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Ozet: Giiniimiizde dogrudan beslemeli yakit pilleri kolay tasinabilirlik, yakit ikmali ve yiiksek enerji
doniistimii gibi avantajlar1 yiiziinden en ¢ok ¢alisilan konular arasinda yer almaktadir. Pt kiigiik organik
molekiillerin sentezinde iyi bir katalizordiir fakat Pt yakit pillerinin ¢alistig1 diisiik sicakliklarda olusan
CO gazi ile bu kosullarda zehirlenir. Dogrudan beslemeli metanol yakat pilleriyle yapilan ¢aligmalarda Pt-
Ru katalizortiniin iyi bir metanol yakit pili katalizorii oldugu rapor edilmistir fakat Ru eklendiginde
katalizoriin aktivesinin neden ve nasil arttig1 halen cevaplanamamistir. Bu sorularin yanitlanabilmesi i¢in
yeni nesil aktif katalizorlerin hazirlanmasi, zehirlenme gibi mevcut problemlerin asilmasinda biiyiik 6nem
tagimaktadir. Bu ¢alisma, metanol yakit pili anot katalizérlerinin aktivitelerinin arastirilmasi i¢in yapildi.
Katalizorler sirali indirgeme yontemi hazirlandi ve Katalizor hazirlama ydnteminin  metanol
elektrooksitlenme aktivitesine etkisi arastirildi. Sonuglar, karbon destekli Ruyapuk-Pteekiraex (Pt@RU/C) ve
Ptiapuk-RUgekiraex RU@PYC katalizorler lizerinde yapilan dlg¢iimlerde Ru@Pt/C katalizorlerin daha yiiksek
aktivite sergiledigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: metanol, yakit pili, katalizor, sirali indirgeme, platin

Sequential Reduction Synthesis and Development of Carbon Supported
Pt-Ru Direct Methanol Fuel Cell Anode Catalysts

Abstract: Nowadays, direct fueled fuel cells are among the most studied subjects due to their advantages
such as easy portability, refueling and high energy conversion. Pt is a good catalyst for the synthesis of
small organic molecules, but Pt is poisoned by the CO gas generated at the low temperatures that the fuel
cells operate. It has been reported in the studies about direct methanol feed fuel cell that Pt-Ru catalyst is
a good methanol fuel cell catalyst, but when Ru is added, why and how the catalytic activity is increased
is still unanswered. In order to answer these questions, preparation of new generation active catalysts is
crucial for overcoming existing problems such as poisoning. This work was done to investigate the
activities of methanol fuel cell anode catalysts. The catalyts were prepared via sequential reduction
method and the effect of catalyst preparation method on methanol electrooxidation activity was
investigated. In the measurements performed on carbon supported Rugne-Pteore (Pt@RU/C) and Pty -
Rucore (RU@PH/C) catalysts, the results show Ru@Pt/C catalyst having higher activity. .
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Giris elemanlardir. Yakit pillerinde yakat
beslemesi dogrudan ve dolayli olarak

Biitiin  diinyad ji  1hti . : D
wn cunyada | eneiji tlyac gerceklestirilmektedir. Hidrojen, metan,

biiyiikk bir hizla artmaktadir. Bilimsel
gevreler ve enerji treticileri; Komiir,
petrol ve dogalgaz gibi fosil enerji
kaynaklarinin siirli olmasi ve bu enerji
kaynaklarmin gelecekte tiikkenme
tehlikesi ile karsi karsiya bulunmasi
sebebi ile alternatif enerji kaynaklarina
yonelmiglerdir. Yakat pilleri de gelecegin
en Onemli enerji kaynaklarindan bir
tanesidir. Yakat pilleri, kimyasal enerjiyi
elektrokimyasal reaksiyonlarla dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren

dogal gaz, hava gazi, LPG, hidrazin

yakit  piline dogrudan  beslenerek
kullanilabilir. Giliniimiizde, yakat
pillerinin temelini hidrojen
olusturmaktadir. Diisiik molekiil

agirliklart ve yiiksek enerji yogunluklar
ile 6ne cikan metanol ve etanol gibi
alkoller, bu 6zelliklerinin sonucu olarak
mobil uygulamalarda diger yakitlara
gore birgok avantaja sahiptir. Alkollerin
bu  niteliklerinden  dolayr  yakit




pillerindeki uygulamalarin1 konu alan
arastirma ve gelistirme calismalar
glinlimiizde de yogun olarak
stirmektedir.

Metanoliin dogrudan kullanimina
imkan taniyan Dogrudan Metanol
Beslemeli Yakit Pili, ¢alisma prensibi
olarak Proton Membranli Yakit Pili’ne
benzemektedir. Yakit pilinde teorik
olarak gerceklesmesi beklenen
reaksiyonlar sirastyla su sekildedir; katot
tizerinde olusan su ile sisteme dogrudan
beslenen metanol-su  karisimi  anot
tizerinde elektrokimyasal bir reaksiyon
meydana getirmekte ve {riin olarak
metanoliin  pargcalanmasi1  sonucunda
protonlar, elektronlar ve karbon dioksit
meydana gelmektedir (Gasteiger et al,
1994; Liu et al, 2006; Lamy and Leger,
1997; McGrath et al, 2004; McNicol et
al, 1999; Shukla et al, 1996; Xu et al,
2008). Dogrudan Metanol Beslemeli
Yakit Pili’nin performansi iizerindeki
calismalar pek ¢ok alanda devam
etmektedir. Diisiik calisma sicakligina
sahip olmas1 ve siv1 yakit beslemesinin
dogrudan  uygulanmasi, = Dogrudan
Metanol Beslemeli Yakit Pili’ni diisiik
ve orta derecedeki giic uygulamalarinda
kullanilabilir hale getirmektedir.

Gliniimiizde, minyatiir ~ 6lcekli
yakit pilleri tizerinde hizla
gerceklestirilen arastirmalar sonucunda,
mobil iletisim araglarinda yakit pillerinin
kullaniminin  artacagr  goriilmektedir.
Yiiksek ¢alisma sicakligina dayaniklilik,
diisiik agirlik ve sarj kolayligi minyatiir
yakit pillerini geleneksel pillere gore
daha avantajli kilmaktadir. Diz {sti
bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve el
kameralarinin ¢alisma Ozellikleri goz
Oonline alindiginda; c¢alisma sicakligi,
yakit imkam1 ve hizli cevap verme
ozellikleri onemli degiskenler olarak
gozlenmektedir. Dogrudan  Metanol
Beslemeli Yakit Pili bu kriterleri karsilar
(Gasteiger et al, 1994; Liu et al, 2006;
Lamy and Leger, 1997; McGrath et al,
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2004; McNicol et al, 1999; Shukla et al,
1996; Xu et al, 2008; Liu et al, 1997).
Dogrudan beslemeli metanol yakit
pillerinde anot katalizorii olarak Pt
kullanilmaktadir. Ciinkii Pt  kiigiik
organik molekiillerin sentezinde iyi bir
katalizordiir. Ama Pt’nin disiik sicaklik
kosullarinda calisan yakit pillerinde
iretilen CO gaz1 ile zehirlenmesi,
metanol  yakit pilinin  aktivitesini
diisirmekte ve zamanla katalizor
tamamen zehirlenerek hi¢c  aktivite
gostermemektedir. Iki metalli Pt-Ru
katalizorleri, metanol elektro
oksidasyonu igin  yiiksek aktivite
gosteren katalizorlerdir (Chu and Gilman
1996; Chakraborty et al, 2005; Arico et
al, 1996; Arico et al, 2000; Arico et al,
2003; Eickes et al, 2002). Bu katalizorler

genelde, karbon komiirii ile
karigtirildiktan sonra, elektrot yiizeyine
puskiirtiilerek, preslenerek veya

yapistirilarak  uygulanmaktadir.  Anot
yiizeyinde kullanilan katalizériin 6nemi
cok biiytiktiir. Segilecek olan katalizoriin
metanolii hidrojene dontistiirme
kapasitesi, yakit pilinin performansini ve
verimini  dogrudan  etkileyen  bir
parametredir. Ru miktart arttirildiginda
metanol elektro-oksitlenme aktivitesinin
arttign  gorilmiistiir fakat literatiirdeki
bir¢ok ¢alismada Pt-Ru atomik orani igin
optimum bir oran oldugundan s0z
edilmektedir. Bu optimum oran ¢alisma
kosullarina bagli olarak degismektedir.
Ru miktarindaki optimum degerin
tizerindeki bir artis, katalizoriin metanol
elektro-oksitlenme aktivitesini
diistirmektedir (Chakraborty et al, 2005;
Arico et al, 2002; Arico et al, 1996;
Arico et al, 1995; Arico et al, 1997,
Bauer et al, 2007; Bensebaa et al, 2005;
Cao and Bergens, 2004; Chen et al,
2006; Choi and Woo, 2003; Chu et al,
2002; Cui et al, 2008).

Metanol elektrooksidasyonu igin
bircok Pt bazli bimetalik katalizorler
arastirilmaktadir. Ama Ru, CO tiiri ara
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triinleri  oksitleyebilme 6zelliginden
dolayr Pt katalizoriinii modifiye etmek
icin en yaygin kullanilan elementtir. Bu
yiizden, literatiirde, metanol
elektrooksidasyonunu gelistirmek ig¢in
farkli yontemler kullanilarak hazirlanan
bircok Pt-Ru  nanokatalizorii  rapor
edilmistir. Pt-Ru elektrokatalizorii ile
yapilan c¢alismalar; sentez kosullari,
optimum metal kompozisyonlari, farkli
destek malzemeleri ve dogrudan metanol
yakit pillerinin ¢alisma kosullarindaki
katalizor performansinin belirlenmesine
odaklanmustir. Ornegin, destek
malzemelerinin yakit pili performansina
etkisi Liu ve ark. tarafindan
incelenmistir. Bu calismada mikrodalda
destekli poliyol yontemiyle hazirladiklar
farkl1 WO3-C oranlarindaki Pt-Ru/WOs-
C hibrit maddelerinden, en yiiksek
kararlilik ve elektrokatalitik aktiviteyi
%5’lik  Pt-Ru/WO3-C  katalizorii  ile
ulagildigit ve biitin WO3-C  destekli
katalizorlerin Pt-Ru alagimlarindan daha
1yl sonuglar gosterdigi rapor edilmistir.
Bu durum WOg; desteginin Pt iizerinde
yer alan aktif yorelerin sayisini arttirmast
ile agiklanmistir (Liu et al, 2016). Son
zamanlarda  ylriitilen  calismalarin
onemli bir boliimii ise sentez kosullarina
odaklanmaktadir. Mesela, Jackson ve
ark. kimyasal biriktirme yOntemiyle
hazirladiklar1  Pt-Ru/C  katalizoriiniin
optimum sentez sicakligini ve metal
oramim sirastyla 350°C ve 50:50 olarak
bildirmiglerdir. Arastirmacilar, sentez
sicakliginin; partikiil boyutunu, aktif
yiizey alanini, rutenyum oksidasyon
durumunu ve alasimlama derecesini
onemli olglide etkiledigini
vurgulamiglardir (Jackson et al, 2017).
Deneysel yontemlerin irdelendigi bir
diger c¢alisma Lal ve ark. tarafindan
yiriitilmiistiir. Arastirmacilar; Pt-Ru/C
katalizOrliniin ~ performansina,  ¢esitli
indirgeme ajanlarinin (propilen glikol,
gliserol, hidrazin, sodyum bor hidrir,
sodyum format ve etilen glikol) etkisini

incelemiglerdir ve en yiiksek giic¢
yogunluguna propilen glikol ajaniyla
ulagildigini rapor etmislerdir. Bu yiiksek
aktivite ise  propilen glikol ile
gergeklestirilen  sentezden  ortalama
partikiil ¢ap1 daha az katalizorlerin elde
edilmesi ile agiklanmistir (Lal et al,
2017). Katalizorlerin metal oranlarinin,
elektrokatalitik aktiviteye olan etkisi
bircok ¢alismada arastirilmistir. Ornegin
Li ve ark. elektrobiriktirme yontemi ile
degisen oranlarda hazirlanan Pt-Ru
alagim katalizorleri arasinda en yiiksek
metanol elektrooksidasyonuna ve CO
toleransina  PtigRu;p  katalizori  ile
ulasildigini  bildirmislerdir. Bu durum,
PtioRuyg katalizOriinin yiiksek
elektrokatalitik aktif yiizey alanina ve
diisiik yiik transfer direncine
atfedilmistir (Li et al, 2017). Sahin ve
ark. tarafindan yiiriitiillen ¢alismada da
optimum Pt-Ru oranlar1 aragtirilmistir ve

Ru ilavesinin, metanol
elektroksidasyonunu  arttirdigi  rapor
edilmigtir. Optimum metal

kompozisyonuna PtysRu; ile ulagilmistir
(Sahin ve Kivrak 2013). Pt bazh
katalizorlerde karsilasilan CO
zehirlenmesi problemini agsmak amaciyla
bimetalik katalizorler ¢esitli yapisal
ozelliklerde  sentezlenmektedir.  Bu
amacla; Xie ve ark. sentezledikleri
kabuk-cekirdek yapidaki Ru@Pt
nanopartikiillerinin metanol
elektrooksidasyonu ve CO toleransi
acisindan, ticari Ru@Pt katalizorlerine
gore ¢ok daha 1yi  performans
gosterdigini vurgulamiglardir. Bu
durumu, Ru@Pt katalizoriiniin ¢ekirdek-
kabuk yapida sentezlenmesinin bir
sonucu olarak; katalizoriin  yiizey
alaninda saglanan artig ile
aciklamiglardir (Xie et al, 2016). Sentez
sicakliginin yani sira, yakit pili isletme
sicakligindaki katalizor performasi da,
lizerine  yogun  sekilde  calisilan
konulardan  bir  tanesidir.  Mesela,
Calderon ve ark. karbon nanofiber
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destekli Pt-Ru  katalizérii  lizerinde
gerceklesen metanol
elektrooksidasyonuna sicaklik

parametresinin etkisini incelemislerdir
ve direk metanol yakit pilinde yaptiklari
denemeler sonucunda en yiiksek gii¢c ve
akim yogunluguna 40°C’de ulagmislardir
(Calderon et al, 2015).

Pt metali; Pt (100) ve Pt (111)
diizlemsel yiizeyleri ile kose ve
kenarlardan olusan  kubo-oktahedral
kristal yapisina sahiptir. Pt-Ru iki metalli
katalizor hazirlanirken Ru metalinin
Pt’ninin kubo-oktahedral yapisi
tizerindeki konumu katalizoriin aktivitesi
agisindan onemlidir. Katalizorler
geleneksel yontemler ile bir destek
lizerinde hazirlanirlar ve Pt
pargaciklarinin bir kismi destegin alt
tabakalarina gomiilerek metalin reaktif
sitelerinin sayisin1 azaltir ve bdylece
metanol elektro-oksitlenme reaksiyonu
esnasindaki Pt kullanimi (utilization)
azalir. Pt kullanimin arttirmak, metanol
elektro-oksitlenmesi reaksiyonunun
aktivitesini arttirmak acisindan
onemlidir. Sirali indirgeme yOntemi,
katalizorlerin  elektronik  yapilarinin
ayarlanmasina  olanak  veren  bir
yontemdir. Karbon destekli Ru@Pt ve
Pt@Ru katalizorler poliyol metodu ile
kontrollii olarak sentezlendi.

Materyal ve Metod

Bu ¢alisma kapsaminda Ilk olarak
poliyol sentez yontemi ile farkh
oranlarda Pt igeren tek metalli
katalizorler —optimum Pt miktarim
belirlemek i¢in sentezlendiler. Yapilan
voltametrik Olgiimler ile %20 Pt igeren
katalizorlin aktivtesinin daha iyi oldugu
goriildii. ikinci olarak % 20 Pt igeren
Ru@Pt/C ve Pt@Ru/C katalizorler sirali
indirgeme yontemi ile poliyol sentez
yontemi kullanilarak hazirlandi. Bu
katalizorler izerinde dongiisel voltametri
ve kronoamperometri yontemleri

Dogrudan Metanol Yakit Pili Karbon Destekli Pt-Ru Anot Katalizorlerinin Sirali indirgeme Yéntemi ile Sentezi ve Gelistirilmesi

kullanilarak metanol elektro oksitlenme
aktivitesi arastirildi.

Karbon destekli Ru@Pt
katalizoriinii hazirlamak igin ilk Once
H.PtClg.6H,O (% 37.50 Pt temelli,
Sigma-Aldrich) Pt tuzu ve karbon
(Vulcan XC72R), etilen glikol (%99.8
saflik, Sigma-Aldrich) igerisinde
coziilerek c¢ozeltinin pH degeri 10’a
ayarland1 ve 2 saat boyunca 130°C’de
azot atmosferi altinda geri doniistiirmeli
yogusmaya tabi tutuldu. 2 saat sonunda
karisim1  iceren balon soguk suya
daldirilarak hazirlanan karigimin
sogumas1 saglandi. Soguyan karisim
filtre kagidindan gecirildi. Filtre kagidi
tizerinde kalan ¢okelek, aseton ve bol su
ile yikandiktan sonra, oda sicakliginda
kurumaya birakildi. Pt/C katalizorii bu
prosediir kullanilarak elde edildi. RuCls
- xH,0 (38.0-42.0% Ru temelli, Aldrich)
Ru tuzu, etilen glikol igerisinde
coziilerek igerisine Pt/C  katalizori
eklendi. Bu karisim pH=10’a ayarlandi
ve azot atmosferi altinda geri dongiilii
yogusturmaya tabi tutularak katalizor
hazirlandi. 2 saat sonunda karisimi
iceren balon soguk suya daldirilarak
hazirlanan karigimin sogumasi saglandi.
Kuruyan katalizor filtre kagidi iizerine
almarak uygun bir katalizor kabina
yerlestirildi ve etiketlendi. Bu yontem ile
Ru@Pt/C  Kkatalizorler elde edildi.
Pt@Ru/C katalizorli hazirlamak i¢in ise
ilk olarak Ru/C katalizérii hazirlanip
lizerine tekrar Pt tuzu eklendi. indirgeme
islemleri uygulandiktan sonra, elde
edilen katalizor yikama, slizme ve
kuruma islemlerine tabi tutuldu.

XRD teknigi her bir kristalin
fazin kendine 6zgili atomik dizilimlerine
bagli olarak X-isinlar1 karakteristik bir
diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir.
XRD olgiimleri Siemens Bruker X-Isini
Difraktometresi kullanilarak yapilmistir.
Cihazda, monokromatize X-isin1 elde

edilmesini saglayan, yiiksek
¢Ozinirlikte  Grafit Monokromator
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kullanilmaktadir.  Olgiimler  standart
©/20 (20=10-60° araliginda) tarama
yontemiyle yapilmistir. Olglimler toz

halindeki katalizorler uzerinde
yapilmistir
Katalizorlerden elektrot

hazirlamak icin 5 mg katalizéor 1 ml
Nafyon (%5'lik Nafyon igeren Nafyon
117, Aldrich) ¢ozeltisi ig¢inde dispers
edildi ve ultrasonik banyoda 10 dakika
boyunca tutuldu. Elde edilen katalizor +
Nafion karisimindan mikro pipet vasitasi
ile 3-5 mikrolitre alinarak, 3 mm gapina
sahip olan cams1 karbon (glassy carbon,
D=3 mm) elektrot {izerine damlatildi ve
elektrotlar kurumaya birakildi. Pt@Ru/C
katalizoriin  cams1  karbon elektrot
yiizeyine aktarilan miktar1 0.0356 mg
katalizor cm? ve Ru@Pt/C katalizoriin
elektrot ylizeyine aktarilan miktar1 ise
0.0359 mg katalizor cm? olarak
belirlendi. Cams1 karbon elektrotun
lizerine  kaplanan  karbon  destekli
katalizorlerin aktivitesi li¢ elektrotlu
sistemde 0.5 M H,SO, + 1 M CH3;0H
¢oOzeltisinde arastirildi.

Elektrokimyasal oOl¢timler farkli
teknikler  kullanilarak  yapildi.  Bu

teknikler arasinda dongiisel voltametri
(CV) ve kronoamperometri  (CA)
Olgtimleri bulunmaktadir.
Elektrokimyasal 6l¢iimlerde (dontistimlii
voltametri ve kronoamperometri) CHI
660 E cihaz1 kullanildi. Calisma
elektrodu olarak camsi karbon elektrot,
referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot
ve Karsit elektrot olarak da platin
kullanildi. Biitiin islemlerden once,
elektrotlarin  yiizeyleri parlatildi  ve
hemen ardindan sirasiyla ¢esme suyu,
saf su ve aseton ile yikandi. Dongiisel
voltametri ol¢iimleri -0.2 V ile 1.2 V
arasinda gerceklestirilirken,
kronoamperometri Ol¢timlerinde
potansiyel 0.6 V’ta sabit tutularak
zamana kars1 akim egrileri kaydedildi.

Bulgular ve Tartisma

Ik olarak poliyol sentez ydntemi
ile farkli oranlarda Pt i¢eren tek metalli
katalizorler optimum Pt miktarim
belirlemek icin sentezlendiler. Farkli
oranlarda Pt igeren tek metalli
katalizorlerin metanol elektrooksitlenme
aktiviteleri Sekil 1'de verilmistir.

0,0004

0,0002

Akim (A)

0,0000 |

-0,0002 4

T
-0,2 0,0 0,2

T
06 08 1,0

Potansiyel (V; Ag/AgCl)

Sekil 1. Farkli yiizdelerde Pt iceren tek metalli Pt/C katalizorlerin 0.5 M H,SO4 + 1 M

CH30H igerisindeki CV ol¢timleri.

% 20 Pt igeren Ru@Pt/C ve
Pt@Ru/C katalizérler sirali indirgeme
yontemi ile poliyol sentez yOntemi

kullanilarak hazirlandi. Nominal olarak
%20 Pt iceren bu katalizorlerin ytlizdeleri
EDX yontemi ile igerdikleri Pt miktari
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agirlhikca Pt@Ru/C  katalizérii  i¢in
%18.96 ve Ru@Pt/C i¢in %17.83 olarak
belirlenmistir. Yapilan XRD ol¢iimlerine
ait XRD desenleri Sekil 2°de verilmistir.
XRD sonuglarma gore 25° ‘de bir pik
gozlenmistir. Bu pik hekzagonal yapiya
sahip olan karbona ait olan (002)
yiizeyinden kaynaklanmaktadir. Ayrica,
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Ru kabukta oldugunda Pt-Ru
katalizoriiniin  kristalligi azalmaktadir.
Ru ¢ekirdekte oldugunda ise Pt-Ru
katalizorii Pt KkatalizOriine benzer bir
sekilde Pt fcc yapisina sahip pikleri
gostermektedir. Pikler sirasiyla Pt (111),
(200), (220) ve (311) ylizeylerine aittir.

Intensite

——Pt@Ru/C
Ru@PY/C

T T T

20 30

T T T T 1

40 50 60

2 Theta (°)

Sekil 2. Ru@Pt/C ve Pt@Ru/C katalizdrlerinin XRD desenleri

Katalizorlerin ~ elektrokimyasal
aktiviteleri 0.5 M H,SO, igerisinde CV
yontemi ile Ol¢iildii. Bu katalizérlerin 0.5
M H,SO,; igerisindeki CV olglimleri
Sekil 3’de verildi. Cift katman bolgesi ve
oksijen indirgenme bolgeleri
degerlendirildiginde @~ CV  egrisinin
seklinin tipik bir Pt elektrotun CV
egrisine  benzedigi  goriilmektedir.
Hidrojen ve oksijen igeren tiirlere ait
adsorpsiyon ve desorpsiyon pikleri de
voltamogram  iizerinde -0.2-0.0 V
arasindaki potansiyellerde
goriilmektedir. RU@Pt/C katalizoriiniin
hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon
bolgesindeki yiikk yogunlugu Pt@Ru/C
katalizoriiniin yiik yogunlugundan daha
yiiksektir.  Bu  durum, Ru@Pt/C
katalizoriiniin ~ elektrokimyasal yiizey
alaninin Pt@Ru/C katalizoriiniin
elektrokimyasal yilizey alanindan daha
yiiksek oldugunu gostermektedir.

Ru@Pt/C ve Pt@Ru/C katalizorlerin
metanol elektrooksitlenme aktiviteleri
0.5 M H,SO4 + 1 M CH30H igerisinde

olgtildi. Bu Ol¢iimlere ait
voltamogramlar Sekil 4’de
verilmektedir. Metanol

elektrooksitlenmesi 0.2 V civarinda
baslamistir ve 0.7 V civarinda en yiiksek
degerine ulagsmaktadir. Ru@Pt/C
katalizoriiniin metanol elektrooksitlenme
aktivitesi, Pt@Ru/C  katalizoriiniin
aktivitesinden daha yiiksektir. RU@Pt/C
katalizOrin  aktivitesinin  Pt@Ru/C
katalizoriin aktivitesinden daha yiiksek
olmasinin  sebebi sirali  indirgeme
yontemi ile farkli yiizey elektronik
yapilarin elde edilmis olmasi
olasiligindan kaynaklanmaktadir. Xie ve
ark. tarafindan yiiriitiillen ¢alismada da
Ru-Pt bimetalik katalizorleri arasinda
Ru@Pt/C katalizoriiniin umut caad eden
bir perfomans gosterdigi vurgulanmistir.
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Bu durum; Pt'nin iyi bir koruma elektrooksidasyonuna pozitif etki etmesi,
saglamasi  sonucu Ru  metalinin Hu ve ark. ile Demir-Kivrak tarafindan
bozunmamasina ve  aktif  ylizey tarafindan yiiriitilen ¢alismalarda da
alanlarinin yogunlugundaki artisa vurgulanmistir (Hu et al, 2015; Kivrak,

atfedilmistir (Xie et al, 2016). Ru 2015).
varliginin CO toleransina ve metanol

0,0015
0,0010 -
0,0005 -
<
£ 0,0000-
X
<
-0,0005 4
10,0010 — Pt@Ru/C
- — RU@PYC
T T T T T T T T
0,4 0,0 0.4 08 1,2

Potansiyel (V, Ag/AgClI)

Sekil 3. Sirali indirgeme metodu kullanilarak poliyol sentez yontemi ile karbon destek
iizerinde hazirlanan Ru@Pt ve Pt@Ru katalizorlerinin 0.5 M H,SO4
igerisindeki CV Olgtimleri.

0,0015
0,0010 4
_ A
0,0005 /
< /
i
< 00000
-0,0005 -
RU@PY/C
- — Pt@RU/C
-0,0010 : —

04 02 00 02 04 06 08 10
Potansiyel (V; Ag/AgCl)
Sekil 4. Sirali indirgeme metodu kullanilarak poliyol sentez yontemi ile karbon destek

iizerinde hazirlanan Ru@Pt ve Pt@Ru katalizorlerinin 0.5 M HSO4 + 1 M
CH3OH igerisindeki CV ol¢timleri.
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Kronoamperometri ~ (CA) ile
elektrotlarin zaman ile kararlilik testleri
gergeklestirilmektedir. CA  yOnteminde
tek bir basamak boyunca sistemde
meydana gelen akim zaman olaylar
incelenmektedir. Bu calismada,
Ru@Pt/C ve Pt@Ru/C katalizorleri
tizerinde CA yOntemi vasitasiyla yapilan
Olgtimler ile maksimum akim
degerlerinin elde edildigi potansiyel
degerinde, akim degerlerinin zamana
bagli degisimi incelendi. Bu dlglimler ait
sonuclar Sekil 5’de goriilmektedir. 0.5 M
H,SO, + 1 M CH3OH igerisinde 0.6
V‘da 300 s boyunca tutularak Ru@Pt/C
ve Pt@Ru/C katalizorleri tizerinde alinan
CA Ol¢limlerinin  sonucunda akim
baslangigta hizla diismekte ve zamanla
sabit  bir  degerde  kalmaktadir.
Baslangigtaki bu hizli disiis, elektrot
yiizeyinin metanol elektrooksidasyonu
icin acik ve uygun oldugu fakat sonra
CO, CHx ve CH3O gibi ara tiirlerin
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yiizeyde olusumu ile birlikte katalitik
bolgelerin  kapanarak zehirlenmesi ile
aciklanabilir.  Elektrotun = metanollii
ortamda 300 s boyunca oldukga kararli

oldugu goriilmektedir. Ru@Pt/C
katalizorun kararlilig1 Pt@Ru/C
katalizoriin kararliligindan daha

yuksektir. Hu ve ark., Ru varliginin
metanol elektrooksidasyonunun
kararliligmi arttirdigint ileri stirmiistiir
ve bu durumu metaller arasindaki
elektronik ve bifonksiyonel etki ile
aciklamiglardir. Ru’dan Pt’ye elektron
verildiginde, Pt ve CO arasindaki bagin
zayifladigi belirtilmistir (Hu et al, 2015).
Bunlar g6z oniine alinarak, CV ve CA
sonugclari birlikte degerlendirildiginde; Pt
sayesinde bozunmayan Ru igeriginin,
elektronik etkide onemli rol
oynayabilecegi ve dolayisiyla Ru@Pt/C
katalizorliniin kararliligini arttirabilecegi
distintiilmektedir.

0,006
0,005
0,004

0,003

Akim (A)

0,002

0,001 Jl\

Ru@Pt/C
- = Pt@Ru/C

0,000

T
0 50 100

T T T
150 200 250 300

Potansiyel (V, Ag/AgCl)

Sekil 5. Sirali indirgeme metodu kullanilarak poliyol sentez yontemi ile karbon
destekiizerinde hazirlanan Ru@Pt ve Pt@Ru katalizorlerinin 0.5 M H,SO,4 + 1
M Metanol igerisindeki CA Sl¢timleri.

Sonuglar

Yakit pilleri termal cevrimler ile
karsilagtirildiginda  enerjiyi  etkili  bir

bigimde doniistiiren sistemler
oldugundan teknolojik agidan 6nemli bir
caligma alani olusturmaktadirlar. Yakit
pili  calismalarinda, yakit pilinin
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performansinin  arttirilmasi  agisindan
oncelikli sirayr kullanilan membranin
segiciligi, elektrolit yapisi ve katalizor
secimi almaktadir. Dogrudan metanol
yakit pilinde anotta oksidasyon verimini
arttirmak ve yiiksek enerji yogunlugu
elde edilmesinde  kullanilan  anot
katalizorii  etkilidir. Farkli katalizor
kombinasyonlari kullanilmasi
sonucunda, uzun Omirlii ve yiiksek
verimli katalizorler elde edilir ve bu
sayede dogrudan metanol yakit pilinin
verimi arttirilabilir. Bagka bir deyisle,
Secilen katalizOriin metanolil
yiikseltgeme kapasitesi yakit pilinin
performansint  ve verimini dogrudan
etkilemektedir. Bu c¢alismada % 20 Pt
iceren  Ru@Pt/C ve  Pt@Ru/C
katalizorler sirali indirgeme yontemi ile
poliyol sentez yontemi kullanilarak
hazirlandi. CV ve CA yontemleri
kullanilarak Ru@Pt/C ve Pt@Ru/C
katalizorlerinin  metanolii yiikseltgeme
kapasitesi aragtirildi.

Elde edilen deneysel bulgulara gore;

e RU@Pt/C ve Pt@Ru/C
katalizorlerin elektrokimyasal
aktiviteleri 0.5 M H,SO; igerisinde CV
yontemi ile ol¢ildi. Ru@Pt/C
katalizortiiniin ~ hidrojen  adsorpsiyon/
desorpsiyon bolgesindeki yiik yogunlugu
Pt@Ru/C katalizOriiniin yik
yogunlugundan daha yiiksektir. Bu
sonug, ayn1 miktarlarda Pt ve Ru metali
icermesine ragmen farkli siralarda
indirgenerek hazirlanan katalizorlerin
yiik yogunluklarinin farkli olabilecegini
gostermektedir.

e RU@Pt/C katalizoriiniin metanol
elektrooksitlenme aktivitesi Pt@Ru/C
katalizoriinin ~ aktivitesinden  daha
yiiksek oldugundan, Ru@Pt/C
katalizoriiniin  dogrudan metanol yakit
pili anot Kkatalizorii olarak Pt@Ru/C
katalizoriine kiyasla daha uygun bir aday
oldugu goriilmektedir.

e Elektrotlarin zamanla
kararliliklarinin  incelenmesi i¢cin CA

teknigi kullanildi. Elde edilen egrilerden
baslangigta akimda hizli bir diisiis
gergeklestigi ve bu diisiis sonunda
akimin 300 s boyunca sabit bir degerde
seyrettigi  goriilmektedir.  Her ki
katalizor de 300 s boyunca kararlilik
gOstermistir. Fakat Ru@Pt/C
katalizoriiniin so6z konusu ani diisiisten
sonra sabit kaldig1 kararlilhik akimi,
Pt@Ru/C katalizoruniin akimindan daha
yiiksektir.  Elde  edilen  sonuglar,
Ru@Pt/C  katalizorinin  Pt@Ru/C
katalizoriinden daha kararli oldugunu
gostermektedir.

eSonu¢ olarak, metanol yakit
pillerinin ~ veriminin arttirilmas1  igin
hazirlanan RU@Pt/C katalizorii; metanol
oksidasyonunu daha verimli bir hale
getiren, dayanikli, ucuz ve aktif bir
elektrot malzemesi olmasi nedeniyle
dogrudan metanol yakit pillerinde anot
katalizorii olarak kullanilabilir.
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