gerceklestirilen calismalar

Erin ve ark. vulcan karbon karisimina derisik nitrik asit (HNO3) ile 6n islem
uygulayarak yiizeyinde fonksiyonel gruplarin olusmasini saglamislardir. Ardindan PtCly
tuzu igeren etilen glikol ile karistirilip ¢ozelti pH’1 8 olana kadar 1,0 M sodyum hidroksit
(NaOH) eklenmesinin ardindan sodyum borhidriir (NaBH4) ile Pt’nin indirgenmesi
saglanmistir. Hazirlanan katalizor camsi karbon elektrot yiizeyine damlatilip elektrodun
kurutulmasi saglanmistir. Hazirlanan katalizOriin metanol oksidasyonuna yonelik
davranig1 0,5 M metanol (CH3OH) igeren 0,5 M siilfiirik asit (H2SO4) ¢ozeltisi igerisinde
0,0 Vile 1,0 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda doniistimlii voltametri (DV)
ile incelenmistir. Ol¢iimlerden dnce sistemden ¢dziinmiis oksijenleri uzaklastirmak igin
30 dakika azot gaz1 gecirilmistir. Hazirlanan katalizoriin  kristal yapisinin
karakterizasyonu X-Isin1 Difraktometresi (XRD) ile, nanopartikiillerin morfoloji ve boyut
dagilimi Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile incelenmistir. Katalizoriin Katalitik
performansi 0,5 M CH3OH iceren 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi icerisinde 1000 s +0,49 V, +0,50
V ve +0,59 V potansiyellerinde kronoamperometrik olgtimlerle gergeklestirilmistir.
Deneysel sonuglar ile hazirlanan Pt@VC’nin ticari olarak temin edilebilen Pt/C'den daha
yiiksek katalitik aktiviteye ve ylizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum yakit
hiicrelerinin gelisimi i¢in karbon yapilariin islevsellestirilmesinin 6nemini ortaya
koymaktadir [71].

Yang ve ark. tarafindan indirgenmis grafen oksit tizerine paladyum (Pd), bakir (Cu)
ve kobalt (Co) igeren {iglii metal katalizor sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorden 2 mg
aliip 500 pL su, 500 pL etanol ve 40 uL %5’lik nafion ¢ozeltisi i¢inde dagitilmigtir.
Hazirlanan karigtmdan 5 pL alinip camsi karbon elektrot ylizeyine damlatilip
kurutulmustur. Hazirlanan katalizoriin metanol oksidasyonuna yonelik davranist 1,0 M
CH3OH igeren 1,0 M KOH ¢ozeltisi igerisinde -0,8 V ile +0,2 V potansiyel araliginda 50
mV/s tarama hizinda DV ile incelenmistir. Ol¢iimlerden 6nce sistemden ¢dziinmiis
oksijeni uzaklasgtirmak ic¢in 30 dakika azot gazi gecirilmistir. Hazirlanan katalizoriin
kristal yapis1 XRD ile, nanopartikiillerin boyut ve morfolojisi TEM ile analiz edilmistir.
Katalizoriin Katalitik performansi 1,0 M CH3OH igeren 1,0 M KOH ¢6zeltisi igerisinde

31



5000 s -0,2V potansiyelinde kronoamperometrik Olclimlerle gerceklestirilmistir.
Deneysel sonuglar, hazirlanan katalizoriin metanol elektrooksidasyonuna kars1 yiliksek
aktiviteye ve stabiliteye sahip oldugunu gostermistir [72].

Xu ve arkadaslari tarafindan 1:1, 2:1 ve 1:2 oranlarinda Paladyum-Rutenyum
(PdRu) kompozitleri hazirlanmistir. Sentezlenen materyallerden her biri i¢in ayr1 ayri 10
uL alinip camsi karbon elektrot yiizeyine uygulanmistir. Elektrodun etiivde 65 °C’de
kurutulmasinin ardindan hazirlanan materyalin metanol oksidasyonuna yonelik davranigi
1,0 M CH3OH igeren 1,0 M KOH ¢ozeltisi igerisinde -0,9 V ile +0,3 V potansiyel
araliginda 50 mV/s tarama hizinda DV ile incelenmistir. Yiizey morfolojileri TEM ile,
kristal yap1 ozellikleri XRD ile incelenmistir. Katalizoriin elektrokimyasal aktivitesini
yorumlayabilmek adima elektrokimyasal aktif ylizey alam1 hesaplanmistir. Son olarak
katalizoriin dayanikliligi, -0,4 V’ta 3600 s gerceklestirilen kronoamperometri
Olclimleriyle test edilmistir. Deneysel sonuglar, elde edilen PdRu nanopartikiillerinin
alkali ortamda Pd ve ticari Pd/C'den daha yiiksek aktiviteye ve metanol
elektrooksidasyona kars1 yiiksek stabiliteye sahip oldugunu gostermistir [73].

Mehek ve ark. tarafindan hidrotermal yontem ile kobalt metal organik kafes (Co-
MOF) sentezlenmistir ve ayr1 olarak Hummer yontemi ile sentezlenen grafen oksit ile
DMEF igerisinde karigtiritlmistir. Ardindan ¢ozelti Teflon kapli otoklav igerisinde 120°C'de
36 saat boyunca isitilmistir. Toplanan kristallerden 2 mg, 20 puLL %5°lik nafion ve 100 pL
etanol ile karistirllmistir. Hazirlanan ¢ozeltinin 15 pL’si camsi karbon elektrot yiizeyine
uygulanmistir. Hazirlanan katalizoriin metanol oksidasyonuna yonelik davranisi 3,0 M
CH3OH igeren 1,0 M KOH ¢ozeltisi igerisinde -0,4 V ile +0,4 V potansiyel araliginda 50
mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltametri ile, hazirlanan katalizoriin kristal yapist XRD
ile, yiizey morfolojisi SEM ile incelenmistir. Katalizoriin Katalitik performansi 4000 s
+0,1 V potansiyel uygulanarak kronoamperometrik Olgiimlerle incelenmistir. Sonug
olarak hidrotermal yontem ile sentezlenen Co-MOF katalizor, Pt katalizor ile rekabet
edememesine ragmen diisiik maliyete ve kabul edilebilir bir katalitik aktiviteye sahip
oldugu goriilmiistiir [74].

Fan ve ark. tarafindan Pt/TiO.-C katalizorii hazirlanmistir. Katalizoriin
hazirlanmasi igin 2,5 mL titanyum izopropoksit, 5,0 mg iire igeren 50 mL %95°1ik etanol
cozeltisine damla damla ilave edilmesinin ardindan reaksiyon karisimi gece boyunca
karistirilmistir. Hazirlanan karisim 80°C'de vakum altinda kurutularak titanyum tire

karisimi elde edilmistir. Bu karisim 2 saat boyunca 900°C'de yiiksek saflikta Argon gazi
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altinda 1sitilmistir. Hazirlanmis olan TiO2-C tozu 50 mL saf su icerinde dagitilmasinin
ardindan 35 mM H,PtCls eklenerek bir saat karistirilmistir. indirgeme islemi 0,2 M 10
mL NaBHs ile gergeklestirilmistir ve son karisim sirasiyla siiziiliip, yikanip,
kurutulmustur. Hazirlanan Pt/Ti02-C katalizoriinlin 5 mg’1, 5 puL nafion igeren 1 mL saf
su icgerisinde dispers edilip 5 uL’si camsi karbon elektrot yiizeyine damlatilmistir.
Metanol oksidasyonuna yonelik davranigi 0,0 V ile 1,0 V potansiyel araliginda 50 mV/s
tarama hizinda DV ile incelenmistir. Karakterizasyon islemleri ise XRD ve TEM ile

gerceklestirilmistir [75].

2.7. Elektrokimya ve Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimya, maddelerin elektrik enerjisi ile etkilesime girmesi sonucu olusan
fiziksel ve kimyasal biitiin degisimleri inceleyen bilim dali olarak tanimlanmaktadir.
Elektrokimyasal tepkimelerin temeli yiikseltgenme-indirgenme tiirii tepkimelere
dayanmaktadir. Yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde elektron aligverisi s6z konusu
olup elektron veren tiir yiikseltgenirken, elektron alan tiir indirgenmektedir ve bu
tepkimeler eszamanl olarak gergeklesmektedir.

Elektrokimyasal hiicrede yiikseltgenme anot yiizeyinde, indirgenme katot
yiizeyinde gergeklesmektedir. Benzer sekilde bir elektrotta indirgenme gergeklesirken
diger elektrotta yiikseltgenme ger¢eklesmektedir. Bu nedenle elektrokimyasal hiicrede
belirli bir miktarda elektron iletimi olusmaktadir ve elektron iletimi sonucu elektrik akimi
ortaya ¢ikmaktadir [76, 77].

Elektroanalitik tekniklerin temeli ¢6zelti-elektrot sistemine elektriksel bir etki
uyguladiginda sistemde meydana gelen degisimin Ol¢lilmesi ilkesine dayanmaktadir. Ara
yiizeyde gergeklesen yontemler ve analiz ortaminin tamaminda gerceklesen yontemler
olarak iki temel gruba ayrilmaktadir [78]. Bu tez ¢alismasi kapsaminda, katalizor ihtiva
eden modifiye elektrotlarin hazirlanmasi ve elektrotlarin performanslariin test

edilmesinde elektroanalitik yontemlerden voltametri kullanilmistir.

2.8. Voltametri

Voltametri, bir indikator ya da ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak olusan akimin 6lgiilmesi temeline dayanan

bir elektroanalitik yontemdir. 1922 yilinda Cekoslovak bilim adami Jaroslav Heyrovski
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tarafindan kesfedilmistir. Heyrovski civay: elektrot olarak kullanmis ve civa ylizeyinde
cesitli tiirlerin yiikseltgenme ve indirgenme davranislarini incelemistir. Voltametri;
yiikseltgenme ve indirgeme siirecleri, yiizeylerde adsorpsiyon olaylariin aydinlatilmasi,
elektrot tepkime mekanizmalarinin aydinlatilmasi, modifiye edilmis elektrot
yiizeylerindeki elektron transfer mekanizmalarinin belirlenmesi gibi ¢alismalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir [79].

Voltametrik sistemler Sekil 2.19’da goriildiigii {izere elektrokimyasal hiicre,
potansiyostat/galvanostat ve kaydedici olmak iizere ii¢ ana kisimdan olusmaktadir.
Elektrokimyasal hiicre; 6l¢iim ¢ozeltisi, calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit
elektrot gibi sistem bilesenlerini igerirken; potansiyostat/galvanostat ise c¢alisma
elektroduna gerilim ve akim uygulanmasi ve bunun sonucunda elektrot yiizeyinde olugan

degisimleri algilamak i¢in kullanilmaktadir [78].

Kaydedici-1--»| Voltamogram

Potansiyostat/Galvanostat |—

Elektrokimyasal Hiicre

Analit
________ - Destek Elektrolit
Coziici

~
~

A
Karsit Elektrot
Calisma Elektrodu

N

A
Referans Elektrot

Sekil 2.19. Voltametrik ol¢iimlerin gergeklestirildigi bir analiz sisteminin sematik gértintimii

Elektrokimyasal 6l¢timlerde maddenin elektrot ylizeyine aktarimi elektriksel goc,
karistirma veya difiizyon yoluyla olusmaktadir. Elektriksel gog, elektrotlar arasina
gerilim uygulanmasinin ardindan anyonlarin anoda katyonlarin ise katoda hareket etmesi
olarak tanimlanmaktadir. Karigtirma yontemi ile maddenin elektrot yiizeyine aktarimi
elektrot hareketinden ya da analiz ortamimin mekanik yontemlerle karistirilmasi ile
gerceklesen kiitle aktarim tiiriidiir. Difiizyon ise derisim farkliliklarindan dolay1

gerceklesen kiitle aktarim yolu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Olgiim ¢ozeltisinde atmosferdeki oksijen, ¢dziinmiis olarak bulunabilmektedir ve
bu ¢oziinmiis oksijenin ¢aligma elektrodu yiizeyinde indirgenmesi 6l¢iim sonuglarini

etkilemektedir. Bu indirgenme olay1 Es. 2.27°de gorildiigii gibi iki basamakta

gerceklesmektedir.
Oz + 2H" + 26~ < H0> (2.273)
H202 + 2H" + 2~ < 2H20 (2.27b)

Birinci basamakta hidrojen peroksit olusumu (Es. 2.27a) gozlenirken ikinci
basamakta hidrojen peroksit indirgenerek su molekiiliinii olusturmaktadir (Es. 2.27b). Bu
tepkimelerin referans elektroda kars1 yar1 dalga potansiyelleri yaklasik olarak -0,1 V ve
-0,9 V degerlerine karsilik gelmektedir ve dolayisiyla bu potansiyel degerlerinde olmasi
gerekenden daha yiliksek akim degerleri olusmaktadir. Bu durumu 6nlemek amaciyla
¢ozelti igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan oksijenin uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Uzaklastirma islemi i¢in ¢6zeltiden azot ve argon gibi inert bir gaz gegirilmelidir [80].

2.8.1. Voltametrik hiicre bilesenleri

Elektrokimyasal hiicreler iki ya da daha fazla elektrottan olusan ve akim veya
potansiyelin 6l¢iim ve kontroliiniin yapildig: elektronik devre sistemleridir. VVoltametrik
Olglimler soz konusu elektrokimyasal hiicre adi verilen sistemler yardimiyla
gerceklestirilmektedir ve elektrokimyasal hiicreler {i¢ ya da bes boyunlu olarak karsimiza
cikmaktadir. Ug elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede Sekil 2.20°de goriildiigii iizere

referans elektrot, calisma elektrodu ve karsit elektrot yer almaktadir.

Sekil 2.20. Voltametrik ol¢iimlerde kullanilan bes boyunlu ii¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre
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2.8.1.1. Destek elektrolit

Elektrokimyasal 6l¢iim ¢ozeltisi yiikseltgenebilen veya indirgenebilen bir madde,
destek elektrolit ve ¢oziicliden olusmaktadir. Voltametrik 6lglimlerde 6l¢iim ¢dzeltisine
destek elektrolit adi verilen ¢dzeltinin iletkenligini arttirict kimyasallar ilave
edilmektedir. Olgiim ¢ozeltisindeki destek elektrolit miktar1 elektrokimyasal dzelligi
Olciilecek maddelerden en az 100 kat daha yiiksek olmalidir. Elektrokimyasal deneylerde

en yaygin kullanilan destek elektrolitler alkali metal tuzlaridir [81].

2.8.1.2. Calisma elektrodu

Sistemde uygulanan gerilim sonucu olusan yiikseltgenme veya indirgenme olaylari
calisma elektrodu yiizeyinde gergeklesmektedir. Bu elektrotlar farkli sekil ve boyutlarda
hazirlanabilmektedir ve platin (Pt), altin (Au) veya giimiis (Ag) gibi metallerin ya da
camsi karbon, grafit ve bor katkili elmas gibi karbon malzemelerin kiigiik diskler halinde
bir yalitkan polimer igerisine gomiilmesi ile elde edilmektedir.

Olgiimler sirasinda olusan elektrokimyasal reaksiyon iiriinleri sebebiyle calisma
elektrodu kirlenebilmekte ve ayrica ilizerinde ylikseltgenme sonucu oksit tabakasi
olusabilmektedir. Bu durum o6lgiimlerinin tekrarlanabilirligini etkilemektedir. Olusan
sorunun Oniine gecebilmek i¢cin her Ol¢iim sonrasi g¢alisma elektrodunun yiizeyi
temizlenmelidir ya da elektrotlar tek kullanimlik olmalidir. Diisiik maliyeti, kolay
bulunabilmesi, tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi, diisiikk arka plan akimina sahip
olmasi ve modifikasyonunun kolay olmasi sebebiyle kalem ucu grafit elektrot tek

kullanimlik elektrot olarak 6n plana ¢ikmaktadir [82].

2.8.1.3. Referans elektrot

Akim veya gerilim Ol¢limlerinde referans olarak kullanilmaktadir. Bu elektrotlar
tersinir bir yar1 tepkime i¢germektedir ve yar1 hiicre gerilimi ¢ozelti derisiminden bagimsiz
olup tizerinden kiiciik akimlar gegmesi durumunda bile gerilimleri degismemektedir. Bu
elektrotlara ideal olarak polarize edilemeyen elektrotlar denir ve giimiis-giimiis kloriir
(Ag/AgCI) ve doygun kalomel elektrot (SCE) en ¢ok kullanilan referans elektrotlardir
[82].
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2.8.1.4. Karsut elektrot

Voltametrik olgiimlerde karsit elektrot, referans elektrodu korumak amaciyla
kullanilmaktadir ve hiicre igerisinde herhangi bir reaksiyon olusturmamaktadir. Karsit
elektrot, calisma elektrodu iizerinde olusan akim akigini saglayarak referans elektrot
yiizeyinden akim geg¢isini 6nlemektedir. Yiizeyinden akim gectigi i¢in soy metaller karsit

elektrot olarak kullanilabilirler ve en yaygin kullanilani ise platin teldir [82].

2.8.2. Voltametrik sistemlerde uyarma sinyalleri

Voltametride, uygulanan gerilimin Olgiilen akim degerlerine karsi grafige
gecirilmesi  sonucu elde edilen cevap egrilerine voltamogram denilmektedir.
Voltamogramlarin sekli genel olarak uygulanan potansiyele baglidir. Voltametride
uygulanan potansiyel uyarma sinyali olarak adlandirilmaktadir. Voltametrik yontemler
kullanilan uyarma sinyalinin tiirtine gore Sekil 2.21°deki gibi farkli gruplara

ayrilmaktadir [83]. Deneysel ¢alismalarda yer alan yontemlerden doniisiimlii voltametri

kullanilmistir.
) Voltametrinin Voltametrinin
Isim Dalga Sekli Tipi sim Dalga Sekli Tipi
Polarografi . . E Diferansiyel
Dogrusal Diferansiyel Puls
Taramali Hidrodinamik Puls Polarografisi
Voltametri
Zaman —» Zaman —»
Kare Kare Dalga Uggen E A\ Déniistimli
Dalga Voltametrsi J\ | Voltametri
/l \
/
Zaman —p Zaman —»

Sekil 2.21. Voltametrik yontemlerde kullanilan uyarma sinyallerine gére siniflandirilan voltametri tipleri

2.8.2.1. Doniisiimlii voltametri

Doniisiimlii voltametri (DV), elektrodun akim cevabinin iliggen dalga seklinde
potansiyel ile uyarilmasi sonucu akimin dl¢iilmesi temeline dayanmaktadir. Bu yontemde

potansiyel zamana baglidir ve dogrusal olarak degismektedir [84].
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Sekil 2.22°’de tersinir bir elektrot tepkimesine ait doniisiimli voltamogram
goriilmektedir. Potansiyel taramasi sekilde goriildiigii gibi bir potansiyel aralik icerisinde
yapilip tekrar baslangi¢ potansiyeline geri dondiiriilebilir ya da farkli bir potansiyelde
sonlanmasi saglanabilir. Bu dongii islemi istenilen sayida tekrarli olarak

gerceklestirilebilmektedir.

Uyarma Siyali Voltamogram

Anodik (Yitkseltgenme)
-Pozitif Alam

Ted P

s = / N

. / Potansiyel/V
Katodik (indirgenme Y

¥ -MNegatif Akim

Geririlim
Akim/A

Sekil 2.22. Déniisiimlii voltametri yontemine ait uyarma sinyali ve tersinir bir tepkime i¢in voltamogram

Doniistimlii  voltametri, kantitatif calismalarda nadiren kullanilirken; redoks
reaksiyonlariin incelenmesinde, reaksiyon mekanizmalar1 hakkinda bilgi edinmede,
reaksiyon  sonucu  olusan  irlnlerin  Ozelliklerinin  ve  kararhiliklarininin
belirlenlenmesinde, modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda ve modifiye edilmis

ylizeylerin karakterize edilmesinde siklikla kullanilmaktadir [84].

2.8.3. Elektrokimyasal 6n islem

Karbon yapili elektrotlarin elektrokimyasal davranislari, temelde sahip olduklar
yiizey islevselligine ve elektron transferinin ne kadar iyi1 gergeklestigine baghdir.
Elektrokimyasal aktivitenin istenilen bir sekilde degistirilebilmesi igin ¢esitli yontemler
mevcuttur. Bu yontemlerden birisi ise elektrokimyasal 6n islemdir. Elektrokimyasal 6n
islemin 6zellikle KUG elektrotlara uygulanmasiyla elektrodun yiizey alani, morfolojisi
ve elektrokimyasal aktivitesi onemli oranda degistirilebilmektedir [85]. Bunlarin yani
sira, bu islem ile elektrot yiizeyinde fonksiyonel gruplarin olugmasi ve sayisinin artmasi
saglanabilir. Ayrica, elektrokimyasal 6n islem temin edilen KUG elektrotlarin iiretim
asamasinda meydana gelebilecek safsizliklarin uzaklastirilmasina da yardimer

olmaktadir. Potansiyel aralik, destek elektrolit, tarama miktar1 ve hiz1 gibi parametrelerin
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onemli oldugu elektrokimyasal 6n islem, belirli potansiyel araliginda doniistimlii
voltametri  ile  uygulanabildigi  gibi sabit potansiyel uygulanarak da
gerceklestirilebilmektedir [86]. So6z konusu 6zellikleri nedeniyle tez ¢alismasi
kapsaminda elektrokimyasal on islem, hazirlanan modifiye elektrotlarin performansini

arttirmak i¢in kullanilmistir.

2.8.4. Elektrokimyasal kaplama

Elektrokimyasal kaplama, iletken materyallerin yiizeyinde kat1 birikintilerin
hazirlanmasina izin veren bir elektrokimyasal islemdir. Italyan Profesor Luigi V.
Brugnatelli tarafindan 1805'te, altin1 metalik bir yiizeyde biriktirmeye yonelik yapilan
calismalar sonucu ortaya konulmustur. Elektrokimyasal kaplama igin kullanilan
elektrolitler genellikle, metal tuzlarimin ¢oziilmesiyle hazirlanan pozitif ve negatif
iyonlar1 igeren sulu ¢ozeltilerdir. Bir dis gerilim kaynagi varliginda yiiklii tiirlerin gog¢ ve
diftizyon yoluyla polarize elektrot yiizeyine dogru hareket etmesi ve elektrot yilizeyinde
iyonik tiire ait elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana gelmesi temeline dayanmaktadir.
Elektrokimyasal kaplama, endiistriyel kullanimlarinin yani sira elektrokimyasal
slireglerde modifiye elektrot hazirlama islemleri igin de siklikla kullanilmaktadir [87].
Tez ¢alismast kapsaminda, DMYH’lerde kullanilmak {izere tasarlanan modifiye

elektrotlarin tiretilmesinde elektrokimyasal kaplama kullanilmistir.

2.9. Platin Bazh Katalizorlerin Sentezine Yonelik Gergeklestirilen Calismalar

Katalizorler, bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek tepkime
hizin1 arttiran ve tepkime sonrasinda yapisinda bir degisiklik meydana gelmeyen
meddelerdir. DMYH’lerde metanoliin zayif anot kinetigi sebebiyle katalizér kullanim
gerekliligi bulunmaktadir ve bu katalizorler arasinda metanole kars1 yiiksek
elektrokatalitik aktiviteye sahip platinin (Pt) kullanimi olduk¢a yaygindir. Pt bazli
katalizorlerin hazirlanmasi igin literatiirde pek ¢ok yontem bulunmaktadir. Bunlardan
bazilar1 agagida 6zetlenmistir.

Li ve ark. gerceklestirdikleri bir ¢alismada, gliseroliin alkali ortamda
elektrooksidasyonu igin PtAu/C igeren bir Katalizor hazirlamiglardir. Katalizor, HoPtCle
ve HAuCl4s maddelerinin karbon siyahi iizerine 0,01 M NaBHs yardimiyla indirgenmesi

ile hazirlanmustir. [88].
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Xu ve ark. polimer elektrolit membranli yakit hiicrelerinde kullanilmak tizere
Pt/Ce0,/C katalizorii hazirlamiglardir. Sentez islemi igin H2PtCls-6H2O etilen glikol
igerisinde ¢Oziilmiis, igerisine Ce(NOz)3-H20 ve aktif karbon eklenmesinin ardindan 30
dakika boyunca hizlica karistirilmistir. Ardindan 1,0 M NaOH ile pH degeri 13 olacak
sekilde ayarlanmistir. Son olarak geri sogutucu altinda 3 saat 130 ° C'de 1sitma
uygulayarak indirgeme islemi saglanmistir. Hazirlanan katalizor sogutulup, siiziiliip,
kurutulmasinin ardindan Pt/CeO2/C katalizor elde edilmistir [89].

An ve ark. metanoliin oksidasyon reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmak tizere
kiikiirt ve fosfor katkili grafen oksit destekli Pt nanopartikiilleri sentezlemislerdir. Sentez
islemi i¢in mikrodalga yontemi kullanilmistir. Onceden hazirlanmis kiikiirt ve fosfor
katkili grafen oksit, izopropil alkol ve etilen glikol karisimi igerisinde dagitilmistir.
Karisima H2PtCls eklenmis ve pH degeri 1,0 M NaOH ¢ozeltisi ile 11 olacak sekilde
ayarlanmigtir. Pt’nin indirgenmesi, elde edilen son karigimin azot atmosferi altinda
mikrodalga ile 1sitilmasi ile gergeklestirilmistir. Son olarak karisim 1,0 M HNOs3 ¢ozeltisi
ile pH degeri 2’den az olacak sekilde ayarlanmistir. Karisim siiziilmiis, yikanmis ve
kurutularak katalizoriin son halini almasi saglanmustir [90].

Zhan ve ark. metanoliin oksidasyon reaksiyonu i¢in, yiizeyinde elektrokimyasal
polimerlestirme gergeklestirilmis camsi karbon elektroda Pt’nin elektrokimyasal olarak
indirgenmesi yoluyla modifiye elektrot hazirlamiglardir. Bunun igin camsi karbon
elektrot yiizeyine 0,85 V sabit potansiyelde anilin ve o-toluidinin polimerlesmesi
saglanmis ve ardindan yiizeyinde elektrokimyasal polimerlesme gergeklestirilen camsi
karbon elektrot, H2PtCle iceren H2SO4 ¢ozeltisi igerisine daldirillarak uygulanan -0,1 V
sabit potansiyelde Pt’nin elektrot yiizeyinde indirgenmesi saglanmistir [91].

Li ve ark. metanoliin oksidasyon reaksiyonu i¢in gozenekli nikel destekli Pt
katalizor hazirlamislardir. Bunun icin ¢oziinmiis oksijeni uzaklastirmak i¢in azot gazi
gecirilmis H2SO4 ortaminda Pt karsit ve piiriizsiiz nikel levhanin ¢alisma elektrodu olarak
kullanildig1 elektrokimyasal hiicrede -0,35 V ile -0,8 V potansiyel araliginda doniistimlii
voltametri uygulanarak Pt’nin anodik ¢oziinmeye ugrayarak calisma elektrodu iizerine
tasinmasi saglanmigtir [92].

Sun ve ark. NO3z™ ve NO2 ‘nin elektrokimyasal indirgenmesinde kullanilmak {izere
elektrokatalitik aktivite gostermesi i¢in indirgenmis grafen oksit yiizeyinde metal (Cu,
Pd, Pt, Rh) nanopartikiilleri hazirlamiglardir. Grafen oksit iceren NaHPO4 ¢ozeltisine

(pH 9) KoPtCl4 eklenmis ve ultrasonik banyoda 1 saat tutularak dispersiyonu saglanmastir.
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Indirgeme islemi -0,2 V ile -1.4 V potansiyel araliginda 25 mVs™ tarama hizinda 10
dongii gerilim taramasi ile gergeklestirilmistir [93].

Tez calismasi kapsaminda, DMYH’lerde kullanilmak iizere modifiye temelli
elektrot sistemleri gelistirilmistir. Pt bazli modifiye KUG elektrot, elektrokimyasal 6n
islem uygulanmasinin ardindan Pt’nin elektrot yiizeyine elektrokimyasal olarak
indirgenmesi saglanarak hazirlanmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda Pt bazli katalizoriin
sentezinde kullanilan yontem literatiirde yer almamaktadir. Bu da gerceklestirilen tez
caligmasinin 6zgiin degerini temsil etmektedir. Kullanilan katalizoriin hazirlanma
kosullarinin optimizasyonu ¢aligmalar1 yapilmis ve metanol oksidasyonuna yonelik
davranislari incelenmistir. Indirgenmesi negatif potansiyel araliginda gerceklesen Pt’nin
KUG elektrot yiizeyine daha genis bir potansiyel aralikta kaplanmasi ve ayrica KUG
elektrodun elektrokimyasal 6n isleme tabi tutulmasi hazirlanan elektrodun daha yiiksek
metanol aktivasyonu gostermesini saglamistir. Ayrica, hazirlanan Pt bazli katalizor
modifiye KUG elektrot, hazirlanma siirecinin hizli ve kolay uygulanabilir olmas1 ve
hazirlanmasi i¢in kimyasal yontemlere kiyasla daha az kimyasal madde kullanimi

gerektirmesi gibi avantajlara da sahiptir.
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3. METARYAL VE YONTEM

3.1. Tez Kapsaminda Kullanilan Kimyasallar

Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.1°de listelenmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar

Kimyasal adi Markasi Kimyasal adi Markasi
Platin(IV) kloriir (%99,99) | Sigma-Aldrich Fosforik asit (%685) Riedel-de Haén
Metanol (%99,9) Sigma-Aldrich Asetik asit (%100) Riedel-de Haén
Lityum perklorat (%99) Sigma-Aldrich Sodyum kloriir (%99,5) Merck
Hidroklorik asit (%37) Riedel-de Haén Potasyum ferrisiyaniir (%99) | Rield-de Haén
Nitrik asit (%669) Riedel-de Haén | Potasyum ferrosiyaniir old. 4
trihidrat (%699,5) Rield-de Haén
Siilfiirik asit (%95-97) Sigma-Aldrich Potasyum kloriir (%99) Sigma- Aldrich

3.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar

Tez caligmas1 kapsaminda kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1 Tablo 3.2°de

Ozetlenmistir.

Tablo 3.2. Tez ¢calismast kapsaminda kullanilan cihazlarin adi, marka-modeli ve kullanim amaclart

Cihaz Adx

Marka ve Model

Kullanim Amaci

Potansiyostat/Galvanostat Autolab PGSTAT 101 Elektrokimyasal Olgiimlerde
kullanilmigtir.

Potansiyostat/Galvanostat CHI 440B !(alem ucu grafit elektrotlarin 6n
islem ¢alismalarinda kullanilmistir.

Potansiyostat/Galvanostat CHI 660D Elektrokimyasal empedans

Ol¢limlerinde kullanilmistir.

Potansiyostat/Galvanostat

VoltaLab PGZ402

Platin kaplanmig kalem ucu grafit
elektrotlarin hazirlanmasinda
kullanilmistir.

ULTRAFE-SEM

ZeissUlItraplus

Modifiye elektrotlarin yiizey
morfolojilerinin belirlenmesinde

kullanilmustir.
. Sartorious (SartoriusArium | Ultra-saf su temin edilmesinde
Ultra Saf Su Cihaz1 Comfort I-1-UV-T) | kullanimstrr.

Ultrasonik Banyo

ISOLAB

Coziiniirlestirme islemlerinde
kullanilmustir.

Manyetik Karigtirict

Velp Scientifica

Karigtirma iglemlerinde
kullanilmistir.

Analitik Terazi

OHAUS

Tartim islemlerinde kullanilmigtir.
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3.3. Kullanilan Hiicre ve Elektrotlar

Tez c¢alismas1 kapsaminda DMYH’lerde kullanilmak {izere, metanol
oksidasyonuna yonelik aktiviteye sahip Pt bazli modifiye KUG elektrot gelistirilmistir.
Modifiye elektrot, elektrokimyasal 6n islem (EQO) ve elektrokimyasal Pt kaplama (EPK)
olmak {izere iki basamakta hazirlanmistir. Modifiye elektrodun hazirlanmasi ve deneysel
Olgtimler 5 boyunlu bir elektrokimyasal hiicre igerisinde gergeklestirilmistir. Referans
elektrot olarak Gammry marka (Gammry Instruments, ABD) doygun kalomel elektrot
(SCE) (Sekil 3.1a) ve karsit elektrot olarak platin tel (Sekil 3.1b) kullanilmistr.

Sekil 3.1. Referans elektrot olarak kullanilan doygun kalomel elektrot (a) ve karsit elektrot olarak
kullanilan platin tel (b)

Yapilan ¢aligmalarda ¢alisma elektrodu olarak kullanilan grafit temelli kalem
uclar1 (Cap: 0,5 mm, HB, Tombow) yerel kirtasiyelerden temin edilmistir (Sekil 3.2a).
Calisma elektrodunu elektrokimyasal hiicrede kullanilabilmesi i¢in kullanilan Holder

(Tutucu) isimli aparat (Sekil 3.2b ve Sekil 3.2¢) laboratuvar ortaminda tiretilmistir.

Sekil 3.2. Tombow marka grafit temelli kalem ucu (a), elektrotlarin elektrokimyasal hiicrede gérev
alabilmesi igin kullanilan Holder (b) ve Holder’a tutturulmus kalem ucu grafit elektrot (c)
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3.4. Modifiye Elektrodun Hazirlanmasi

Modifiye KUG elektrotlarin hazirlanma siireci elektrokimyasal 6n islem ve
elektrokimyasal Pt kaplama olarak iki asamada gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal 6n iglem, KUG elektrotlarin 0,1 M lityum perklorat (LP) igeren
0,1 M hidroklorik asit ¢o6zeltisi igerisinde doniisiimlii voltamogramlar1 alinarak
gerceklestirilmistir. Doniisiimlii voltametri uygulamasi; -1,0 V ile +2,0 VV potansiyel
araliginda 50 mVs™? tarama hizinda 5 dongii gerilim taramasi ile gerceklestirilmistir.
Boylece KUG elektrot yiizeyinin én modifikasyonu saglanmistir. EO uygulanmis KUG
elektrotlar EOKUG olarak isimlendirilmistir.

EPK islemi ise, 0,1 M LP igeren 15 mM PtCla ¢6zeltisi igerisinde KUG elektroda
veya EO islemi uygulanmis KUG elektroda doniisiimlii voltametri uygulanarak
gerceklestirilmistir. Uygulanan DV islemi; +2,0 V ile -1,0 V potansiyel araliginda 25
mVs? tarama hizinda 10 dongii gerilim taramasi ile gerceklestirilmistir ve Pt’nin
indirgenerek 6n islem yapilmis KUG elektroda kaplanmasi saglanmustir. EO islemi ve
sonrasinda EPK islemi uygulanan KUG elektrotlar Pt@EOKUG olarak

isimlendirilmistir.

3.5. Modifiye Elektrodun Karakterizasyonu
Modifiye edilmis KUG elektrotlarin (Pt@EOKUG) Karakterizasyonu igin

dontisiimlii voltametri (DV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve taramali

elektron mikroskobu (SEM) kullanilmigtir.

Déniigiimlii voltametri: KUG, EOKUG ve Pt@EOKUG elektrotlarin elektron aktarim
karakteristiklerinin incelenmesi amaciyla DV Ol¢iimleri gerceklestirilmistir. DV
olgtimleri; 10,0 mM Fe(CN)e*"* redoks ¢ifti iceren 0,1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde -0,3 V
ile +0,8 V potansiyel araliginda gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal Empedans spektroskopisi: Empedans, elektrot karakterizasyon
calismalarinda elektron transferi, kiitle transferi ve kimyasal reaksiyon mekanizmasinin
aydinlatilmasinda kullanilan hassas bir yontemdir. EIS sonuglarmin dogrulugu, benzer
oldugu diisiiniilen bir elektrik devresi yardimiyla kontrol edilmistir.

Randles devresi, EIS’de en yaygin kullanilan elektrik devresidir. Sekil 3.3°de
goriilen Randles devresinde ¢ozelti direnci (Rs), yik-transfer direnci (Rct), warburg
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eleman1 (W) ve sabit faz elemani (Cql) iceren elektriksel devre modeli kullanilarak,
empedans Ol¢iimleri sonucu elde edilen veriler fit edilmektedir. Nyquist egrisinden Rt
degeri kolaylikla elde edilebilmektedir ve bu bilgi elektrot-elektrolit arasindaki elektron

aktarim hiz1 hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir [94].

Cal
| |
11

AN\ LW ]
Rct

Sekil 3.3. Randles devresi

Tez calismasi kapsaminda KUG, EOKUG ve Pt@EOKUG elektrotlarin elektron
aktarim hizlar1 +0,17 V gerilim degerinde 10,0 mM Fe(CN)64" % redoks ciftini iceren 0,1

M KCI ¢ozeltisinde elektrokimyasal empedans olgiimleri alinarak belirlenmistir.

Taramali elektron mikroskopisi: Tez kapsaminda taramali elektron mikroskopi
analizleri; KUG, EOKUG ve Pt@EOKUG elektrotlarin ve Pt@EOKUG elektrodun
metanol oksidasyonu sonrasinda degisen yiizey morfolojileri hakkinda bilgi edinmek i¢in

kullanilmistir.

3.6. Modifikasyon Kosullarinin Optimizasyonu

EO ve EPK olmak iizere iki asamada gerceklestirilen Pt@EOKUG elektrodun
modifikasyon isleminin optimum kosullarmin belirlenmesi i¢in farkli kosullarda
hazirlanan KUG elektrotlarin metanol oksidasyonuna yonelik aktiviteleri (MOA) baz
alimmistir (Tablo 3.3). Optimizasyon kosullart i¢in MOA 15 dk azot gaz1 gegirilmis 0,5
M CH3OH varhiginda 0,5 M HSOs ¢ozeltisi igerisinde 0,0V ile 1,0 V potansiyel
araliginda 50 mVs™ tarama hizinda doniisiimlii voltametri 6l¢iimleriyle incelenmis ve ilk
dongiiye ait pozitif yondeki taramada elde edilen yiikseltgenme pikinin yiiksekligi dikkate

aliarak optimum kosullar belirlenmistir.
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Tablo 3.3. KUG elektrodun modifikasyonu igin uygulanan elektrokimyasal on islem ve elektrokimyasal Pt kaplama islemlerinin optimizasyonu

Elektrokimyasal On Islem Uygulamasi

Elektrokimyasal Pt Kaplama Uygulamasi

Optimizasyon Belirlenen
Islem Potansivel Dénei Tarama Potansivel Dinei Tarama Optimum
. o otansiye ongii Hizx . otansiye ongii Hiz1
Parametresi Cozelti Aralk Sayst | (mve) Cozelti Arahik Sayist | (mvs?) Kosul
Elektrokimyasal Pt 50 mM PtCl (0,0v) - (-1,0V)
kaplama i¢in uygun : 41 (0,5V)—(-1,0Vv)
X > - - - - + 10 50 (2,0V) - (-1,0V)
potansiyel arahgin 01M LP (1,0V) — (-1,0V)
belirlenmesi ’ (15V) — (-1,0V)
(2,0V) - (-1,0v)
0,1 M HNOs
0,1 M H>SO4
0,1 M H3POq4
Elektrokimyasal 6n 0,1 M HCI, 5,0 MM PtCl, 0,1M HCl
islem icin uygun | 0,1 M CHzCOOH | (-1,0V) - (2,0V) 10 50 + (2,0V) - (-1,0V) 10 50 +
destek elektrolitin 0,1 M NaCl 0,1MLP 0,AM LP
belirlenmesi 01MLP
0,1M HCI +
0,AM LP
0,1M H,SO4 +
0,1 M LP
0,05 M HCI+
0,1 M LP
Elektrokimyasal 6n 0,1 M HCI+
islem icin HCI OIMLP | 1ov)—ov)| 10 50 50mMPICls | 5 ovy—(-1.0v) | 10 50 0,1 M HCl
derisim 1,0 M HCI + +
optimizasyonu 0,1 MLP 0,LMLP
5,0 M HCI +

0,1 MLP




LY

Tablo 3.3. (devami) KUG elektrodun modifikasyonu igin uygulanan elektrokimyasal on islem ve elektrokimyasal Pt kaplama iglemlerinin optimizasyonu

Elektrokimyasal On Islem Uygulamasi

Elektrokimyasal Pt Kaplama Uygulamasi

optimizasyonu

Optimizasyon Belirlenen
Islem o el | Tarama 5 el | Tarama Optimum
Parametresi . N OtanSIye Dongu HlZl . . OtanSIye Dongu HlZl KO ul
Cozelti Arahk Sayist | (mVs?) Cozelti Arahk Sayist | (mVs?) d
1,0 mM PtCl,
+0,1MLP
2,5 mM PtCl,
+0,1MLP
5,0 mM PtCl,4
Elektrokimyasal 0,1 M HCI +0,1MLP
on islem icin + (-1,0V) — (2,0Vv) 10 50 (2,0V) - (-1,0Vv) 10 50 15 mM PtCly
PtCls derisim 0,LMLP 7,5 mM PtCly
optimizasyonu +0,1MLP
10 mM PtCl,
+0,1MLP
15 mM PtCl,
+0,1MLP
E'El'ftlg‘l’:;l”zf‘lfa' 0,1 M HCI 25 2,5 mM PtCly
+ (-1,0V) — (2,0V) 10 + (2,0V) - (-1,0v) | 10 50 50 mVst
tarama hizi 01MLP >0 0,1MLP
optimizasyonu 100
Elektrokimyasal 25
Pt kaplama 0,1 M HCI 2,5 mM PtCl,
islemi icin + (-1,0V)-(2,0v) | 10 50 + (2,0V) - (-1,0V) | 10 50 25 mVs?!
tarama hizi 0,1MLP 0,1MLP 100
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Tablo 3.3. (devami) KUG elektrodun modifikasyonu igin uygulanan elektrokimyasal on islem ve elektrokimyasal Pt kaplama iglemlerinin optimizasyonu

Elektrokimyasal On Islem Uygulamasi Elektrokimyasal Pt Kaplama Uygulamasi
Optimizasyon Belirlenen
Islem o el | Tarama 5 el | Tarama Optimum
Parametresi . N OtanSlye Dongu Hiza . . OtanSIye Dongu Hizx KO ul
Cozelti Aralik Sayisi (mVs?) Cozelti Aralik Sayisi (mVs?) i
3
Elektrokimyasal 0,1 M HCI 5 2,5 mM PtCly
on islem igin + (-1,0V) - (2,0V) 7 50 + (2,0V) - (-1,0v) 10 25 5 Dongii
dongii sayisi 0,1MLP 0,1 MLP
optimizasyonu 10
20
5
Elektrokimyasal
Pt kaplama 0,1 M HCI 2,5 mM PtCl4 7
islemi icin dongii + (-1,0V) — (2,0V) 5 50 + @0V)-(-1.0V) [ 1o 25 10 Déngii
sayisi 0,1 MLP 0,1 MLP
optimizasyonu 15
20




3.7. Modifiye Elektrodun Metanol Oksidasyonuna Yonelik Aktivitesinin

Incelenmesi

Modifiye Pt@EOKUG elektrodun metanol oksidasyonuna yoénelik davranislari
doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri ile incelenmistir. Ayrica, Pt@EOKUG

elektrodun elektrokimyasal yilizey alan1 (ECSA) hesaplanmustir.

Déniisiimlii voltametri: Doniisiimlii voltametri ile modifiye Pt@EOKUG elektrodun
metanol oksidasyonuna yonelik aktivitesi ve kararliligi incelenmistir. Bunun ig¢in
Pt@EOKUG elektroda 15 dk azot gaz1 gegirilmis 0,5 M CH3OH igeren 0,25 M H2SO4
cozeltisi icerisinde 0,0 V ile 1,0 V potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama hizinda 500
dongii gerilim taramasi uygulanmistir. Pt@EOKUG elektrodun; ilk dongiiye ait pozitif
yonde tarama ile olusan yiikseltgenme pik yiiksekligi ile aktivitesi, dongii sayisi ile azalan

pik yiikseklikleri ile kararlilig1 incelenmistir.

Kronoamperometri: Modifiye Pt@EOKUG elektrodun 15 dk azot gegirilmis 0,5 M
CH3OH igeren 0,25 M H»SOs ¢ozeltisi igerisinde +0,7 V potansiyelinde 3500 s

kronoamperometrik 6l¢timii gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal aktif yiizey alaninin hesaplanmasi: ECSA’nin hesaplanmasi igin
modifiye Pt@EOKUG elektrodun, 15 dk azot gaz1 gegirilmis 0,5 M CH3OH iceren 0,25
M H,SO0; ¢ozeltisi icerisinde -0,36 V ile +1,2 V potansiyel araliginda 20 mVs™ tarama
hizinda doniisimlii voltamogramlart alinmistir. Elde edilen voltamogramdan Pt
yiizeyinde hidrojen adsorpsiyonu ve desorpsiyonu boyunca degisen yiik miktarlart (QmH),
ve ardindan modifiye Pt@EOKUG elektrodun yiizeyindeki Pt miktar1 belirlenmistir. Son
olarak KUG elektrodun geometrik yiizey alaninin hesaplanmasinin ardindan elde edilen

degerler Es. 3.1°de yerlerine konularak hesaplanmigtir.

ECSA = o (4.1)

210x0,77x[A]X[Pt]
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez c¢alismasi kapsaminda dogrudan metanol yakit hiicrelerinde (DMYH)
kullanilmak tizere Pt bazli modifiye elektrot sistemleri gelistirilmistir. Bu kapsamda

gerceklestirilen Ol¢limler sonucu elde edilen veriler asagida sirastyla tartigilmistir.

4.1. DMYH’lerde Kullamlmak Uzere Modifiye Elektrot Hazirlanmas1 Ve Modifiye

Elektrodun Metanol Oksidasyonuna Yonelik Aktivitesinin DV Tle incelenmesi

Tez ¢alismas1 kapsaminda DMYH’lerde kullanilmak tizere Pt igeren modifiye
elektrot sistemlerinin gelistirilmesi amaglanmistir. DMYH’lerde katalizor igeren
elektrotlarin aktiviteleri, metanoliin ylikseltgenmesindeki etkinlikleriyle 6l¢iilmektedir.
Bu amagla genellikle hazirlanan elektrotlarin asidik ya da bazik ortamda metanol
varliginda ve yoklugunda doniisiimlii voltametri (DV) 6lclimleri gerceklestirilmektedir.
Elde edilen doniisiimlii voltamogramlardan metanole ait yiikseltgenme pikinin siddeti
dikkate alinarak degerlendirme yapilmaktadir. Bu kapsamda, hazirlanan modifiye
elektrotlarin metanol oksidasyon aktiviteleri (MOA) asagidaki gibi incelenmistir.

Modifiye KUG elektrotlar elektrokimyasal én islem (EO) ve elektrokimyasal Pt
kaplama (EPK) olmak tizere iki asamada hazirlanmigtir. Optimum sartlar olarak
belirlenen 0,1 M HCI ve 0,1 M LP karsimi igeresinde -1,0 V ile +2,0 V potansiyel
araliginda 50 mVs? tarama hizinda 5 dongii gerilim taramasi ile KUG elektroda
elektrokimyasal 6n islem uygulanmig, daha sonra 15 mM PtCls igeren 0,1 M LP ¢ozeltisi
igerisinde +2,0 V ile -1,0 V potansiyel araliginda 25 mVs™ tarama hizinda 10 déngii
gerilim taramasi ile elektrokimyasal Pt kaplamasi gergeklestirilmistir. Elde edilen elektrot
Pt@EOKUG olarak isimlendirilmistir. Pt@EOKUG elektrodun MOA’ya yonelik
aktivitesi 15 dk azot gazi gegirilmis 0,25 M H2SOs ¢ozeltisi igerisinde 0,5 M CH30H
varhiginda ve yoklugunda 0,0 V ile 1,0 V potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama hizinda
doniisiimlii voltamogramlar1 alinarak incelenmistir. Sekil 4.1a’da Pt@EOKUG
elektrodun 0,25 M H2SOs ¢6zelti igerisinde ve Sekil 4.1b’de 0,5 M CH30H igeren 0,25
M H2SOq4 ¢ozeltisi igerisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlar: verilmektedir. Sekil
4.1a incelendiginde 0,06 V potansiyel degeri Oncesinde olusan indirgenme ve
yiikseltgenme pikleri, sirasiyla Pt yilizeyinde olusan H-adsorpsiyonu ve H-
desorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. Daha diisiik potansiyel degerlerine gidildikge bu
piklerin siddetlerinin arttig1 gdzlenmistir. 1ki yonde gerceklestirilen potansiyel

taramasinda +0,60 V degerinde gdzlenen yayvan pik Pt’nin ylikseltgenerek PtO
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olusturmasina karsilik gelmektedir. Negatif yondeki taramada elde edilen +0,54 V
degerindeki indirgenme piki PtO’dan yeniden Pt olusumuna karsilik gelmektedir. Elde
edilen bu pikler KUG elektrot yiizeyinde Pt varligin1 kanitlamaktadir. Sekil 4.1b’ye
bakildiginda pozitif yonde yapilan gerilim taramasinda +0,7 V potansiyel degerinde ve
negatif yonde yapilan gerilim taramasinda ise +0,5 V potansiyel degerinde belirgin bir
sekilde olusan iki ayr1 yiikseltgenme piki bulunmaktadir. +0,7 V potansiyel degerinde
gozlenen pik, metanoliin yiikseltgenmesine karsilik gelmektedir. Bu nedenle bu pikin
siddeti elektrodun metanol oksidasyon aktivitesini gostermektedir. Yiikseltgenme siireci
Es. 4.1°de verildigi gibi oldukca karmasik bir siirectir. Buna karsin net tepkime, Es.
4.1r’da goruldigia gibidir. +0,5 V potansiyel degerinde olusan pik ise pozitif yonde
uygulanan gerilim taramasi sonucu olusan CO Ve artik karbon tiirlerin elektrot yiizeyinde

yiikseltgenmesine aittir [87].

Pt + CH30OH — Pt-(CH30H)ag (4.1a8)
Pt-(CH30H)ag + Pt — Pt-(CH20H)ad + Pt-Hag (4.1b)
Pt-(CH20H)ag + Pt — Pt-(CHOH)ag + Pt-Hag (4.1c)
Pt-(CHOH)ag + Pt — Pt-(COH)ad + Pt-Hag (4.1d)
Pt-(COH)ad + Pt — Pt-(CO)ag+ Pt-Hag (4.1e)
Pt-Haa — H* + Pt + ¢ (4.1f)
2Pt + H,0 — Pt-(OH)ad + Pt-Had (4.19)
Pt-(CO)ad + Pt-(OH)ag — CO2 + H* + €™ + 2Pt (4.1h)
Toplam Reaksiyon

CH30H + H,0 — CO; + 6H" + 6e (4.11)

51



0,02

0,01 - /

-0,01 A

mAcm2

_0102 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

E/V

0,0 LA L T T T T T T T T T T T T T T T T
o0 01 02 03 04 O5 06 07 08 09 10

E/V

Sekil 4.1. P@EOKUG modifiye elektrodun 0,25 M H>SO4 (a) ve 0,5 M CH30H iceren 0,25 M H,SO4 (b)
¢ozeltileri igerisinde 0,0 V ile 1,0 V potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama hizinda elde edilen
doniigiimlii voltamogramlart

4.2. Hazirlanan modifiye elektrodun optimizasyon ¢alismalar:

KUG elektrodun modifikasyon islemi EO ve EPK olmak iizere iki asamada
gergeklestirilmistir. Optimum kosullarin belirlenmesi i¢in farkli kosullarda hazirlanan
KUG elektrotlarin metanol oksidasyonuna yonelik aktiviteleri (MOA) incelenmistir.
Hazirlanan elektrotlarin MOA’larinin incelenmesi i¢in 0,5 M CH3OH igeren 0,5 M
H2S04 ¢ozeltisi igerisinde 0,0 V ile 1,0 V potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama hizinda
10 dongii potansiyel taramas1 uygulanmis ve ilk dongiiniin pozitif yonde taramasi sonucu
elde edilen yiikseltgenme pikinin yiiksekligi baz alinarak optimum kosullar
belirlenmistir. MOA’ya yonelik olgiimlerden 6nce ¢oziinmiis halde bulunan oksijeni

uzaklastirmak amaciyla ¢ozeltiden 15 dk azot gazi1 gecirilmistir.
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4.2.1. Elektrokimyasal Pt kaplama i¢in uygun potansiyel arahigin belirlenmesi

Uygulanan potansiyel araligin  metanol oksidasyonuna yonelik pik
yiiksekliklerine etkisi: EPK isleminde uygulanan potansiyel araligin belirlenmesi igin
KUG elektrotlar; 0,0 Vile-1,0V, +0,5Vile-1,0V,+1,0Vile-10V, +1,5Vile -1,0 V
ve +2,0 V ile -1,0 V potansiyel araliklarinda 0,1 M LP igeren 5,0 mM PtCls ¢ozeltisi
icerisinde 50 mVs*! tarama hizinda 10 dongii gerilim taramasi ile Pt kaplanmistir.
Ardindan Pt kaplamasi yapilan bu KUG elektrotlarin MOA’lar1 incelenmis ve elde edilen
pik yiikseklikleri Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.2’de goriildiigii iizere uygulanan
potansiyel aralik genisledikge elde edilen akim degerleri 6nemli oranda artmistir. +2,0 V
ile -1,0 V potansiyel araliginda uygulanan Pt kaplama islemi sonucu MOA’ya ait pik
yiiksekligi, Pt’nin indirgenmesinin gerceklestigi negatif bolgede yapilan kaplama islemi
ile kiyaslandiginda 4,8 katlik bir artis oldugu goriilmektedir. Potansiyel araligin
genisletilmesi ile ortaya ¢ikan bu durumun nedeni, potansiyel tarama araliginin bir ucu
pozitif degerlere kaydikca elektrot yilizeyinin es zamanli olarak yiikseltgenmesi
sonucunda elektrodun iletkenliginde, yiizey alaninda ve yiizeyinde yer alan fonksiyonel
grup miktarinda bir artis meydana gelmesidir. Bahsi gegen bu artislar, elektrot yiizeyine
kaplanan Pt miktarini arttirmis olmasi ve daha fazla olusan Pt kaplamasi sonucu ise daha
iyi bir aktivite elde edilmesine neden olmasi ile agiklanabilir. Bu sebeple EPK islemi i¢in

optimum potansiyel aralik olarak +2,0 V ile -1,0 V se¢ilmistir.

- ’
N Z
‘'Y

(0,0v)-(-1,0v) (0,5V)-(-1,0v) (1,0V)-(-1,0v) (1,5V
Potansiyel Aralik

-(-1,0v)  (2,0v)-(-1,0V)

Sekil 4.2. Farkl: potansiyel araliklarda Pt kaplanmast sonucu elde edilen KUG elektrotlarin metanol
oksidasyonuna yénelik pik yiikseklikleri
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PtCls varliginda olugan piklerin belirlenmesi: Sekil 4.3’te 0,1 M LP ve 5mM PtCl,4
iceren 0,1 M LP cozeltileri igerisinde +2,0 V ile -1,0 V potansiyel araliginda KUG
elektroda ait doniisiimlii voltamogramlar goriilmektedir. PtCls varligi disinda tiim
kosullar ayn1 tutularak elde edilen bu doniisiimlii voltamogramlarda farkli olarak olusan
pikler Pt varligindan kaynaklanan ait piklerdir. Sekil 4.3a ve Sekil 4.3b birlikte
incelendiginde -0,3 V potansiyel degerinde olusan indirgenme pikinin her iki
voltamogramda da olustugu goriilmektedir. Pozitif yonde yapilan gerilim taramasinda
+1,2 V potansiyelinden itibaren KUG elektroda ait bir yiikseltgenme piki olustugu ve bu
pik yiiksekliginin PtCls varliginda arttig1 goriilmektedir.

Sekil 4.3b’de ise negatif yonde yapilan gerilim taramasinda +0,18 V ve -0,45 V
potansiyel degerlerinde iki adet indirgenme piki ve bu indirgenme piklerine karsi pozitif
yonde yapilan gerilim taramasinda -0,32 V ve -0,16 V potansiyel degerlerinde iki adet
yiikseltgenme piki goriilmektedir. Ayrica negatif yonde yapilan gerilim taramasinda -0,8
V potansiyelinden itibaren akimin negatif yonde énemli oranda artisi ve geri dongiide
-0,9 V potansiyel degerinde bir yiikseltgenme piki gériilmektedir. Burada g6zlenen pikler
sirastyla Pt elektrotlar igin klasik bir davramis olan H-adsorpsiyonuna ve H-
desorpsiyonuna karsilik gelmektedir [95]. Bu da KUG elektrodun yiizeyinde Pt
kaplamasinin olustugunu gostermektedir. Elde edilen bu indirgenme ve yiikseltgenme
piklerinin Sekil 4.3a’da verilmis olan H-adsorpsiyonu ve H-desorpsiyonuna ait piklerin
doniistimlii  voltamogramda bulunmamas1 da elektrot yiizeyine Pt kaplandigini

desteklemektedir.
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Sekil 4.3. 0,1 M lityum perklorat (a) ve 5 mM PtCly iceren 0,1 M lityum perklorat (b) ¢ozeltileri igerisinde
KUG elektrotlarmm +2,0 V ile -1,0 V potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama hizinda 10 dongii
potansiyel taramast ile elde edilen doniisiimlii voltamogramlari

Uygulanan potansiyel araligin PtCls varliginda olusan piklere etkisi: Sekil 4.4’te
5 mM PtCls igeren 0,1 M LP ¢6zeltisi igerisinde 0,0 Vile -1,0 V, +0,5 Vile -1,0 V, +1,0
Vile -1,0V, +1,5 Viile -1,0 V ve +2,0 V ile -1,0 V potansiyel araliklarinda 50 mVs™
tarama hizinda 10 dongii potansiyel taramasi ile elde edilen KUG elektrotlara ait
doniigiimlii voltamogramlar goriilmektedir. Voltamogramlardan goriildiigii iizere -0,45 V
potansiyelinde olusan indirgenme pikinde ve -0,32 V potansiyelinde olusan
yiikseltgenme pikinde EPK i¢in uygulanan potansiyel aralik arttikca kayda deger bir
degisim gozlenmemistir. Fakat -0,16 V potansiyelinde olusan yiikseltgenme piki, EPK
islemi i¢in uygulanan potansiyel aralik genisledikge artmistir. Ayrica 0,0 Vile -1,0V, 0,5
Vile-1,0 V ve 1,0 V ile -1,0 V potansiyel araliklarinda elde edilen voltamogramlarda
+0,18 V potansiyelinde herhangi bir indirgenme piki gézlenmez iken 1,5 V ile -1,0 V ve
2,0 Vile-1,0 V potansiyel araliginin uygulanmasiyla elde edilen voltamogramlarda gozle

goriiliir bir indirgenme piki olusmustur ve potansiyel aralik genisledik¢e indirgenme
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pikinin yiiksekligi artmistir. Ayrica, Pt elektrotlar i¢in klasik bir davranis olan ve -0,8 ve
-0,9 V’de gozlenen H-adsorpsiyonuna ve H-desorpsiyonuna ait piklerin siddeti de
potansiyel tarama aralig1 arttik¢a artmistir. Bu da KUG elektrot yiizeyinde kaplanan Pt
miktarinin arttigimi gostermektedir. Son olarak 0,0 V ile -1,0 V ve 0,5 V ile -1,0 V
potansiyel uygulamalarinda -0,26 V potansiyelinde herhangi bir pik gézlenmez iken 1,0
Vile -1,0 V potansiyel uygulamasindan itibaren bir indirgenme piki olugmustur. Piklerde
olusan bu degisimlerin sebebi +1,2 V potansiyelinden itibaren olusmaya baslayan
yiikseltgenme piki olarak diisiiniilebilir. +1,2 V potansiyelinde olusan bu yiikseltgenme
piki sebebiyle kaplama sirasinda KUG elektrot yilizeyinde ayni zamanda degisim
meydana gelmistir. Bu degisim ozellikle +0,18 V ve -0,26 V potansiyellerinde
indirgenme piklerinin olusmasina ve uygulanan potansiyel aralik genisledik¢e pik
yiiksekliklerinin artmasina sebep olmustur. Dolayisiyla KUG elektrot yiizeyinde daha
fazla Pt kaplamasi saglanmistir. Bu durum +0,2 V ile -1,0 V potansiyel araliginda
uygulanan EPK islemi ile metanol oksidasyon reaksiyonuna yonelik en yiiksek

aktivitenin olusma sebebini agiklamaktadir.
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Sekil 4.4. KUG elektrotlarin 5 mM PtCly iceren 0,1 M lityum perklorat ¢ozeltisi i¢erisinde 0,0 Vile -1,0 V
(@), +0,5 Vile -1,0 V (b), +1,0 Vile -1,0 V (c), +1,5 Vile -1,0 V (d), +2,0 V ile -1,0 V (e)
potansiyel araliklarinda 50 mVs™ tarama hizinda 10 déngii gerilim taramas: ile elde edilen
daonitisiimlii voltamogramlar:
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4.2.2. Elektrokimyasal on islemin modifiye elektrodun metanol oksidasyon

aktivitesine etkisi

Elektrokimyasal 6n islem ile KUG elektrodun yiizey alani, morfolojisi ve
elektrokimyasal aktivitesi 6nemli oranlarda degistirilebilmektedir. Gergeklestirilen bu
degisimler sayesinde modifikasyon isleminin parametresi olan kaplama i¢in daha uygun
bir yiizey ortami olusturulabilir ve dolayisiyla kaplama miktarinin artmasi
saglanabilmektedir. Bu nedenle, KUG elektrotlar Pt kaplama isleminden once bir
elektrokimyasal 6n isleme tabi tutulmustur.

Elektrokimyasal 6n islem 0,1 M nitrik asit (HNO3) ¢6zeltisi igerisinde -1,0 V ile
+2,0 V potansiyel araliginda 50 mVs? tarama hizinda 10 dongii potansiyel taramasi
uygulamasi ile gergeklestirilmistir. Ardindan 6n islem yapilmis KUG elektroda ve islem
gormemis KUG elektroda 5 mM PtCls igeren 0,1 M LP ¢ozeltisi igerisinde +2,0 V ile
-1,0 V potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama hizinda 10 dongii potansiyel taramasi ile Pt
kaplanmis ve MOA’lar1 incelenmistir. Sekil 4.5a’da KUG elektrodun, Sekil 4.5b’de ise
0,1 M HNOs ile elektrokimyasal 6n islem uygulanmig KUG elektrodun 5 mM PtCls
igeren 0,1 M LP ¢ozeltisi igerisinde elde edilen dondsiimlii voltamogramlari
goriilmektedir. Sekil 4.5a’da KUG elektrodun yiikseltgenme piki +1,2 V potansiyel
degerinden itibaren, Sekil 4.5’b’de ise +0,67 V potansiyel degerinden itibaren olugsmaya
baslamistir ve elektrokimyasal 6n islem uygulanan KUG elektroda ait voltamogramda
daha yiiksek ytikseltgenme pik siddeti goriilmektedir. Bu durum KUG elektrot ylizeyinde
elektrokimyasal Pt kaplama ile es zamanl olarak gerceklesen degisimin arttigini ortaya
koymaktadir. KUG elektrot ylizeyinde es zamanl olarak gerceklesen degisimin artmasi
ile daha Once Pt’ye ait olduklar1 belirlenen +0,18 V potansiyel degerinde bulunan
indirgenme ve -0,16 V potansiyel degerinde bulunan yiikseltgenme pik yiiksekliklerinin
az da olsa arttig1 goriilmektedir. Bu durum KUG elektrot yiizeyine kaplanan Pt miktarinin
arttigin1 ortaya koymaktadir.

Sekil 4.6’da elektrokimyasal 6n islem uygulanmamis ve 0,1 M HNOs ile
elektrokimyasal o6n islem uygulanmis KUG elektrotlarin elektrokimyasal Pt
kaplanmasinin ardindan MOA’ya yonelik elde edilen pik yiikseklikleri goriilmektedir.
Pik yiikseklikleri kiyaslandiginda uygulanan elektrokimyasal 6n islem ile metanol
aktivitesinin 1,3 katlik bir artis belirlenmistir. Bu durum uygulanan elektrokimyasal 6n
islem ile KUG elektrot ylizeyine kaplanan Pt miktarinin arttirilabilecegi yoniindeki

diisiinceyi desteklemektedir.
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Sekil 4.5. On islem yapilmamis (a) ve 0,1 M HNOs ile elektrokimyasal én islem uygulanmis (b) KUG
elektrotlarin 5mM PtCly iceren 0,1 M LP cozeltisi icerisinde 50 mVs™ tarama hizinda elde edilen
doniigtimlii voltamogramlart
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Sekil 4.6. Elektrokimyasal on iglem yapilmayan ve 0,1 M HNO3 ile elektrokimyasal én islem yapilan KUG
elektroda Pt kaplanmas: ardindan elde edilen metanol oksidasyonuna yonelik pik yiikseklikleri
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4.2.3. Elektrokimyasal 6n islem i¢in uygun destek elektrolitin belirlenmesi

KUG elektrotlara Pt kaplanmadan 6nce elektrokimyasal 6n islem uygulanmasi
sonucunda elde edilen elektrodun MOA’ya yonelik aktivitesinin 1,3 kat artmasi,
elektrokimyasal ©on islemin optimize edildiginde elektrot performansini daha da
arttirabilecegi fikrini olusturmustur. Bu noktadan yola ¢ikarak elektrokimyasal 6n islemin
parametreleri sirasiyla optimize edilmistir. Ik olarak aymi derisimde siilfiirik asit
(H2S04), fosforik asit (HsPOa4), hidroklorik asit (HCI), asetik asit (CH3COOH), sodyum
kloriir (NaCl), lityum perklorat (LP) ve yine ayn1 derisimde H2SO4 ile LP ve HCl ile LP
karigimlart diger tiim kosullar aynmi tutulup o6n islem ¢ozeltileri olarak denenmis ve
ardindan ayni kosullarda EPK iglemi uygulanmistir. MOA’larinin incelenmesi ile elde
edilen pik yiikseklikleri Sekil 4.7°de verilmistir. Yiiksek pik akim degerleri 0,1 M LP, 0,1
M H2SO4 ve 0,1 M HCI ile yapilan EO islemi sonras1 EPK islemi uygulanan KUG
elektrotlarla elde edilmistir. 0,1 M LP ve 0,1 M H2SO4karisimi ile uygulanan EO islemi,
0,1 M LP ile uygulanan EO islemi ile elde edilen pik yiiksekligini diisiiriirken 0,1 M HCI
ile 0,1 M LP karisimu ile uygulanan EO islemi sonras1 EPK uygulanan KUG elektrotlarin
MOA’ya yonelik pik yiikseklikleri en yiiksek seviyeye ulagmistir ve optimum 0n islem
reaktif karisimi olarak belirlenmistir. Boylece 0,1 M HNOg ile uygulanan elektrokimyasal
on islem sonucu MOA’ya yonelik 1,3 kat oraninda elde edilen artis miktar1 0,1 M HCI ve
0,1 M LP karisimi1 kullanildiginda 3,4 kata ¢ikmustir.
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Sekil 4.7. KUG elektrotlara, farkh destek elektrolitler kullanilarak elektrokimyasal on islem yapilmasinin
ardindan Pt kaplanmast sonucu elde edilen modifiye KUG elektrotlarin metanol oksidasyonuna
yonelik pik yiikseklikleri
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4.2 .4, Elektrokimyasal 6n islem icin HCI derisim optimizasyonu

EO isleminde kullanilan HCI’in derisim optimizasyonu i¢cin KUG elektrotlara 0,1
M LP igeren 0,05 M, 0,1 M, 1,0 M ve 5,0 M HCI ¢ozeltileri igerisinde -1,0 V ile +2,0 V
potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama hizinda 10 déngii potansiyel taramasi ile DV
uygulanmistir ve EO uygulanan KUG elektrotlara, 5mM PtCls iceren 0,1 M LP ¢ozeltisi
icerisinde +2,0 V ile -1,0 V potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama hizinda 10 dongii
gerilim taramasi ile Pt’nin elektrokimyasal olarak kaplanmasi saglanmigtir. Hazirlanan
KUG elektrotlarin MOA’lar1 incelenmis ve elde edilen pik yiikseklikleri Sekil 4.8°de
verilmistir. Sekil 4.8 incelendiginde 0,1 M HCI derisiminde en yiiksek aktivite elde

edilmis ve optimum HCI derisimi olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Elektrokimyasal on islem siirecinde farkli derisimlerde HCI kullanilmasimin ardindan Pt
kaplanan KUG elektrotlarin metanol oksidasyonuna yonelik pik yiikseklikleri

4.2.5. Elektrokimyasal Pt kaplama islemi icin PtCls derisim optimizasyonu

EPK isleminde kullanilan PtCls’iin optimum derisiminin belirlenmesi i¢in 0,1 M
LP igeren 0,1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde -1,0 V ile +2,0 V potansiyel araliginda 50 mVs’
! tarama hizinda 10 déngii potansiyel taramasi ile EO uygulanan KUG elektrotlara 1,0
mM, 2,5 mM, 5,0 mM, 7,5 mM, 10,0 mM ve 15 mM PtCls iceren 0,1 M LP ¢ozeltileri
icerisinde +2,0 V ile -1,0 V potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama hizinda 10 dongii
potansiyel taramasi ile DV uygulanarak elektrokimyasal Pt kaplanmasi saglanmistir.
Hazirlanan Pt kapli KUG elektrotlarin MOA’lar1 incelenmis ve elde edilen pik
yiikseklikleri Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.9 incelendiginde PtCls derisimi ile
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aktivitenin dogru oranda arttig1 goriilmiistiir. Bu sebeple de uygulanan en yiiksek derisim
degeri olan 15 mM PtCls derisimi optimum olarak belirlenmistir.

1,0 MM PtCls derisiminde MOA i¢in elde edilen pik yiiksekligi 0,044 mAcm?, 2,5
mM PtCls derisiminde ise 2,998 mAcm™ olarak elde edilmistir. MOA deneylerinde 15
mM PtCls derisiminde en yiiksek aktivite (37,545 mAcm?) elde edilmesinde karsin,
PtCls’tin  maliyetinin  yliksek olmast nedeniyle optimizasyon ¢alismalarinda
kullanilabilecek pik yiiksekligine sahip en kiigiik derisim degeri olan 2,5 mM

kullanilmustir.
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Sekil 4.9. 0,1 M HCI ile elektrokimyasal én islem yapilmasimin ardindan farkli derisimlerde PtCls
kullanilarak Pt kaplanan KUG elektrotlarin metanol oksidasyonuna yonelik pik yiikseklikleri

4.2.6. Elektrokimyasal 6n islem icin tarama hizi optimizasyonu

EO isleminde uygulanan DV nin tarama hiz1 optimizasyonu igin 0,1 M LP igeren
0,1 M HCl igerisinde -1,0 V ile +2,0 V potansiyel araliginda 25 mVs?, 50 mVs? ve 100
mVs? tarama hizlarinda 10 déngii potansiyel taramasi ile DV uygulanmistir. EO islemi
uygulanan bu KUG elektrotlara 0,1 M LP igeren 2,5 mM PtCls ¢ozeltisi igerisinde +2,0
Vile -1,0 V potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama hizinda 10 déngii potansiyel taramasi
ile DV uygulanarak elektrokimyasal Pt kaplanmasi saglanmistir ve MOA’lar
incelenmistir. Sekil 4.10°da goriildiigii iizere en yiiksek aktivite, 50 mVs™ tarama hizi ile

on islem yapildiginda elde edilmistir.
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Sekil 4.10. Farkli tarama hizlarinda uygulanan elektrokimyasal on islem sonrast Pt kaplanan KUG
elektrotlarin metanol oksidasyonuna yonelik pik yiikseklikleri

4.2.7. Elektrokimyasal Pt kaplama islemi icin tarama hiz1 optimizasyonu

EPK isleminde optimum tarama hizinin belirlenmesi i¢in 0,1 M LP igeren 0,1 M
HCl igerisinde -1,0 V ile +2,0 V potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama hizinda 10 dongii
potansiyel taramasi ile EO uygulanan KUG elektrotlara 0,1 M LP igeren 2,5 mM PtCls
¢ozeltisi igerisinde +2,0 V ile -1,0 V potansiyel araliginda 25 mVs™, 50 mVs? ve 100
mVs? tarama hizlarinda 10 dongii potansiyel taramas1 ile EPK islemi gergeklestirilmis ve
elde edilen Pt kapli KUG elektrotlarin MOA’lar1 incelenmistir. Elde edilen pik
yiikseklikleri Sekil 4.11°de verilmis olup sekilde goriildiigii lizere en yiiksek aktivite, 25

mVs tarama hiz1 ile kaplama yapilmast ile elde edilmistir.
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Sekil 4.11. Elektrokimyasal én islem ardindan farkli tarama hizlarinda elektrokimyasal Pt kaplanmasi
sonucu olusan KUG elektrotlarin metanol oksidasyonuna yonelik pik yiikseklikleri
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4.2.8. Elektrokimyasal 6n islem icin dongii sayisi optimizasyonu

EO prosesinde uygulanan DV isleminin déngii sayis1 optimizasyonu i¢in 0,1 M LP
iceren 0,1 M HCI igerisinde -1,0 V ile +2,0 V potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama
hizinda 3, 5, 7, 10 ve 20 dongii potansiyel taramasi uygulanmistir. Farkli dongii
sayilartyla EO islemi uygulanan bu KUG elektrotlara 0,1 M LP igeren 2,5 mM PtCls
¢ozeltisi igerisinde +2,0 V ile -1,0 V potansiyel araliginda 25 mVs™ tarama hizinda 10
dongli potansiyel taramasi ile DV uygulanarak elektrokimyasal Pt kaplanmasi
saglanmistir. Ardindan MOA’lar1 incelenmistir ve MOA’ya ait pik ytikseklikleri Sekil
4.12°de verilmistir. En yiiksek aktivite, 5 dongii potansiyel taramasi ile elektrokimyasal

on islem yapilmasi sonucu olustugu belirlenmistir.
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Sekil 4.12. Farkli dongii sayilariyla uygulanan elektrokimyasal én islem sonrast Pt kaplanan KUG
elektrotlarin metanol oksidasyonuna yonelik pik yiikseklikleri

4.2.9. Elektrokimyasal Pt kaplama islemi icin dongii sayisi1 optimizasyonu

EPK isleminde optimum dongii sayisinin belirlenmesi i¢in 0,1 M LP igeren 0,1 M
HCl igerisinde -1,0 V ile +2,0 V potansiyel araliginda 50 mVs? tarama hizinda 5 dongii
potansiyel taramasi ile DV uygulanarak 6n islem yapilan KUG elektrotlarin; 0,1 M LP
igeren 2,5 mM PtCls ¢ozeltisi igerisinde +2,0 V ile -1,0 V potansiyel araliginda 25 mVs’
! tarama hizinda 5, 7, 10, 15, 20 déngii potansiyel taramalar1 ile DV uygulanarak
elektrokimyasal Pt kaplanmasi saglanmistir ve MOA’lar1 incelenmistir. Elde edilen pik
yiikseklikleri Sekil 4.13’te verilmistir ve en yiiksek aktivite, 10 dongii potansiyel taramas1

ile elektrokimyasal kaplama yapilmasi sonucu olustugu belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Elektrokimyasal én igslem ardindan farkly déngii sayilariyla Pt kaplanan KUG elektrotlarin
metanol oksidasyonuna yonelik pik yiikseklikleri

4.2.10. Ol¢iim cozeltisinde kullamlan H2SO4’iin derisim optimizasyonu

Son olarak, optimum kosullarda hazirlanan modifiye Pt@EOKUG elektrot
kullanilarak 6l¢iimlerde kullanilan H2SO4’iin derisim optimizasyonu gergeklestirilmistir.
Optimum kosullarda 2,5 mM PtCls derisimi ile hazirlanan Pt@EOKUG elektrotlarmin
MOA’lar1 0,5 M CH3OH igeren 0,1 M, 0,25 M, 0,5 M ve 1,0 M H2SOs ¢ozeltileri
igerisinde 0,0 V ile 1,0 V potansiyel araliinda 50 mVs? tarama hizinda DV ile
incelenmistir ve pozitif yonde ilk dongii taramasi ile elde edilen pik yiikseklikleri Sekil

4.14°te verilmistir. Sekil 4.14 incelendiginde en yiiksek aktivite 0,25 M H2SO4 ortaminda
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Sekil 4.14. Optimum kosullarda 2,5 mM PtCls ile hazirlanmig KUG elektrodun farkl derisimlerde H2SOa

icerisinde metanol oksidasyonuna yénelik pik yiikseklikleri

65



4.3. Optimizasyon Calismalarinin Modifiye Elektrodun Metanol Oksidasyon
Aktivitesine Etkisi

Pt’nin elektrokimyasal olarak indirgenmesi literatiirde 0,0 V ile -1,0 V ve -0,8 V ile
0,6 V potansiyel araliginda gergeklestigi verilmektedir [93, 96]. Tez c¢alismasi
kapsaminda uygulanan potansiyel araligin genisletilmesi sonucu elde edilen KUG
elektrodun metanol oksidasyonuna yonelik aktivitesi, negatif bolgede uygulanan kaplama
sonucu elde edilen KUG elektrot ile kiyaslandiginda 4,8 kat oraninda bir artig
belirlenmistir. Ayrica tez ¢alismasinin bir diger 6nemli parametresi olan elektrokimyasal
on islem ile de KUG elektrot yiizeyine kaplanan Pt miktar1 arttirilmis ve 0,1 M HCI ile
0,1 M LP karisimi ile uygulanan elektrokimyasal 6n islem ile 3,4 kat oraninda bir artis
belirlenmistir. Optimum kosullarda hazirlanan Pt@EOKUG elektrot ile 0,0 V ile -1,0 V
potansiyel araliginda elektrokimyasal Pt kaplamasi uygulanan KUG elektrot
kiyaslandiginda ise ortaya cikan artis miktar1 57,7 kat olarak hesaplanmistir. Bu durum
elektrokimyasal on islem uygulamasi ve elektrokimyasal Pt kaplama isleminde genis
potansiyel araligin kullanilmasi ile hazirlanan modifiye elektrodun metanol

oksidasyonuna yonelik aktivitesinin nemli oranda arttirildigin1 gostermektedir.

4.4. Hazirlanan Modifiye Elektrodun Karakterizasyonu

KUG, EOKUG ve Pt@EOKUG elektrotlarinin karakterizasyonu doniistimlii
voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu
analizleri ile gerceklestirilmistir. Karakterizasyon ¢alismalarinda elde edilen sonuglar

asagida detayl olarak tartigilmustir.

4.4.1. Modifiye elektrodun doniisiimlii voltametri ol¢iimleri

DMYH’lerde kullanilmak {izere hazirlanan modifiye elektrodun elektrokimyasal
davranis1 -0,3 V ve +0,8 V gerilim araliginda 10,0 mM Fe(CN)s*"* redoks tiirlerini igeren
0,1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde doniisiimlii voltametri (DV) yontemiyle incelenmistir.
KUG, EOKUG ve Pt@EOKUG elektrotlar ile elde edilen doniisiimlii voltamogramlar
Sekil 4.15°te verilmistir. Yapilan Sl¢iimler soncunda Fe(CN)s*’nin yiikseltgenmesi
KUG, EOKUG ve Pt@EOKUG elektrotlar i¢in sirastyla +0,254 V, 40,269 V ve +0,236
V gerilim degerlerinde meydana gelmistir. Fe(CN)s®’nin indirgenmesi ise KUG,

EOKUG ve Pt@EOKUG elektrotlar igin sirasiyla +0,117 V, +0,103 V ve +0,121 V
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gerilim degerinde gézlenmistir. Ayrica KUG, EOKUG ve Pt@EOKUG elektrotlar ile

413 redoks ¢ifti icin yiikseltgenme ve

gerceklestirilen Olglim sonucunda Fe(CN)s
indirgenme pik gerilimleri arasindaki fark AEp degerleri hesaplanmis ve Tablo 4.1°de
verilmistir. Tablo 4.1 incelendiginde KUG elektrot i¢in 0,137 V olan AEp degerinin KUG
elektrodun modifiye edilmesiyle elde edilen Pt@EOKUG elektrotta 0,115 V degerine
distiigti goriilmektedir. AEp degerinin diismesi, modifiye elektrotda elektron transferinin
KUG elektroda gore daha kolay gergeklestigini gostermektedir. Pik akimlara
bakildiginda EOKUG elektrotta KUG elektroda gore kismi bir artis meydana gelmesine
karsin, Pt@EOKUG elektrotta belirgin bir artis gézlenmistir. Bu da, EO ve Pt kaplama

proseslerinin KUG elektrodun yiizey alanin1 6nemli dlciide arttirdigini gostermektedir.

mAcm2

— - — EOKUG

Pt@EOKUG

-7 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
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Sekil 4.15. KUG, EOKUG ve Pt@EOKUG elektrotlara ait 10,0 mM Fe(CN)e*" iceren 0,1 M KCI ¢ézeltisi
icersinde 50 mVs? tarama hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar

Tablo 4.1. KUG, EOKUG ve P@EOKUG elektrotlarmn 10,0 mM Fe(CN)s™" iceren 0,1 M KCI
¢ozeltisinde doniistimlii voltametri ile elde edilen gerilim degerleri

. . Gerilim Farki
Elektrot Gerilim (Epa) Gerilim (Epk)
(AEP:Ea- Ek)
KUG 0,254 0,117 0,137
EOKUG 0,269 0,103 0,166
Pt@EOKUG 0,236 0,121 0,115
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4.4.2. Modifiye elektrodun elektrokimyasal empedans spekstroskopi dl¢iimleri

Empedans odl¢iimleri; KUG, EOKUG ve Pt@EOKUG elektrotlarin elektron
aktarim hizlarini karsilastirmak amaciyla kullanilmistir. Gergeklestirilen elektrokimyasal
empedans 6l¢iimleri 10,0 mM Fe(CN)s*'® redoks tiirleri igeren 0,1 M KCI ¢ozeltisi
igerisinde gerceklestirilmistir ve elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.16’da
goriilmektedir. Elde edilen 6l¢iim sonuglari; ¢ozelti direnci (Rs), yiik-transfer direnci
(Ret), Warburg elemani1 (W) ve sabit faz elemanin1 (Cqi) iceren Randles devre modeli
kullanilarak fit edilmis ve elektriksel devre bilesenlerinin hesaplanan degerleri Tablo
4.2°de verilmistir. Uygulanan EO islemi sonrasinda KUG elektroda ait yiik-transfer
direnci 437 Q’dan 373,8 Q’a ve ardindan EPK uygulanmasi sonrasinda ise 47,64 Q’a
diismiistir. Bu durum EO sonrasinda elektron aktarim hizinda 6nemli bir artis

olmamasina karsin, EPK ile elektron aktarim hizinin 6nemli oranda arttigini

gostermektedir.
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Sekil 4.16. KUG, EOKUG ve Pt@EOKUG elektrotlarinin 10,0 mM Fe(CN)e *** iceren 0,1 M KCI ¢ézeltisi
icerisinde elde edilen Nyquist diyagramlar

Tablo 4.2. Elektrotlar icin empedans devre elamanlarimin es deger devreye fit edilmis degerleri

Elektrot Rs (Q) Ret (Q) Cal (F) W
KUG 56,9 437 4,272.107 0,003727
EOKUG 77,41 373,8 5,353.10° 0,002868
Pt@EOKUG 67,8 47,64 1,108.10* 0,004122
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4.4.3. Modifiye elektrodun taramal elektron mikroskopi analiz sonuglari

KUG, EOKUG ve Pt@EOKUG elektrotlarmin yiizey morfolojileri taramali
elektron mikroskopisi ile incelenmistir ve elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.17°te
verilmistir. Sekil 4.17a ve Sekil 4.17b’ye bakildiginda yapilan elektrokimyasal 6n islem
ile KUG elektrodun yiizeyinde belirgin bir morfolojik degisim goriilmemektedir. Bunun
yam sira, EO sirasinda yiizeyden grafit tabakalarinin ayrilmasiyla yiizeyin iiretim
asamasinda olusan safsizliklardan kurtularak daha keskin hatlara sahip oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.17¢ ve Sekil 4.17d’ye bakildiginda ise Pt@EOKUG elektroda ait
SEM goriintiisii Pt’nin elektrokimyasal 6n islem yapilmis kalem ucuna nano boyutlarda
ve homojen bir sekilde kaplandigin1 géstermektedir. KUG elektrot yiizeyinde, indirgenen
Pt’nin yaklagik 200 nm boyutunda nanokiireler olarak kaplandigi ve ayrica homojen
yayilimin yani sira gozenekli bir olusuma sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum goz
oniine alindiginda modifiye Pt@EOKUG elektrodun yiizey alaninin, KUG ve EOKUG
elektrotlarin yiizey alanlarina kiyasla ¢ok daha fazla oldugu soylenebilir.

Sekil 4.17. KUG (a). EOKUG (b) ve PKQEOKUG (c,d) elektrotlarinin SEM goriintiileri
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4.5. Modifiye elektrodun metanol oksidasyonuna yonelik kararh@nin incelenmesi

DMYH’lerde kullanilan Kkatalizorler, metanol igin iyi bir elektrokatalitik
stabiliteye sahip olmalidir. Pt@EOKUG elektrodun metanol oksidasyonuna yonelik
kararlilig1, DV ve kronoamperometri dlgiimleri ile incelenmistir. Ayrica, Pt@EOKUG
elektrodun MOA’ya yonelik gerceklestirilen dlgiimlerden dnce ve sonra SEM goriintiileri

alinarak degisen yiizey morfolojileri tartisilmistir.

MOA’ya yonelik kararliligin DV ile incelenmesi: Optimum kosullarda hazirlanan
Pt@EOKUG elektrodun metanol oksidasyonuna ydnelik kararlilig: igin 0,5 M CH3OH
igceren 0,25 M H2SOg igerisinde 500 dongii gerilim taramasi ile DV uygulanmistir ve elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.18’de verilmistir. Voltamogramlarin ileri yonde
taramalarda elde edilen pik yiikseklikleri goz oOniinde bulunduruldugunda 10 dongii
gerilim taramasi sonucu %15,28, 50 dongii gerilim taramasi sonucu %40,97, 100 dongii
gerilim taramasi sonucu %63,89 ve 500 dongii gerilim taramasi sonucu %95,83 aktivite
kaybr gortilmektedir. Aktivite kaybinin yiiksek olarak goriilmesinin sebebi daha sonra
kronoamperometrik olgiimlerde de belirtilecegi ilizere baslangicta reaksiyonun hizl
gerceklesmesi sonucu ara iriinlerin yiizeye tutunmasidir. Baslangicta gerceklesen hizl
aktivite kayb sonrasinda Pt@EOKUG elektrotta yasanan aktivite kayb1 ¢ok daha diisiik

oranlarda gerceklesmektedir.
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Sekil 4.18. Pt@EOKUG modifiye elektrodun 0,5 M CH3OH igeren 0,25 M H.SOq ¢ozeltisi icerisinde 0,0
Vile 1,0 V potansiyel araliginda 50 mVs™ tarama hizinda 500 dongii gerilim taramast ile elde
edilen doniisiimlii voltamogramlar
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MOA’ya yonelik kararliigin kronoamperometri ile incelenmesi: Optimum
kosullarda hazirlanan Pt@EOKUG elektrodun metanol oksidasyonuna yonelik kararlilig
icin ayrica 0,5 M CH3OH igeren 0,25 M H2SOs igerisinde ileri yonde DV taramasi ile
elde edilen yiikseltgenme pikinin potansiyel degeri olan +0,7 V potansiyelinde 3500 s
kronoamperometrik  Olglim  gergeklestirilmistir  (Sekil ~ 4.19).  Baslangicta
kronoamperometrik egrinin akim yogunlugunda ani bir diisiis goriilmektedir. Bu ani
diisiisiin sebebi, elektrot ylizeyinde reaksiyonun oldukc¢a hizli ger¢eklesmesi ve reaksiyon
ara uriinlerinin elektrot yiizeyine tutunarak aktiviteyi negatif yonde etkilemesidir. Fakat
bu ani diisiisiin ardindan modifiye Pt@EOKUG elektrodun aktivitesi yavas¢a azalmistir
ve 3500 s sonrasinda bile aktivite gézlenmektedir. Ticari olarak temin edilebilen Pt/C
katalizoriin aktivitesinin 1000 s i¢erisinde tamamen kayboldugu literatiirde verilmektedir
[97]. Bu durumda modifiye Pt@EOKUG elektrodun metanol oksidasyonuna yénelik
kararlilig1 literatiire oranla daha yiiksek oldugu acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Pt@EOKUG elektrodun 0,5 M CH3OH iceren 0,25 M H,SQ4 ¢ozeltisi icerisinde +0,7 V
potansiyelde 3500 s kronoamperometrik élgiim grafigi

MOA’ya yénelik kararhiigin SEM ile incelenmesi: Sekil 4.20°de modifiye
Pt@EOKUG elektrodun metanol oksidasyonundan énce, 10 dongii gerilim taramasi ve
500 dongii gerilim taramasi sonrast degisen yiizey morfolojilerinin SEM goriintiileri
verilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde 10 dongii gerilim taramasi sonrasinda

Pt@EOKUG elektrot yiizeyindeki gdzenekli yapida bir azalma ve 500 dongii gerilim
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taramas1 sonrasinda ise gozenekli yapinin olduk¢a azaldigr goriilmektedir. Bu durum
yiizey alaninin azalmasina sebep olmakta ve dolayisiyla aktivasyon kayiplarina neden
olmaktadir. Yilizey morfolojisinin bu sekilde degismesinin sebebi, DMYH’lerde agirlikli
olarak kullanilan Pt Kkatalizorlere basta CO olmak iizere metanol oksidasyon
reaksiyonunun ara iriinlerinin tutunmasi olarak gosterilebilir. Ara iiriinlerin yiizeye
tutunmast ise Pt katalizorlin zehirlenmesi olarak tanimlanmaktadir ve aktivasyon

kaybinin en 6nemli sebebi olarak karsimiza ¢ikmaktadir [98].

Sekil 4.20. Pt@EOKUG modifiye elektrodun DV uygulanmadan énce (a,b), 10 déngii (c,d) ve 500 déngii

(e.f) gerilim taramasi ile DV uygulanmasinin ardindan elde edilen SEM goriintiileri
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4.6. Modifiye elektrodun elektrokimyasal aktif yiizey alaninin hesaplanmasi

Elektrokimyasal reaksiyonlarda, reaksiyon hizi kullanilan materyallerin yiizeyi ile
orantilidir. Tez c¢alismasi kapsaminda, metanoliin oksidasyonu i¢in kullanilan
Pt@EOKUG elektrodun yiizeyinde kapli olarak bulunan indirgenmis Pt nano boyutlarda
oldugu i¢in elektrodun aktif yiizey alam1 geometrik boyutundan farklidir. Bu sebeple
modifiye elektrodun ECSA’smin hesaplanmasi gerekmektedir. ECSA esitlik 4.1°de

verilen formiilden m?g? cinsinden hesaplanmaktadir.

ECSA = Qo (4.1)

210x0,77x[A]x[Pt]

QH (1C), Pt ylizeyinde adsorpsiyon ve desorpsiyon boyunca degisen yiik miktaridir.
QH degerini pC cinsinden belirlemek icin 15 dakika azot gegirilmis 0,25 M H2SOa4
¢ozeltisi igerisinde -0,36 V ile 1,2 V potansiyel araliginda 20 mVs™ tarama hizinda DV
almmistir. Sekil 4.21°de verilen voltamogramda belirtilen H adsorpsiyon ve H
desorpsiyon pik alanlarinin ortalamasi pA cinsinden alinip elde edilen deger Vs
cinsinden tarama hizina béliinmiistiir. 210 pCem?, Pt yiizeyinde hidrojenin tek bir atomik
tabakasinin okside olabilmesi icin gereken yiik miktaridir. [A] (cm?), elektrodun
geometrik yiizey alan1 (0,1590 cm), [Pt] (gcm™) ise elektrot iizerindeki Pt miktaridir
(9,998 gcm2) [99, 100].

Elde edilen degerler formiilde yerlerine konularak modifiye Pt@EOKUG
elektrodun ECSA’s1 39,46 m?g? olarak hesaplanmistir. Bu deger, ticari Pt/C’nin
elektrokimyasal yiizey alan1 (24,8 m?g?) ile kiyaslandiginda %59 oraninda bir artis elde
edilmistir. [97].

2,00

1,00 4 Pt-H Desorpsiyonu
< ]
£0,00

-1,00 - .

Pt-H Adsorpsiyonu
-2,00 T T T T T T T
-0,40 0,00 0,40 0,80 1,20

E/V

Sekil 4.21. Pt@EOKUG modifiye elektrodun 0,25 M H,SO4 ¢ézeltisi icerisinde -0,36 V ile +1,2 V
potansiyel araliginda 20 mVs™ tarama hizinda elde edilen déniisiimlii voltamogrami
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5. SONUCLAR

Diinyanin sanayilesmesiyle her gegen giin daha da artan enerji ihtiyacini karsilayan
fosil kaynakli yakitlarin, pek ¢ok dezavantaji bulunmasi sebebiyle alternatif enerji
kaynagi arayisi ortaya ¢ikmistir. Dogrudan metanol yakit hiicreleri, bu alternatif enerji
kaynaklarindan biri olan yakit hiicrelerinin bir ¢esididir. Kimyasal enerjiyi dogrudan
elektrik enerjisine doniistiirmektedir ve calisma prensibi, yakit olarak kullanilan
metanoliin  karbondioksit olusturmak {izere bir katalizor tabakasi iizerinde
yiikseltgenmesine dayanmaktadir. Fakat metanoliin zayif anot kinetigi sebebiyle katalizor
kullanim gerekliligi bulunmaktadir ve Pt bazli katalizorler metanol oksidasyonuna
yonelik yiiksek elektrokatalik aktiviteleri sebebiyle yaygin olarak arastirilmaktadir. Basta
CO olmak iizere metanol oksidasyonunun ara iirtinleri Pt ylizeyine kuvvetli bir sekilde
adsorbe olabilmekte ve dolayisiyla katalizor zehirlenmesine sebep olabilmektedir. Bunun
yaninda, Pt’nin maliyetinin de yiiksek olmas1 katalizor sentezine yonelik ¢aligmalari
arttirmistir. Bu tez ¢calismasinda DMYH’lerde kullanilmak iizere Pt bazli modifiye KUG
elektrot hazirlanmasi arastirilmistir. Pt bazli modifiye KUG elektrot, elektrokimyasal 6n
islem ve elektrokimyasal kaplama olmak iizere iki asamada gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal 6n islem ile KUG elektrodun yilizey morfolojisi degistirilmis ve bir
sonraki asama olan elektrokimyasal Pt kaplama islemi i¢in daha uygun bir yiizey olusmasi
saglanmistir. Elektrokimyasal Pt kaplama islemi ise Pt’nin indirgenmesinin gergeklestigi
negatif potansiyel araligindan daha genis bir potansiyel aralikta gerceklestirilmis ve
uygulanan pozitif gerilim degerlerinde elektrot yilizeyinin es zamanli olarak
yiikseltgenmesi ile iletkenlik, yiizey alani ve olusan fonksiyonel grup miktarinda artis
olusumu saglanarak daha iyi bir kaplama gerceklesmesi saglanmistir. Pt kaplama
prosesinin genis potansiyel aralikta (+2,0V:-1,0V) gerceklestirilmesiyle Pt’nin klasik
sentez yontemine gore metanol oksidasyon aktivitesinde 4,8, 0,1 M HCI ve 0,1 M LP
karisimi ile elektrokimyasal 6n islem uygulanmasi ile 3.4 katlik bir atis elde edilmistir.
Ardindan hazirlanma kosullarinin optimizasyon c¢aligmalar1 yapilmis ve optimum
Pt@EOKUG elektrot ile aktivitede toplamda 57,7 katlik bir artis elde edilmistir.
Gelistirilen modifiye Pt@EOKUG elektrodun karakterizasyon calismalar1 DV, EIS ve
SEM yontemleri ile gergeklestirilmistir. Son olarak Pt@EOKUG elektrodun metanol
oksidasyonuna yonelik davramslar1 incelenmistir. Pt@EOKUG elektrodun metanol
oksidasyonuna yonelik aktivitesi DV ile incelenmis ve pozitif yonde tarama ile elde

edilen ilk dongiiye ait pik yiiksekligi 144,62 mAcm™ olarak belirlenmistir. Kararlilik
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caligmalar1 ise DV ve kronoamperometrik Ol¢iimlerle gergeklestirilmistir. Elektrolizin
basinda olusan hizli aktivite kaybina ragmen ilerleyen zaman diliminde elektrodun
aktivitesini korudugu gozlenmistir. Ayrica Pt@EOKUG elektrodun kararlilig: literatiire
oranla daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Elektrodun metanol ¢ozeltisinde 500 dongii DV
alindiktan sonra elde edilen SEM goriintiileri elektrot yiizeyinde ara iiriinlerden kaynakli
bir degisim meydana geldigini gdstermistir. Son olarak modifiye Pt@EOKUG elektrodun
elektrokimyasal yiizey alan1 39,46 m?g* olarak hesaplanmustir. Bu deger, literatiirde 24,8
m?g? olarak belirtilen Pt/C katalizoriin elektrokimyasal yiizey alani ile kiyaslandiginda
%359 oraninda bir artis elde edilmistir.

Tez calismasinda hazirlanan modifiye Pt@EOKUG elektrodun metanol
oksidasyonuna yonelik yliksek aktiviteye sahip olmasi, 3500 s’ye kadar uygulanan
kronoamperometrik olgtimlerde aktivitelerini tamamen kaybetmemesi ve yiiksek
elektrokimyasal yiizey alanina sahip olmasi nedeniyle Pt@EOKUG elektrodun,
DMYH’lerde kullanilmak {izere son derece uygun oldugunu goéstermektedir. Ayrica
Pt’nin elektrokimyasal olarak indirgenmesi, kimyasal olarak indirgenmesi ile
kiyaslandiginda harici kimyasal kullanim gerekliliginin olduk¢a az olmasi sebebiyle
katalizor hazirlanma maliyetinin azaltilmasi i¢in alternatif bir yontem olarak géz dniinde
bulundurulabilecegi diistiniilmektedir. Elde edilen verilerden, onerilen modifikasyon
isleminin dogrudan metanol yakit hiicrelerinde agirlikli olarak kullanilan Pt bazh
katalizorler icin hizli ve kolay uygulanabilir alternatif bir katalizor hazirlama yontemi

olabilecegi sonucuna varilmistir.
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