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OZET

Giiniimiizde diinyanin enerji ihtiyac1 her gecen giin artmaktadir ve genellikle
fosil yakitlar bu ihtiyac1 karsilamaktadir. Fakat fosil yakitlarin cevreye olan
olumsuz etkilerinden dolayi, yenilenebilir ve daha verimli enerji kaynaklar
arastirllmaktadir. Bu baglamda, yakit hiicrelerinden enerji iiretimi biiyiik
onem tasimaktadir. Diger taraftan, elektro katalizor hazirlanirken yiiksek
maliyetli d-blok gecis metallerinin (platin gibi) kullanilmasindan dolay1 yakit

hiicrelerin ticarilesmesi hala bir sorundur.

Bu cahiymada amacimz, ucuz ikili gecis metallerinden olusan elektro
katalizorler gelistirmek ve dogrudan etanol yakit hiicresi performanslarini

tespit etmektir.

Cahismanmin ilk asamasinda, destek maddeleri hazirlanmis ve ucuz gecis
metalleri secilmistir. Bu metaller iyon degistirme ve 1slak emdirme metotlar
kullanilarak destek madde yiizeyine yiiklenmistir. Metallerin kimyasal yapisini

anlamak amac ile spektroskopik analizler yapilmstir.



Cahismanin ikinci asamasinda, anot elektrot maddeleri hazirlandiktan sonra
farkh elektrolit ortaminda elektrokimyasal aktiviteyi incelemek amaci ile

voltametrik cahismalar yapilmistir.

Calismanin son asamasinda, anot elektrotlarin dogrudan etanol yakit
hiicresindeki performanslarim tespit etmek amaci ile anodik polarizasyon
deneyleri yapilmistir. Hazirlanan anot elektrotlar Pt/C ve Pt/Ru-C iceren ticari

elektro katalizorler ile karsilastirilmastir.

Anodik polarizasyon c¢ahsmalar1 gostermektedir ki; FeNiPt/C (450°C ve
540°C’de H, ile indirgenen ve molce % 1 Pt/C iceren) ve AgCuCeO,+Pt/C
(400°C’de H; ile indirgenen ve kiitlece %50 Pt/C iceren) katalizorlerinden elde
edilen akim yogunluklari, ticari katalizor olan Pt/C katalizoriinden elde edilen
akim yogunlugundan (E= 0,9 V vs. RHE 1=0,0012 A/mg) daha fazladir. Bu
sonuclar gostermektedir ki, bu katalizorler dogrudan etanol yakit hiicresi anot

elektrotu olarak kullanilma potansiyeline sahiptirler.

Bilim Kodu : 912.1.080

Anahtar Kelimeler : Ag, Cu, Fe, Ni, Pt, CeO,, yakit hiicresi, etanol
Sayfa Adedi : 97

Tez Yoneticisi : Yrd. Do¢. Dr. Niyazi Alper TAPAN
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INVESTIGATING OF DIRECT ETHANOL FUEL CELL USAGE
POTENTIALS OF (NON Pt BASED) BINARY TRANSITION METALS
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ABSTRACT

Nowadays, world energy demand is increasing day by day and usually fossil
fuels are used to meet this demand. Since fossil fuels have negative effects to the
environment, renewable and more efficient energy sources are being
investigated. In this respect, energy production from fuel cells has great
importance. On the other hand, commercialization of fuel cells is still an issue
because of high cost of d-block transition metals (like platinum) used for

electro-catalyst preparation.

In this study our purpose is to develop electro-catalysts which consist of cheap
binary transition metals and determine their direct ethanol fuel -cell

performances.

In the first part of this study, support materials were prepared and cheap
transition metals were selected. These metals were loaded on to the support
material by using ion exchange and wet impregnation methods. To understand

chemical structure of metals, spectroscopic analyzes were performed.

In the second part of the study, after the preparation of anode electrode
materials, voltametric studies were conducted to investigate the electrochemical

activity in different electrolyte environments.
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In the last part of the study, anodic polarization experiments were conducted to
determine the performance of anode electrodes for direct ethanol fuel cells.
Home made anode electrodes were compared with electrodes containing

commercial Pt/C and Pt/Ru-C electro-catalysts.

Anodic polarization studies indicate that current densities which were achieved
by FeNiPt/C (consist of %1 mole percent Pt/C and 450 °C, 540 °C H, reduction)
and AgCuCeO,+Pt/C (consist of %50 mass percent Pt/C and 400 °C H,
reduction) catalysts are higher than the current densities achieved by
commercial Pt/C catalyst (E= 0,9 V vs. RHE 1=0,0012 A/mg). These results show

that, these catalysts have potential as an anode electrode in direct ethanol fuel

cells.

Science Code : 912.1.080

Key Words : Ag, Cu, Fe, Ni, Pt, CeO,, fuel cell, ethanol
Page Number : 97
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1. GIRIS

Diinyada giderek artmakta olan niifus artis1 ve refah seviyesi enerji tiiketimini yogun
olarak artirmistir. Bu yogun enerji kullanimi; hem enerji temininde sorunlara yol
acmakta hem de petrol tabanli enerji kaynaklarindan enerji liretimi sirasinda olusan
kirlilik, kiiresel 1smnma denilen cevre iizerindeki biiyiik bir tehdidi tetiklemektedir.
Tiim bu olumsuz gelismeler sonucunda iilkeler cevre dostu olan, temiz ve

yenilenebilir enerji kaynaklari izerine yaptiklar1 ¢caligmalara hiz vermislerdir.

Yakit hiicreleri gelecekteki enerji thtiyacimizi karsilamasi diisiiniilen alternatif enerji
kaynaklarindan bir tanesidir. Termodinamik verimlerinin oldukg¢a yiiksek olmasi,
yakit esnekligi (dogalgaz, LPG, metanol, etanol) olmasi, Olcii/boyut esnekliginin
olmasi, kati atik ve giiriiltii problemlerinin olmamasi ve ¢evreye minimum seviyede
emisyon yaymalar1 yakit hiicreleri konusunda yapilan caligmalarin yogunlagmasina

neden olmaktadir.

Gilintimiizde Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicreleri caligma kosullari, diisiik
isletme sicakliginda caligmasi, uygulanabilirligi, yiiksek verim gibi 6zellikleriyle en
cok calisma alani bulunan yakit hiicresi ¢esididir. Polimer Elektrolit Membran Y akit
Hiicreleri kullanilan yakita gore hidrojen yakit hiicresi (PEM), dogrudan metanol
yakit hiicresi (DMYH), dogrudan etanol yakit hiicresi (DEYH) olarak diige

ayrilmaktadir.

Hidrojen yakit hiicrelerinin (PEM), iretimleri basittir ve korozyon problemleri
yoktur. PEM’ler, hidrojen ve islenmis yakitlarla ¢alisabilmekte ve bu sistemlerden
yiiksek gii¢ yogunluklar1 elde etmek miimkiin olmaktadir. Bu avantajlarinin yani sira,
PEM’ler depolanma ve tasima agisindan problemlidir. Katalizor olarak genelde
platin kullanilmasi bu yakit hiicrelerinin maliyetinin yiiksek olmasmna neden

olmaktadir.



Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde (DMYH) kullanilan yiiksek enerji yogunluklu
metanoliin, depolanmasi ve taginmasi hidrojene nazaran daha kolaydir, yiiksek basing
ve diisiik sicaklik gibi sartlar gerektirmez [1]. Ancak, metanoliin zehirleyici 6zellige
sahip olmasi ve capraz gecis probleminin olmast DMYH’nde karsilasilan

problemlerdir.

Etanolun misir, melas gibi seker icerikli iiriinlerin fermantasyonu ile kolaylikla
tiretilmesi ve enerji yogunlugunun yiiksek olmasi, etanolun yakit hiicrelerinde
kullanilmasinda saglanabilecek avantajlar arasindadir. Ancak ticarilesme acisindan
bakildiginda dogrudan etanol yakit hiicreleri hala bazi sorunlar icermektedir.
Etanolun yakit hiicresinde kullanilmasinda karsilasilan bazi zorluklar (etanolun
elektrokimyasal olarak parcalanmasindaki giicliikler, etanolun ¢apraz gecis problemi,
platin gibi pahali gec¢is metallerinin katalizorlerde kullanilmasi, v.s.) elde edilen

enerjinin verimini diisiirmekte ve yakit hiicresi maliyetini artirmaktadir.

Dogrudan etanol yakit hiicreleri ile ilgili yapilan 20 yillik arastirmalar incelendiginde
ozellikle 2004-2005 yillarinda etanol yakit hiicresi arastirmalarinda oldukga biiyiik
bir artis (% 200) gozlenmektedir. Dogrudan etanol yakit hiicrelerinin yaygin
kullanimi i¢in gelistirme asamalarindaki belirleyici basamaklar elektrokatalizor ve
elektrolit arastirmalaridir. Literatiirde de son zamanlardaki makaleler, platin
icermeyen ucuz, aktif ve alkol caprazlamasina kars1 daha toleransh katalizorlerin

gelistirilmesi lizerinedir [2].

Bu calismada, dogrudan etanol yakit hiicrelerinin performansini gelistirmek ve
maliyeti diistirmek amaci1 ile platin katalizoriiniin performansina yakin, ucuz

katalizorler gelistirilmesi amaglanmistir.

Uygun tekniklerle hazirlanan elektro katalizorlerin yakit hiicresinde denenmesinden
elde edilen deneysel sonuglar, bu katalizorlerin dogrudan etanol yakit hiicrelerinde
karsilagilan  problemlerin  Oniine  gecilmesine ve katalizor maliyetlerinin

diisiiriilmesine yardimci olacagini gostermektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yakat Hiicresi

Yakat pilleri, temiz, cevreye zarar vermeyen ve yiiksek verime sahip enerji doniisiim
teknolojileridir [3]. Yakit hiicresi; disaridan saglanan yakit ve elektrokimyasal
reaksiyonun gerceklesmesi icin gerekli olan oksitleyicinin kimyasal enerjisini,

dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren gii¢ liretim elemanidir.

2.1.1. Yakat hiicresinin tarihsel gelisimi

Yiiksek teknoloji goriiniimlerine ragmen, yakit hiicreleri aslinda bilim adamlar1
tarafindan 150 seneyi askin siiredir bilinmektedir. Yakit hiicreleri ilk defa 19.
yiizyllin sonunda gelistirilmistir. 1839 yilinda Sir William Grove Sekil 2.1°de
goriilen seyreltik siilfirik asit ¢ozeltisine daldirilmis iki platin elektrottan olusmus bir
sistemde hidrojen ve oksijen iretmis, daha sonraki yillarda bu c¢aliymasinda
kullandig1 sistemden elli tanesini birlestirerek olusturdugu yeni sistemde daha fazla

elektrik akimi iiretmistir.

Sekil 2.1. 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi



Yakait hiicresi terimi ilk olarak 1889’da Ludwing Mond ve Charles Langer tarafindan
Grove’un calismalar1 tekrarlanarak ortaya konmustur. Mond ve Longer oksijen
kaynagi olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazimi
kullanarak 1,5 watt gii¢ iireten ve % 50 calisma verimine sahip bir yakit hiicresi
gelistirmislerdir. 1894’de Wilheam Oswalt komiir tiirevli yakitlar ile ¢alisan bir
elektrokimyasal hiicre yapmistir. 1932°de Francis T. Bacon ilk basarili yakit
hiicresini gelistirmistir. 1952’de Bacon ve arkadaslar1 5 kW’lik giic¢ iireten bir yakit
hiicresi yapmuslardir. Ayni yilin sonlarinda Harry Karl Thring 20 beygir giiciinde bir
yakit hiicresi ile ¢alisan traktor dizayn etmistir. Bu bulug giiniimiizdeki modern yakit

hiicresiyle ¢alisan makinalarin baslangici olmustur [4].

Yakit hiicreleri, ozellikle ikinci Diinya savasindan beri yogun bir arastirma ve
gelistirme c¢alismasinin konusu olmustur. 1940°li yillarda ABD’de devlet destekli
yakit hiicresi arastirmalar1 baglamis ve bu amacla Los Alamos Ulusal Laboratuvari
ve Brookhaven Ulusal Laboratuvar: kurulmustur [S]. 1960’1 yillarda NASA yakit
hiicresi teknolojisine olduk¢a ciddi yatirimlar yapmistir. Yakit hiicreleri hafif
olmalar1 ve yan iirlin olarak su iiretmelerinden dolayr uzay uygulamalar1 icin
diistiniilmeye baslanmistir. Uzay calismalarinda yakit hiicrelerinin kullanilmast;
yiiksek verim, diisiik giiriiltii ve titreme, yliksek enerji yogunlugu gibi avantajlar
saglamaktadir. Ik olarak Gemini uzay aracinda General Elektrik tarafindan iiretilen
proton degisim membran yakit hiicresi kullanilmistir. 1970’1i yillarda General Motor
“Elektrovan” adli yakit hiicresiyle calisan bir ara¢ gelistirmistir. Giiniimiizde de hala

uzay projelerinde yakit hiicrelerinin kullanim1 devam etmektedir.

2.1.2. Yakat hiicresinin avantaj ve dezavantajlari

Temiz ve yenilenebilir enerji kaynagi olarak gelecekte ilk sirayr almasi planlanan

yakit hiicresinin bazi avantajlar1 asagida siralanmastir.

. Cevre dostudur, ¢cevreye minimum seviyede emisyon yayarlar,



- Yakit esnekligi olmasi (dogalgaz, LPG, metanol, etanol gibi yakit
alternatiflerinin fazla olmasi),

. Dogrudan enerji doniisiimii olmas1 (yanma olmadan),

- Hareketli par¢a olmadigindan giiriiltii problemi olmamasi,

. Diisiik sicakliklarda yiiksek verimle ¢aligmasi,

= Kati atik probleminin olmamasi,

. Tagmabilir olmasi ve kullaniciya yakin olarak insa edilebilmesi,
. Olcii/boyut esnekliginin olmast,

. Atik 1silardan yararlanilabilinmesidir.

Yakit hiicresinin avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlar1 da vardir. Bu

dezavantajlar asagidaki gibi siralanabilir;

- Heniiz yeni bir teknoloji oldugu icin kullanimi yaygin degildir ve iiretimi
pahalidir,
- Hidrojenin depolanmasinin problemli olmasi,

. Baz1 yakait hiicresi tiirlerinin ¢ok yiiksek sicakliklarda calismasidir.

2.1.3. Yakat hiicresi calisma prensibi ve tiirleri

Yakait hiicresi denilince akiimiilator yada pil akla gelmektedir. Her ikisi de kimyasal
enerjiyl dogrudan elektrige cevirir. Aralarindaki en Onemli fark; akiimiilatorde,
kimyasal enerji kullanimdan 6nce depolanmis durumdadir, yakit hiicresinde ise dis
kaynaklardan enerji saglandigi siirece elektrik {iretilebilir. Sekil 2.2°de yakat

hiicresinin sematik gosterimi goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Yakit hiicresinin sematik gosterimi

Yakit hiicreleri, biinyesinde kullanilan elektrolitin cinsine gore cesitli isimler alirlar.
Yakit hiicrelerinin her ne kadar calisma prensipleri benzer olsa da, ¢caligma kosullar:

ve uygulama alanlar1 farklilik gostermektedir. Baslica bes tip yakit hiicresi

bulunmaktadir.

1. Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)

2. Kati oksit yakit hiicresi (KOYH)

3. Erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH)

4. Alkali yakit hiicresi (AYH)

5. Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMYH)

Yakit hiicresi gesitleri ve temel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1. Yakat hiicresi ¢esitleri ve temel 6zellikleri [3]

Erimi Polimer
Fosforik asit | Kati oksit > Alkali elektrolit
Yakiat karbonat
.. . yakat yakat yakat membran
hiicresi e . e . yakit a .
hiicresi hiicresi e . hiicresi yakit
hiicresi .. .
hiicresi
zirkonya ivon
Uzerine otasyum | degiytirici
Elektrolit fosforik asit | tutturulmus karbonat potasyut 819
Yittria hidroksit polimer
(YSZ) membran
Calisma
sicaklig1 200 650-1000 600-700 100-250 50-80
49
Yik H* 0,7 Co,” OH' H*
tastyici
.. nikel, )
Hucre . Karbon paslanmaz seramik karbon karbon
materyali . vb.
celik vb.
- . . . nikel, .
Katalizor Platin perovskites nikel giimils platin
Gii¢
yogunlugu 120-180 15-20 30-40 35-105 350-1500
(w/kg)
Glie dretim | 37 45 60 45-60 60-70 4273
verimi (%)
ticari uyg. ticarl Ve elektrik uzay ulagim
Uygulama sanayi . araglari,
(otel,hastane) santralleri | calismalar1 )
alanlar1 uygulamalar askeri

sistemler




2.1.4. Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMYH) ve cesitleri

Polimer elektrolit membran vakit hiicreleri (PEMYH)

Protonlar1 anottan katoda ileten 1yi bir iyon degisim membram 6zelligi gosteren kati
polimerleri elektrolit olarak kullanan bu yakit hiicreleri 80-100 °C sicaklik araliginda
calisir.

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri, temel bileseni anot ve katot olmak iizere
iki tane elektrot icerir. Bunlar birbirlerinden polimer membran elektrolit ile
ayrilmiglardir. Her iki elektrot bir tarafindan ince platin katalizor tabakasi ile
ortiilmiistiir. Elektrotlar, katalizor ve membran ile birlikte membran elektrotu
olustururlar. Kullanilan yakit hiicrenin anot tarafindan beslenir. Anotta katalizor
varliginda serbest elektronlar ve protonlara ayrisir. Serbest elektronlar dis ¢cevrimde
kullanilirlar ve elektrik akimi formunda davranirlar. Protonlar polimer membran
elektroliti gecerek katota dogru hareket ederler, katotta havadan gelen oksijen, dis

cevrimden gelen elektronlar ve protonlar saf su ve 1s1 olusturmak iizere birlesirler.

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin en Onemli eleman: proton iletim
ozelligine sahip polimerik membrandir. PEMYH’ nde kullanilan polimer elektrolit
zar ¢ok ince ve gecirgendir. Bu zar kiiciik ve hafiftir, ayn1 zamanda diisiik
sicakliklarda yaklasik olarak 80 °C de c¢alisabilir. Diger elektrolitler yaklagik 1000 °C
gibi yliksek sicaklik gerektirirler. Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde

kullanilan membranlarin;

v Proton gecirgen 6zellikte olmasi,

v' Su, yakit (hidrojen veya metanol), oksijen ve havadaki diger gazlari
gecirmemesi,

v" Mekanik dayaniminin yiiksek olmasi,

v Uzun siireli kullanimda 1s1l ve kimyasal direnci yiiksek olmasi,



v' Teknolojik olarak yaygimn bir sekilde kullanilabilmesi i¢in emniyetli ve ucuz

olmasi1 gerekmektedir.

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde kullamilan membranlarin
nemlendirilmeleri gerekmektedir. Yapilan calismalarda membranin tam doygun

oldugu zaman yiiksek iyonik iletkenlige ulasildig1 goriilmektedir [6].

Yakait hiicre verimlerinin ulasim sektoriinde kullanilan mevcut sistemlerinkinden 2,5-
3 kat daha fazla olmas1 yakit hiicrelerini ulagimda cazip hale getirmistir. PEMYH
ulasim sektoriinde kullanilan kiigiik birimler i¢in en uygun yakit hiicresidir. Bu yakit
hiicresi tipi, uzay teknolojisinde de basarili olarak kullanilmaktadir. Bu avantajlarinin

yaninda diger avantajlari1 da su sekilde siralanabilir.

=  Korozyon problemi yoktur,

= Uretimleri basittir,

=  Hidrojen ve islenmis yakitlarla ¢aligabilir,

= Yiksek gii¢c yogunluklar: elde etmek miimkiindiir.

Bu avantajlarinmn  yaninda PEMYH icin uygulamada bazi smirlamalarla

karsilasilmaktadir. Bunlar;

Elektrotlarin platinden ve platin igeren bilesiklerden yapilmasi,

Islenmis yakitlarda bulunan karbon monoksitin zehirleyici etkileri,
=  Su yOnetim problemleri,

=  Maliyet problemleridir.

PEMYH icin yapilan arastirmalarin sonucunda platin kullanimi azaltilmis, karbon
monoksitin zehirleyici etkileri secici katalitik oksidasyon kullanilarak asilmustir,
bunun sonucu maliyetlerde diisiis saglanmis ve gii¢ artis1 gerceklesmistir. Amerikan
Enerji Bakanligi’nin (Department of Energy, DOE) caligmalari, seri iiretimde
gerceklestirilebilecek maliyetin S0$/kW oldugunu ortaya koymustur [7].
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Polimer elektrolit membran yakit hiicresi cesitleri

Polimer elektrolit membran yakit hiicresi kullanilan yakita gore 3 gruba ayrilir;

=  Hidrojen yakit hiicresi, (PEM)
=  Dogrudan metanol yakit hiicresi, (DMYH)
=  Dogrudan etanol yakit hiicresi, (DEYH)

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin karsilastirilmas: ve anot elektrotta

gerceklesen yart hiicre tepkimeleri Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Polimer elektrolit membran yakit hiicresi ¢esitlerinin karsilagtirilmasi
ve anot elektrotta gerceklesen yar1 hiicre tepkimeleri [1, 6, 8]

Anot elektrotta

Yakit
Genel ozellikler gerceklesen yari hiicre
hiicresi
tepkimesi
Hidrojen
yakt =  Depolanma ve tasima acisindan problemlidir.
hiicresi, *  Hidrojenin enerji yogunlugu=143 MJ/kg [8]. | H, = 2H" +2¢

(PEM) = On donistiiriicii sisteme ihtiyag vardir.

Dogrudan | =  Zehirleyici 6zellige sahiptir.
metanol | =  Yakit doniistiiriiclisiine ihtiya¢ duymaz
yakit =  (Caprazlama problemi vardir. CH;0H + H,O = CO,
hiicresi, | ®  Metanolun enerji yogunlugu=19,7 MJ/kg [8]. | +6H" + 6¢”
(DMYH)

Dogrudan | = DMYH’ne gore daha az toksik madde icerir.
etanol =  Yakit donistiiriiciisiine ihtiya¢ duymaz
yakit =  (Caprazlama problemi DMYH’ne gore daha

hiicresi, azdir. CH,CH,OH + 3H,0 >
(DEYH) | =  Etanolun enerji yogunlugu=30 MJ/kg [8]. 2C0, + 12H" +12 ¢

=  Depolanmasi daha kolaydir.
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2.2. Dogrudan Etanol Yakit Hiicresi

2.2.1. Dogrudan etanol yakit hiicresinin ¢calisma prensibi

Dogrudan etanol yakit hiicresinde anot tarafindan dogrudan beslenen etanol-su
karisimi, anot iizerinde elektrokimyasal bir reaksiyon meydana getirmekte ve iiriin
olarak etanolun parcalanmasit sonucunda protonlar, elektronlar ve karbondioksit
meydana gelmektedir. Olusan protonlar (hidrojen) diger iiriinlerden ayrilarak,
secicilige sahip polimer elektrolit zardan gecerek katot tarafina gitmektedir. Etanolun
oksidasyon reaksiyonu sonucu olusan karbondioksit ise zardan gecemez ve anot
tarafindan yakit hiicresini terk eder. Olusan elektronlar katot tarafina gecer. Bu gecis
sirasinda da elektrik iiretimi gerceklesmis olur. Katot tarafina gecen hidrojen
iyonlari, burada katoda gelen elektronlar ve hiicreye beslenen oksijen ile birleserek

su olustururlar.

Dogrudan etanol yakit hiicresinin ¢alismasi sirasinda meydana gelen reaksiyonlar

asagidaki gibidir:

Anot reaksiyonu C,HsOH + 3H,O = 2CO, + 12H" + 12¢°  E,=0,08V
Katot reaksiyonu 30, + 12H" + 12¢ = 6H,0 E,=1,23V
Toplam reaksiyon C,Hs0OH + 30, = 2CO; + 3H,0 Eca=1,15V

Anotta meydana gelen reaksiyon sonucu her bir mol etanole karsilik 12 elektron
aciga cikar ve bu durumun sonucu olarak hiicrenin enerji yogunlugu dogrudan
metanol yakit hiicresi (DMYH) ve hidrojen yakit hiicresinin (PEM) enerji
yogunluguna oranla daha yiiksektir. Hiicrenin elektromotor kuvveti ise 1,15 V’dir
[6]. Hiicrede meydana gelen toplam reaksiyon bir yanma reaksiyonu gibidir. Temel
ana tlriinler karbondioksit ve su olmasina ragmen asetaldehit, asetik asit ve CO gibi

ara iiriinler de olusur.
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2.2.2. Dogrudan etanol yakit hiicresinin avantaj ve dezavantajlar

Son yillarda dogrudan etanol beslemeli yakit hiicreleri ile ilgili yapilan ¢aligmalar
artiy gostermistir. Bunun nedeni etanol yakit hiicrelerinin bazi1 avantajlara sahip

olmasidir. Bu avantajlar sunlardir;

=  Etanol zor parlayan bir sividir,

=  Etanol hidrojence zengin bir s1vidir,

=  Etanolun enerji yogunlugu yiiksektir,

=  Etanolun elde edilmesi kolaydir,

=  Etanol metanole gore daha az zehirli bir sividir,

= Etanolun depolanmasi ve tasmmasi kolaydir,

= Dogrudan etanol yakit hiicrelerinde daha az yakitla daha fazla enerji
iiretebilmektedir,

= Cevre kirliligine neden olmaz.

Etanol yakit hiicresinin avantajlarinin yani sira bazi dezavantajlar1 vardir. Etanol

yakit pillerinde karsilasilan baslica problemler asagida belirtilmistir.

=  Platin bazh elektro katalizoriin maliyetinin yiiksek olmas1 ve yakit pilinin pahali
olmasi,

= Etanoliin oksidasyon reaksiyonunu smrasinda ag¢iga c¢ikan CO’in elektro
katalizorii zehirlemesi ve anot performansini diisiirmesi,

= Etanoliin oksidasyonu sirasinda yiizeyde tutunmus molekiillerinin tam olarak

saptanamamasidir.

Dogrudan etanol yakit hiicresinde maliyeti yiiksek olmasma ragmen, sagladig:
avantajlar g6z Oniine alindiginda genellikle katalizor olarak platin = (Pt)
kullanilmaktadir. Platin katalizor etanol oksidasyon reaksiyonunu hizlandirarak
hiicre performansini artirmaktadir. Ayrica, etanolun parcalanmasi sirasinda olusan

CO’nun zehirleme etkisini azaltmak i¢in platin katalizore kalay (Sn) gibi ikinci bir
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gecis elementinin  eklenmesi olumlu etki yapmaktadir. Sn metalinin etanol
oksidasyonu sirasinda etkisinin iki sekilde oldugu diisiiniilmektedir. Bunlar; iki
islevli bir mekanizma ile tutunmus etanol oksidasyonu yan iiriinlerinin karbon
dioksite, kismi oksidize olmus Sn ile doniisiimiinii saglamak [9] ve elektronik etki
ile platine yakin kalay atomlar1 ile Pt-CO bagmni zayiflatmak ve Pt ylizeyinin

temizlenmesini saglamaktir [10].

Iyi bir elektro-katalizoriin kullanilmasi etanolun CO,’ye pargalanmasmni saglarken
ayn1 zamanda da yiizeyin CO ile kirlenmesini onler. Ayrica suyun elektrokimyasal
olarak parcalanmasimi hizlandirarak (Es. 2.1) karbon monoksitin yiizeyden

uzaklastirilmasini da (Es. 2.2) desteklemektir [11].

Pt + HO - Pt-OH+ H" + ¢ .1)

Pt—-CO + Pt-OH — 2Pt + CO, +H" +¢ (2.2)

Dogrudan etanol yakit hiicresinde kullanilan katalizorlerin yiiksek maliyetlerinin
azaltilmasi i¢in yapilan caligmalar, platin bazli olmayan ancak performanslar: platin
bazl katalizorlere yakin daha 1yi katalizorlerin gelistirilmesinin etanolun oksidasyon

hizin1 ve dolayisiyla yakit pili performansimi artiracagini gdstermektedir [12].

2.2.3. Dogrudan etanol yakit hiicresi ile ilgili literatiirde yapilan ¢calismalar

Son yillarda dogrudan etanol yakit hiicresi ile ilgili yapilan caligmalar giderek hiz
kazanmaktadir. Diisiik sicaklik dogrudan etanol yakit hiicreleriyle dogrudan etanol
yiiksek sicaklik kati oksit yakit hiicreleri kiyaslandiginda biiyiik performans farklar:
goze carpmaktadir. Kat1 oksit yakit hiicrelerinin akim yogunluklar1 polimer elektrolit
yakit hiicrelerinin sekiz kati fazladir. Bu karsilastirma PEM yakit hiicrelerinin kat
etmesi gereken yol hakkinda fikir vermektedir [2].
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Takeshi ve arkadaslar1 yaptiklar: ¢caligmada, direk alkol yakit hiicreleri i¢in maliyetin
diisiiriilmesi amaciyla Pt bazli elektrokatalizorler yerine Ni bazli elektrokatalizor
onermislerdir. Sonugta Ni/C daha yiiksek acik devre potansiyeli gostermesine
ragmen performansi Pt/C’ye nazaran daha diisiik ¢ikmustir. Ni bazlh elektrokatalizor,
Pt bazli elektrokatalizore nazaran CO ve COH tarafindan daha fazla kirlenmesine
ragmen 2-propanol’den kaynaklanan aseton kirlenmesine karsi daha fazla tolerans
gostermektedir. Ni bazli katalizorlerin aym1 zamanda asidik katyon degisim
ortamlarindaki korozyonu da diger ¢calismalarda gdz dniinde bulundurulmasi gereken

bir durumdur [13].

Lopes ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, dogrudan etanol yakit hiicrelerinde
DMYH’ne nazaran katot elektrota etanol gec¢isinin daha az oldugunu vurgulamislar
ve bu avantaji daha On plana c¢ikarabilmek icin katottaki oksijen indirgenme
tepkimesini Pt/C’a gore hizlandiracak ve etanol tolerans: fazla olan PtCo (3:1)/C
katalizoriinii 6nermislerdir. Bu ¢alismanin sonucunda PtCo (3:1)/C, 60-100°C’de
Pt/C’ye nazaran oksijen indirgenme tepkimesini hizlandirdigi i¢in daha yiiksek

performans gosterdigi gozlemlenmistir [14].

Liu ve arkadaslari, daha etkili platin elektrokatalizor elde edebilmek amaci ile nafyon
stabilizor kullanilarak alkol indirgenmesi tekniginden faydalanarak metal nano-
parcacik eldesi lizerine calismiglardir. Bu c¢alismada, hazirlanan platin nano-
parcaciklarin dogrudan metanol yakit hiicresindeki performanslari, desteklenmemis
platin-black ve karbon destekli platin elektrokatalizorleri ile kiyaslanmistir. Nafyon-
platin nano parcaciklar metanol varliginda ve olmadigi durumlarda platin black ve
Pt/C’a nazaran oksijen indirgenmesi i¢in daha yiiksek aktivite gostermistir. Buna
karsin Nafyon-platin nano parcaciklarinin metanol oksidasyonuna karsi aktivitesi
oldukca  diisiiktiir. Bu sonucta Nafyon polielektrodu ile hazirlanan
elektrokatalizorlerin metanol toleransinin yiiksek oldugu dolayisiyla metanolun

capraz gecis etkisini azaltacagl anlami tagimaktadir [15].



15

Shen ve arkadaslarinin, CeO,, C0304, Mn3O4 ve NiO gibi nanokristal oksitler ile
desteklenmis Pd-C katalizorlerin metanol, etanol, gliserol ve etilen glikol elektro-
oksidasyonuna alkali ortamda etkisini incelemek amaci ile yaptiklar1 calismada, bu
gibi elektrokatalizorlerin Pt bazli elektrokatalizorlere oranla aktivitesinin ve
kirlenmeye kars1 toleranslarinin daha yiiksek ciktigini tespit etmislerdir. En belirgin
farkhililk ~ Pd-NiO-C  elektrokatalizorlerinde  etanol  oksidasyon  baslangi¢
potansiyelinin Pt-C ’a gére 300mV kadar negatif yone kaymasi ile ortaya ¢ikmigtir.
Aymi zamanda Pd-NiO-C elektrokatalizoriinde, etanol oksidasyonu i¢in en yiiksek

akim yogunlugunu gozlemlenmistir [16].

Xua ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, Pt-C katalizoriine CeO, eklenmesinin
elektrokimyasal alkol (metanol, etanol, gliserol ve etilen glikol) oksidasyonuna etkisi
incelenmis ve Pt-CeO, orani en iyi performansi verebilmesi i¢in optimize edilmistir.
En yiiksek Kkatalitik aktivite veren Pt-CeO, aguhk orani 0,3 mg/cm® yiiklemesinde
(1.3:1) olarak bulunmustur. Pt-CeO, ‘nin yiiksek katalitik aktivitesinin sebebi

kirlenmeye karsi toleransina ve Pt-CeO, ikilisinin sinerjik etkisine baglanmistir [17].

2.3. Gecis Elementlerinin Secilmesi

Elektro-oksidasyon sirasinda metal-adsorbent baginin giicli, metal alagimimin
yiizeyinde olusacak reaksiyonda onemli rol oynamaktadir. Uygun metallerle alagim
olusturularak ~ metalik  yiizeydeki  reaktivite ve  elektronik  Ozellikler
degistirilebilmektedir. Alasimlama sirasinda iki metalin de d-band1 merkezleri kayar.
Metal alasimlarinin elektronik Ozelliklerinin degismesi ise d-bandi merkezlerinin

degistirilmesi ile aciklanabilir.

Metal alasimlar olusturulurken ikinci dikkat edilecek nokta ise metal alasimlarinin
yiizey toplasma enerjisi (segregation energy) dir. Metallerin olusan alasimda yiizeyde

birikmeleri ile ilgili olarak ii¢ 6nemli kriter vardir; siiblimlesme 1s1s1, atomik yaricap
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ve wigner-seitz yangapldlrl. Alasimi olusturan metallerden diisiik siiblimlesme 1s1s1
olan metaller yiizeyde birikirler. Ayn1 siiblimlesme 1s1sma sahip metallerden kiigiik
atomik yaricap1 olan metal yiizeyde birikir. Biiyiik wigner-Seitz yaricapina sahip
olan metaller yiizeyde birikirler [6].

Metal alasimlar1 olusturulurken dikkat edilmesi gereken bir diger kriter ise,
metallerin CO tutunma enerjisidir. Metallerin, CO tutunma enerjisi diisiik olmalidir,

buna karsin C-metal bagi kuvvetli olmalidir [18].

Etanol elektro-oksidasyon katalizorleri incelendiginde platin metali performansi
bakimindan erigilemez olarak goriilmektedir. Literatiirde PtSn/C, PtRuSn/C, PtRu/C
katalizorleri en 1yi performans ve yiiksek aktivite gostermektedir [19]. Ayrica PtSnNi
veya PtSnRh iiclii alagimlari, PtSn alasimindan daha iyi performans gostermektedir.
Bu durum PtSnNi alagimda, kalay ve nikel oksit parcalarinin Pt nanopartikiiliine
yakin olmasindan; PtSnRh alagiminda ise PtSn alasgimina Rh katilinca olusan ii¢lii
metal asiminin Pt-Pt bag uzaklhigin1 degistirerek geometrik yapiyr degistirmesinden
ve Pt d-band boslugunu degistirerek alasimin elektrokimyasal yapisini

degistirmesinden kaynaklanmaktadir [20].

Literatiirde gecis metallerinin se¢iminde maliyeti yiiksek gecis elementleri icermeyen
ikili metal alagimlarmin yiizey toplasma enerjileri (segregation energy), wigner-seitz
yarigapi, elektronegativite, d-band1 merkezi gibi Olciitler temel alinarak FeNi, AgCu
alasimlarinin PtRu ya da PtSn yerine tercih edilebilirligi incelenerek FeNi ve AgCu
ikili metal alasimlarinin Pt, Pd, Rh, gibi pahali ge¢is metallerini icermeyen en uygun
alasgimlar oldugu diisiiniilmiistiir [6]. Ayrica Sekil 2.3’de Fe, Ni ve Ag, Cu
metallerinin elektronegativitelerin birbiri ile ayn1 oldugu (Fe, Ni i¢inl,8 eV ve Ag,
Cu icin 1,9 eV), Sekil 2.4’de ise bu metallerin wigner-seitz yaricaplarmin birbirine

yakin oldugu (~ 2,7 a.u.) goriilmektedir.

! Wigner-seitz yarigap, belirli bir hacimde olan madde ile ayn1 hacimde olan kiirenin yaricapi olarak
tanimlanir [6].
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Ir 584
Os 2,2 Pt | 2,9
Fl’r 2,2 Au |
t 2%
Au 124 Hg 131
Hg 79

Sekil 2.4. Gegis metallerinin wigner-

Sekil 2.3. Gegis metallerinin elektronegativiteleri )
seitz yaricaplari (a.u.) [21]

(eV) [6]
Bu bilgilere dayanarak, deneysel calismamizda Ag, Cu, Fe, Ni metal alagimlari
hazirlanarak anot elektrot icinde gerek Pt/C gerekse Pt/Ru-C miktarinin

degistirilmesinin ne kadar katki saglayacagi incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

Bu calismada, dogrudan etanol yakit hiicresinin performansinin gelistirilmesi amaci
ile Pt ve Ru icermeyen gecis metalleri secilerek hazirlanan katalizorlerin
elektrokimyasal aktiviteleri yapilan voltametrik analizler ve anodik polarizasyon
deneyleri ile incelenmistir. Etanol yakit hiicresi i¢cin elektrokatalizor gelistirmek
amactyla ilk once iyon degistirme ve 1slak emdirme metoduyla Fe, Ni, Ag, Cu gibi
metaller ticari karbon, HNO; ile aktive edilmis karbon ve seryum oksit iizerine
tutturulmustur. Daha sonra hazirlanan katalizorler ¢esitli sicakliklarda hidrojen ile
indirgenmistir. Hangi sicaklikta indirgenmesi yapilmis katalizoriin, yakit hiicresi i¢in
daha uygun oldugunu belirlemek amaciyla, dongiili voltametri teknigi ile
AFCBPI1(Pine Inst.) bilgisayar kontrollii potantiostat cihazinda elektrokimyasal
analizleri yapilmistir. Son olarak da yapilan voltametrik analizler sonunda uygun
oldugu belirlenen katalizorlerin, etanol yakit hiicresinde anodik oksidasyon

performansina polarizasyon deneyleri ile bakilmistir.

Bu boliimde irdelenen ¢alismalari;

1. Destek yiizeylerin hazirlanmasi,

2. Fe Ni iceren katalizorlerin hazirlanmasi,

3. Ag Cu iceren katalizorlerin hazirlanmas,

4. Hazirlanan katalizorlerin H ile indirgenmesi ve TPR deneyleri,

seklinde 4 baslik altinda inceleyebiliriz.

3.1. Destek Yiizeylerin Hazirlanmasi

Yapilan deneysel calismada ii¢ farkli destek maddesi kullanilmigtir. Bunlar; HNOs

ile aktive edilmis karbon, ticari karbon ve seryum oksittir.
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3.1.1. Karbonun aktivasyonu

Ticari karbon, elektrokatalizor olarak kullanilmasi halinde ylizey tepkimelerini
biiylik olciide etkilemektedir. Karbonun aktive edilmesi, sulu ortamlarda karbonun
yilksek potansiyellerde (>1Vvs. RHE) oksidasyonunu engelleyerek CO;’e
doniismesini engeller ve karbonu elektrokatalizor destek maddesi olarak daha
direncgli bir hale getirir. Ayrica yiizeyde olusan fenolik gruplarin iyon degistirme
metoduyla hazirlanan karbon destekli Au katalizorlerinde, metal nanoparcacik
olusumuna (< 5Snm) biiylik Olciide katkida bulundugu bilinmektedir [15]. Yiizey
gruplarmin dagilimi yapilan nitrik asit aktivasyonu ve He kalsinasyonuna baghdir.
Literatiirde bu nanoparcaciklarin varligi X-ray energy-dispersive analizi ile birlikte
yapilan yiiksek ¢oziiniirliik elektron mikroskopu ¢aligmalari ile tespit edilmistir. Ayni
zamanda yiiksek dagilimla elde edilen bu katalizorlerin karbon monoksit
oksidasyonuna kars1 aktivitesi, daha yiiksek boyutlu Au pargaciklarina oranla

oldukca fazladir [22].

Secilen gecis elementlerini karbon destek yiizeyine tutturmadan ©Once destek
yiizeyinin uygun fonksiyonel grup dagilimini verebilmesi i¢in; ticari karbon farkl
sekilde kimyasal islemlerden (aktivasyon) gecirilmistir. Karbon aktivasyonu ile
yiizeyde hidroksil ve karboksilik asit gruplari olusturularak, bu gruplar ile metal
kompleksleri arasinda proton degisimi saglanarak metalin yiizeyde iyi bir sekilde
dagilimi amaclanmistir [23]. Ayrica yiizeydeki fenolik fonksiyonel gruplar:
maksimize edilmeye calisilmis [22], ardindan da ylizeye gecis metalleri
tutturulmustur. Karbon destek yiizeyinde olusan fonksiyonel gruplar Bohemn teknigi

ile tespit edilir [24, 25].

Kullanilan kimyasallar

12 gram ticari karbon (Merck marka), 12 N HNOs ¢ozeltisi (hazirlanisi EK-1’de
verilmigtir), %3’lik H,O, ¢ozeltisi, 12 N KMnOy ¢ozeltisi (hazirlanihist EK-2°de

verilmistir).
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Ticari karbonun aktivasyonu ii¢ asamada yapilmistir.

»  Ticari karbonun nitrik asit (HNO3) ile aktivasyonu i¢in 12 gram ticari karbon
alinmis ve iizerine 40 ml 12 N HNO; ¢o6zeltisi eklenerek camurumsu durum
gozlenmistir. Bu karisim 2 saat 200 °C’de karistirilarak kaynatilmis ve
sogutularak vakum altinda siiziiliip, olusan ¢okelek deiyonize su ile yikanmustir.
Cokelegin 100 °C’de etiivde kurutulmasi islemiyle ticari karbonun HNOj; ile

aktivasyonu tamamlanmaistir.

» Ticari karbonun nitrik asit (HNO3) ve hidrojen peroksit c¢ozeltisi (H,O,) ile
aktivasyonu i¢in, nitrik asit ile aktive edilmis karbonun 2/3 ii alinarak iizerine 20

ml %3’likk H,O, eklenmis ve ayni1 islemler tekrar edilmistir.

» Ticari karbonun nitrik asit (HNO;), hidrojen peroksit (H,O,) ve potasyum
permanganat (KMnOy, ) ile aktivasyonu i¢in; nitrik asit ve hidrojen peroksit ile
aktive edilen numunenin 2/3 kadar1 alinarak itizerine 20 ml 12 N potasyum

permanganat (KMnQOy ) eklenmis ve ayni islemler tekrar edilmistir.

HNO;3;, KMnO4, H,O, gibi oksidanlar ile aktive edilen ii¢ farkli aktif karbonun ve
ticari karbonun BET yiizey alanina Quanta Chrome Sorptometre cihazi ile

bakilmistir.

Ticari karbon ve HNO3, H,O,, KMnOy ile aktive edilmis karbonun BET single point
yiizey alanlar1 Cizelge 3.1’de verilmistir. Cizelge 3.1°de goriildiigii gibi ticari

karbonun BET yiizey alam en yiiksek ¢cikmustir.
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Cizelge 3.1. Ticari karbon ve aktive edilmis karbonun BET yiizey alani iliskisi

Aktivasyon BET yiizey alan1 (m”/gr)
HNO; 47,25
HNO3+H202 60,1 1

HNO3+H202+KM1’104 32
Ticari karbon (Merck) | 120

3.1.2. Seryum oksit

Su-gaz1 kaydirmas: tepkimesini en iyi destekleyen katalizorler literatiirde seryum
oksit iizerine tutturulmus gecis elementleridir. Seryum oksit destekli katalizorler
yiikksek oksijen iceriklerinden otiirii biiyiik onem tasimaktadirlar. Seryum oksit
destegi, stabilizOr gorevi yani swra su-gazi kaydirmasi tepkimesi gibi bircok
tepkimede yapisal promotdr islevi goriir. Seryumun, Ozellikle asagida diisiiniilen
mekanizmaya gore (Es. 3.1, Es. 3.2) karbon monoksitin yiizeyden uzaklastirilmasi

icin yapisal destekleyici etkisi vardir [26].

H,O+ [ ]-catalyst — H; + O-catalyst (3.1)

O-catalyst + CO (adsorbed) — CO; + [ J-catalyst (3.2)

Yapisal destekleyici islevi disinda ayn1 zamanda CeQ,, {izerine tutunan etanolu
parcalayarak asetaldehit, aseton, CO, CO, ve metana doniistiirebilmektedir [27].
Seryum oksit bu Ozelliklerinden dolayr imal ettigimiz katalizorde aktif karbon yani

sira bir destek maddesi olarak kullanilmistir.

Seryum oksit destegi elde edebilmek icin amonyum seryum nitrat tuzu

((NH4),Ce(NO3)e) yaklasik 500 °C’de 5 saat kalsinasyondan gegirilmistir.
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3.2. Fe Ni Iceren Katalizorlerin Hazirlanmasi

Fe Ni gecis metallerinin destek yiizeyine tutturulmasi i¢in iyon degistirme

yonteminden faydalanilmistir.

Iyon degistirme yontemi

Iyon degistirme yontemi metallerin klor veya nitrat tuzlarmin aktif komplekslerle
tepkimeye sokularak metal komplekslerin olusturulmasi, ardindan da aktive edilmis
karbon iizerine tutturulmasindan ibarettir. Iyon degistirme yontemi ile katalizor
hazirlanmasinin sematik gosterimi Sekil 3.1°de goriilmektedir. Hazirlama sirasinda

gerceklesen tepkimeler asagida belirtilmistir.

HMCl+y(en) » Mi(en),Cl;; + HC1

(M(en)y),” + zRH — »R,(M(en)y) +zH" z=x-1

HMC I olarak sembolize edilen metal kloriir (veya nitrat) hidratlar1 etilendiamin
(y(en)) ile stokiyometrik oranda tepkimeye sokularak M(en),Cl,; kompleksi
olusturulur. Daha sonra ¢ozeltiye aktive edilmis karbon eklenerek karisim 3 saat
karigtirilir. Sonugta karbon iizerine istenilen metal tutturulmus olur (R,(M(en)y).
Elde edilen katalizor deiyonize su ile yikanarak oda sicakliginda kurumaya birakilir

[22].
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Destek maddesi
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Sekil 3.1. Iyon degistirme yontemi ile katalizor hazirlanmasi

FeNi/C katalizorii

FeNi/C (molce %75 Ni, %25 Fe) katalizorii, HNOj ile aktive edilmis karbon destek

maddesi olarak kullanilarak iyon degistirme yontemi ile hazirlanmigtir.

Hazirlanacak katalizorde mol yiizdesi olarak; %75 Ni, %25 Fe secilmesinin nedeni,
FeNisz metalik bilesigini olusturup elektrokimyasal aktivitesini incelemektir. FeNi3
metalik bilesigini ise % 70 Ni atomik yiizdesinden yukarilarda 200°C’nin iistiinde
elde etmek miimkiin goriinmektedir [28].

Kullanilan kimyasallar

3,379 g demir tuzu (FeCl;.6H,0), 8,914 g nikel tuzu (NiCl.6H,0), 2,899 g HNOs ile
aktive edilmis karbon, 6,71 mL etilendiamin, 7,2 mL deiyonize su kullanilmistir.

Kullanilan kimyasallarin miktarlarinin hesaplanis1 Ek-3’de verilmistir.
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[k once bir kaba 7,18 mL deiyonize su eklenir, lizerine 6,71 mL etilendiamin
eklenerek bir siire karigtirilir. Ayr1 bir kapta %25 Fe, %75 Ni atomik yiizdesi i¢in
gerekli demir ve nikel tuzlar1 karistirilir. Tuzlarin bulundugu karisim, etilendiamin ve
deiyonize su ¢ozeltisine eklenir ve bir saat karistirilir. Karigimin iizerine daha sonra
HNO:s; ile aktive edilmis karbon eklenir ve 3 saat karistiricida karistirilir, ¢ozelti
deiyonize su ile yikanarak vakum altinda siiziilir ve oda sicakliginda kurumaya

birakilir.

FeNiPt/C katalizori

FeNiPt/C (molce %1 Pt/C, %49,5 Fe ve %49,5 Ni) katalizorii, ticari karbon (Merck)

destek maddesi olarak kullanilarak iyon degistirme yontemi ile hazirlanmistir.

Kullanilan kimyasallar

0,5 gram Pt/C, 6,758 g demir tuzu (FeCl;.6H,0), 5,943 g nikel tuzu (NiCl,.6H,0),
2,863 g ticari karbon, 6,7 mL etilendiamin, 9,7 mL deiyonize su kullanilmstir.

Kullanilan kimyasallarin miktarlarinin hesaplanis1 Ek-4’de verilmistir.

FeNiPt/Ru-C katalizorii

FeNiPt/Ru-C (molce %20 Pt/Ru-C, %40 Fe, %40 Ni) katalizorii destek maddesi

olarak ticari karbon (merck) kullanilarak iyon degistirme yontemi ile hazirlanmistir.

Kullanilan kimyasallar

0,210 Pt/Ru-C katalizérii (20 wt% Pt, 10 wt% Ru/VXC72), 6,758 g demir tuzu

(FeCl3.6H,0), 5,943 g nikel tuzu (NiClL.6H,0), 2,863 g ticari karbon, 6,7 mL

etilendiamin, 9,7 mL deiyonize su kullanilmistir.
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Kullanilan kimyasallarin miktarlarinin hesaplanis1 Ek-5’de verilmistir.

3.3. Ag Cu Iceren Katalizorlerin Hazirlanmasi

Ag Cu iceren katalizorlerin hazirlanmasinda 1slak emdirme yOnteminden

faydalanilmustir.

Islak Emdirme Yontemi

Bu metotta, farkli gecis metallerinin klor ve nitrat tuzlar1 (AgNOs3, CuCl,.2H,0)
amonyak c¢ozeltisi i¢inde ¢oziildiikten sonra sabit karistirma hizinda 1 saat karistirilir.
Ardindan karisima destek maddesi (aktif karbon, seryum oksit) eklenir ve karisim
oda sicakliginda 3 saat karistirilir. Elde edilen karisim, klor ve nitrat iyonlarmni
ortamdan uzaklastirmak i¢in deiyonize su ile yikanip filtre edilir. Son olarak olusan

cokelek etiivde 100 °C de kurutulur.

Islak emdirme tekniginde kullanilan amonyak ¢ozeltisi yiiksek alkaliniteye sahip
olup, metalik tuzlarinin ¢Oziinmesini  saglayarak, metal komplekslerin
olusturulmasinda kullanilir. Aktif karbon ile amonyak kompleksi olusumu ile ilgili

olas1 tepkime asagida verilmistir:

(M(NH3)n)z +zZRH <> Rz(M(NH3)n) + ZH*

Yukaridaki denklemde metal kompleks (M(NHsz)n)z, metal tuzun amonyak
¢oOzeltisinde ¢oziinmesinden sonra olusmus, ardindan da aktif karbon (zRH) iizerine

Rz(M(NHj3)n) formunda tutunmustur [29].

Ag Cu iceren seryum oksit ve karbon tabanli Orneklerin anodik ¢oziinme tepe
noktalarina metal yliklemesinin etkisini gérebilmek amaciyla farkli metal oranlarinda
ornekler hazirlanarak CV analizine tabi tutulmustur. Katalizor hazirlamak amaci ile

seryum oksit ve karbon destegine yiiklenen Ag ve Cu oranlar1 asagida verilmektedir.
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= % 100 Cu
" % 75Cu, %25 Ag
" %50 Cu, %50 Ag
" % 25Cu, %75 Ag
" %100 Ag’dir.

Bu oranlardaki Ag ve Cu metalleri, seryum oksit ve karbon destegine 1slak emdirme

yontemi ile tutturularak katalizorler hazirlanmustir.

3.4. Katalizorlerin H; ile Indirgenmesi ve TPR Deneyleri

Iyon degistirme ve 1slak emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan katalizorlerin
yiizeyinde bir takim safsizliklar bulunabilir. Bu safsizliklar; yakit hiicresinde
meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin yavaslamasina, hazirlanan elektro
katalizoriin zehirlenerek 6mriiniin kisalmasina ve veriminin diismesine neden olurlar.
Safsizliklardan ileri gelen bu gibi etkileri ortadan kaldirmak i¢in hazirlanan
katalizorler belirli sicakliklarda H» ile indirgenerek katalizor icerisindeki safsizliklar

uzaklastirilmaya caligilmisgtir.

Fe Ni iceren ornekler i¢cin, dogru indirgenme sicakliginin belirlenebilmesi icin
literatiirden faydalamlmustir. Ornegin; NiO’in H, atmosferi altindaki indirgenme
sicakligi 260 ile 380°C arasinda degismektedir [30]. Demir ile yapilan ¢aligmalara
bakildiginda karbon destekli demir ve Fe,Os; i¢in maksimum indirgenme sicakligi
400°C olarak verilmistir [31]. Bu nedenle Fe Ni iceren ornekler icin H, ile
indirgenme sicakligi 350°C, 450°C ve 540°C olarak belirlenmistir.

H, ile indirgeme yapilirken, katalizor reaktore yerlestirildikten sonra sabit hidrojen
akis hizinda 1sitici her bir dakikada 10 °C arttirilarak sicaklik, istenilen sicakliga
getirildi. Daha sonra reaktoriin i¢inden sabit akis hizinda 5 saat siireyle hidrojen

gecirilerek indirgeme yapildi. Daha sonra reaktor sogumaya birakildi.
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»  FeNi/C (molce %75 Ni, %25 Fe) katalizoriiniin H; ile indirgenmesi 540 °C’de,
»  FeNiPt/C katalizoriiniin H; ile indirgenmesi 350°C, 450°C ve 540°C’de,

»  FeNiPt/Ru-C katalizériinin H ile indirgenmesi 350°C, 450°C ve 540°C’de,

»  AgCuCeO;katalizoriinin H; ile indirgenmesi 400°C ve 750°C’de yapilmustir.

CeO; tabanli Ag-Cu katalizorler i¢cin TPR analizi yapilmasimin sebebi, katalizordeki

oksit yapilar1 gormek ve H; ile dogru indirgeme sicakligini tespit etmektir.

H,-TPR analizleri CHEMBET-3000 sistemi ile yapilmistir. TPR analizleri iki

asamada gerceklestirilmistir;

1. Asamada 500°C’de 2 saat He atmosferinde bekletilen Kkatalizoriin yiizeyi

temizlenmistir.

2. Asamada ise (70mL/dakika) %5 H, ve %95 He gaz karisimi ile U-tiip quartz

reaktore yerlestirilen katalizor indirgenmistir.

Isitma hizi 10°C/dakika’ya ayarlanarak 850°C’ye kadar olan indirgenme tepe
noktalarina bakilmistir. Deney esnasinda H, tiikketim miktar1 mV sinyali olarak

bilgisayara kaydedilmistir.
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4. DENEYSEL

4.1. Bohemn Teknigi ile Fonksiyonel Gruplarin Belirlenmesi

Secilen gecis metalleri karbon destek yiizeyine tutturulmadan Once, ticari karbon
(Merck) farkli kimyasallarla aktivasyondan gecirilmistir. Aktive edilmis karbonlar ve
ticari karbon yiizeyinde olusan fonksiyonel gruplarin (karboksilik, laktonik, fenolik)
dagilimi Bohemn teknigi ile tespit edilmistir [24,25].

Ticari karbonun aktivasyonunda amacg, karbon iizerindeki fenolik fonksiyonel
gruplarin maksimize edilmesi [22] ve ylizeyde hidroksil ve karboksilik asit
gruplarmin olusturularak, bu gruplar ile metal kompleksleri arasinda proton

degisiminin saglanmasidir [23].

Bu amagla ticari karbon ve HNO3, H,O,, KMnOy ile aktive edilmis karbonlarin her
birinden 0,05 gram alinarak, ayr1 ayr1 kaplara konulur. Daha sonra her bir kaba
hazirlanan 0,05 M NaOH, Na,COs ve NaHCO; ¢ozeltilerinden 25 mL eklenir ve bu
sekilde 24 saat karistiricida karistirilir. Bu cozeltiler siiziilerek filtrat kistmlardan 5
mL almir ve 0,15 M HCI ile titre edilir. Titrasyon sirasinda, NaHCO; sadece
karboksilik gruplar1 notrallestirir.  Na,CO; karboksilik ve laktonik gruplar:
notrallestirir. NaOH ise karboksilik, laktonik ve fenolik gruplar1 nétrallestirir.
Titrasyon sonucu harcanan HCl miktar1 (mL) aktif karbon tarafindan adsorplanan
NaOH, Na,COs; ve NaHCO;3; miktarin1 bulmamiza yardimci olur. Boylece karbon

tizerinde bulunan karboksilik, laktonik, fenolik gruplarin dagilimi bulunur.

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi aktivasyon tiirlerinin arasinda en yiiksek fenolik grup
miktar1 HNOs; ve H,0O, ile aktive edilmis karbonda goriilmiistiir. Ayrica aktivasyon
isleminden gecirilmeyen ticari karbonun Bohemn teknigi ile fonksiyonel gruplarinin
dagilimma da bakilmis ve fenolik gruplarm aktive edilmemis ticari karbonda da

yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
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Aktivasyon Tiiri

Sekil 4.1. Aktivasyon tiiriiniin fonksiyonel gruplarin dagilimina etkisi

4.2. Dongiilii Voltametri (CV)

Bu bolimde hazirlanan katalizorlerin elektrokimyasal analizleri (CV) yapilarak,

kullanilan metallerin yiikseltgenme potansiyellerine bakilmaya ¢alisiimigtir.

CV analizleri siilfiirik asit elektrolit ortaminda (0,5 M H,SO,) ve etanol iceren
elektrolit ortaminda (0,5 M H,SO4 + 0,5 M C,HsOH) helyum (99,999% ultra saf)
atmosferi altinda ve -0,5 ile 1,2 V vs. RHE araliginda yapilmistir. Hiicre voltajini
kontrol etmek icin Sekil 4.2’de goriilen bilgisayar kontrollii potantiostat-galvanostat
(AFCBPI1, Pine Instruments) cihazi kullanilmigtir. Analizden 6nce cam karbon
elektrot (2mm ¢apinda) 0,1 ve 0,05 wm parcacik biiyiikliigiinde Al,Os3 ile parlatilmig

ve deiyonize su ile yikanmustir.
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Sekil 4.2. Bilgisayar kontrollii potantiostat-galvanostat (AFCBP1, Pine
Instruments)

Elektrokimyasal dlctimlerin yapilabilmesi icin ii¢lii elektrot sistemi kullanilmistir.

Kullanilan elektrotlar

Elektrokimyasal hiicre i¢inde referans elektrot, karsit elektrot ve calisma elektrodu
olmak iizere, elektrolit ¢ozeltisi icine daldirilmis ii¢ tane elektrot bulunur. Bu

elektrotlar Sekil 4.3’de gosterilmistir.

2] 2] 5] [H

LAY VAV VR AN

— 1| —1 | 1. He girisi

2. Calisma elektrodu
3. Referans elektrot
|| \_/ \3/ 4. Karsit elektrot

Sekil 4.3. Elektrokimyasal hiicre

Deneylerde kullanilan referans elektrot, doygun kalomel elektrot (DKE) tur.

Kullanilan platin karsit elektrot pordz cam disk ile ortamdan izole edilmistir. Caliyma
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elektrotu ise cam karbon iizerine %60’lik PTFE kullamilarak yapistirilmis katalizor

2,2 mg.cm'z)’diir.

Bu boliimde;

FeNi/C, FeNiPt/C, FeNiPt/Ru-C, Pt/Ru-C, ve farkli Ag Cu oranlarinda (% 100 Cu,
% 15 Cu-%25 Ag, % 50 Cu-%50 Ag, % 25 Cu-%75 Ag, %100 Ag) AgCuCeO, ve
AgCuC katalizorlerinin dongiilii voltametri analizleri yapilmistir. Katalizorlerin

dongiilii voltametri analiz sonuglar1 bulgular ve tartigsmalar boliimiinde irdelenmistir.

4.3. Anodik Polarizasyon

Farkli alkollerin yakit olarak kullanildigi dogrudan alkol yakit hiicrelerinin
performanslar1 polarizasyon deneyleri ile belirlenir. Hazirlanan anot katalizorlerinin
dogrudan etanol yakit hiicresindeki anot performansini gérmek amaciyla, katalizorler

yakit hiicresinde test edilerek yari hiicre polarizasyonlarina bakilmastir.

Yar1 hiicre polarizasyon deneyleri belli bir aktif alana sahip “membran elektrot
assamblesi (MEA)” iizerinde Sekil 4.4’de gosterilen sistem iizerinde yapilmustir.
Iyon gegirgen membran olarak N117 polimer nafyon membran kullamilmuistir.
Membran elektrot assamblesi hazirlandiktan sonra, akim toplayicilar ve grafit
bloklardan olusan mevcut yakit pili icine yerlestirilir ve elektrotlara zarar
vermeyecek sekilde ve sizdirmazlhigi saglayacak sekilde sikistirilir. Alkol karigimi
akis hizlar1 manuel akis Olcer ve peristaltik pompa yardimiyla kontrol edilir. Yakit
pilinin sicakligin1 degistirmek icin silindirik direngler, varyak yardimiyla isitilarak

sicaklik sensorleri yardimiyla kontrol edilmistir.

Yakit hiicresinin anodik polarizasyonu AFCBP1 (Pine Inst.) bilgisayar kontrollii
potantiostat ile lineer tarama voltametrik analiz metodu kullanilarak yapilmigtir.
Anodik polarizasyon deneyleri 0,05- 1 V potansiyel araliginda yapilmistir. Yakat
hiicresi deneylerinde sicaklik arahigi 18-80 °C’dir. Yakit hiicresinin sicakligini
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kontrol etmek icin PID kontrolor (Digisense) ve yakit hiicresine yerlestirilmis
silindirik 1sitic1 kartus kullanilmistir. Anodik polarizasyon sirasinda anot tarafindan
10 mL/dk akis hizinda etanol beslenirken, katot tarafindan da yaklasik 1mL/dk
helyum beslenmistir. Son olarak yakit hiicresi bipotansiyostata baglanarak (AFCBP,
Pine Instruments), hiicrenin akim-potansiyel egrileri bilgisayar yardimi ile degisik

sicakliklarda elde edilmistir.

POTANSIYOMETRE PC

| [
+

f—+ H.0
CH,CH,OH -E 2 :

Peristaltic
pompa

HaoE -
HoomAe=0

f— Oxygengan

Mafion

\‘ menhran \‘ Sicakhlk semstrii

ISITICI Sacakhk

COy «—

Sekil 4.4. Yakat Pili Sistemi Deney Diizeneginin Sematik Gosterimi

Membran Elektrot Assamblesi’nin (MEA) Hazirlanisi

Hazirlanan anot ve katot karbon elektrotlar1 nafyon polimerik membrana tutturmadan
once polimerik membranin aktive edilmesi gerekir. Yakit hiicresine yerlesecek
sekilde 6 cm’lik kare seklinde kesilen nafyon polimerik membranin aktivasyonu 4

asamada gerceklesir;

%3’liik H,O, (Hidrojen peroksit) ile 1 saat kaynatilir, deiyonize su ile 1 saat
kaynatilir, 0.5 M H,SOy ile 1 saat kaynatilir ve deiyonize su ile 1 saat kaynatilir.
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Bu sekilde aktive edilen nafyon polimerik membranin her iki tarafina hazirlanan anot
ve katot elektrotlar, Sekil 4.5’de goriildiigii gibi sicak presleme teknigi ile 130 °C’de
400 psi da 5 dakika preslenerek hazirlanmistir [32].

Anot: 5cm? Katot: S5cm>

Hazirlanan Pt siyah1
ornek

.

Nafion Membran
Sekil 4.5. Simetrik membran elektrot yapisi

Yakit Hiicresinde Kullanilacak Anot ve Katot Elektrotlarin Hazirlanisi

Yakit Hiicresinde polimer nafyon membranin iki yiizeyine yerlestirilecek anot ve
katot elektrotlar1 i¢in yiizey alan1 5 cm® olacak sekilde 2 tane kare seklinde karbon

elektrot kullanilir.

Anot Karbon Elektrotun Hazirlanist

Anot elektrot ~100 mikron kalinliginda (Quintech Inc.) karbon kagidinin iizerine

boyanmis nafyon (% 12 agirlik yiizdesi)-katalizér karisimindan olusur.

Yakit hiicresinde anot olarak test edilecek katalizor bir kaba almir ve iizerine
mikropipet yardimi ile deiyonize su ilave edilerek olusan karisim karistiriciya
konulur. Cozelti karisirken lizerine nafyon ¢ozeltisi ilave edilir. Bu karigim agzi

kapali sekilde 24 saat karistiricida karistirilir.
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Katot Karbon Elektrotun Hazirlanist

Katot elektrot ince teflonlanmis (134 mikron) karbon kagidinin iizeri Platin siyahi
(C/P 20 pt) elektro katalizorii, nafyon ve politetrafloroetilen (PTFE) karigimu ile

boyanarak hazirlanmstir.

Bu amagcla; Platin siyahi (C/P 20 pt) katalizoriine camurumsu durum olana kadar
mikropipet yardimi ile deiyonize su ilave edilir. Cozelti karisirken iizerine ¢ozeltide
kiitlece % 15 nafyon olmasini saglayacak miktarda nafyon ilave edilir. Bu karisim
agz1 kapali sekilde 24 saat karistiricida karistiritlir.  Daha sonra ¢ozeltiye ¢ozeltide
kiitlece % 12 PTFE olmasmi saglayacak miktarda PTFE ilave edilir ve 15 dakika

karigtirilir.

Anot ve Katot Karbon Elektrotlarin Yiizey Yogunluklarinin Hesabi

Anot ve katot elektrot ¢ozeltilerinin hazirlanmasinin ardindan yiizey alani 5 cm’ olan
karbon elektrotlar, bu ¢ozeltiler ile 4 mg/cm2 katalizor yiiklemesi yapilana kadar
boyanir. Yakit hiicresinde test edilecek katalizorler i¢in anot ve katot karbon elektrot

yiizey yogunluklarinin hesaplanmas1 EK-6’da verilmistir.

Membran elektrot yapisi hazirlandiktan sonra, grafit bloklar ve akim toplayicilardan
olusan yakit hiicresi i¢ine yerlestirilmis ve anodik polarizasyon, elektroliz deneyleri
yapilmistir. Anodik polarizasyon analizleri bulgular ve tartigmalar boliimiinde

irdelenmistir.
4.4. Spektroskopik Cahsmalar
Bu boliimde, hazirlanan katalizorlerin yiizeylerindeki metal dagilimi hakkinda bilgi

edinebilmek icin XPS ve ICP analizleri yapilmistir. XPS ve ICP analizleri bulgular

ve tartigsma boliimiinde irdelenmistir.
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4.4.1. X Isim foto elektron spektroskopisi

X-1511 foto elektron spektroskopisi, SPECS ESCA (Berlin, Germany) AlKo (1478
eV) X 1511 yar1 kiiresel ayna analizorii ile 0,9 eV enerji ¢oziiniirliigiinde yapilmistir.
Analizér i¢inde analiz swrasmdaki vakum 10° torr civarmdadir. Atomik yiizde
SpecsLab paket programi ile yapilmistir. Katalizorlerin X-151mm1 foto elektron
spektroskopisi analizleri hizmet alimi olarak ODTU Merkezi Laboratuvar AR-GE
Egitim ve Olgme Merkezinde yaptirilmistir.

4.4.2. Plazma-kiitle spektrometresi (ICP-OES)

Orneklerin ICP analizleri Perkin Elmer Optima 4300DV ICP-OES cihazi
kullanilarak yapilmustir. Katalizorlerin plazma-kiitle spektrometresi analizleri hizmet
alimi olarak ODTU Merkezi Laboratuvar AR-GE Egitim ve Olgme Merkezinde
yaptirilmigtir.
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S. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Spektroskopik Cahsmalar

5.1.1. X ismu foto elektron spektroskopisi ve plazma-Kkiitle spektrometresi

Fe Ni iceren ornekler

Isil isleme tabi tutulmamus, 450 °C’de H, ile indirgenmis FeNiPt/C katalizorlerine ait
XPS ve ICP analizi sonuglari, 350 °C’de H; ile indirgenmis FeNiPt/C ve 540 °C de
H; ile indirgenmis FeNi/C katalizorlerine ait XPS analizi sonuglar1 Cizelge 5.1°de
goriilmektedir. Cizelge 5.1°deki XPS analizi sonuclarina bakildiginda, yiizeyde
bulunan Ni ve Pt metallerinin miktarinin Fe metaline gore olduk¢a az oldugu
goriilmektedir. Bu durum Ni ve Pt'nin yiizey toplasma enerjilerinin Fe’nin yiizey
toplasma enerjisine gore daha yiiksek olmasindan kaynaklanabilir. Ornekler icinde
bulunan oksijen miktarinin Ni miktarmin az oldugu diisiiniildiigiinde biiyiik miktarda
demir oksitlerden kaynaklandigi sdylenebilir. Ayrica 350 °C ve 450 °C’de H; ile
indirgenmis FeNiPt/C katalizorlerinin XPS analizleri kiyaslandiginda Fe, Ni ve Pt
miktarinda artma goriilmektedir. Bu durum H; indirgenme sicakliginin artmasi ile

metallerin yiizeye ¢iktiklarini gostermektedir.

540 °C de H, ile indirgenmis FeNi/C katalizoriine ait XPS analizi incelendiginde
nikelin yine yiizeyde c¢ok az tutundugu goriilmektedir. Bu durumun nikelin yiizey

toplasma enerjisinin yiiksek olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir.

Katalizorlerin ICP analizleri incelediginde yigin i¢inde bulunan Ni miktarmin Fe

miktarma gore oldukca az oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 5.1. FeNiPt/C ve FeNi/C katalizorlerinin XPS ve ICP analizi sonuglar:

Element | Isilisleme tabi | 350 °C de H; ile | 450 °C de H; ile | 540 °C’de H; ile

(Atom %) | tutulmamis indirgenmis indirgenmis indirgenmis
FeNiPt/C FeNiPt/C FeNiPt/C FeNi/C
XPS ICP XPS analizi XPS ICP XPS analizi
analizi | analizi analizi | analizi

C 67,6 - 79,5 78,8 - 64,1

O 18,8 - 17,7 16,9 - 31,4

Fe 11,8 18,3 2,1 2,9 16,9 3,2

Ni 0,6 2,9 0,3 0,8 2,6 1,3

Pt 1,2 1,2 0,3 0,7 1,13 -

Isil isleme tabi tutulmamis ve 450 °C de H, ile indirgenmis FeNiPt/Ru-C

katalizorlerine ait XPS ve ICP analizi sonuglar1 Cizelge 5.2°de goriilmektedir.

Cizelge 5.2°deki XPS analizi sonuclar1 incelendiginde, Ni metalinin her iki 6rnektede

az oldugu, 1s1l islem sonucu Fe miktariin azaldigi, Ni miktarinin ise arttigi

goriilmektedir.

Ayrica Orneklerde yiizeyde hi¢ Ru metalinin

tutunmadig1

goriilmektedir. Katalizorlerin ICP analizi sonuglar1 incelediginde ise, 1s1l islemle

beraber Fe, Ni, Pt ve Ru miktarlarinda azalma goriilmektedir.

Cizelge 5.2. FeNiPt/Ru-C katalizoriine ait XPS ve ICP analizi sonuglari

Element Isil isleme tabi 450 °C de H; ile

(Atom %) tutulmamis FeNiPt/Ru-C indirgenmis FeNiPt/Ru-C
XPS analizi ICP analizi XPS analizi ICP analizi

C 74,1 - 74,9 -

0) 17,7 - 19,9 -

Fe 6,5 15,7 3,3 14,7

Ni 1,1 3,9 1,6 3,7

Pt 0,6 0,5 0,2 0,4

Ru 0,0 0,2 0,0 0,17
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Ag Cu iceren Ornekler

CeO, ve karbon destegine % 37,5 Ag ve % 12,5 Cu yiiklemesi ile hazirlanan
Ag/Ag,0/CuO/C ve Ag/Ag,O/CuO/CeO, drneklerinin XPS analizleri Cizelge 5.3°de
goriilmektedir. Seryum oksit tabanli 6rneklerde giimiis yiizdesinin karbon tabanli da
oldugu gibi diisiik oldugu goriilmektedir. XPS’e ait niceleyici analiz; CeO, ve karbon
tabanli elektro katalizorlerin yiiksek oranda CuO ve az miktarda Ag ve AgO
icerdigini gostermektedir. Ayn1 zamanda yiizeydeki oksijen yliksek ihtimalle Cu’ya
ait oldugu soylenebilir. Oksijenin atomik yiizdesi CuO/CeO, stokiometrisiyle
uyusmaktadir. Yiizey neredeyse esit ylizdede CeO; ve CuO (~%50) ve eser miktarda
Ag>O’dan olustugu sdylenebilir. XPS analizleri gostermektedir ki %37,5 Ag ve %

12,5 Cu yiiklemesine ragmen, yiizeyde bakir toplanmasi giimiise nazaran yiiksektir.

Cizelge 5.3. Ag/Ag,0O/CuO/C ve Ag/Ag,O/CuO/CeO, drneklerine ait XPS analizi

sonuglari
Element Ag/Ag,O/CuO/C Ag/Ag,O/CuO/CeO,
(Atom %)
C 18,5 -
Ce - 16,4
O 37,4 55,3
Cu 43,8 27,8
Ag 0,4 0,45

Sonug olarak, XPS ve ICP analizleri incelendiginde; 1s1l isleme tabi tutulmamis ve
tabi tutulmus Orneklere bakildiginda, nikel ve giimiis metallerinin hem yiginda
hemde yiizeyde demir ve bakira nazaran daha az oldugu goriilmektedir. Bu durumun,
nikel ve giimiis metallerinin destege iyi tutunamamasindan, alasimlar1 halinde
bulunmalarindan veya nikel ve giimiisiin ylizey toplasma enerjilerinin demir ve

bakira gore daha yiiksek olmasindan kaynaklanabilecegi soylenebilir.
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5.2. Dongiilii Voltametri (CV)

5.2.1. Fe Ni iceren ornekler

FeNi/C katalizorii

Iyon Degistirme Yontemi ile hazirlanan FeNi/C (molce %25 Fe ve %75 Ni)

katalizoriine ait dongiilii voltametri (CV) analiz sonuglar1 asagida agiklanmistir.

Hazirlanan 6rneklerin 1s1l islemden gecmeden dnceki voltametrik analizi Sekil 5.1°de
goriilmektedir. H,SOy elektrolit ¢ozeltisi icinde yapilan analizde yaklasik 0,3 V vs.
RHE’ de goriilen tepe noktasi saf nikelde de goriilmektedir. Bu anodik akim bazi
yazarlara gore nikel oksihidroksit [NiIOOH] olusumu ile yiizeyin pasifize olmasidir.
Ayni zamanda Cu-5 wt%Ni alasimlarinda 0,5M H,SOy elektrolit ¢ozeltisinde 0,45 V
vs. RHE’ de yapilan anodik polarizasyon calismasinda Ni ve Cu metallerinin
coziinerek NiSO4 ve CuSOy bilesiklerinin olustugu diisiintilmiistiir [33]. Fe—11,0Al-
0,5C, Fe-10,5 AI-0,9C ve Fe-10,5A1-0,8C-0,2Ce iizerinde 0,25 M H,SO4
elektrolitinde yapilan elektrokimyasal caligmalarda, voltammogramlarda iki anodik
tepe noktasi belirlenmistir. -0,186 V vs. RHE’ deki tepe noktasi Fe(s) — Fe™ + 3¢
redoks tepkimesine 0,141 V vs. RHE’ deki tepe noktasi ise Fe(OH) *2 43¢ — Fe+
OH' ya da Fe(OH)," + 3¢” <> Fe + 20H" ya aittir. Bu cahismada -0,4 V ile 0,85 V vs.

RHE araliginda sadece demire ait tepe noktalar1 goriilmiistiir [34].

Bunun yani sira yine Sekil 5.1°de goriildiigii gibi etanol iceren elektrolit ¢ozeltisinde
0,3 V vs. RHE’ deki tepe noktasimnin kaybolmasina ragmen anodik akimin 0,8V vs.
RHE’ ye kadar yayginlastigi goriilmektedir. Bunun sebeplerinden biri etanol’un
parcalanmasi diger neden ise yukarida belirttigimiz demire ait redoks tepkimelerinin

artis1 olabilir.
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Sekil 5.1. FeNi/C katalizoriiniin 1s1] islemden gecirilmeden once 0,5M H,SO4 ve
0,5M H,SO4 + 0,5M C,H50H cozeltilerindeki dongiilii voltametrik analizi

Sekil 5.2’de goriildiigii gibi 5 saat 540 °C’de H, ile 1s1l islemden gectikten sonra
FeNi/C katalizoriiniin 0,5M H,SO4 ve etanol iceren elektrolit ortaminda dongiilii
voltametri analizinde yaklasik 0,3 V vs. RHE ve 0,66 V vs. RHE olmak iizere iki
adet belirgin anodik tepe noktasi goriilmektedir. 0,3 V vs. RHE’de goriilen anodik
oksidasyon akim tepe noktasinin, nikelin standart elektrot potansiyelinin
(oksidasyon) 0,25V vs. RHE oldugu diisiiniildiigiinde nikele ait oldugu sdylenebilir.
Ayrica bu anodik akim nikel oksihidroksit [NIOOH] olusumu ile yiizeyin pasifize
olmasidan da kaynaklanabilir [33]. 0,66 V vs. RHE’de goriilen anodik oksidasyon

akim tepe noktasinin Fe ait oldugu sdylenebilir.

Ni — Nit? +2¢ Eo=025V
Fe™ +2¢ — Fe*? Eo=0,77V

Ayni zamanda Cu-5 wt%Ni alasimlarinda 0,5M H,SOy elektrolit ¢ozeltisinde 0,45 V
vs. RHE’ de yapilan anodik polarizasyon calismasinda Ni ve Cu metallerinin
coziinerek NiSO4 ve CuSOy bilesiklerinin olustugu diisiiniildiigiinde [33] bu civarda
goriilen anodik oksidasyon tepe noktasinin NiSO4 olusumundan kaynaklanabilecegi

de sOylenebilir. Zira Sekil 5.2°de 0,5 M H,SO, ortaminda yaklasik 0,66 V’da goriilen
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anodik oksidasyon tepe noktasinin 0,45 V civarinda olusmaya bagladigi

goriilmektedir.

0,04
0,03 A
0,02

0,01 4

0,00

-0,8
-0,01 A

I(A/lcm2)

-0,02 -

— FeNi/C 0,5M H2S04 + 0,5MC2H50H

-0,03 E(V) vs.RHE

FeNi/C 0,5M H2S04

-0,04 -

Sekil 5.2. FeNi/C katalizoriiniin 1s1l islemden gegirildikten sonra 0,5M H,SO4 ve
0,5M H,SO4 + 0,5M C,HsOH cozeltisindeki dongiilii voltametrik analizi

350°C, 450°C ve 540 °C’de H; ile indirgenen FeNiPt/C ve FeNiPt/Ru-C katalizorleri

Iyon degistirme yontemi ile hazirlanan, 350 °C, 450 °C ve 540 °C’de H, ile
indirgenen FeNiPt/C katalizoriine ait 0,5M H,SO4 ve 0,5M H,S04+0,5M C,HsOH
cozeltilerindeki dongiilii voltametri (CV) sonuglar1 Sekil 5.3 ve Sekil 5.4°de

verilmistir.

Sekil 5.3’de farkli indirgenme sicakliklarinda H, ile indirgenen FeNiPt/C
katalizorlerinin  0,5M H,SO4 ortamindaki voltametri analizleri incelendiginde,
350°C’de H, ile indirgenen katalizorde yaklasik 0,3 V ve 0,66 V civarinda goriilen
anodik oksidasyon tepe noktalarmin goriildiigi, 450 °C ve 540 °C’de H, ile
indirgenen FeNiPt/C katalizorlerinde ise bu anodik oksidasyon tepe noktalarinin
ortadan kalktig1 ve katalizorlerin daha kararli hale geldigi goriilmektedir. Ayrica
350°C ve 450 °C’de H, ile indirgenen FeNiPt/C Kkatalizorlerin XPS analizleri
incelendiginde, 450 °C’de H, ile indirgenen FeNiPt/C katalizoriinde indirgenme

sicakligmin artmasi ile yiizeyde daha fazla Fe, Ni ve Pt oldugu goriilmiistiir. Bu
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durumun, bu katalizorlere ait CV grafiklerinde ¢oziinme tepe noktalarinin ortadan

kalkmast ile katalizorlerin daha kararli yapiya doniismesinde etkili oldugu

sOylenebilir.
0,06 - FeNiPt/C(3500C H2 indirgenmesi)
0,05 ~ + FeNiPt/C(4500C H2 indirgenmesi)
0,04 FeNiPt/C(5400C H2 indirgenmesi)
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0,02

I(A/cm2)

0,01 4

0,00 e

6 1,2
-0,01

E(V) vs. RHE

-0,02

-0,03

Sekil 5.3. Degisik sicakliklarda H; ile indirgenen FeNiPt/C katalizorlerinin 0,5M
H,SO4 ¢ozeltisindeki dongiilii voltametrik analizi

0,5M H,S04+0,5 M C,Hs0H ortaminda farkli indirgenme sicakliklarinda H, ile
indirgenen FeNiPt/C katalizorlerinin dongiilii voltametri analizleri Sekil 5.4’de
goriilmektedir. Sekil 5.4 incelendiginde 350 °C’de H, ile indirgenen FeNiPt/C
katalizorii icin 0,5 M H,SO4 ortaminda 0,3 V ve 0,66 V civarinda goriilen anodik
oksidasyon tepe noktalarinda azalma oldugu goriilmektedir. 540 °C’de H, ile
indirgenen FeNiPt/C katalizoriinde etanol ortamindaki yapilan dongiilii voltametri
analizinde, gozlenen akim miktarinda azalma gozlenirken, 450 °C’de H, ile
indirgenen FeNiPt/C katalizoriinde gozlenen akim miktarinda artma oldugundan bu

ornegin daha kararl oldugu soylenebilir.
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FeNiPt/C(3500C H2 indirgenmesi)

0,04 1 + FeNiPt/C(4500C H2 indirgenmesi)
0,03 - FeNiPt/C(5400C H2 indirgenmesi)
0,02 -
¥
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-0,01 7 E(V) vs. RHE
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Sekil 5.4. Degisik sicakliklarda H; ile indirgenen FeNiPt/C katalizorlerinin 0,5M
H,S04+0,5M C,HsOH c¢ozeltilerindeki dongiilii voltametrik analizi

Iyon degistirme yontemi ile hazirlanan, 350 °C, 450 °C ve 540 °C’de H, ile
indirgenen FeNiPt/Ru-C katalizoriine ait 0,5M H,SOs ve 0,5M H,S04+0,5M
C,HsOH cozeltilerindeki dongiilii voltametri (CV) sonuglar Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da

verilmistir.

Sekil 5.5’de 0,5M H,SO, ortaminda farkli indirgenme sicakliklarmmda indirgenen
FeNiPt/Ru-C katalizorleri incelendiginde, metallere ait herhangi bir ¢oziinme tepe

noktas1 goriilememesi nedeni ile FeNiPt/Ru-C katalizoriiniin kararl yapida oldugu

sOylenebilir.
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0,03 7 —— FeNiPY/Ru-C(3500C H2 indirgenmesi)
+ FeNiPt/Ru-C(4500C H2 indirgenmesi)
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Sekil 5.5. Degisik sicakliklarda H; ile indirgenen FeNiPt/Ru-C katalizorlerinin 0,5M
H,SO4 ¢ozeltisindeki dongiilii voltametrik analizi

0,5M H,S04+0,5 M C,Hs0H ortaminda farkli indirgenme sicakliklarinda H, ile
indirgenen FeNiPt/Ru-C katalizorlerinin dongiilii voltametri analizleri Sekil 5.6’da
goriilmektedir. FeNiPt/Ru-C katalizoriiniin etanol iceren ortamdaki dongiilii
voltametri analizi 0,5 M H,SO, iceren ortamdaki dongiilii voltametri analizi ile
kargilastirildiginda, 350 °C’de indirgenen o©rnegin akim miktarinda azalma
gozlenirken, diger sicakliklarda belirgin bir fark olmadigindan daha kararli yapida

olduklar1 soylenebilir.

Isil isleme tabi tutulmamis ve 450 °C’de H, ile indirgenmis FeNiPt/Ru-C
katalizoriine ait XPS analizlerine bakildiginda 1s1l islemle beraber yiizeyde bulunan
metalik demirin yigina gectigi, yiizeyde bulunan metalik nikel miktarinda ise artis
oldugu goriilmektedir. Bu durumun Orneklere ait CV analizleri incelendiginde

coziinme tepe noktalarinin azaldigina bahisle olumlu etki yaptig1 soylenebilir.
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Sekil 5.6. Degisik sicakliklarda H; ile indirgenen FeNiPt/Ru-C katalizorlerinin
0,5M H,S04+0,5M C,HsOH c¢ozeltilerindeki dongiilii voltametrik analizi

Sekil 5.7°de ise etanol igeren elektrolit ortaminda dongiilii voltametri analizleri
Pt/Ru-C ile en ¢ok benzerlik gosteren katalizorler goriilmektedir. Bu katalizorlerin
etanol iceren elektrolit ortaminda dongiilii voltametri analizleri Sekil 5.2°de verilen
540°C’de Hj ile indirgenen FeNi/C katalizoriiniin etanol igeren elektrolit ortamindaki
dongiilii voltametri analizi ile kiyaslandiginda, FeNi/C katalizoriinde goriilen anodik
oksidasyon tepe noktalarinin ortadan kalkmasma dayanarak FeNi/C katalizoriine

Pt/C yada Pt/Ru-C eklenince katalizoriin daha kararli hale geldigi soylenebilir.

Dongiilii  voltametri analizlerinde anodik oksidasyon tepe noktalarinin ortadan
kalkmast ve Sekil 5.7°de goriildigii gibi Pt/Ru-C katalizérii ile benzerlik
gostermelerinden dolayr 450 °C ve 540 °C’de H, ile indirgenen FeNiPt/C
katalizoriiniin ve 450 °C’de H; ile indirgenen FeNiPt/Ru-C katalizériin dogrudan

etanol yakit hiicresinde test edilmesine karar verilmistir.
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Sekil 5.7. Etanol iceren elektrolit ortaminda dongiilii voltametri analizleri Pt/Ru-C
ile benzerlik gosteren katalizorler

5.2.2. Ag Cu iceren ornekler

Metal viiklenmesinin etkisi

Isil islemden gecirilmemis, 1slak emdirme yontemi ile hazirlanan, Ag Cu igeren
seryum oksit ve karbon tabanli 6rneklerin anodik ¢dziinme tepe noktalarina metal
yiikklemesinin etkisini gorebilmek amaciyla, farkli metal oranlarinda ornekler CV

analizine tabi tutulmustur (Sekil 5.8 ve Sekil 5.9).

Seryum oksit ve karbon tabanli 6rneklerin ayni akim tepe noktalarini vermesinin
sebebi, seryum oksitin veya Ce’nin bu potansiyel araliginda (-0,5 — 1,2V vs. RHE)
asidik elektrolit ortamimda kararli bir yapiya sahip olmasi herhangi bir redoks

tepkimesi vermemesidir [35].

Ce™ +3e < Ce Eo = -2,336 V vs. RHE

Diisiik miktarda Ag iceren Cu-Al-(9,3% agirlik yiizdesi)-Ag alasimlar1 ile yapilan
calismada 0,5 V vs. RHE ‘deki anodik oksidasyon tepe noktalarinin bakirin

¢oziinmesine ve CuSO4 olusumuna ait oldugu diisiiniilmektedir [36].



47

Santos ve arkadaslarinin bakir ve giimiisiin cok kristalli Au iizerine 0,5M H,SO4
elektrolit ¢ozeltisinde depozit edilmesi lizerine yaptiklari caligmada 0,4 V’dan 6nce
ve 0,4 V’dan sonra iki anodik tepe noktasi tespit etmislerdir. 0,4 V vs. RHE’den
sonraki tepe akim noktasi depozit edilmis bakir tabakalarna 0,4 V vs. RHE

civarindaki tepe noktasi ise yigindaki bakirin ¢oziinmesine aittir [37].

Awad ve arkadaslarinin bakirin H,SO4 ¢ozeltisinde ¢oziinmesiyle ilgili onerdikleri

mekanizma asagida goriilmektedir [38].

Cu + HSO4 = CuHSO, + ¢
CuHSO, > Cu** + ¢ + HSO,
2CuHSO4~> Cu* + Cu + 2HSO,

Yukaridaki mekanizmaya gore bisiilfat anyonlar1 bakirin iizerine tutunmakta ve bakir
bakir(I)’e doniismektedir. Diger basamaklarda ise bakir(I) bakir(Il)’ye doniismekte

ve elektrolit ¢ozeltisi icinde ¢coziinmektedir.

Sekil 5.9’a bakildiginda karbon tabanli 6rneklerde 0,4 V vs. RHE’den sonraki tepe
noktasmin daha az belirgin oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Seryum oksit tabanl
orneklerle kiyaslandiginda (Sekil 5.8) 1. anodik tepe noktasindaki akim yogunluklar:
birbirine benzer olmasma ragmen 2. anodik tepe noktasindaki akim yogunluklar:
birbirinden oldukg¢a farklidir. Bu da daha once belirttigimiz gibi yigindaki bakirin

tutturuldugu destek yiizeyinden etkilenebilecegini sonucunu dogurmaktadir.
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Sekil 5.8. Dongiilii voltametri analizi (0,5 M H,SOy), metal yiiklemesinin
yiikseltgenme tepe noktasina etkisi, seryum oksit tabanli 6rnekler
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E (V) vs. RHE % 100 Cu
0,006 — 0,75 Cu & % 25 Ag
0,008 —e— %50 Cu & % 50 Ag
’ ° %25Cu& %75 Ag
-0,01 * %100 Ag

Sekil 5.9. Dongiilii voltametri analizi (0,5 M H,SOy), metal yiiklemesinin
yiikseltgenme tepe noktasina etkisi, karbon tabanli 6rnekler

Aym sekilde etanol igeren elektrolit cozeltisinin 1s1l islemden ge¢memis islak
emdirme teknigi ile hazirlanmis Orneklere etkisini géormek amaciyla yine seryum
oksit ve karbon tabanli 6rnekler CV analizi ile incelenmistir. Sekil 5.10’a gore etanol
iceren elektrolit ortaminda anodik akimlarin yiikselmesiyle en iyi performanslari
bakimindan belirgin farkliliklar %50 Cu, %50Ag iceren ve %75 Cu, %25 Ag iceren
CeO,’de goriilmektedir.
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Sekil 5.10. Etanol iceren elektrolit ortaminin (0,5 M H>SO4 + 0,5M C,;HsOH) seryum
oksit iizerine farkli metal yiiklemelerinin yiikseltgenme tepe noktalarina
etkisi

Sekil 5.11°e gore 0,5 M H,SO4 ve O,5 M H,SO4 + 0,5M C,HsOH ortaminda karbon
tabanli  Orneklerde gozlenen akim miktarlarinda belirgin  bir  farklilik
goriilmemektedir. Bu nedenle 1s1l islem icin seryum oksit destekli Orneklerle

calisilmaya karar verilmistir.
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Sekil 5.11. Etanol iceren elektrolit ortaminin (0,5 M H,SO4 + 0,5M C,HsOH) karbon
tizerine farkli metal yiiklemelerinin yiikseltgenme tepe noktalarina etkisi
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Isil islemlerin etkisi (TPR deneyleri)

%50 Cu-%50 Ag /CeOz ve % 25Cu-% 75 Ag /CeO> icin yapilan TPR sonuglart

Kiitlece %50 Cu % 50 Ag ve kiitlece %25 Cu % 75 Ag kullanilarak hazirlanan
Cu/Ag/Ce0; iceren Orneklerin TPR analizleri Sekil 5.12°de goriilmektedir.

%50 Cu %50 Ag /CeO, karisimi i¢in TPR deneyi yapildiktan sonra muhtemel
AgO/CuO/CeO, karisiminda TPR sonras: iki tepe noktasi ortaya ¢cikmustir. Birinci
tepe noktast 367 °C’dedir. ikinci tepe noktasi yaklasik 506 °C’dir (Sekil 5.12).
Cizelge 5.3’deki Ag/Agy/CuO/CeO, icin verilen XPS analizi incelendiginde
yiizeydeki Cu miktarinin Ce miktarindan fazla oldugu diisiiniildiigiinde yiizeydeki
indirgenmenin biiyiik kisminin CuO’den geldigi diisiiniilebilir. Fakat TPR analizleri
daha diisilk Cu yiizdesinde yapilmis olup CeO,’den kaynaklanan tepe noktasinin
(506°C) CuO’ ya gore daha yiiksek olmasi (367°C) dogaldir. Ayrica XPS analizine
gore yiizeyde eser miktarda Ag bulunmaktadir. TPR analizinde de AgO ait bir tepe
noktast goriilmedigi diisiiniildiigiinde XPS ve TPR analizlerinin uyum sagladig:

diistiniilebilir.

%50 Cu ve %50 Ag/CeO, ornekleri i¢in yapilan TPR analizlerinde goriilen 1. tepe
noktasinin varligint daha iyi anlayabilmek ve giimiisiin TPR analizine etkisini
gorebilmek amaciyla kiitlece %75 Ag ve 25%Cu kullanilarak hazirlanmis ve yine
540°C’de kalsine edilmis katalizor TPR analizine sokulmustur. Bakir yiizdesi
diisiiriildiigiinde birinci tepe noktasmin ikinci tepe noktasina nazaran biiytkligi
oldukg¢a kiigiilmiistiir. Aym zamanda belirgin iki tepe noktasi 389 ve 527°C ye
kaymistir. Daha Onceki gibi ayn1 sekilde giimiise ait bir tepe noktasina

rastlanmamaistir.
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Sekil 5.12. Kiitlece %50 Cu % 50 Ag ve kiitlece %25 Cu % 75 Ag kullanilarak
hazirlanan katalizorlerin TPR analizi

Indirgenmis AgCu iceren ornekler

Sekil 5.13°de 750 °C’de H, ile indirgenmis AgCu/CeQO, 6rneklerine bakildiginda
indirgemenin anodik ¢Oziinme tepe noktalar: iizerindeki etkisi ¢ok net bir sekilde

goriilmektedir.

0,10 ~

7 03 06 0,9 1,2

I(A/cm?2)

E (V vs. RHE)

—— 7500C H2 indirgenmesi

Isil islemden gecmemis

Sekil 5.13. H; ile indirgemenin %50 Cu ve % 50 Ag yiiklenmis CeO;’ya etkisi
0,5 M H,SO4

Indirgenme sicakligmin Ag Cu metallerini iceren CeO, tabanl Kkatalizorler

tizerindeki etkisini incelemek amaci ile 400 °C ve 750°C’de H; ile indirgenen seryum
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oksit tabanli 6rnekler Sekil 5.14’de goriildiigii gibi etanol iceren elektrolit ortaminda
incelenmistir. Ortamdaki etanol’'un etkisi kendisini anodik oksidasyon tepe

noktalarinin azalmasiyla gostermektedir.

Etanol iceren elektrolit ortaminda anodik oksidasyon tepe noktalarinin azalmasi ve
elde edilen akim miktarmin yiikselmesiyle en iyi performansi gosteren katalizor,
400°C’de indirgenmis %50 Cu ve %50 Ag/CeO, Ornegidir. Bu nedenle bu
katalizoriin yakit hiicresinde test edilmesine karar verilmistir. Bu katalizoriin etanol
ve siilfiirik asit iceren elektrolit ortamindaki dongiilii voltametrik analizi Sekil

5.15’de goriilmektedir.
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H, ile indir, g.e‘zn.(.illften“sonr a etangl Iceren .elektr olit H, ile indirgendikten sonra etanol igeren elektrolit
ortaminda doniigiimlii voltametrik analizi ) ortanunda doniisiimlii voltametrik analizi )
0,15 ~
0,10 - 0207
g 005 01071
S 000 e E 0,00 -
= 0050 7/0,3 06 09 1,2 2 0409 03 06 09 1.2
-0,10 4 E (V) vs. RHE 0.20 - E (V) vs. RHE
-0,15 1
-0,30 -
-0.20 - 05V H2SO4 0.5M H2504
 0.5M H2SO4 4 0.5M C2HSOH ——— 0.5M H2S04 + 0.5M C2H50H
(%25Cu ve % 75Ag yiklenmis CeO, nin (%50Cu  ve %50Ag yiklenmis CeO; nin
400°C’de H, ile indirgendikten sonra etanol 400°C’de H, ile indirgendikten sonra etanol iceren
iceren elektrolit ortaminda doniigiimlii elektrolit ortaminda donisiimli  voltametrik
voltametrik analizi ) analizi )

Sekil 5.14. Farkli indirgeme sicakliklarinin %50 Cu , % 50 Ag ve %25 Cu, %75 Ag
yiiklenmis CeO;’ya etkisi
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0,20 -
0,15
0,10 -
0,05 -
0,00

I(A/cm2)

0,3
E (V) vs. RHE

0059 0.6 0.9 1,2

-0,10
-0,15 4
-0,20 -

-0,25 -

Sekil 5.15. %50 Cu ve % 50 Ag yiiklenmis CeO,’nin 400°C’de H; ile indirgendikten
sonra 0,5M H,SO4 ve 0,5M H,SO04+0,5M C,;Hs50H c¢ozeltilerindeki
dongiilii voltametrik analizi

5.3. Anodik Polarizasyon

Orneklerin kiyaslanmasi icin kullanilan model ve kinetik akimin elde edilmesi

Bu boliimde 1yon degistirme ve 1slak emdirme teknigi ile hazirlanan seryum oksit ve
karbon tabanli Ag Cu ve Fe Ni ikili metal O6rneklerinin anodik polarizasyonlar:

yapilmis ve ayn sartlar altinda saf Pt/C ve Pt/Ru-C ile kiyaslanmistir.

Anodik polarizasyon sonucunda elde edilen elektriksel direncgten arindirilmis voltaj-
akim egrisinden kiitle transfer etkisini de uzaklagtirabilmek icin, dogrusal olmayan
regresyon ile limiting akim degerleri tespit edilmistir. Dogrusal olmayan regresyon
icin sec¢ilen model (Es. 5.1) Squadrito ve arkadaslarinin yaptigi calismadan alinmistir

[39].

E = Eo +b*log()-o*(I) *In(1-B*I) (5.1)

Yukaridaki denklemde kiitle transferinden kaynaklanan polarizasyon asagidaki ifade
olarak yer almaktadir;
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n=0.I.In(1-B.I)
oI terimi k olarak birimsiz bir ifadeyi ve limit akimmn tersi olan B terimini

icermektedir. Dogrusal olmayan regresyon ile bulunan limiting akim degeri ve Es.5.2

yardimu ile kinetik akim [40] tespit edilmistir;

I, = ( ) / A/ anot karbon elektrotun yiizey yogunlugu (5.2)

I, -1

Yukaridaki denklemde I gozlenen elektriksel direngten arindirilmis akimi, Iy ise
kinetik akimi gostermektedir.

Polarizasyon egrileri elektriksel diren¢ ve kiitle transferinden arindirildiktan sonra
yakit hiicresinde kullanilan katalizorlere ait elektrokinetik ozellikleri incelemek

miimkiin olmustur.

Polarizasyon egrilerinin elektriksel diren¢ ve kiitle transferinden armdirilmasini bir

ornekle asagidaki sekilde aciklayabiliriz.

T=80 °C’de AgCuCeO,+Pt/C katalizoriiniin anodik polarizasyon egrisinin,

elektriksel direng ve kiitle transfer etkisinden uzaklastirilmasi;

400 °C’de H, ile indirgenen ve kiitlece %50 Pt/C (kiitlece %20 Pt) iceren
AgCuCeO,+Pt/C katalizoriiniin T=80 °C’de yakit hiicresinde test edilmesi sonucu
elde edilen potansiyelden, hiicrenin elektriksel direncini arindirmak icin, ilk agamada
Sekil 5.16’da verilen AgCuCeO,+Pt/C katalizoriiniin T=80 °C ve V=200 mV’da

akim-zaman grafigi yardimu ile hiicre direnci (R), Es. 5.3’e gore bulunur.

(5.3)

I:K*exp(—t/z') t—0 I:K:> R:K
R R I
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vV 0,2V
R=—=— = 3,3 ohm olarak bulunur.
I 0,06A
10,06 A, R=3,3 ohm
0,07 -
0,06 -
E=200 mV, T=800C
0,05 -
. 0,04 |
<
= 0,03 -
0,02 1
0,01 1
0,00 : : ‘ ‘ ‘
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

t(sn)
Sekil 5.16. AgCuCeO,+Pt/C katalizoriiniin (T=80 °C, V=200 mV) akim-zaman
grafigi

Hiicrenin direnci bulunduktan sonra, Es. 5.4 yardimi ile potansiyel degerleri yeniden
hesaplanir. Bu denklemde, hiicrenin elektriksel direncinden armdirilmis potansiyeli,

V olarak ifade edilir.

V=V,-R* I (5.4)

Dogrusal olmayan regresyon ile bulunan  (limit akimin tersi) kullanilarak Es. 5.5

yardimu ile limiting akim degeri (Ir) bulunur.

(5.5)

AgCuCeO,+Pt/C Kkatalizorii i¢in dogrusal olmayan regresyon sonuclari Cizelge
5.4°de goriilmektedir. Cizelge 5.4’de goriildiigli gibi dogrusal olmayan regresyon ile
T=80 °C’de AgCuCeO,+Pt/C katalizorii i¢in f=1,1 olarak bulunmustur.
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Cizelge 5.4. AgCuCeO,+Pt/C katalizorii i¢in dogrusal olmayan regresyon sonuglari

parametre | T=18 °C T=40°C T=60 °C T=80 °C
parametre | %95 parametre | %95 parametre | %95 parametre | %95
gliven gliven gliven gliven
arali8 arali8 arali8 arali8
Eo 0,3 0,0005 | 0,2 0,005 | 0,2 0,0012 | 0,29 0,003
(standart
elektrot
potansiyeli)
B (tafel | 0,4 0,0002 | 0,35 0,002 | 0,23 0,0005 | 0,19 0,002
egrisi
egimi)
o (transfer | 1,99 0,0007 | 1,98 0,009 | 1,86 0,002 |2 0,0096
katsayisi)
k (sabit) -0,82 0,00006 | -0,78 0,0008 | -0,71 0,0003 | -0,7 0,0012
B (limit | 2 0,0007 |2 0,009 |2 0,002 | 1,1 0,005
akimin
tersi)
R’ 0,82 0,87 0,91 0,96
(korelasyon
katsayisi)

Bu durumda limiting akim;

I, =%=0,9 A olarak bulunur.

Daha sonra limiting akim (Ir) yardimi ile Es. 5.2 kullanilarak kinetik akim (Iy)

bulunur. Burada I olarak gosterilen ifade yakit hiicresinden elde edilen akimdir.

1,*1

) / A / anot karbon elektrotun ylizey yogunlugu 5.2)

Ik:(

I, -1

L

Anot karbon elektrotunun yiizey alani

Anot karbon elektrotunun yiizey yogunlugu

Ik:(

b

0,9*

1

)/5/1,53

2
:Scm

: 1,53 mg/cm* dir.
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Tiim akim degerlerinden bu sekilde kiitle transfer etkisi uzaklastirilir ve hiicrenin
elektriksel direncinden armdirilmis potansiyele karsi akim egrisi cizilerek anodik

polarizasyon egrileri olusturulur.

Sekil 5.17’de AgCuCeO,+Pt/C katalizorii i¢in T=80 °C’de hiicrenin elektriksel
direncinin  potansiyel-akim ve potansiyel-kinetik akim grafiklerine etkisi
goriilmektedir. AgCuCeO,+Pt/C Kkatalizoriiniin T=80 °C’de yakit hiicresinde test
edilmesi sonucu elde edilen potansiyeline karsit akim yogunlugu 1 nolu egri ile
gosterilmektedir. Hiicrenin elektriksel direnci bulunarak potansiyel degerlerinin
yeniden hesaplanmasindan sonra, hiicrenin elektriksel direncinden armdirilmis
potansiyeline karsi akim yogunlugu 2 nolu egri ile gosterilmektedir. Dogrusal
olmayan regresyon ile bulunan limiting akim degeri yardim ile kinetik akimin tespit
edilmesinin ardindan, hiicrenin elektriksel direncinden arindirilmis potansiyeline
kars1 kinetik akim yogunlugu ise 3 nolu egri ile gosterilmektedir. 2 nolu egride
goriildigli  gibi  hiicrenin  potansiyelinden  elektriksel diren¢  etkisinin
arindirilmasindan sonra gozlenen akim yogunluklarinda belirgin bir artis
goriilmektedir (1 nolu egride E=0,9 mV i¢in 1=0,0037 A/mg iken, 2 nolu egride
E=0,9 mV i¢in 1=0,0050A/mg olmustur). Ayni sekilde kiitle transfer etkisi
uzaklastirildiktan sonra gozlenen akim yogunluklarinda yine artis goriilmektedir (3

nolu egride E=0,9 mV i¢in [=0,0052 A/mg).
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0,008 ~
0,007 - potansiyel - akim /
i i ivel - 3
0,006 - elekiriksel direngten arindirimis potansiyel - akim 5
0.005 1 elektriksel direngten arindirimig potansiyel - kinetik
= ’ akim
o
E 0,004
<
0,003 -
0,002 -
0,001 +
0,000 -”’i— ‘

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
EV)

Sekil 5.17. AgCuCeO,+Pt/C katalizérii igin T=80°C’de hiicrenin elektriksel
direncinin potansiyel-akim, potansiyel-kinetik akim grafiklerine etkisi

Dogrusal olmayan regresyon sonuclari, kinetik akimlarin kiyaslanmasi

Yakit hiicresi anot elektrotuna uygulanan FeNi/C, FeNiPt/C (450°C H,
indirgenmesi), FeNiPt/C (540 °C H, indirgenmesi), FeNiPt/Ru-C, Pt/C Pt/Ru-C,
ornekleri i¢in farkli sicakliklarda dogrusal olmayan regresyon sonuglar1 EK-7’de

verilmistir.

Dogrusal olmayan regresyon sonucunda elde edilen B (limit akimin tersi) yardimi ile
limiting akim (I.) degerlerinin bulunmasindan ve denklem (2)’ye gore kinetik akim
degerlerinin hesaplanmasindan sonra biitiin katalizorlerin farkli sicakliklardaki

polarizasyon egrileri birbirleri ile kiyaslanmustir.
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5.3.1. Ticari katalizorler (Pt/C ve Pt/Ru-C)

Pt/C katalizori

Anot karbon elektrota ~ 4 mg/cm” Pt/C katalizorii (agilik¢a %20 Pt) yiiklenerek yakit
hiicresinde farkli sicakliklarda test edilmesi sonucu elde edilen anodik
polarizasyonlar Sekil 5.18’de goriilmektedir. Sekil 5.18’de 40 °C’de yakit
hiicresinden elde edilen akim yogunlugunun 18 °C’deki akim yogunlugundan fazla
oldugu goriilmektedir. Akim yogunlugu en fazla 60 °C ve 80 °C de goriilmektedir.
Bu durumda Pt/C katalizorii igin etanol yakit hiicresindeki optimum ¢alisma

sicakliginin 60 °C - 80 °C oldugu s6ylenebilir.

0,0016 -
0.0014 | & PYCT=18C
- PYC T=40C i
0,0012 A PYC T=60C "
0,0010 - X PYC T=80C b
] 3 —3';0
£ 0,0008 |
<
0,0006
0,0004 1
0,0002 1
0,0000 &2 : : : : : : : : : ‘
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1.1

EV)

Sekil 5.18. Farkli yakat hiicresi sicakliklarinda Pt/C katalizoriiniin anodik
polarizasyonlariin karsilastirilmasi

Pt/Ru-C katalizorii

Anot karbon elektrota ~ 4 mg/cm® Pt/Ru-C (agilikca %20 Pt ve %10 Ru) katalizorii
yiiklenerek yakit hiicresinde farkli sicakliklarda test edilmesi sonucu elde edilen
anodik polarizasyonlar Sekil 5.19’da goriilmektedir. Pt/C katalizoriine nazaran
Pt/Ru-C katalizoriinde, sicakligin artmasi ile akim yogunluklarinda meydana gelen

artigin daha belirgin oldugu goriilmektedir.
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0,25 -
@ PtRU/C T=18C
0,20 A = PtRu/C T=40C 9>6< A
A PtRU/C T=60C X A
1 |X PtRu/C T=80C X A
5 0.15 u X A
£
<
= 0,10
0,05 |
0,00
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

E(V)

Sekil 5.19. Farkl yakit hiicresi sicakliklarinda Pt/Ru-C katalizoriiniin anodik
polarizasyonlarmin karsilastirilmasi

Sekil 5.20’de Pt/C ve Pt/Ru-C Kkatalizorlerinin farkli sicakliklardaki anodik
polarizasyonlart karsilastirilmis ve Pt/Ru-C katalizorden elde edilen akim
yogunlugunun Pt/C katalizOriine kiyasla olduk¢a fazla oldugu goriilmektedir. Bu
durumun nedeni olarak, Pt/C katalizoriinde asagidaki reaksiyonda goriildiigii gibi
suyun elektrokimyasal olarak parcalanmasi sirasinda katalizor ylizeyindeki aktif Pt

sitelerinin azalmasi [10] ve bu durumunda akim yogunlugunun diismesine neden

oldugu;
Pt+ H,O0 > Pt-OH+ H" + ¢

Pt/Ru-C katalizoriin ise hidrofik 6zellikte olmasi ve bu katalizoriin ikili mekanizma
etkisinden dolayr katalizor yiizeyindeki Pt’nin fazla kirlenmemesinden akim

yogunlugun yiiksek gozlendigi soylenebilir.
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0,030 -
# PtRU/C T-18C x A A
0,025 | |4 PtRWC T=40C X A A
A PtRU/C T=60C Z
0,020 | |XPtRU/C T=80C >><><<
5 X PYC T=18C g
:Et 0,015 |®PYC T=40C
= + PYC T=60C
0,010 1 | =PYC T=80C
0,005 -
0,000

00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1
E(V)

Sekil 5.20. Farkli yakat hiicresi sicakliklarinda Pt/C ve Pt/Ru-C katalizorlerinin
anodik polarizasyonlarmin karsilastirilmasi

5.3.2. Fe Ni iceren ornekler

FeNi/C katalizorii

Anot karbon elektrota ~ 4 mg/cm® FeNi/C katalizorii (%25 Fe ve %75 Ni) katalizorii
yiiklenerek yakit hiicresinde farkli sicakliklarda test edilmesi sonucu elde edilen
anodik polarizasyonlar Sekil 5.21°de goriilmektedir. Sekil 5.21°de de goriildiigi gibi
sicakligin artmasi ile yakit hiicresinden elde edilen akim yogunluklarinda belirgin bir
azalma goriilmektedir. Bu durum sicakligin artmasiyla katalizOriin yapismin

bozulmasindan veya korozif etkiden kaynaklanabilir.
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0,00016

0000141 |0 T=18C
000012 |0 T=40C

AT=60C ®
0,00010 1 <

0,00008 - 4o

I(A/mg)

0,00006 -
0,00004 -

E(V)

Sekil 5.21. Farkl yakat hiicresi sicakliklarinda FeNi/C katalizoriiniin anodik
polarizasyonlariin karsilastirilmasi

Farkli yakit hiicresi sicakliklarinda FeNi/C ve Pt/C Orneklerinin anodik
polarizasyonlarmin  karsilastirilmast  Sekil 5.22’de  goriilmektedir. FeNv/C
katalizoriinden elden edilen akim yogunluklarinin Pt/C katalizoriine oranla oldukca

diisiik oldugu goriilmektedir.

0,0016 1
000141 | ©FeNiCT=18C
O FeNi/C T=40C
0,0012 79 | A FeNi/C T=60C
0,0010 - X Pt/C T=18C
g’ X Pt/C T=40C o
E 0,0008 - ey A%
< @ PYC T=60C i
0,0006 1 |+ Pt/C T=80C S
0,0004 1
0,0002 i \ JIIRITEaN: i s

O
T
T TTTCCTTECLLELL

AIA! A’AI)‘AO‘AQ)AII)AAAAAA'A

Sekil 5.22. Farkli yakat hiicresi sicakliklarinda FeNi/C ve Pt/C katalizorlerinin anodik
polarizasyonlarinin karsilastirilmasi
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FeNiPt/C katalizorii (450 °C H, indirgenmesi)

Anot karbon elektrota ~ 4 mg/cm® 450 °C’de H, ile indirgenen ve molce %1 Pt/C
iceren FeNiPt/C katalizorii ytiklenerek yakit hiicresinde farkli sicakliklarda test
edilmesi sonucu elde edilen anodik polarizasyonlar Sekil 5.23’de goriilmektedir.
18°C ve 40 °C’de gozlenen akim yogunluklarmda belirgin bir fark goriilmezken,
60°C ve 80 °C’de sicaklik artisiyla beraber akim yogunluklarinda yiikselme

goriilmektedir.

Ayrica bu katalizore ait daha ©Once yapilan dongiilii voltametri analizi de bu

katalizoriin kararh bir yapida olabilecegini diisiinmemizi saglamistir.

X
0,0024 X
© FeNiPtC(450C) T=18C 02
0,0020 - O FeNiPtC(450C) T=40C X
A FeNiPtC(450C) T=60C
0,0016 - .
5 X FeNiPtC(450C) t=80C
E
< 0,0012 |
0,0008 -
0,0004 -
0,0000 T T T T T T T T T 1
00 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
E(V)

Sekil 5.23. Farkli yakit hiicresi sicakliklarinda FeNiPt/C (450 °C H, indirgenmesi)
katalizoriiniin anodik polarizasyonlarinin karsilagtiriimasi

Farkli yakit hiicresi sicakliklarinda FeNiPt/C (450 °C H; indirgenmesi) katalizoriiniin
ve Pt/C katalizoriiniin anodik polarizasyonlarinin karsilastirilmasi Sekil 5.24°de
goriillmektedir. Sekil 5.24’de goriildiigii gibi 80 °C’de yakit hiicresinde test edilen
FeNiPt/C katalizoriinden yiiksek akim yogunlugu (E= 0,93 V vs. RHE [=0,0025
A/mg) elde edilmistir. Bu miktar Pt/C ticari katalizoriinden 80 °C’de elde edilen
akim yogunlugundan (E= 0,93 V vs. RHE 1=0,0014 A/mg) yiiksektir. Bu katalizorde
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diger sicakliklardaki gozlenen akim yogunluklar: ise Pt/C’nin akim yogunluklari ile

neredeyse aynidir.

0,0024 -

0,0020 -

0,0016 -

I(A/mg)

0,0012

0,0008 -

0,0004 -

& FeNiPtC(450C
O FeNiPtC(450C
A FeNiPtC(450C
X FeNiPtC(450C
X PYC T=18C
o PYC T=40C
+ PYC T=60C
- PYC T=80C

Sekil 5.24. Farkli yakit hiicresi sicakliklarinda FeNiPt/C (450 °C H, indirgenmesi)
ve Pt/C katalizorlerinin anodik polarizasyonlarmin karsilastiriimasi

FeNiPt/C katalizorii (540 °C H, indirgenmesi )

Anot karbon elektrota ~ 4 mg/cm® 540 °C’de H, ile indirgenen ve molce %1 Pt/C

iceren FeNiPt/C katalizorii yiiklenerek yakit hiicresinde farkli sicakliklarda test

edilmesi sonucu elde edilen anodik polarizasyonlar Sekil 5.25’de goriilmektedir.

Sicaklik artisiyla beraber yakit hiicresinden elde edilen akim yogunluklarinin

yiikseldigi goriilmektedir.
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0,0006 -
O FeNiPtC(540C) T=18C K
0,0005 1 | = FeNiPtC(540) T=40C 28K
A FeNiPtC(540) T=60C 8K M
_ 0:0004 7 I FeNiPtC(540C) T-80C XK A
> MK AMM 00—
g 000037 MK AMA 60
- DRI AMMMM-0-6000
0,0002 -
PRRRRERIMMARMAMEI00000> O
0,0001 1 ~O-APOONRNRRRAMAMMR 6600 GO
O GOCAMANNOMMNMMMMNRNNNNCRRAK
O 7“?\ T T T T T T T 1

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0 0,7 0,8 0,9 1,0
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Sekil 5.25. Farkli yakait hiicresi sicakliklarinda FeNiPt/C (540 °C H, indirgenmesi)
katalizoriiniin anodik polarizasyonlarinin karsilagtiriimasi

Farkli yakit hiicresi sicakliklarinda FeNiPt/C (540 °C H, indirgenmesi) ve Pt/C
katalizorlerinin ~ anodik  polarizasyonlarinin  karsilastirilmast ~ Sekil  5.26’da
goriilmektedir. 540 °C H, indirgenen FeNiPt/C katalizoriinden elden edilen akim
degerlerinin Pt/C katalizoriine oranla oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. 450°C’de
H, ile indirgenen FeNiPt/C katalizériinden, 540 °C’de H, ile indirgenen FeNiPt/C
katalizoriine kiyasla daha yiiksek akim yogunlugu elde edildigi diisiiniildiigiinde

540°C’deki H, indirgenme sicakliginin katalizor yapisma olumlu etki yapmadigi

sOylenebilir.
0,0016 - & FeNiP{C(540C) T=18C
0.0014 | = FeNiPIC(540) T=40C
A FeNiPLC(540) T=60C
0,0012 1 X FeNiPtC(540C) T=80C
0,001 - X PYC T=18C
£ ooos| |®PVCT=40C
= + PYC T=60C
00006 7 O PYC T=80C
0,0004 -
000027 ."":‘ o S At
0y |
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10
E(V)

Sekil 5.26. Farkli yakit hiicresi sicakliklarinda FeNiPt/C (540 °C H, indirgenmesi)
ve Pt/C katalizorlerinin anodik polarizasyonlarmin karsilastiriimasi
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FeNiPt/Ru-C katalizorii

Anot karbon elektrota ~ 4 mg/cm® FeNiPt/Ru-C Katalizorii yiiklenerek yakit
hiicresinde farkli sicakliklarda test edilmesi sonucu elde edilen anodik
polarizasyonlar Sekil 5.27°de goriilmektedir. Yakit hiicresinden elde edilen akim
yogunlugunun 18 °C ve 40 °C’de sicaklik artisiyla beraber yiikseldigi, 60 °C ve
80°C’de sicakligin artmasi ile beraber akim yogunlugunun diistiigii goriilmektedir.
Bu durum, sicaklik artis1 ile katalizor yapisinin bozunmasindan veya korozif etkinin

olumsuz etkisinden kaynaklanabilir.

0,0018 -

0,0016 = FeNiPt/Ru-C T=18C

0.0014 - © FeNiPYRuU-C T=40C

A FeNiPt/Ru-C T=60C

0,0012 1 X FeNiPt/Ru-C T=80C
0,001 1

I(A/mg)

0,0008 ~
0,0006 ~
0,0004 +
0,0002 + "

Sekil 5.27. Farkl yakit hiicresi sicakliklarinda FeNiPt/Ru-C katalizoriiniin anodik
polarizasyonlariin karsilastirilmasi

Farkli yakit hiicresi sicakliklarinda FeNiPt/Ru-C ve Pt/C katalizorlerinin anodik
polarizasyonlarmin karsilastirilmas:  Sekil 5.28’de  verilmistir.  Sekil 5.28’°de
goriildiigii gibi 40 °C’de yakit hiicresinde test edilen FeNiPt/Ru-C Kkatalizoriinden
Pt/C katalizorii ile kiyaslanabilecek sekilde yiiksek akim yogunlugu (E= 0,84 V vs.
RHE 1=0,0017 A/mg) elde edilmistir.
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0.0006 1 o Pt/C T=80C g
1 R T R
0,0004 oo - -
0.0002 | o mplNNR TN 0000 Pt Seen
O N --.::‘; T ’ = ”" T T T T T
0 0,1 02 03 04 07 08 09 1

Sekil 5.28. Farkl yakit hiicresi sicakliklarinda FeNiPt/Ru-C ve Pt/C
katalizorlerinin anodik polarizasyonlarinin karsilagtirilmasi

Ayrica, Fe Ni iceren katalizorlerin farkli sicakliklardaki anodik polarizasyonlarinin
karsilastirilmasi Sekil 5.29°da verilmistir. Sekil 5.29 incelendiginde 80 °C’de yakit
hiicresinde test edilen Pt/C katalizoriinden E= 0,93 V vs. RHE i¢in 1=0,0014 A/mg
akim yogunlugu elde edildigi, buna karsin 80 °C’de yakit hiicresinde test edilen ve
450 °C’de H; ile indirgenen FeNiPt/C ve 40 °C’de yakit hiicresinde test edilen ve 450
°C’de H; ile indirgenen FeNiPt/Ru-C katalizorlerinden daha yiiksek akim yogunlugu
(E= 0,93 V vs. RHE i¢in 1=0,0025 A/mg) elde edildigi gozlenmistir. 80°C’de yakit
hiicresinde test edilen ve 540 °C’de H, ile indirgenen FeNiPt/C katalizoriinden ise
daha diisiik akim yogunlugu (E= 0,93 V vs. RHE icin 1=0,0014 A/mg) elde

edilmistir.
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0,0040 -
0,005 + FeNiPt/C(450C) T=80C H
+
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Sekil 5.29. Fe Ni iceren katalizorlerin anodik polarizasyonlarinin karsilastirilmasi

5.3.3. Ag Cu iceren ornekler

Anot karbon elektrota ~ 4 mg/cm® 400 °C’de H, ile indirgenen AgCuCeO,+Pt/C
katalizorii (agilikca %50 Pt/C (20% Pt) ve %50 AgCuCeQO,) yiklenerek yakit
hiicresinde farkli sicakliklarda test edilmesi sonucu elde edilen anodik
polarizasyonlar Sekil 5.30’da goriilmektedir. Sicaklik artisiyla beraber olarak yakit

hiicresinden elde edilen akim yogunlugunun yiikseldigi goriilmektedir.

0,008 -
0.007 - © AgCuCeO2+PYC T=19C
’ O AgCuCeO2+PtC T=40C
0,006 7 A AgCuCeO2+PY/C T=60C
5 0,005 - X AgCuCeO2+PYC T=80C
E 0,004 1
<
= 0,003 1
00024 i
0,001 i > :‘f:lll’ll ||||\Il"||:"':l.'“.‘ g

Sekil 5.30. Farkl yakit hiicresi sicakliklarinda AgCuCeO,+Pt/C katalizoriintin
anodik polarizasyonlarinin karsilastirilmasi



71

Farkli yakit hiicresi sicakliklarinda AgCuCeO,+Pt/C ve Pt/C katalizorlerinin anodik
polarizasyonlarmin karsilastirilmas: Sekil 5.31°de goriilmektedir. Sekil 5.31°de
goriildiigii gibi 80 °C’de yakit hiicresinde test edilen AgCuCeQO,+Pt/C katalizoriinden
oldukca yiiksek akim yogunlugu (E=1 V vs. RHE’de 1=0,0072 A/mg) elde edilmistir.
60°C’de elde edilen akim yogunlugu da (E=0,9 V vs. RHE’de 1=0,0020 A/mg) Pt/C
katalizoriiniin 60°C’deki akim yogunlugundan (E=0,9 V vs. RHE’de 1=0,0012 A/mg)

daha yiiksek gozlenmistir.

0,008 -
0007 | | ©AICUCE02+PYC T=19C
0 AgCuCeO2+PYC T=40C
0.006 7| A AgcuCe02+PYC T=60C
o 00051 |X AgCuCe02+PYC T=80C
5 0,004 1 |XPYCT=18C
= 003 | |@PVCT=40C
+ PYC T=60C
0,002 | _pyc T-80C
0,001 -

Sekil 5.31. Farkl yakit hiicresi sicakliklarinda AgCuCeO,+Pt/C ve
Pt/C katalizorlerinin anodik polarizasyonlarinin karsilagtirilmasi

0.008 1 A & X © FeNiPYC (450C) T=80C
0,007 1 : A _'. f o FeNiPY/C (540C) T=80C
0,006 - :’ AA‘ ..' ;35 — FeNiPtRU/C T=80C
0,005 oA g & 0 AgCuCeO2+Py/C T=80Q
B £ + FeNiPtRU/C T=40C
g o ; X PYC T=80C
00087 X PYRU-C T=18C
0,002 1 B PYRu-C T=40C
0,001 1 A PYRU-C T=60C
0,000 & PYRU-C T=80C
00 01 02 03 04 0,5E(V;),6 07 08 09 10 |mFeN/CT=18C

Sekil 5.32. Elde edilen katalizorlerin anodik polarizasyonlarmin karsilastirilmasi
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Sekil 5.32 incelendiginde 400 °C’de H, ile indirgenen ve 80 °C’de yakit hiicresinde
test edilen AgCuCeO,+Pt/C katalizoriin ticari katalizor olan Pt/Ru-C katalizoriine en

yakim akim yogunlugu (E=1 V vs. RHE’de 1=0,0072 A/mg) verdigi goriilmektedir.
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6. SONUCLAR

. Bu calismada amacimiz, dogrudan etanol yakit pillerinin performanslarinin
gelistirilmesi amaci ile maliyeti yiiksek olmayan, platinin yerini alabilecek
gecis metallerinden olusan elektrokatalizorlerin etanol yakit hiicresi anot
performanslarinin  tespit edilmesi, spektroskopik ve elektrokimyasal
karakterizasyonlarinin yapilmasi olmustur.

. Anodik polarizasyon c¢aligmalar1 neticesinde, 450°C’de H, ile indirgenen
FeNiPt/C katalizoriiniin 80 °C’de yakit hiicresinde anodik polarizasyonunda
Pt/C katalizoriine kiyasla oldukg¢a yiiksek akim miktar1 (E= 0,93 V vs.
RHE’de 1=0,0025 A/mg) elde edilmistir. Bu miktar Pt/C ticari katalizoriinden
80°C’de elde edilen akim degerinden (E= 0,93 V vs. RHE’de 1=0,0014 A/mg)
oldukca yiiksektir. Bu katalizoriin diger sicakliklardaki gozlenen akim
degerleri ise Pt/C’nin akim degerleri ile neredeyse aynidir.

. FeNiPt/Ru-C  ve Pt/C katalizorlerinin  anodik  polarizasyonlarinin
kargilagtirildiginda, 40°C’de yakit hiicresinde test edilen FeNiPt/Ru-C
katalizoriinden Pt/C katalizorii ile kiyaslanabilecek sekilde oldukca yiiksek
akim yogunlugu (E= 0,84 V vs. RHE’de [=0,0017 A/mg) elde edilmistir.

o AgCuCeO,+Pt/C ve Pt/C Kkatalizorlerinin anodik polarizasyonlarinin
karsilastirildiginda 80°C’de yakit hiicresinden test edilen AgCuCeO,+Pt/C
katalizoriinden oldukga yiiksek akim yogunlugu (E=1V vs. RHE’de 1=0,0072
A/mg) elde edilmistir. AgCuCeO,+Pt/C katalizoriinden diger sicakliklarda
elde edilen akim miktarlar1 Pt/C katalizoriinden elde edilen akim miktar: ile
kiyaslanabilecek diizeydedir.

o Anodik polarizasyon ¢aligmalar1 gostermektedir ki; 80 °C’de yakit hiicresinde
test edilen FeNiPt/C, AgCuCeO,+Pt/C katalizorleri ve 40 °C’de yakit
hiicresinde test edilen FeNiPt/Ru-C katalizoriinden elde edilen akim
yogunluklar1 ticari katalizor olan Pt/C katalizériinden elde edilen akim
yogunlugundan (E= 0,9 V vs. RHE 1=0,0012 A/mg) daha fazladir. Bu
sonuglar gostermektedir ki, bu katalizorler dogrudan etanol yakit hiicresi anot

elektrotu olarak kullanilma potansiyeline sahiptirler.
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7. ONERILER

Calismalar neticesinde katalizorlerde kullanilan Pt/C (FeNiPt/C katalizorii
icin molce %1, AgCu/CeO,+Pt/C katalizorii icin kiitlece %50) ve Pt/Ru-C
(FeNiPt/Ru-C katalizoérii icin kiitlece %3,5) miktarlarinin olduk¢a az
olmasmna ragmen anodik polarizasyon caligmalarinda iyi sonuglar elde
edilmistir. Kullanilan Pt/C ve Pt/Ru-C miktarlarin ¢ok az artmasi durumunda
daha iyi sonuglar elde edilebilecegi beklenebilir.

Yapilacak caligmalarda FeNi yada AgCu alasimma bir icilincli gecis
metalinin eklenmesi (Sn, Co gibi) durumunda daha yiiksek akim yogunlugu
elde edilmesi beklenebilir.

XPS ve ICP analizleri hem yi1ginda hem de yiizeyde Ni ve Ag metallerinin Fe
ve Cu metallerine oranla daha az bulundugunu gostermistir. Katalizorler
hazirlanirken molce daha fazla Ni ve Ag metallerinin kullanilmasi
durumunda, XPS ve ICP analizleri sonu¢larinda katalizorlerde daha fazla Ni

ve Ag metallerinin gézlenmesi beklenebilir.
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EK-1. 12 N Nitrik asit (HNO3) ¢ozeltisinin hazirlanigi

M Nitrik asic = 63,01 gram/mol

12M:nmol

— =3 mol HNO3 gereklidir
v litre

63,01 gram

= 189,03 gram HNO; gereklidir.
1mol

MynNo3 = 3 mol *

d=">,="
v d

dynos =1,52 g/ mL

; Moy . 189,03 g
HNO3 -
dynos 1,52 g/mL

= 124,36 mL HNO3; gerekli

Yani 1 M HNOs; den 124,36 mL alinir ve deiyonize su ile 250 mL’ye seyreltilir.
Boylece 250 mL12 N HNOs; cozeltisi elde edilmis olur.
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EK-2. 12 N potasyum permanganat (KMnOQOy) ¢ozeltisinin hazirlanisi
N=n*M

n = kimyasal reaksiyonda madde tarafindan alinmis veya verilmis elektron
MnO; + 8 H' + 5¢” ¢> Mn™* + 4H,0

I2N=n*M

n=5
M=2,4

m="
.

n=24 *0,25
n= 0,6 mol KMnO, gerekli

158,0339 gram

1mol

m gmno4 = 0,6 mol * = 94,82 gram KMnO, gereklidir.

Yani 94,82 gram KMnOQO, alinir ve deiyonize su ile 250 mL’ye seyreltilir. Boylece
250 mL 12 N KMnOy ¢ozeltisi elde edilmis olur.
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EK-3. FeNi/C katalizoriinii hazirlamak i¢in kullanilan kimyasallarin miktarlarmin
hesaplanmasi

Hazirlanacak olan katalizordeki metallerin oranlarinin kiitlece %50 FeNi ve %50

HNO:s ile aktive edilmis karbon olmasina karar verilmistir.

Iyon degistirme yonteminde Fe ve Ni tuzlar1 halinde kullamlirlar. Bunun igin demir

ve nikel tuzlarmin miktarlar1 hesaplanmustir.

FeNi1 alasiminda FeNi’nin toplam mol sayismin 0,05 mol olmas1 istenmistir. FeNi

alasiminda ise molce ile %75 Ni, %25 Fe olacaktir. Bu durumda;

FeCls;.6H,O’nin mol sayis1 = 0,0125 mol
NiCl,.6H>O’nin mol sayis1 = 0,0375 mol’dur.
Ma, reciz.sm20 = 270,33 g/mol

Ma, Nicizei20 = 237,7 g/mol

Bu durumda FeCl;.6H,0 ve NiCl,.6H,O ’nin miktarr;
M FeCl13.6H20 = 0,0125 mol * 270,33 g/mol = 3,379 g
myici.ei2o = 0,0375 mol * 237.7 g/mol =8914 g

1 mol FeCl;.6H,O’da 1 mol Fe ve 1 mol NiCl,.6H,O’da 1 mol Ni vardir. Bu
durumda;
mpe = NEe*Ma Fe
=0,0125 mol * 55,847 g/mol = 0,698 g Fe
my; = nni * Mani
=0,0375 mol * 58,693 g/mol = 2,201 g Ni
0,05 mol FeNi miktar1 = (0,0125 mol * 55,847 g/mol) + (0,0375 mol * 58,693 g/mol)
=2,899 g.
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EK-3. (Devam) FeN1/C katalizoriinii hazirlamak icin kullanilan kimyasallarin
miktarlarinin hesaplanmasi

Hazirlanacak olan katalizordeki metallerin oranlar kiitlece %50 FeNi ve %50 HNO3
ile aktive edilmis karbon olacagi i¢in kullanilacak olan aktif karbon miktar1 2,899 g

olmalidir.

X/
°e

Katalizor hazirlamak i¢in kullanilacak etilendiamin miktari, kullanilan
FeNi’nin mol sayisinin 2 kati alinmistir. Bu durumda;
Neilendiamin = 2%( N FeNi)
=2%0,05 =0,1 mol
Ma, etitendiamin = 60,1 gram/mol

M etilendiamin = 0, 1mol * 00.1gram = 6,01 gram etilendiamin

1mol

detilendiamin = 0,896 g/mol

d = ﬂ 9 V= ﬁ
v d
Vetilendiamin — Dettendimin. _ __6.0ls = 6,710 mL etilendiamin gereklidir.
detilendiamin 07 896g / mL

X/
L X4

Demir ve nikel tuzlarimi ¢6zmek i¢in gerekli deiyonize su miktart;
gFeCl,.6H,0

Lsu
gNiCl,.6H,0

Lsu

FeCl;.6H,O’nun sudaki ¢oziiniirliigii= 920
NiCl,.6H>O’nun sudaki ¢oziiniirligii= 2540

FeCly.6H,0 icin >>728 = 3 67%10° L su= 3,67 mL su
g
920%

NiCL.6H,0 icin & 2148 _ 3354107 L gu = 3,5 mL su
2540%

3,67+3,35 =7,18 mL deiyonize su gereklidir.
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EK-4. FeNiPt/C-C katalizoriinii hazirlamak i¢in kullanilan kimyasallarin
miktarlarini hesaplanmasi

Hazirlanacak olan katalizordeki metallerin oranlarinin kiitlece %50 FeNiPt/C ve %50

ticari karbon olmasina karar verilmistir.

Iyon degistirme yonteminde Fe ve Ni tuzlar1 halinde kullamlirlar. Bunun i¢in demir

ve nikel tuzlarmin miktarlar1 hesaplanmustir.

Ticari karbon tabanli FeNiPt/C-C katalizoriinde FeNiPt/C’nin toplam mol sayismin
0,05 mol olmasi istenmistir. FeNiPt/C karisiminda ise molce %1 Pt, %49,5 Fe ve
%49,5 Ni olacaktir. Bu durumda;

I¢inde kiitlece %20 platin bulunan Pt/C’den 0,5 gram alinmustur.
Pt miktari= 0,5¢ *0,2=0,1gPt
Mape = 195,8 g/mol

0,1g

=—°  =5126*10"molPt
195,08 ¢ / mol

Np¢

Molce Fe ve Ni miktari;
npe + nni = 0,99%5,126%10° = 0,05075 mol Fe+Ni olacaktir. Katalizorde
kullanilan Fe ve Ni miktarlar1 molce esit oldugu icin;

Nfe = Ny; 2 %2075 =0,025mol

Katalizor hazirlamak i¢in kullanilacak etilendiamin miktari, kullanilan nge + nyj
miktarinin 2 kati olmalidir. Bu durumda;
Negilendiamin = 2( NFe + NN; )
=2%0,05 =0,1 mol
Ma, etilendiamin = 60,1 gram/mol

1 . -
M egilendiamin = 0, 1mol « 80 1gram = 6,01 gram etilendiamin

1mol

detilendiamin = 0,896 g/mol
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EK-4. (Devam) FeNiPt/C-C katalizoriinii hazirlamak i¢in kullanilan kimyasallarin
miktarlarinin hesaplanmasi

d = ﬁ 9 y= ﬂ
v d
Veilendiamin = Pesntimn 0018 _ 6,7 mL etilendiamin gereklidir.
detilendiamin 07 896g /mL

Iyon degistirme yonteminde Fe ve Ni tuzlar1 halinde kullamlirlar. Bunun i¢in demir
ve nikel tuzlariin miktarlar1 hesaplanmalidir.

Ma, reciz.sm20 = 270,33 g/mol

M, Nicizei20 = 237,7 g/mol

1 mol FeCl;.6H,0O’da 1 mol Fe ve 1 mol NiCl,.6H,O’da 1 mol Ni vardur.

m reci3.6m20 = 0,025 mol * 270,33 g/mol = 6,758 g

mnicp.ei20 = 0,025 mol * 237,77 g/mol = 5,943 g

Demir ve nikel tuzlarimi ¢6zmek i¢in gerekli deiyonize su miktarr;
gFeCl,.6H,0

Lsu

gNiCl,.6H ,0

Lsu

FeCl;.6H,O’nun sudaki ¢oziiniirliigii= 920
NiCl,.6H,O’nun sudaki ¢oziiniirligii= 2540

FeCly.6H,0 icin® 27288 _ 7 354107 L su=7.35 mL su
g
9208

NiCh.6H0 icin & 22438 — 2 345107 L su = 2,34 mL su
2540%

7,35+2,34 = 9,7 mL deiyonize su gerekli
Gerekli olan ticari karbon miktart: Kullanilan Fe+Ni kiitlesi kadar karbon gereklidir.
Mre = Nre*Ma Fe
= 0,025 mol * 55,847 g/mol = 1,396 g Fe
my; = nni * Mani
= 0,025 mol * 58,693 g/mol = 1,467 g Ni
mge + myi = 1,396 + 1,467 = 2,863 g ticari karbon eklenir.
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EK-5. FeNiPt/Ru-C katalizoriinii hazirlamak i¢in kullanilan kimyasallarin
miktarlarini hesaplanmasi

Hazirlanacak olan katalizordeki metallerin oraninin molce %20 Pt/Ru-C, %40 Fe ve

%40 Ni olmasina karar verilmistir.

Kullanilan Pt/Ru-C katalizorii: 20 wt% Pt, 10 wt% Ru/VXC72’dir. Bu katalizoriin

molekiil agirligini bulmak icin 1 gram katalizor alinirsa;

| gram Katalizorde; platin rutenyum karbon
0,20¢g 0,10¢ 0,70¢
0,20¢ 0,10¢ 0,70¢g
NptRu,C = S E—— _ - °
195,08 ¢ / mol 101,07 g / mol 12,011g / mol
np-0,001025 Nrw=0,00099 nc-0,05827
Nioplam = 0,001025 + 0,00099 + 0,05827
Ntoplam = 0,060285 mol’diir.
Micatatizor 18 _16.588¢/mol

= 0.060285mo0l

Hazirlanacak olan katalizorde; 0,05075 mol Fe+Ni olmasi isteniyor. Ayrica molce

%20 Pt/Ru-C, %80 Fe+Ni olacagindan;

ES
NpyRu-C = 0,20 0(;0850075”101 =0,01268molPt | Ru — Ckatalizorii

Bu durumda;

16,588 gram

m pyru-c = 0,01268mol
1mol

= 0,210 g Pt/Ru-C katalizorii eklenir.

0,210 g Pt/Ru-C katalizoriinde, 0,042 g Pt, 0,021 g Ru ve 0,147 g karbon vardir.

Molce Fe ve Ni miktari;
nge + nni = 0,05075 mol olacaktir. Katalizorde kullanilan Fe ve Ni miktarlar1 molce

esit oldugu icin;
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EK-5. (Devam) FeNiPt/Ru-C katalizoriinii hazirlamak icin kullanilan kimyasallarin
miktarlarini hesaplanmasi

Npe = Nn; " %2075 =0,025mol

Katalizor hazirlamak i¢in kullanilacak etilendiamin miktari, kullanilan nge + nyj
miktarinin 2 kati olmalidir. Bu durumda;
Negilendiamin = 2( NFe + NNi )
=2%0,05 =0,1 mol
Ma, etitendiamin = 60,1 gram/mol

1 . -
M egilendiamin = 0, 1mol « 80 1gram = 6,01 gram etilendiamin

1mol

detilendiamin = 0,896 g/mol

d = ﬂ 9 V= ﬁ
v d
Vetilendiamin ’/netilenw = & = 6,7 mL etilendiamin gerekh
detilendiamin 07 896g / mL

Iyon degistirmede Fe ve Ni, tuzlar1 halinde kullanilirlar. Bunun icin demir ve nikel
tuzlariin miktarlar1 hesaplanmalidir.

Ma, reciz.sm20 = 270,33 g/mol

M, Nicizsi20 = 237,7 g/mol

1 mol FeCl;.6H,0O’da 1 mol Fe ve 1 mol NiCl,.6H,O’da 1 mol Ni vardur.

m reci3.6m20 = 0,025 mol * 270,33 g/mol = 6,758 g

mnicp.ei20 = 0,025 mol * 237,7 g/mol =5,943 g

Demir ve nikel tuzlarimi ¢6zmek i¢in gerekli deiyonize su miktart;
gFeCl,.6H,0

Lsu

gNiCl,.6H ,0

Lsu

FeCl;.6H,O’nun sudaki ¢oziiniirligii= 920
NiCl,.6H,O’nun sudaki ¢oziiniirligii= 2540

FeCly.6H,0 icin® 27288 _ 7 354107 L su= 7,35 mL su
g
9208
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EK-5. (Devam) FeNiPt/Ru-C katalizoriinii hazirlamak icin kullanilan kimyasallarin
miktarlarini hesaplanmasi

NiCh.6H,0 icin & 22438 — 2 345107 L su = 2,34 mL su
2540%

7,35+2,34 = 9,7 mL deiyonize su gerekli

Gerekli olan ticari karbon miktart: Kullanilan Fe+Ni kiitlesi kadar karbon gereklidir.
mpe = NEe*Ma Fe
= 0,025 mol * 55,847 g/mol = 1,396 g Fe
my; = nni * Mani
= 0,025 mol * 58,693 g/mol = 1,467 g Ni
mge + myi = 1,396 + 1,467 = 2,863 g ticari karbon eklenir.
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EK-6. Katalizorler i¢in anot ve katot karbon elektrot yiizey yogunluklarinin
Hesaplanmasi

FeNi/C katalizorii icin anot ve katot karbon elektrot viizey yogunluklarinin

hesaplanmasi

Cizelge 6.1. FeNi/C katalizorii i¢in anot ve katot karbon elektrot yilizey yogunluklari

Anot Boyama Katot Boyama
sonrasi anota sonrasi katota
yiiklenen yiiklenen
madde miktari madde miktari
(mg/cmz) (mg/cmz)
Boyamadan 6nceki karbon - -
elektrotun agirligi (mg) s 60.2
1.boyama sonrasi agirlik 68,7 3,96 65,6 0,808
2.boyama sonrasi agirhik 80,8 6,09 70,8 1,586
3.boyama sonrast agirlik - - 73,4 1,975

»  Anot karbon elektrot ylizey yogunlugunun hesabi:

(son boyama agirligi—ilk agirlik)*0,88
5

— ES
_ (80,8—46,2)*0,88 _ 6,1 mg > dir.
5 cm?2

Anot karbon elektrot yiizey yogunlugu =

» Katot karbon elektrot yiizey yogunlugunun hesabi:

(son boyama agirligi —ilk agirlik)*0,88*0,85

Katot karbon elektrot yiizey yogunlugu = 5

_(71,6-60,2)*0,88*%0,85 2mg > dir
5 cm?2
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EK-6. (Devam) Katalizorler i¢in anot ve katot karbon elektrot yiizey yogunluklarinin
hesaplanmasi

AgCuCeO,-Pt/C katalizorii i¢in anot ve katot karbon elektrot yiizey yogunluklarinin

hesaplanmasi

»  Anot karbon elektrot yiizey yogunlugunun hesabi:

(son boyama agirligi—ilk agirlik)*0,88
5

_(54,9-46,2)*0,88 1,53mg > dir
5 cm?2 '

Anot karbon elektrot yiizey yogunlugu =

» Katot karbon elektrot yiizey yogunlugunun hesabi:

(son boyama agirligi —ilk agirlik)*0,88*0,85

Katot karbon elektrot yiizey yogunlugu = 5

_ (78-61)*0,88*0,85 2,55mg > dir
5 cm?2 '

Pt/Ru-C katalizorii icin anot ve Kkatot karbon elektrot viizey vyogunluklarinin

hesaplanmasi

Cizelge 6.2. Pt/Ru-C katalizorii i¢in anot ve katot karbon elektrot yilizey yogunluklari

Anot Boyama sonrasi Katot Boyama sonrasi
yiiklenen madde yiiklenen madde
miktar1 (mg/cmz) miktar1 (mg/cmz)

Boyamadan 6nceki - -

karbon elektrotun 44,7 60,1

agirhigl (mg)

1.boyama sonras1 agirlik | 50,2 0,968 62,1 0,299
2.boyama sonrasi agirhk | 53,8 1,6 66,2 0,913
3.boyama sonras1 agirlik | 58,0 2,34 68,7 1,287
4.boyama sonrasi agirhk | 61,3 2,9 74,1 2,09
5.boyama sonrasi agirhk | 64,2 3,432 76,2 2,409
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EK-6. (Devam) Katalizorler i¢in anot ve katot karbon elektrot yiizey yogunluklarinin
hesaplanmasi

»  Anot karbon elektrot yiizey yogunlugunun hesabi:

(son boyama agirligi—ilk agirlik)*0,88
5
— k
_ (64,2—-44,7)*0,88 _3.43mg s dir
5 cm?

Anot karbon elektrot yiizey yogunlugu =

» Katot karbon elektrot yiizey yogunlugunun hesabi:

(son boyama agirligi —ilk agirlik)*0,88*0,85

Katot karbon elektrot yiizey yogunlugu = 5

_(76,2-60,1)*0,88*0,85 2,41mg > dir

5 cm?2

450 °C ve 540 °C’de H, ile indirgenen FeNiPt/C katalizorleri i¢in anot ve katot

karbon elektrot viizey yogunluklarinin hesaplanmasi

> 450 °C’de H, ile indirgenen FeNiPt/C katalizoriiniin;

Anot karbon elektrot yiizey yogunlugu = 2.25mg “dir.

cm?2
> 540 °C’de H, ile indirgenen FeNiPt/C katalizoriiniin;
Anot karbon elektrot yiizey yogunlugu = 1’78—’;8 "dir.
cm

> 450 °C ve 540 °C’de H, ile indirgenen FeNiPt/C katalizorleri;

1,71mg > dir

Katot karbon elektrot yiizey yogunlugu = 5
cm
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EK-6. (Devam) Katalizorler i¢in anot ve katot karbon elektrot yiizey yogunluklarinin
hesaplanmasi

FeNiPt/Ru-C katalizorii icin anot ve katot karbon elektrot yiizey yogunluklarinin

hesaplanmasi

Cizelge 6.3. FeNiPt/Ru-C katalizorii icin anot ve katot karbon elektrot yiizey

yogunluklari
Anot Boyama sonrasi Katot Boyama sonrasi
yiiklenen madde miktar1 yiiklenen madde
(mg/cmz) miktar1 (mg/cmz)
Boyamadan 6nceki - -
karbon elektrotun agirlign | 40,8 62,5
(mg)
1.boyama sonras1 agirlik 44,5 0,6512 65,5 0,4488
2.boyama sonras1 agirhik | 46,6 1,02 67,8 0,7929
3.boyama sonrasi agirhik | 49,1 1,4608 73,2 1,6

»  Anot karbon elektrot ylizey yogunlugunun hesabr:

(son boyama agirligi—ilk agirlik)*0,88
5

_(49,1-40,8)*0,88 1,46 mg > dir

5 cm?2

Anot karbon elektrot yiizey yogunlugu =

» Katot karbon elektrot yiizey yogunlugunun hesabi:

(son boyama agirligi —ilk agirlik)*0,88*0,85

Katot karbon elektrot yiizey yogunlugu = 5

_(73,2-62,5)*0,88*%0,85 1,6mg > dir
5 cm?2
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EK-6. (Devam) Katalizorler i¢in anot ve katot karbon elektrot yiizey yogunluklarinin
hesaplanmasi

Pt/C katalizorii icin anot ve Kkatot karbon elektrot viizey vyogunluklarinin

hesaplanmasi

»  Anot karbon elektrot ylizey yogunlugunun hesabi:

(son boyama agirligi—ilk agirlik)*0,88
5

— k
_(613-46)%0.88 2. 7mg, .

5 cm?2

Anot karbon elektrot yiizey yogunlugu =

» Katot karbon elektrot yiizey yogunlugunun hesabi:

(son boyama agirligi —ilk agirlik)*0,88*0,85

Katot karbon elektrot yiizey yogunlugu = 5

_(73,5-61,5)*0,88*0,85 1,8 mg > dir

5 cm?2
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EK-7. FeNi/C, FeNiPt/C (450 °C H; indirgenmesi), FeNiPt/C (540 °C H,
indirgenmesi), FeNiPt/Ru-C, Pt/C, Pt/Ru-C 6rnekleri i¢in dogrusal
olmayan regresyon sonuglari

Cizelge 7.1. FeNi/C, FeNiPt/C (450 °C H; indirgenmesi), FeNiPt/C (540 °C H,
indirgenmesi), FeNiPt/Ru-C, Pt/C, Pt/Ru-C 6rnekleri i¢in dogrusal
olmayan regresyon sonuglari

FeNi/C katalizorii
parametre T=18 °C T=40°C T=60 °C
parametre | %95 giiven | parametre | %95 giiven | parametre | %95 giiven

arali8 arali8 arali8

Eo (standart elektrot | 0,99 0,03 0,99 0,07 0,99 0,083

potansiyeli)

B (tafel egrisi egimi) | 0,7 0,008 0,79 0,023 1,13 0,026

o (transfer katsayis1) | 0,53 0,008 0,56 0,02 0,69 0,02

k (sabit) -0,99 0,002 -0,9 0,005 -0,98 0,004

B (tafel egrisi egimi) | 3,33 0,053 3,7 0,13 5,01 0,134

R® (korelasyon | 0,74 0,79 0,75

katsayisi)

FeNiPt/C (450 °C H, indirgenmesi) katalizorii

parametre T=18 °C T=40°C T=60 °C T=80 °C
parametre | %95 parametre | %95 parametre | %95 parametre | %95
gliven gliven gliven gliven
arali8 arali8 arali8 arali8
Eo (standart | 0,36 0,005 | 0,36 0,002 | 0,34 0,002 | 0,32 0,002
elektrot
potansiyeli)
B (tafel | 0,28 0,002 | 0,25 0,001 0,16 0,0007 | 0,13 0,0008
egrisi
egimi)
o (transfer | 1,89 0,011 | 1,86 0,006 1,92 0,006 |2 0,008
katsayisi)
k (sabit) -0,69 0,001 | -0,67 0,0006 | -0,6 0,0006 | -0,58 0,0009
B (tafel | 2 0,011 |2 0,006 |2 0,006 | 1,81 0,007
egrisi
egimi)
R’ 0,93 0,84 0,92 0,99
(korelasyon
katsayisi)
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EK-7. (Devam) FeNi/C, FeNiPt/C (450 °C H; indirgenmesi), FeNiPtC (540 °C H,
indirgenmesi), FeNiPt/Ru-C, Pt/C, Pt/Ru-C 6rnekleri i¢in dogrusal
olmayan regresyon sonuglari

Cizelge 7.1. (Devam) FeNi/C, FeNiPt/C (450 °C H, indirgenmesi), FeNiPt/C (540 °C

H; indirgenmesi), FeNiPt/Ru-C, Pt/C, Pt/Ru-C 6rnekleri icin dogrusal
olmayan regresyon sonuglari

FeNiPt/C (540 °C H, indirgenmesi) katalizorii

parametre T=18 °C T=40°C T=60 °C T=80 °C
parame | %95 parametre | %95 parametre | %95 parametre | %95
tre gliven gliven gliven gliven
arali8 arali8 arali8 arali8
Eo (standart | 0,41 0,0007 | 0,42 0,0006 | 1,1 0,11 1 0.030
elektrot
potansiyeli)
B (tafel egrisi | 0,32 0,0002 | 0,33 0,0002 | 0,78 0,034 | 0,60 0,010
egimi)
o (transfer | 1,99 0,0013 | 1,99 0,001 1,67 0,104 | 0,47 0,011
katsayisi)
k (sabit) -0,81 0,00009 | -0,81 0,00008 | -0,99 0,009 | -0,99 0,004
B (tafel egrisi | 2 0,0013 |2 0,001 1,09 0,068 | 3,01 0,07
egimi)
R’ 0,85 0,9 0,94 0,96
(korelasyon
katsayisi)
FeNiPt/Ru-C katalizorii
parametre T=18 °C T=40 °C T=60 °C T=80 °C
parametre | %95 parametre | %95 parametre | %95 parametre | %95
gliven gliven gliven gliven
arali8 arali8 arali8 arali8
Eo (standart | 1,00 0,011 | 1,00 0,007 | -0,065 0,007 1,00 0,030
elektrot
potansiyeli)
B (tafel | 0,66 0,004 | 0,56 0,003 | 0,38 0,003 0,50 0,10
egrisi egimi)
o (transfer | 0,55 0,005 | 0,50 0,004 | 1,23 0,006 | 0,724 0,022
katsayisi)
k (sabit) -0,99 0,001 | -0,99 0,001 | -0,93 0,0007 | -0,91 0,005
B (tafel | 2,50 0,021 | 1,89 0,015 | 2,01 0,009 | 2,49 0,074
egrisi egimi)
R’ 0,96 0,98 0,98 0,96

(korelasyon
katsayisi)
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EK-7. (Devam) FeNi/C, FeNiPt/C (450 °C H; indirgenmesi), FeNiPtC (540 °C H,
indirgenmesi), FeNiPt/Ru-C, Pt/C, Pt/Ru-C 6rnekleri i¢in dogrusal
olmayan regresyon sonuglari

Cizelge 7.1. (Devam) FeNi/C, FeNiPt/C (450 °C H, indirgenmesi), FeNiPt/C (540 °C
H; indirgenmesi), FeNiPt/Ru-C, Pt/C, Pt/Ru-C 6rnekleri icin dogrusal
olmayan regresyon sonuglari

Pt/C katalizorii
parametre T=18 °C T=40°C T=60 °C T=80 °C
parametre | %95 parametre | %95 parametre | %95 parametre | %95

gliven gliven gliven gliven
arali8 arali8 arali8 arali8

Eo (standart | 0,22 0,0027 | 0,15 0,0004 | 0,18 0,0009 | 0,23 0,0013

elektrot

potansiyeli)

B (tafel | 0,37 0,0012 | 0,22 0,0002 | 0,27 0,0004 | 0,24 0,0006

egrisi

egimi)

o (transfer | 1,94 0,0047 | 1,97 0,0008 | 1,96 0,002 | 1,41 0,0022

katsayisi)

k (sabit) -0,76 0,0005 | -0,7 0,0008 | -0,71 0,0002 | -0,67 0,0003

B (tafel | 2 0,005 |2 0,0008 | 2 0,002 | 3,01 0,005

egrisi

egimi)

R’ 0,97 0,96 0,97 0,94

(korelasyon

katsayisi)

Pt/Ru-C katalizorii

parametre T=18 °C T=40°C T=60 °C T=80 °C

parametre | %95 parametre | %95 parametre | %95 parametre | %95

gliven gliven gliven gliven
arali8 arali8 arali8 arali8

Eo (standart | 0,99 0,0004 | 0,75 0,0007 | 0,63 0,011 | 0,53 0,003

elektrot

potansiyeli)

B (tafel | 0,48 0,0002 | 0,38 0,0005 | 0,31 0,009 | 0,27 0,002

egrisi

egimi)

o (transfer | 0,16 0,0002 | 0,08 0,0003 | 0,07 0,006 | 0,07 0,001

katsayisi)

k (sabit) -0,96 0,0004 | -0,97 0,001 -0,98 0,038 | -0,97 0,009

B (tafel | 1,81 0,002 | 2,00 0,005 1,7 0,040 | 1,48 0,013

egrisi

egimi)

R’ 0,96 0,99 0,99 0,99

(korelasyon

katsayisi)
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