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ONSOZ

Bu proje metanol yiikseltgenme tepkimesi i¢in karbon destekli Pt, Pt+Mo ve Pt+W
katalizorlerinin hazirlanmasi, nafion kullanilarak elektrot haline getirilmesi ve bunlarin
yiizeylerinin elektrokimyasal yoéntemle incelenmesini igermektedir. Bu proje TUBITAK
Temel Bilimler Arastirma Grubu tarafindan desteklenmistir.

Bu galigmaya sagladigi destek nedeniyle ¢ncelikle TUBITAK’a sonsuz tesekkiirlerimi bir
bor¢ bilirim. Bunun yaninda Orta Dogu Teknik Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiltes,
Kimya Béliimiine vermis olduklari altyap: destekleri nedeniyle gok tesekkiir ediyorum.
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Karbon destekli Pt (PY/C), Pt+W (Pt+W/C) ve Pt+Mo (Pt+Mo/C) maddeleri hazirlanarak,
karakterize edilip metanol ylikseltgenme tepkimesine karsi test edilmistir. ~ Tepkime
doniisiimlii voltametre ve polarizasyon olgtimleriyle takip edilip, trtinler ve ylizeye tutunan
maddeler es zamanli FTIR, in-situ FTIR, spektroskopisi ile tanimlanmugtir. Diisiik voltaj
degerlerinde Pt+Mo/C’nun hazirlanan maddeler iginde en aktif madde oldugu ancak yiiksek
voltajlarda ise metanol yiikseltgenme tepkimesine karsi aktif olmayan tungsten oksit veya
molibdenum oksitin Pt+Mo/C ve Pt+W/C elektrotlarin yiizeyini kaplayip tepkimenin hizinin
distiigii gozlenmisgtir. Metal pargaciklarinin ortalama bityiikliigii ve bunlarin karbon {izerine
dagilimini bulmak i¢in transmisyon elektron mikroskobu, TEM, ve bu metal par¢aciklarinin
nelerden olustugunu tanimlamak i¢in enerji dagilimh X-151m analizleri, EDAX, kullanilmustir.
Metanol yiikseltgenme tepkimesi sirasinda yiizeyi kullanilmaz hale getiren, yiizeyde tutulu
olarak bulunan CO, adsorbed CO, ve tepkimenin ana trtini CO, olusumu es zamanlt FTIR
yansima spektroskopisi ile gdzlenmistir.

Bunlara ek olarak Pt/C, Pt+Mo/C ve Pt+W/C maddeleri H, gazi altinda 900°C’de 6 saat
indirgenmis ve bunlar déniisiimli voltametre ve polarizasyon slciimleriyle metanol
yiikseltgenme tepkimesine karsi aktiviteleri test edilmistir. Isitilan ve 1sitilmayan maddelerin
aktivitelerinin degisik oldugu ve isitilanlar icinde biitiin potansiyellerde en aktif maddenin
Pt+Mo/C oldugu bulunmustur. Metanol tepkimesi sirasinda isitilan maddelerin yiizeyine
tutunan maddelerin ve tepkime trtinlerinin tayini i¢in yine es zamanli FTIR spektroskopi
teknigi Eyliil 1999°da Universite de Poitiers’de kullamlacaktir. Yine ayni {iniversitede XRD,
TEM ve EDAX caligmalari da yapilacaktur.

Anahtar Sozciikler: Karbon destekli Pt katalizorleri, metanol yukseltgenme tepkimesi, €s
zamanli kizil6tesi yansima spektroskopisi, Pt+Mo/C ve Pt+W/C katalizorleri.




ABSTRACT

Carbon powder supported Pt (PY/C), Pt+W (Pt+W/C) and Pt+Mo (Pt+Mo/C) samples were
prepared, characterised and tested for the electrooxidation of methanol. The reaction was
followed by voltammetry and steady state measurements, and adsorbed species and products
were identified by in situ FTIR spectroscopy. Pt+Mo/C appears as the most active one at low
potentials. It is believed that the unreactive tungsten-oxide or molybdenum-oxide towards
methanol electrooxidation covers the surface of electrode at higher potentials and cause to
decrease the rate of reaction for Pt+Mo/C and Pt+W/C. Transmission electron microscopy,
TEM, was used to estimate average particle size and the size distribution of metal particles on
carbon and energy dispersive X-ray analysis, EDAX, was used to determine the composition
of those particles. The poisoning phenomena adsorbed CO and the formation of carbon
dioxide as the main reaction products were observed by in situ FTIR reflectance spectroscopy-

In addition to these, Pt/C, Pt+Mo/C and Pt+W/C samples were reduced under H; gas at 900°C
for 6 hours. These catalysts were also tested for methanol oxidation reaction by voltammetry
and steady state measuremets. It is found that activity changes with heating and heated
Pt+Mo/C appears as the most active one at all potentials among the heated samples. In order
to define adsorbed species and products on heated samples during methanol oxidation
reaction, in-situ FTIR spectroscopy techniques which is present at Universite de Poitiers,
France, will be used in september 1999. X-ray diffraction, XRD, TEM and EDAX studies
will also be performed at the same university.

Keywords: Carbon supported platinum-based catalysts, methanol electrooxidation, in-situ
infrared reflectance spectroscopy, Pt+Mo/C and Pt+W/C catalysts.




L. GIRIS

Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine donistiiren elektrokimyasal aletlere yakit
pilleri (fuel cells) denir. Fosforik asit, hidrojen-oksijen, amonyak, hidrazin gibi ¢ok sayida
yakit pilleri vardir.  Bunlarn bazilarimin  ¢esitli alanlarda kullanildig: bilinmektedir.
Dogrudan metanol yakit pilleri az miktarlarda, <15 kW, elektrik tiretimi igin en iyi segenek
olarak goriilmektedir. Bu elektrik {iretimi ulagimda ve tasinabilir jenaretorlerde kullamlabilir.
Dogrudan yakit pillerinin anot kisminda metanol karbondioksite yiikseltgenirken, katot
kisminda oksijen suya indirgenir.

Anot tepkimesi:

CH;0H + H,0 — COy + 6H" + 6¢ g° =+0.043 V (SHE)*
Katot tepkimesi:
320, + 6H™ + 6¢° — 3H,0 g°=+1.229 V (SHE)*
Toplam tepkime:
CH;0H + 3/20, — CO, + 2H0 e°=+1.186 V (SHE)*

SHE* = Standart hidrojen elektroduna gore indirgeme potansiyeli.

Metanol yiikseltgenmesi yukanda yazildigi gibi basit degil, hayli karmagiktir. Oncelikle
metanol elektrokimyasal olarak aktif degildir. Bu nedenle tepkimenin olabilmesi i¢in
katalizore ihtiyag vardir. Katalizor ylizeyinde olusan tepkime Sekil 1°de gosterildigi gibi
oksijen igeren bir madde, HO, ile metanoliin ¢ozeltiye hidrojen vererek, methanol
dehydrogenation, katalizor ylizeyine tutunmas, adsorption, ve daha sonra ylizeye tutunan bu
maddelerin birleserek karbondioksite ve hidrojen katyonuna yiikseltgenmesini igerir. Bu
arada yiizeye tutunan bazi maddeler, Pt-CO, P,CO, tepkimenin ana {riinii olan CO,’de dogru
gitmesinden ¢ok, tepkimenin olusmasim onleyen zararli yan {iriinler olusturmasina sebep
olabilirler (Kunimatsu, 1987). Bunun baslica nedeni Pt;COH’1n ve oksijen igeren maddenin,
H,0, degisik potansiyel degerlerinde yiizeye tutunmasindan kaynaklanmaktadir (Gokagag,
1994).

Bugiine kadar metanol yiikseltgenme tepkimesinin verimliligini artirmak i¢in ¢esith

katalizorler hazirlanmistir. Bunlar baglica ii¢ grupta toplanabilir.

L Platinin ikinci bir metalle (6rnegin Ru (Binder, 1965; McNicol, 1977), Rh (Binder,
1965; Binder 1972), Pd (Binder, 1965; Kadirgan, 1981) veya Os (Binder, 1972))
alisim olusturmast,

I Platinin yiizeyine bagka bir metalin (6rnegin Ru (Beden, 1981), Sn (Beden, 1981;
Koch, 1976), Re (Koch, 1976) veya Bi (Adzic, 1979)) depozit edilmesi ve

1. Pt+ikinci bir metalin (6rnegin Ru (Hamnett, 1988; Goodenough, 1988) veya Sn
(Gokagag, 1994) iletken bir madde (karbon veya polimer {izerine dagitilarak
yerlestirilmesi. .

Bu projede verimliligi digerlerine gore daha ¢ok olan ve tizerinde fazla arastirma yapilmayan
I1I. grup katalizér ¢esitleri tizerinde durulmustur. Bu amagla 1sitilan ve isitilmayan karbon
destekli Pt+Mo ve Pt+W Kkatalizorleri hazirlanmus, bunlarin metanol ylikseltgenme
tepkisindeki verimliligi bulunmusg ve isitilmayan maddelerin XRD, TEM ve EDAX sonuglari
kullantlarak J. Electroanal. Chem.’ye bir makale génderilmistir. Bu da ekte verilmistir.
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Sekil 1. Metanol yiikseltgenme tepkimesinin platin katalozoriiniin ylizeyinde olusumu




II. DENEY KISMI
ILa. Katalizérlerin hazirlanmasi

Pt+W/Karbon, Pt+W/C

1.0g karbon, Vulcan XC-72, 400 mL H,O i¢inde 30 dakika ultrasonik banyo icinde dagitildi.
Bu karistm 80° ye kadar 1sitildi ve daha 6nce 75 mL su iginde ¢ozinen 0.195 g PtCly ve 10
mL su i¢inde ¢bzlinen 0.116 g Na,W04.2H0O eklendi. 2.5 saat isitildiktan sonra 10 mL
HCHO eklenerek metaller indirgendi. Bu karigim 2 saat daha 1sitilmaya devam edildi.
Madde filtre edildikten sonra, ortamdaki klorlar uzaklastirmak igin madde 1.5 It su ile
yikanip, 100°C’de bir gece kurutuldu.

Pt+Mo/Karbon, Pt+Mo/C
Pt+Mo/C katalizorii i¢in baglangig maddesi olarak PtCly ve Na;Mo0;.2H,O kullanildi ve
Pt+W/C maddesinin hazirlanis yontemi takip edildi.

Pt/Karbon, Pt/C, Mo/Karbon, Mo/C, W/Karbon, W/C
Pt/C. Mo/C ve W/C maddeleri yukaridaki ydntem kullanilarak Pt+Mo/C ve Pt+W/C
maddeleriyle karsilastiriimak amaciyla hazirlanmistir.

Pt/C, Pt+Mo/C ve Pt+W/C’nun indirgenmesi
Yukarida hazirlanan PY/C, Pt+Mo/C ve Pt+W/C maddeleri 6 saat hidrojen gazi altinda 900°C
indirgenmistir.

Bu projede hazirlanan biitiin maddelerden, elektrokimyasal hiicrede katalizor olarak
kullanilabilmesi i¢in, elektrotlar hazirlanmigtir.

IL.b. Elektrotlarin hazirlanmast

25 mg katalizor, 0.150 mL dimetilformamid, 0.5 mL nafion ve 2.5 mL su, 1 saat ultrasonik
banyo iginde karistirildi. Bu karigimdan 20 pL 0.7 cm gapl camsi karbon tizerine damlatilip,
Snce 40°C°de kurutulup ve daha sonra 1 saat 100°C’de sinterlenerek elektrodun hazirhig
tamamland.

IL.c Deneyde kullamlan maddeler
Endiistride iyi bilinen Cabot Vulcan XC-72 karbon Pt+Mo ve Pt+W igin destek maddesi
olarak kullanilmustir. Belirteg kalitede PtCly, NaxM0QO4.2H,0, Na,W04.2H,O ve HCHO

maddeleri alindiklari gibi kullamlmiglardir.

IL.d. Elektrokimyasal diizenek
Déniistimlil voltametre olgtimleri i¢in bilgisayara bagh Bank, Potentio-Galvanoscan Wenking
PGS95 kullaniimistir.

Referans ve karsit elektrotlar
Bu calismada referans elektrot olarak Pd/H, ve karsit elektrot olarak camsi karbon
kullanilmistir.

-




Elektrokimyasal hiicre diizenegi
Elektrokimyasal 6lgiimlerde kullanilan hiicre Sekil 2°de verilmistir.

Calisma
Elektrodu
? Ar gaz ¢ikist
/' Ar gaz girisi
Referans
Elektrodu /
o
L o
Karsit
Elektrot - %
o ®)

Sekil 2. Elektrokimyasal hiicre

Indirgeme yontemi
Pt/C, Pt+Mo/C ve Pt+W/C katalizorleri asagida Sekil 3°de verildigi gibi tip firin kullanilarak

6 saat, 900°C’de sistemden hidrojen gazi gegirilerek indirgenmistir.

Kuartz tiip
|
—\T/ \: 4 H, gaz girisi
‘ T H, gaz ¢ikist

Madde Tiip firin

Sekil 3. Indirgeme sistemi




HI. TARTISMA
Il.a. Isthimayan Pt/C, Pt+Mo/C ve Pt+W/C

IllLa.i. TEM ve XRD
Isitlmayan Pt/C, Pt+Mo/C ve Pt+W/C maddeleri X-151m1 difraksiyon, XRD, teknigi ile

karakterize edildi. Sekil 4’e goriildigii gibi latis parametreleri Pt'nin f.c.c. (face centered
cubic) yapisimi gostermektedir. Biitin maddelerde pik konumlari degismedigi halde, sadece
Pt+Mo/C maddesinde iklerin genisledigi goriilmektedir. Bu da TEM ve XRD
hesaplamalarinda goriildiigi gibi metal pargaciklarimn kiigiik olmasindan kaynaklanabilir.
Bu analizler, metal oksitlerin veya Pt+metal aligimlarinin olusmadigin gostermektedir.
Fakat, amorf yapiya sahip olan WO3 ve MoO; maddelerinin XRD ile gdzlenemeyecegide
unutulmamalidir (Shen, 1994; Guerfi, 1995).

Wy T T L
4
o
fa )
1L T
hdhiaics Pt+WMo/C
. ?
.ag s pReey Sk
f ptha b § Lanidid FPEFARY "'
<
[
Pe+W/C
" by, NITIITINTL L TPCRgprvy.
PuC
@
S
© L ¥ ¥ v 1 M T 1 ¥ H L] L] ¥
30 40 50 60 70 80 9a 100 110 120 130

2-Theta, Degress

Sekil 4. Pt/C, Pt+Mo/C ve Pt+W/C maddelerinin XRD sonuglar

Ortalama Pt, Pt+W ve Pt+Mo parcaciklarimin biiyiiklikleri XRD ve TEM teknikleri
kullanilarak bulunmustur. ~ XRD’da gozlenen pik genislikleri Scherrer formiilinde
kullamlarak metalin ortalama parcacik bityiikliikleri bulunmustur. Scherrer formiili asagida
verilmistir.

Pm = kA/(B12.Cosb)

pm = metal kristallerinin ortalama biiytiklagi, k = 1.0 olarak alinmistir, A = gelen x-1$1ninin
dalga boyu, oregin Cu-Kal i¢in 1.54056 A°, Bip = difraksiyon pikinin orta yerindeki
genislik ve 0 = radyan cinsinden pik konumunun agisidir.




Eger pargacik biiyiiklikleri birbirine yakin ise, bu formiil ortalama pargactk biiytkligu
degerinde iyi sonug vermektedir. Fakat pargacik biiyiikliikleri ok farkl ise sonuglara dikkat
etmek gerekir.

Transmisyon elektron mikroskop direk olarak tek tek kristallerin gbzleminde, bu pargaciklarin
biyiikliigiiniin tayininde ve dagiliminda kullanilabilir.  Sekil 5°de gorildigi gibi PYC
orneginde parcacik biiyiikliikleri arasinda oldukga biiyiik farkliliklar vardir. Pargaciklarin
cogunlugu 0.4 ile 6 nm arasinda degismekte ve bunun yaninda ~20 ile ~350 nm arasinda
paraciklarda gorilmektedir. Bu biiyiik parcaciklar biiyiik bir ihtimalle kiiglik pargaciklarin
birlesmesinden olugmaktadir. Pt+W/C maddeside az miktarda biiyiik par¢acik, ~10, ~250 nm,
icermekte fakat pargaciklarim  gogunlugu Pv/C’daki gibi ~0.4 ile ~6 nm arasinda
degismektedir. Pt+Mo/C maddesinde metal parcaciklarinin bityiik ¢ogunlugu ~ 0.9 ile ~5 nm
arasinda degisirken ¢ok az miktarda biiyiik parcaciklar, ~25, ~50 nm, gozlenmektedir. Tablo
1. Metal pargaciklari i¢in TEM ve XRD sonuclari birbiriyle uyusmakta bu da biiyiik
par¢alarin kiigiik pargaciklarin birlesmesinden olustugunu kanitlamaktadir.

Sekil 5. Pt/C’nun transmisyon elektron mikroskobisi




Table 1.(a) X-1siu difraksiyon analizleri ve (b) transmisyon elektron mikroskop ile bulunan
ortalama kristal pargaciklarinin biytikliikleri

Maddeler A b

Pt/C 4.4 nm ~20 nm to ~350 nm (biiyiik pargaciklar)
~0.4 nm to ~6 nm (kii¢iik parcaciklar)

Pt+W/C 4.0 nm ~10 nm to ~250 nm (biiyiik pargaciklar)
~0.4 nm to ~6 nm (kii¢iik parcaciklar)

Pt+Mo/C 1.4 nm ~25 nm to ~50 nm (biiylik par¢aciklar)
~0.9 nm to ~5 nm (kii¢iik pargaciklar)

W/C ve Mo/C maddeleri de TEM ile analiz edilmistir. Bu pargaciklarindestek karbon tizerine
uniform olarak dagildigi ve bilylik pargaciklarin olugmadig: gdzlenmistir. Parcacik
bitytikliikleri W/C igin ~0.5 ile ~1.0 nm ve Mo/C icin ~0.4 ile ~2.0 nm arasinda
degismektedir.

TEM analizleri sadece pargacik biiyiikliikleri ve dagilimlar hakkinda bilgi vermez, EDAX
kullanilarak pargaciklarin kompozisyonlari hakkinda da bilgi verir. XRD ve EDAX 6l¢iimleri
Pt+W/C maddesinde W ve Pt'nin alisim olusturmadigini gosterdigi daha dnce belirtilmisti.
EDAX kullanilarak bilyiik pargaciklar incelendiginde, Sekil 6.a’da géruldugi gibi, A bolgesi
incelendiginde sadece Pt kristallerinin oldugu gdzlenmistir, Sekil 6.b. Fakat analiz bolgesi
biiyiiltiildiigiinde, Sekil 6.a, B bolgesi, W ve Pt metalleri acikca gozlenmektedir, Sekil 6.c.
Pt/W oram Clift-Lorimer metodu kullanilarak tahmin edilmistir. Bu oran analiz edilen alana
gore degismekte, 6rnegin B alani i¢in bu oran 75:25, Pt:W, C alani igin ise 67:33, Pt:W,
Figure 6.a. Bu sonuglar, W’nin Pt parcaciklarina yakin yerlerde bulundugunu fakat Pt ile
alisim olusturmadigini gostermektedir. Bu analizleri kullanarak W’nin oksidasyon durumu
hakkinda bir sey soylemek miimkiin degildir. X-1sin1 fotoelektron spekroskopisi, XPS, bunun
icin en iyi yontemdir, fakat bu projede bdyle bir calisma yapilmanmustir. Pt+W/C’da degisik
tungsten oksitlerin, WO;, W,0s veya WO,, olma olasihgint tahmin etmek zor degildir.

Pt+Mo/C maddesinde bulunan biiyiik pargaciklarin  EDAX  analiz sonuglar degisik
yiizdelerde Pt, %90 — 95, ve Mo, %10-5, oldugunu gostermektedir.  Biylk parcaciklar
icermeyen alanlar veya biiyiikk pargiciklarl igeren biiytik alanlar incelendiginde Mo’mun
yiizdesi 20 veya 30’a kadar ytikselmektedir. Bu sonuglar, Pt+W/C maddesinde oldugu gibi
Mo veya molibdenoksitlerin destek karbon {izerinde Pt pargaciklarinin etrafina gelisigiizel
dagildigini gostermektedir.




Sekil 6.a. Pt+W/C’nun transmisyon elektron mikroskobisi




PtMa

Intensity

A

124 134 144 154 164 174 184 194 204 214 224 234 244 254 264 274 284 2.94

Energy (keV)

Sekil 6.b. Pt+W/C i¢in Sekil 6.a’da verilen A bolgesinin EDAX analiz sonucu

PiMa

Intensity

124 134 1.44 154 154 174 184 1.84 2;04 214 2.24 234 2.44 254 284 2.74 2384 294

Energy (keV)

Sekil 6.c. Pt+W/C igin Sekil 6.a’da verilen B bolgesinin EDAX analiz sonucu
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IIL. a.ii. Déniisiimlii voltametre

Oda sicakhiginda 0.15 M HCIO,4 iginde 0.0 V ile 1.0 V arasimnda PYC, Pt+W/C ve
Pt+Mo/C’nun  déniisiimli  voltametresi  Sekil 7°de verilmigtir. Pt/C elektrodunun
voltamogrami diisiik voltajlarda tipik hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon bélgesini
gosterirken, bunu takip eden bolgede karbonun ¢ift tabaka, double layer, bolgesinden dolay1
oldukea yitksek akim gozlenmektedir. Pt+W/C’un voltamogrami Pt/C’unkinden ¢ok fazla
farklilik gostermemektedir. Pt+Mo/C’nun déniisiimlii voltammetresi anodik bolgede ~0.27 \Y%
ve ~0.74V’da, katodik bolgede ~0.18 V ve ~0.47 V’da ek akim {iireterek oldukca degisik
voltamogram sergilemistir. Bu voltamogrami kullanarak pikler hakkinda ayrintili bilgi elde
etmek olanaksizdir. Fakat bunlarn degisik oksidasyon durumunu igeren molibden veya
molibdenoksit yiizeylerden kaynaklandigi soylenebilir. Bu gozlemler Pt’nin oksijen iceren
molibdenlerle kaplandig seklinde yorumlanabilir.

.08 1

0.00 A

I (rmd)

~-0.08 ~

016 A

o 200 400 600 200 1000
E (V)

Figure 7. Pt/C (1), Pt+W/C (4) and Pt+Mo/C (*)’nun oda sicakliginda 0.15 M HCIO4
¢ozeltisi iginde dontistimli voltamogramlari. Tarama hizi 5 mV/s.

Elektrolit ¢6zeltiye metanol eklendiginde, metanol yiikseltgenme tepkimesi Pt+Mo/C igin en
erken voltajlarda, yaklasik 0.3 V, basladigs gozlenmistir, Sekil 8.a. Bu potonsiyel degeri
Pt+Sn ve Pt+Ru katalizorleriyle karsilastirilabilecek bir degerdir (Wasmus, 1993; Beden,
1981). Mo’un bu positif etkisi Kita ve ¢aligma arkadaslari tarafindan da gozlenmistir (Kita,
1988; Nakajima, 1990). Onlar bu etkinin Mo /Mo ™ redox c¢iftinin etkisinden dolay1 oldugu
seklinde yorumlamislardir. Bu belkide Mo’un ~0.3 V gibi dugiik voltajlarda
yiikseltgenmesiyle, Mo’un Pt+Mo/C maddesi iizerindeki katalitik etkisinin artign seklinde
yorumlanabilir. Fakat Sekil 7°de goriildiigii gibi bu anodik bolgede genig molibden veya
molibdenoksit redox piklerinin varligi unutulmamahdir. Bu nedenle sadece voltamogram
sonuclar1 kullanarak Mo’un Pt+Mo/C katalizorii tizerindeki etkisinden soz etmek dogru
olmayabilir. Pt+Mo/C igin en ytiksek aktivite ~0.89 V’da 54 mA/mgPt ile gozlenmigtir.
Pt+W/C ve Pt/C maddeleri igin metanol ylikseltgenme tepkimesi ~0.45 - ~0.5 V gibi daha
pozitif potansiyellerde basladig goriilmistir. Pt+W/C’daki en yiiksek akim yogunlugu 0.87
V’da 80 mA/mg Pt ile Pv/C’da ise 0.92 V’da 92 mA/mg Pt ile gozlenmistir, Sekil 8.b. Bu
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arada W/C ve Mo/C maddelerinin metanol yiikseltgenme tepkimesine karsi hi¢ bir aktivite
gostermediklerini vurgulamak gerekiyor.

100 200 300 400 500 600

Figure 8.a. PY/C (1), Pt+W/C (A) and Pt+Mo/C (*)'nun oda sicakhginda 0.15 M HCIO4 +
0.5 M CH;OH ¢6zeltisi i¢inde doniigiimlii voltamogramlari. Tarama hizi1 5 mV/s.

2.0

0.0 4

0 200 400 600 800 1000
E (mV)

Figure 8.b. PYC (), Pt+W/C (A) and Pt+Mo/C (*)nun oda sicakliginda 0.15 M HCIOq4 +
0.5 M CH;OH ¢6zeltisi iginde doniigiimlii voltamogramlari. Tarama hizi 5 mV/s.
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Hazirlanan  maddelerin  degisik  voltajlardaki  akim yogunlugu  doniistimlii
voltamogramlarindan okunarak bulunmus ve sonuglari Tablo 2’de verilmistir. Bunun yaninda
maddelerin aktivitelerini daha kesin tayin etmek i¢in polarizasyon olgtimleri yapilmistir. Bu
dlgiimler 0 ile 1000 mV arasinda her 50 mV’da 15 dakika durularak yapilmis ve buradan elde
edilen degerler grafik seklinde logi’ye karsilik potansiyel degeri ¢izilerek Sekil 9’da
verilmistir. Burada da goriildiigii gibi PY/C yiiksek potansiyellerde metanol yakseltgenmesine
karst en aktif katalizérken, bu tepkime ilk 6nce Pt+Mo/C maddesinde gozlenmistir.

Tablo 2. PYC, Pt+W/C and Pt+Mo/C maddeleri igin degisik voltajlarda akim yogunluklar

PYC (mA/mg Pt) | Pt+W/C (mA/mg Pt) Pt+Mo/C (mA/mg Pt)

300 mV 2.6 3.2 4.6

400 mV 2.6 3.2 6.3

500 mV 4.1 4.8 8.8

600 mV 9.7 9.6 14.2

700 mV 28.2 253 25.2

800 mV 59 60.2 449

E max 91.8 (920 mV) 80 (870 mV) 54 (885 mV)

Potential (mV)

100 201 300 401 501 601 701 801 901 1002

T S———

log (1)

33 -

Sekil 9. PYC (M), Pt+W/C (A) and Pt+Mo/C (#) igin polarizasyon egrileri.
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I a.iii. Kizilotesi spektrumlar

Saf platin metali iizerinde metanol yikseltgenme tepkimesi sirasinda metanoliin ¢oziilerek
yiizeye tutundugu bilinmektedir. Bu ayn: zamanda elektrot ylizeyinde tepkimeyi onleyecek
maddelerinde olusmasina sebep olmaktadir. Es zamanh FTIR teknigi yiizeyde tepkimenin
onlenmesine sebep olan bu maddelerin neler oldugunun bulunmasinda biiytik kolayliklar
saglamaktadir. SNIFTIRS, Subtractively Normalized Interfacial Fourier Transform Infrared
Reflectance Spectroscopy, ve SPAIRS, Single Potential Alteration Infrared Spectroscopy,
olgiimleri metanol yiikseltgenme tepkimesi sirasinda elektrot ylizeyine tutunan ara maddelerin
ve tepkime sonucunda olusan trtnlerin tammlanmasi i¢in degisik elektrot potansiyellerinde
1000 ile 3100 cm™ arasinda yapilmustir. Bu deneylerin yapilabilmesi i¢in deney kisminda
belirtildigi gibi 6zel elektrot hazirlama yontemi kullanilmigtir.  Elektrottaki iletken destek
altin veya camsi karbon olabilir, burada altin kullanilmistir. Bu projede hazirlanan biitiin
maddeler siyah ve yansitmalar olduk¢a zayiftir. Fakat teknigin duyarlilign ve ¢ok sayida
verinin ortalamasinin alinmasi nedeniyle, biitiin spektrumlarda kabul edilebilir sinyal/glirtiltii
orani elde edilmistir.

Pt/C, Pt+W/C ve Pt+Mo/C elektrotlari igin SPAIRS sonuglar1 Sekil 10, 11, 12°de SNIFTIRS
sonuglari ise Sekil 13, 14 ve 15°de verilmistir. SPAIRS deneylerinde pozitif tarama sirasinda
Pt/C’da 0.40 V — 0.45 V’dan, Pt+Mo/C’da 0.45 V’dan ve Pt+W/C’da 0.5 V’dan yliksek
potansiyellerde 2345 cm de bir pik gozlenmistir. Bu pik, yilizeye yakin yerlerde, metanol
yiikseltgenme tepkimesi sirasinda olusan CO,’in antisimetrik gerilimine karsilik gelmektedir.
SNIFTIRS sonuglar1, Sekil 13, 14, 15, yiizeye tutunan maddelerin bulunmasinda olduke¢a
onemlidir, 6rnegin Pt/C maddesinde 2040 cm ™ de ytizeye lineer olarak tutulan CO, COy,
gozlenmistir (Beden, 1988). Bu pik Pt+W/C ve Pt+Mo/C elektrotlart ig¢in de gézlenmistir,
ancak Pt+Mo/C maddesinde bu olduk¢a zayiftir. Bu katalizérde Mo’ un bulunmasi nedeniyle
metanol tepkisini dnleyen maddelerin daha az olustugunu ve maddenin katalitik aktivitesini
yiikselttigini gostermektedir. Biitiin spektrumlarda, desteksiz platin metalinde goriildiigii gibi
koprii veya ¢ok bagh CO’de rastlanmanmustir. Bu da siyah karbon ylizeyinin zayif
yansitmasindan dolay1 olabilir. Ytiizeye lineer olarak tutunan CO, Pt/C igin 2044 cm de
gozlenirken, Pt+W/C i¢in 2038 cmde gozlenmistir. Bu pik Pt+Mo/C i¢in yaklagik 2025
cmde gbzlenmistir, fakat oldukga zayifir. Bu da yine ylizeyin oldukga temiz oldugunu
gostermistir. Bu projede hazirlanan maddeler i¢in CO pikinin karsilastiriimas: Sekil 16°da
verilmistir. Lineer CO bandi P/C i¢in en biiyiik, Pt+W/C i¢in onun yarisi kadar ve Pt+Mo/C
icin ise P/C’nun iigte biri kadardir. Bu sonuglar, Pt+Mo/C ve Pt+W/C’nun Pt/C’na gore daha
temiz ve metanol tepkimesi i¢in daha uygun oldugunu gostermektedir.

SNIFTIR spektrumlarinda, CO,’in antisimetrik gerilim vibrasyonuna karsilik gelen pik 2350
cm ™ de her iic madde iginde gozlenmistir. Bu pik Pt+Mo/C igin en kiigiik, Pt/C i¢in ise en
biiyiiktiir. Bu pik biitin maddelerde asagiya dogrudur ve bu da karbondioksitin yiiksek
potansiyel degerlerinde olustugunu gostermektedir.

Yiizeye tutunan diger maddelere atfedilen pikler spektrumlarda goriilmektedir. Bunlar
metanol yiikseltgenme tepkimesi sirasinda olusan yan triinlere veya perklorat anyonlarina
karsilik gelebilir. Biitiin FTIR spektrumlarinda goriilen 1630-1640 cm deki genis pik suya
S(HOH) veya belkide karbon yiizeyinde olusan kuinon maddesine ait olabilir. Ozellikle Pt/C
i¢cin 0.6 V’dan sonra 1760 em*de goriilen, Sekil 10, genis ve zayif pik aldehit veya asit
grubunun karbonil gerilim vibrasyonundan dolay: olabilir (Lopes, 1993; Lopes, 1991; Beden,
1991; Yang, 1995; de Tacconi, 1994). Son olarak 1100-1150 cmde goriilen pik perklorat
anyonundan dolay1 olabilir. Bu bandin saf platin metali lizerindeki yeri 1111 cm’ " dir.
Spektrumdaki 6nemli pikler Tablo 3’de verilmistir.
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Sekil 10. P/C'nun 0.1 M HCIO,4 + 0.5 M CH;O0H ¢ozeltisi iginde elektrot potansiyeline gore,
0.40 V ile 0.7 V arasinda her 50 mV igin, SPAIR spektrumlari
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Sekil 11. Pt+W/C’nun 0.1 M HCIO, + 0.5 M CH30H ¢ozeltisi iginde elektrot potansiyeline
gore, 0.40 Vile 0.7V arasinda her 50 mV icin, SPAIR spektrumlart
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Sekil 12. Pt+Mo/C’'nun 0.1 M HCIO, + 0.5 M CH3OH ¢&zeltisi i¢inde elektrot potansiyeline
gore, 0.40 Vile 0.7V arasinda her 50 mV icin, SPAIR spektrumlari
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Sekil 13. P/C’nun 0.1 M HCIO4 + 0.5 M CH;0H ¢ozeltisi i¢inde elektrot potansiyeline gore
SNIFTIR spektrumlari: a) [0.05 V-0.35 V]; b) [0.15 V-0.45 V]; ¢) [0.25 V-0.55 V]; d) [0.35
V-0.65 V]; e) [0.45 V-0.75 V]
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Sekil 14. Pt+W/C’nun 0.1 M HCIO, + 0.5 M CH3;0H ¢ozeltisi iginde elektrot potansiyeline
gére SNIFTIR spektrumlart: a) [0.05 V-0.35 V]; b) [0.15 V-0.45 V]; ¢) [0.25 V-0.55 V]; d)
[0.35 V-0.65 V]; e) [0.55 V-0.85 V]

20




Absorbance / %

[eR]
[ A i
VA \)m/‘/v My
g

QO
g

e

%W\/‘v"\«/\/\;\/ \f\%dM
|
i
i "
I\

i

g\‘m‘\ i v’\"\f*vf\,\ N\ b )

T A
W/ Wff W \, ,

0.04

J \
N f)

1000 1500 2000 2500 3000

Wavenumber /cm 1

Sekil 15. Pt+Mo/C’nun 0.1 M HCIO, + 0.5 M CH;OH c¢ozeltisi iginde elektrot potansiyeline
gére SNIFTIR spektrumlart: a) [0.05 V-0.35 V]; b) [0.15 V-0.45 V]; ¢) [0.25 V-0.55 V], d)
[0.35 V-0.65 V]; ) [0.45 V-0.75 V]; ©) [0.55V-0.85 V]
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Sekil 16. Pt/C, Pt+W/C ve Pt+Mo/C maddelerinin yiizeylerine lineer bagli CO piklerinin degerleri.
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Table 3. SPAIRS and SNIFTIRS spektrumlarindaki 6nemli pikler

Dalga sayisi (cm’) Olasi kimyasal maddeler

2350 COy’in v,(OCO)

2040 - 2050 Lineer CO

~1760 Aldehidin veya asit grubunun v(CO)
1630 - 1640 Suyun §(HOH)

1110 ClO4

1040 Metanoliin v(CO)
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ILa.iv. SONU(

Projenin bu kisminda isitilmayan karbon destekli Pt, Pt+W ve Pt+Mo elektrokatalizorleri
kimyasal olarak hazirlanip, karakterize edildi. XRD ve TEM sonuglart maddelerin, zellikle
PU/C ve Pt+W/C maddelerinde ¢ok az miktarda biiyiik pargaciklar gbzlenirken, ¢ogunlugun
oldukea kiigiik metal par¢aciklarindan olugtugunu gdstermistir. Pt'nin etrafi W veya Mo ile
kismen ¢evrildigi halde alisim olustugu gbzlenmemistir.

Metanol yiikseltgenme tepkimesi en erken Pt+Mo/C i¢in baslamakta ve Pt+W/C ile PVC
maddeleri diisiik voltajlarda benzer aktivite gosterirken, yliksek voltaj degerlerinde Pt+W/C,
Pt/C’na gore daha az aktivite gostermektedir. SPAIRS ve SNIFTIRS deneylerinde Pt+Mo/C
{izerinde en az adsorb CO ile kaplandigini gosteren sonug, diger deney sonuglarini
kuvvetlendirmektedir.

Daha 6nceki ¢alismalar, Mo veya W’in platin metali yiizeyine elektrokimyasal olarak depozit
edilmesinin maddelerin katalitik aktivitelerini arttirdigini gdstermistir (Shen, 1994; Shukla,
1995; Kita, 1988; Nakajima, 1990). Fakat benzer sonuclar Pt+Mo/C disinda gdzlenmemistir.
TEM, es zamanh FTIR ve elektrokimyasal sonuglar agikca gostermistir ki maddelerin aktivite
ozelliklerinde yiizey kompozisyonlart olduk¢a onemli bir parametredir. Ornegin, platinin
yiizeyine aktif olmayan tungsten oksit veya molibden oksit ile kaplandiginda metanol
yiikseltgenme tepkimesi, 0.5 V’dan sonra oldugu gibi 6nlenmekte fakat diistik voltajlarda
Pt+Mo/C maddesinde goriildiigii gibi tepkimede artig goriilmektedir.

Calismanin buraya kadar olan kismi ile ilgili olarak makale yazilip J. Electroanal. Chem.’ye
génderilmis, rapora eklenen makale kopyasinda goriildiigii gibi bu ¢alismanin TUBITAK
tarafindan desteklendigi tesekkiir kisminda vurgulanmustir.

IILb. Yiiksek sicaklikta hidrojen ile indirgenen Pt/C, Pt+Mo/C ve Pt+ w/C

6 saat 900°C’de hidrojen gazi altinda indirgenen PUC, Pt+Mo/C ve Pt+W/C maddelerinin
elektrokimyasal ¢aligmalarida tamamlanmistir. Bu maddelerin doniisiimlii voltametreleri oda
sicakliginda 0.1 M HCIOy i¢inde Sekil 17°de verilmistir. Isttilan ve 1sitilmayan P/C ve
Pt+W/C maddelerinin doniisiimlii voltametreleri birbirine ¢ok benzerken, 1sitilan Pt+Mo/C’un
ilk voltamogramu 1sitilmayaninkinden oldukga farklidir. Anodik taramada ~300 mV civarinda
ve katodik taramada ~200 mV civarinda ani akim artiglan gézlenmektedir. Bu pikler daha
sonra kaybolmakta ve sonugta 1sitilmayan Pt+Mo/C’un voltamogramina dontismektedir. Ik
asamada bu ani akim artiginin madde icinde bulunan molibden oksitten kaynaklandig:
diisiiniilebilir. Kesin sonug cikarilabilmesi igin XRD ve TEM sonuglarina bakmak yararli
olacaktir. Bu ¢alismalarda Eyliil 1999’da “TUBITAK-CNRS Bilimsel ve Teknik Isbirligi
Anlagmas1” gergevesinde alinan proje nedeniyle Fransa’da Universite de Poitiers’de
yapilacakur.
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Sekil 17. PYC (1), Pt+W/C (A) and Pt+Mo/C (*) nun oda sicakliginda 0.1 M HCIO, ¢ozeltisi
icinde dontistimli voltamogramlari. Tarama hiz1 5 mV/s

Elektrolit ¢ozeltiye metanol eklendiginde, 0.1 M HCIOs + 05 M CH;OH, sitilan biitiin
maddelerde 1sitilmayanlarda oldugu gibi metano! yiikseltgenme tepkimesi olmaktadir. Bu
katalizérlerin metanol yiikseltgenme tepkimesine karsi kesin aktivitelerini bulmak igin, 0 ile
1000 mV arasinda her 50 mV’ 15 dakika beklenerek polarizasyon egrileri cizilmigtir, Sekil
18. Metanol yiikseltgenme tepkimesinin baslangi¢ ve en yitksek degerleri Tablo 4'de
verilmistir.

Polarization Curve for HEATED Pt/C (p.49). Pt+Mo/C (p.50) and Pt+W/C (p.51)
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Sekil 18. PUC (0), Pt+W/C (4) and Pt+Mo/C (*)’nun oda sicakliginda 0.1 M HClO4 + 0.5 M
CH;OH ¢ozeltisi iginde polarizasyon egrileri
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Tablo 4. Polarizasyon sonuglari

Maddeler

Metanol ylikseltgenme
tepkimesinin baglangici

Metanol yiikseltgenme

tepkimesinin en yiiksek noktas

Isitilmayan Pt/C

450 mV

800 mV (~80mA/mg Pt)

[sitalmayan Pt+Mo/C | 400 - 450 mV 750 mV (~38mA/mg Pt)
Isitilmayan Pt+W/C 450 mV 750 mV (~45mA/mg Pt)
Isitilan Pt/C 500 mV 800 mV (~15mA/mg Pt)
Isttilan Pt+Mo/C 450 mV 750 mV (~44mA/mg Pt)
Isitilan Pt+W/C 500 mV 750 mV (~25mA/mg Pt)

Tablo 4’de goriiltiigii gibi metanol yiikseltgenme tepkimesi ¢
PYC ve Pt+W/C maddeleri
~5.3 defa; Pt+W/C igin ~1.8 defa, Pt+Mo/C’da ise aktivitenin
Bu sonuclarin destek galismalan SNIFTIRS ve SPAIRS
99°da “TUBITAK-CNRS Bilimsel ve Teknik
e Poitiers’de

Pt+Mo/C’da baglamaktadir.

aktiviteleri diiserken, Pt/C i¢in
azda olsa artign goriilmektedir.
oletimleriyle daha dnce belirtildigi gibi Eylil 19
[sbirligi Anlagmasi” cergevesinde alinan proje nedeniyle Fransa’da Universite d

yapilacaktir.

[sitilan ve 1sitilmayan ma
biyiikliigiine, karbon {izerindeki
degisebilir.  Ornegin yliksek sic
sonucunda biiyiik metal pargalar olusabilir ve
aktif yiizey alanimin diigmesine sebep olabilir.
XRD calismalari yapilmasi gerekmektedir.

planlanmigtir.

ddeler arasindaki aktivite farkliliklari metal parcaciklarinin
dagihmina ve metallerin oksidasyon durumlarina gore
aklikta indirgenen maddelerde metallerin sinterlesmesi
bu da metanol yiikseltgenmesi igin gerekli olan
Metallerin oksidasyon durumlarinin tayini icin
Bu calismalarada ilerki giinlerde yapilmast

n erken 1sitilan ve 1sitilmayan
yiiksek sicaklikta sitildikca
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ve su ana kadar yapi

PROJE SONUC RAPORUNUN EKI

miinde de belirtildigi gibi bu konu iizerinde ¢ahigmalar devam etmektedir

Jan calismalarla ilgili olarak bir makale yazilmistir. Bu nedenle bu

calisma hakkinda hig bir kurulusa veya kisiye bilgi verilmemesi rica olunur.
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8. Oz

Karbon destekli Pt (Pt/C), Pt+W (Pt+W/C) ve Pt+tMo (Pt+Mo/C) maddeleri hazirlanarak,
karakterize edilip metanol yiikseltgenme tepkimesine kargt test edilmistir. ~ Tepkime
doniisiimli voltametre ve polarizasyon dlciimleriyle takip edilip, {iriinler ve yilizeye tutunan
maddeler es zamanlh FTIR, in-situ FTIR, spektroskopisi ile tammlanmistir. Diisitk voltaj
degerlerinde Pt+Mo/C’nun hazirlanan maddeler i¢inde en aktif madde oldugu ancak yiiksek
voltajlarda ise metanol yiikseltgenme tepkimesine karsi aktif olmayan tungsten oksit veya
molibdenum oksitin Pt+Mo/C ve Pt+W/C elektrotlarin ylizeyini kaplayip tepkimenin hizinin
diistiigi gdzlenmisgtir. Metal pargaciklarinin ortalama biiytikliigli ve bunlarin karbon tizerine
dagilimini bulmak igin transmisyon elektron mikroskobu, TEM, ve bu metal pargaciklarinin
nelerden olustugunu tanimiamak igin enerji dagilimh X-1g1n1 analizleri, EDAX, kullanilmustir.
Metanol yiikseltgenme tepkimesi sirasinda yiizeyi kullamimaz hale getiren, yiizeyde tutulu
olarak bulunan CO, adsorbed CO, ve tepkimenin ana tirlinii CO; olusumu eg zamanli FTIR
yansima spektroskopisi ile gbzlenmistir.

Bunlara ek olarak PY/C, Pt+Mo/C ve Pt+W/C maddeleri H, gazi altinda 900°C’de 6 saat
indirgenmis ve bunlar doniisimli  voltametre ve polarizasyon odlgiimleriyle metanol
yiikseltgenme tepkimesine kars: aktiviteleri test edilmistir. Isitilan ve 1sitiimayan maddelerin
aktivitelerinin degisik oldugu ve 1sitilanlar icinde biitiin potansiyellerde en aktif maddenin
Pt+Mo/C oldugu bulunmustur. Metanol tepkimesi sirasinda 1sitilan maddelerin yiizeyine
tutunan maddelerin ve tepkime trtinlerinin tayini igin yine es zamanl FTIR spektroskopi
teknigi Eyliil 1999°da Universite de Poitiers’de kullanilacaktir. Yine aym: tiniversitede XRD,
TEM ve EDAX calismalar1 da yapilacaktir.

Abstract:
Carbon powder supported Pt (Pt/C), Pt+W (Pt+W/C) and Pt+Mo (Pt+Mo/C) samples were

prepared, characterised and tested for the electrooxidation of methanol. The reaction was
followed by voltammetry and steady state measurements, and adsorbed species and products




were identified by in situ FTIR spectroscopy. Pt+Mo/C appears as the most active one at low
potentials. 1t is believed that the unreactive tungsten-oxide or molybdenum-oxide towards
methanol electrooxidation covers the surface of electrode at higher potentials and cause to
decrease the rate of reaction for Pt+Mo/C and Pt+W/C. Transmission electron microscopy,
TEM, was used to estimate average particle size and the size distribution of metal particles on
carbon and energy dispersive X-ray analysis, EDAX, was used to determine the composition
of those particles. The poisoning phenomena adsorbed CO and the formation of carbon
dioxide as the main reaction products were observed by in situ FTIR reflectance spectroscopy.

In addition to these, Pt/C, Pt+Mo/C and Pt+W/C samples were reduced under H, gas at 900°C
for 6 hours. These catalysts were also tested for methanol oxidation reaction by voltammetry
and steady state measuremets. It is found that activity changes with heating and heated
Pt+Mo/C appears as the most active one at all potentials among the heated samples. In order
to define adsorbed species and products on heated samples during methanol oxidation
reaction, in-situ FTIR spectroscopy techniques which is present at Universite de Poitiers,
France, will be used in september 1999. X-ray diffraction, XRD, TEM and EDAX studies
will also be performed at the same university.
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