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DOGRUDAN SODYUM BORHIDRUR YAKIT PiLi iCIN MIiKRODALGA
ISIMA ALTINDA POLIiOL YONTEMIYLE Pd-Co/C KATALIZORUNUN
SENTEZi

OZET

Bu ¢alismada dogrudan sodyum borhidriir yakit pili (DBFC) i¢in nano-boyutlu Pd-
Co/C alasim katalizorii hazirlanmistir. Sentez prosesi olarak mikrodalga 1s1ma altinda
poliol yontemi se¢ilmistir. Elektrokatalizoriin hazirlama parametreleri olarak
reaksiyon silispansiyonunun pH’1 (10, 11, 12), mikrodalga giicii (700W, 600W, 460W),
reaksiyon siiresi (30, 60, 90sn) ve alasim igerisindeki metal oranlarinin (Pd:Co= 1:1,
2:1, 3:1) |katalizor yapist lizerinde etkisi incelenmistir.  Sentezlenen
elektrokatalizorlerin fiziksel karakterizasyonlar1 XRD, XPS ve ICP-OES analizleriyle,
elektrokimyasal karakterizasyonlar ise CV, LSV ve kronoamperometriyle incelenmis
ve elde edilen veriler degerlendirilmistir. Katalizorlere ait XRD desenlerinden alagim
yapisinin olusturuldugu goézlenmistir. CV analizleri ise katalizoriin borhidriir
oksidasyon reaksiyonuna (BOR) karsi yiiksek secicilik gosterdigi goriilmiistiir.
Fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonlarin ve DBFC tek hiicre testleri
sonucunda, pH 10 ortaminda 700 W mikrodalga giicinde 60 sn’de gergeklestirilen
reaksiyon sonucu sentezlenen Pd3Co1/C alasim katalizoriiniin en yiiksek aktiflige sahip
olduguna karar verilmistir. Sentezlenen Kkristal boyutu XRD verilerinden 3,92 nm
olarak hesaplanmaistir.

Anahtar Kelimeler: Dogrudan Sodyum Borhidriir Yakit Pili, Elektrokatalizor,
Mikrodalga Isima Altinda Poliol Y6ntemi, Pd-Co/C.
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SYNTHESIS OF Pd-Co/C CATALYST VIA MICROWAVE ASSISTED
POLYOL METHOD FOR DIRECT BOROHYDRIDE FUEL CELL

ABSTRACT

In this study, nano-sized Pd-Co/C alloy catalysts were synthesized for direct
borohydride fuel cells. As a synthesis process, microwave assisted polyol method was
chosen. The influences of parameters of electrocatalysts preparation such as pH of
reaction media (10, 11, 12), power of microwave (700W, 600W, 460W), reaction time
(305,60 s, 90s) and, metal ratio in alloy (Pd:Co= 1:1, 2:1, 3:1) were investigated. The
physical characterization of the synthesized electrocatalysts were investigated by
XRD, XPS and ICP-OES analysis and the electrochemical characterization were
examined by CV, LSV and chronoamperometry and the data obtained were evaluated.
The patterns of XRD have proven that the formation of alloy. The catalysts showed
high selectivity against borohydride oxidation reaction (BOR) as a result of CV
analysis. The optimal results were acquired with Pd3sCo1/C which is synthesized under
these circumstances, the pH of reaction media is 10, power of microwave 700W and
reaction time is 60 sec. The size of crystallite was calculated 3.92 nm from XRD
patterns.

Keywords: Direct Borohydride Fuel Cell, Electrocatalyst, Microwave Assisted Polyol
Method, Pd-Co/C.



GIRIS

Termodinamigin birinci yasasi, evrendeki enerjinin sabit oldugunu, yoktan var
edilemeyecegini ve var olan enerjinin yok edilemeyecegini ifade etmektedir. Bununla
birlikte, enerjinin doniistiiriilebilir olmasi yeryliziindeki yasamin temelini
olusturmaktadir. Fosil enerji kaynaklarmmin sinirli olmasi ve artan talep sonucu
alternatif enerji kaynaklarma onem verilmeye baslanmistir. Bu noktada yakat pilleri

one ¢ikmaktadir.

Yakiat pilleri, sinirli rezerve sahip geleneksel enerji kaynaklarina alternatif olarak
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji donistiirticiisiidiir. Kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine doniistiirebilen bu elektrokimyasal cihazlar, genellikle yakit ve oksitleyici
bilesenlerine, kullanilan elektrolit tiiriine, yakitin dogrudan ya da dolayl olarak
beslenmesine ve operasyon sicakligina bagli olarak farkli  sekillerde
gruplandirilabilirler. Yakat pillerinde yakit olarak hidrojen kullanilmasi, giivenlik ve
depolanma problemleri nedeniyle yakit pilleri ticarilesme siirecini kisitlamaktadir.
Organik yakitlar ise toksik olmalar1 ve atiklarin ¢evreye zarar vermesi nedeniyle
problem yaratmaktadir. inorganik siv1 bilesiklerin yakit olarak kullanilmasi belirtilen
problemlerin ortadan kalkmasini saglamaktadir. Diisiik sicaklik yakit pilleri arasinda

en yaygin kullanilan yakat pili tlirli dogrudan metanol yakit pilleridir.

Ancak acik devre potansiyelinin diisiik olmasi ve metanoliin elektrooksidasyon
reaksiyonu esnasinda gerceklesen potansiyel diisiisii bu yakit pillerinin kullanimini
kisitlamaktadir (Wee, 2006a). Diger bir alkali yakit pili olan dogrudan borhidriir yakit
pili ise yakit olarak inorganik bir bilesik olan sodyum borhidriirii kullanmaktadir.
Sodyum borhidriir metanolle kiyaslandiginda daha yiiksek 6zgtil enerji yogunluguna
ve acik devre potansiyeline sahiptir (Behmenyar ve Akin, 2013).



Diinya bor rezervinin %70’lik bir payina sahip olan Tiirkiye’nin alternatif enerji
kaynaklarma yonelmesi ve katma degeri yiiksek yakit pili gelistirmesi ve
ticarilestirmesi, ekonomik bagimsizligini1 kazanarak siyasi istikrar saglamasi agisindan

onem teskil etmektedir (Keskin ve Karacasu, 2019).

Yakit pillerinin elektrokimyasal mekanizmasi, elektrokatalizoriin yalnizca malzeme
Ozelliklerine degil ayn1 zamanda hazirlanma metodu, katalizor destegi gibi deneysel
faktorlere de bagh olarak degismektedir. Dogrudan borhidriir yakit pilleri i¢in 6ne
¢ikan katalizor degerli metal grubundan platin metalidir. Platine alternatif olarak
kullanilabilecek diger bir soy metal ise paladyumdur. Platin, rezervinin az olmasi ve
yiiksek maliyeti nedeniyle yakit pili teknolojilerinin ticarilesmesini ciddi bir sekilde
engellemektedir. Paladyum ise platin ile ayni periyodik grupta yer almasi, benzer
kristal yapiya sahip olmasi ve benzer atomik boyutta olmasi nedeniyle platine
alternatif olarak kullanilmaya baslanmistir (Wang, ve digerleri, 2010). Paladyum
katalizorii, katalitik aktiviteyi arttirsa da yeterli elektrokatalitik aktivite ve stabilite

gosteremediginden yakit pili uygulamalar1 igin engel teskil etmektedir (Antolini,
2009).

Katalizor fiyatlarimin yiliksek olmasindan dolayi, paladyum soy metalinin degersiz
kobalt metaliyle alagim olusturarak maliyeti diisiirmek ve sinerjistik etkiyle aktivite,
secicilik ve stabiliteyi kontrol altinda tutmak amaglanmistir. Kobalt, petrokimya ve
plastik endiistride yaygin olarak kullanilan ve belirgin bir katalitik aktiviteye sahip
elementtir. Literatiirde yakit pili anot katalizorleri igin yapilan arastirmalarda kobaltin,
platin katalizor zehirlenmesini onleyerek yeniden kullanimini sagladigi ve aktiviteyi

arttirdi@ bildirilmistir (Davis, 2000).

Bu tez kapsaminda sodyum borhidriir yakit pili i¢in Pd-Co/C nano-boyutlu alasim
katalizorler hazirlanmis ve bu yakit pili i¢in anot katalizorii olarak kullanilmistir.
Hazirlama yontemi olarak yesil bir sentez sinifinda olan mikrodalga 1s1ma altinda
poliol yontemi (MAPM) secilmis ve elektrokatalizorler bu yontemle sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizorlerin fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmistir.
Tezin 1. bolimiinde yakit pilleri, DBFC i¢in gelistirilmis katalizorlere ait literatiir
arastirmalari, elektrokatalizor hazirlama yontemleri ve tez calismasi kapsaminda

sentez yontemi olarak secilen mikrodalga 1s1ma altinda poliol yontemi ile katalizor



sentezlenmesi hakkinda bilgi verilmistir. Tezin 2. boliimiinde ise tez kapsaminda
kullanilan kimyasallar, katalizor sentez yoOntemi, fiziksel ve elektrokimyasal
karakterizasyon yontemleri hakkinda bilgi verilmistir. 3. boliimde ise fiziksel ve
elektrokimyasal karakterizasyonlar ile tek hiicre testlerinden elde edilmis veriler
listelenmis ve tartisilmistir. Son boliimde ise elde edilen sonuglar listelenmis ve

gelecek calismalar i¢in dnerilerde bulunulmustur.



1.GENEL BILGILER

1.1.Yakat Pilleri

Yakat pilleri, yanma bazli 1s1 makinelerinde yer alan ¢ok asamali prosesler yerine,
kimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriilmesini saglayan
elektrokimyasal gii¢ kaynagidir. Yakat pili teknolojisi, giiniimiizde artan yenilenebilir
enerji talebine gore gelistirilmesi gereken ve umut vadeden teknolojilerin basinda yer
almaktadir. Yakit pillerinde petrol tiirevli geleneksel fosil yakitlara ihtiyag
duyulmamasi, ekonomik bagimliligi ortadan kaldirarak siyasi ve ekonomik istikrar
saglar ve fosil yakitlarin sebep oldugu kirliligi ortadan kaldirir. Yakat pili sistemleri,
geleneksel enerji sistemlerine kiyasla yiiksek verimlilikle calisir ve yenilenebilir temiz
kaynaklarla ¢aligiliyorsa sifira yakin sera gazi emisyonlari tiretir (Wilberforce ve dig.,
2016).

Bir yakit pili, iki gozenekli elektrotla temas eden elektrolit katmandan olusur.
Elektrokimyasal siireci hizlandirmak adina biri negatif yiikle yiiklii elektrot (anot)
digeri pozitif yiikle yiikli elektrot (katot) katalizor igermektedir. Elektrik akimi
tiretmek icin elektrokimyasal reaksiyonlar bu elektrotlarda meydana gelmektedir
(Breeze, 2017).

Yakat pilleri, ¢alisma sicakliklari, verimlilikleri, uygulamalar1 ve maliyetlerine gore
farklilik gostermektedir. Elektrolit segimlerine gére 5 ana grup altinda incelenmektedir
(Tablo 1.1).

-Alkali yakit pili (AFC)

-Fosforik asit yakit pili (PAFC)

-Kat1 oksit yakit pili (SOFC)

-Eriyik karbonat yakit pili (MCFC)

-Polimer elektrolit (proton degisim) membranli yakit pili (PEMFC) (Mekhilef ve
dig., 2012).



1950 yillarin baslarinda Francis Bacon tarafindan gelistirilen alkali yakit pilleri (AFC),
sulu alkali elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi kullanan ve hidroksil
iyonlariin elektrolit boyunca tamamladig1 devre sonucu elektrik enerjisi lireten yakit
pili tirtidiir (Pan ve dig., 2018). Alkali yakit pili genellikle 60-90°C arasinda ¢alisan
ve % 60-70 elektrik verimi gosteren disiik sicaklikli yakit pillerdir. Bu yakit pilinde
elektrokimyasal reaksiyonlari hizlandirmak adina en ¢ok kullanilan katalizor tiirii nikel
olmasindan dolay1, katalizor maliyeti ¢ok yiiksek degildir (Mekhilef ve dig., 2012).
NASA, Apollo isimli uzay aracinda igme suyu ve elektrik giicti saglamak adina ilk
olarak AFC'yi kullanmistir (Breeze, 2017).

Fosforik asit yakit pilleri (PAFC), elektrolit olarak sivi fosforik asidi (H3POs), elektrot
olarak karbon kagidi kullanan, 160-220 °C arasinda calisma sicakligina sahip ve
elektriksel verimi % 40-60 arasinda degisen yakit pili tiiriidiir (Eapen ve dig., 2016).

Kat1 oksit yakit pilleri (SOFC) ise, 500-1000 °C arasinda operasyon sicakligina sahip
yiksek sicaklikli yakit pilleridir. Yaklasik olarak %60 verimle calisan bu yakit
pillerinde, elektrolit olarak metal oksit kat1 seramik kullanir ve yakit olarak hidrojen
ve karbon monoksit karigimi kullanir (Ma ve Sahai, 2018). En ¢ok kullanilan elektrolit
tirti itriyum ile stabilize edilmis zirkonyum metalidir ve yiiksek termal kararliliga ve
iyonik iletkenlige sahiptir. Operasyon sicakliginin yiikksek olmasi nedeniyle degerli

metal katalizorlere ihtiyag duymaz (Mekhilef ve dig., 2012).

Konsepti 1950’lere dayanan eriyik karbonat yakit pillerinde (MCFC) elektrolit olarak
gozenekli seramik matrisinde siispanse edilmis karbonat tuzlarmi kullanilmaktadir
(Behling, 2013). MCFC'ler 600-700°C ¢aligsma sicakligina sahip yakit pilleridir (Ma
ve Sahai, 2018). MCFC'ler dogal gaz ve komiir bazli elektrik santrallerinde,
endiistriyel ve askeri uygulamalarda kullanilmaktadir. Hidrojen, karbon monoksit,
dogalgaz ve propan dogrudan yakit olarak kullanilabilmektedir (Mekhilef ve dig.,
2012).

General Electric isimli sirket 1950’lerde yakit hiicresi calismalarina baslamis ve
1960’11 yillarin basinda Gemini adli uzay araci i¢in yardimer gii¢ kaynagi olarak
polimer elektrolit membranli yakit pili (PEMFC) kullanmistir (Ma ve Sahai, 2018).
Polimer elektrolit (proton degisim) membranl yakit pillerinde elektrolit olarak yiiksek

proton iletkenlige sahip polimer membran kullanilir. Yakit olarak genellikle hidrojen,
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oksitleyici olarak da havadaki oksijeni kullanmaktadir. Hidrojen atomlari yakit pilinin
anodunda iyonize olurlar ve protonlar gegirgen zardan gegerek katoda yonelir. Harici
bir yoldan katoda akmaya zorlanan elektronlar bu sayede elektrik iiretir. Katotta
elektronlar, hidrojen protonlar1 ve havadaki oksijen ile birleserek su aciga ¢ikarr.

PEMFC’lerde en ¢ok kullanilan ve incelenen katalizor platin ve alagimlaridir

(Mekhilef ve dig., 2012).

Operasyon sicakligi 50-120°C arasinda degisen PEMFC’ler diistik sicaklik yakit pilleri
sinifindadir. Hizli baslatma islemleri, hafif olmasi, sizdirmazlik ve elektrolitin
saglamligiyla diger yakit pillerinin 6niine gegmektedir. Ayrica daha uzun Omiirlii ve
daha ucuza {iretilebilmesi de diger avantajlarindandir. Operasyon sicakligi 120 °C
tizerindeki PEMFC’ler ise yiiksek sicaklikli polimer elektrolit yakit pilleri (HT-
PEMFC) olarak siniflandirilirlar. Diistik sicaklikli  PEMFC’lerde operasyon
sicakligiin diisiikliigii 1s1 ve su yonetiminin zor olmasina neden olmaktadir ve yakit
kirliligine diisiik tolerans gostermektedir. Yiiksek sicaklikli PEMFC’ler ise diisiik
sicaklikli PEMFC’lerin bu smirlamalarini ortadan kaldirarak CO toleranst ve
reaksiyon kinetigini hizlandirmaktadir (Schenk, 2018). Yiiksek sicakliklarda ¢aligma
sonucunda daha yiiksek verim elde edilebilse de 100 °C'nin iizerinde suyun
buharlasmasi membranin dehidrasyona ugramasina ve membranin proton
iletkenliginin diismesine neden olmaktadir. PEMFC'lerde elektriksel verim %40-60
arasindadir.  PEMFC'ler
kullanilabilmektedir (Mekhilef ve dig., 2012).

taginabilir  sistemler ve sabit sistemler i¢in

Tablo 1.1. Elektrolit tiiriine gore siniflandirilmis yakit pilleri ve 6zellikleri (Ma,2018)

Yakit Hiicresi Elektrolit Calisma Sicakligi Elektrik
Tiiri (°O) Verimi (%)
AFC KOH ¢ozeltisi <100 60-70
PAFC S1v1 fosforik asit 160-220 40-60
SOFC Erimis alkali metal 500-1000 50-60
karigimi1
MCFC Alkali karbonatlar 600-700 50-60
PEMFC Proton iletken elektrolit 50-120 40-60
| HTPEMFC membran 125-220




Yakit olarak hidrojeni kullanan PEMFC'lerin ticarilesmesi platin anot katalizoriin CO
tarafindan zehirlenmesi, hidrojen gazinin giivenlik ve depolanma sorunu ile
sinirlanmistir. Bu problemin asilmasi ise sivi yakit kullanmayla miimkiin hale
gelmistir. Dogrudan sivi yakith yakit pillerinin (DLFC) baslica tilirleri sunlardir:
Dogrudan metanol yakit pili (DMFC), dogrudan etanol yakit pili (DEFC), dogrudan
gliserol yakit pili (DGFC), dogrudan formik asit yakit pili (DFAFC), dogrudan
hidrazin yakit pili (DHFC), dogrudan propanol yakit pili (DPFC) ve dogrudan
borhidriir yakit pili (DBFC) (Ong ve dig., 2016).

Dogrudan metanol yakit pilleri (DMFC) polimer elektrolit membranli yakit pili
kategorisinde siniflandirilmaktadir. PEMFC’ler ile farki ise yakit olarak anota hidrojen
gaz1 yerine sivi metanol beslenmesidir. Anotta ger¢eklesen reaksiyonda metanol CO>
tiretirken, katottaki oksijen ise buhar veya su olusturmaktadir (Behling, 2013).
Hidrojenle kiyaslandiginda daha yiiksek enerji yogunluguna sahip metanoliin
taginmasi, depolanmasi ve kullanilmasi daha kolaydir (Ong ve dig., 2016). Bununla
birlikte DMFC'lerde de verimsiz metanol elektro-oksidasyonu, diisiik agik devre
potansiyeli ve metanoliin anot boliimiinden katot boliimiine gegisi (Cross-over)
sinirlamalar1 bulunmaktadir. Metanol kullanimindan kaynakli problemler, yakit olarak

cesitli borhidriir bilesikleri gibi hidrojen tasiyan malzemelerin se¢imi ile asilabilir.

Etanol biyokiitle veya seker igeren tarim {irlinlerinden elde edilebilmesinden dolay1
metanole kiyasla daha yenilenebilir kabul edilmektedir. Bununla birlikte dogrudan
etanol yakit pilinde (DEFC) etanolin C-C baglarinin giliglii olmasi, reaksiyon
veriminin diisiik olmasina neden olmaktadir. Bu problem yiiksek sicakliklarla
coziilebilmektedir ancak yiliksek sicakliklarda polimer elektrolit membranin
performansini diisiirebilmektedir. Etanoliin metanolle karsilastirildiginda daha biiyiik
molekiil boyutuna sahip olmasindan dolay1 gegirgenligin diismesine ve katot
performansini diislirdiigii gozlenmistir. Ayrica DEFC oksidasyon prosesinde yan tiriin
olarak asetik asit ve formaldehit olusumu sonucunda performansin diismesine neden
olur. Bu durumlarin sonucunda dogrudan etanol yakit pilinde (DEFC), DMFC’ye gore

daha yavas oksidasyon reaksiyonu ger¢eklesmektedir.

Biyodizel iiretiminde yan iiriin olan gliserol, ucuz olmasi, toksik ve ucucu olmamasi

ve biyoyenilenebilir olmasi nedeniyle dogrudan gliserol yakit pili (DGFC) sisteminde



yakit olarak kullanilmaktadir. En yeni yakit pili tlirlerinden olan DGFC ile yiiksek

performansa ulasilabilmek i¢in arastirmalar devam etmektedir.

Dogrudan formik asit yakit pilinde (DFAFC) hizli elektrooksidasyon reaksiyonu
gozlenmektedir. Bu durum yiiksek verim saglamaktadir. DFAFC’nin agik devre
potansiyeli (1,45 V), DMFC (1,18 V) ve PEMFC (1,23 V) a¢ik devre potansiyelinden
yiiksektir. Yiiksek a¢ik devre potansiyeli giic yogunlugunun ve hiicre verimliliginin
artmasini saglamaktadir. Ayrica formik asit metanolle kiyaslandiginda daha diisiik
toksisite gostermektedir. Ancak DFAFC’lerde ara iirlin olarak olusabilen CO, yakit

pili verimliligini ve kararliligini diistirmektedir.

Dogrudan hidrazin yakit pilleri (DHFC) elektrooksidasyon sonucunda, DMFC ve
DEFC’lerin aksine CO2 olusumu olmaz. Bu nedenle sera gazi salinimini ortadan
kaldirmaktadir. Karbon bazli molekiillerin neden oldugu katalizér zehirlenmesi bu
yakit pilinde gozlenmez ve bu durum katalizér 6mriinii arttirir. Ancak yakit olarak
kullanilan hidrazin yiiksek toksisiteye sahip olmasi ve pahali olmasi kullanimi
kisitlamaktadir. Teorik acik devre potansiyeli 1,615 V yiiksek gii¢ yogunlugu elde
edilmesini saglar. Anotta yalnizca hidrazin oksidasyon reaksiyonu gerceklesmez, ayni
zamanda hidrazin dekompozisyonu da gozlenir. Hidrazin dekompozisyonu yakit
kullaniminmi arttirdigindan bu durumun engellenmesi i¢in katalizér secimi oldukca

onemlidir.

Diger bir DLFC tiirii ise dogrudan propanol yakit pili (DPFC)’dir. Propanol DLFC’ler
arasinda en yiiksek elektrokimyasal enerji yogunluguna sahiptir. Bununla birlikte
DPFC’lerde yan iirlin olarak aseton, propanol, karbon monoksit ve karbondioksit

olusumu yakit pili performansini biiyiik 6l¢iide azaltmaktadir.

1.2.Dogrudan Sodyum Borhidriir Yakit Pili

Yakit olarak sulu bir alkali ¢ozeltisi iginde genellikle sodyum borhidriir kullanan yakit
piline dogrudan borhidriir yakit pili (DBFC) denmektedir (Ma ve dig., 2010). Sodyum
borhidriir (NaBH4), 19401 yillarin basinda Schlesinger ve Brown tarafindan
kesfedilmistir. Savas zamani kesfedilen sodyum borhidriir hakkindaki ilk yayin ancak
1953'te yayinlanabilmistir. Bu calisma grubu, sodyum borhidriir sentezi icin

atmosferik basingta ve 250°C'de bir proses gelistirmislerdir. Brown-Schlesinger



prosesi endiistride sodyum borhidriir sentezlemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir

(Olu, 2015).

Sodyum borhidriir tiretmenin diger bir endiistriyel yolu ise Bayer prosesidir. Bayer
prosesi, Denklem (1.1)’de goriildiigi gibi yiiksek sicaklikta (400-500°C) ve H2 basinci
altinda, borosilikat cam1 (boraks ve kuvars kumunun karigimi) metalik sodyum ve
hidrojenin tek bir reaksiyonundan olusmaktadir. Elde edilen sodyum borhidriir/silikat

karisimi basing altinda s1vi amonyak ile ekstrakte edilir (Olu, 2015).

(NazB4O7 + 7 SiO2) + 16 Na + 8 Hz — 4 NaBH4 + 7 Na,SiOs (1.1)

Daha once farmasdtiklerin {iretiminde indirgeyici madde olarak kullanilan, kagit
iretiminde agartma maddesi olarak bilinen sodyum borhidriir, simdilerde
enerji/hidrojen tasiyict olarak 6nem kazanmaktadir. Bir DBFC'ye dogrudan giic
saglandiginda enerji tasiyicisi olarak gorev yapar. PEMFC'ye giic vermek lizere
kullanildiginda ise hidrojeni depolar ve serbest biraktigi zaman hidrojen tasiyicisi
olarak calisir. Diger bir deyisle sodyum borhidriir dogrudan ya da dolayli olarak gii¢
saglayabilir (Santos ve Sequeira, 2011).

Hidrazin gibi karbon igermeyen sodyum borhidriir (NaBHa4) kapasite degeri 5,67 Ah/g
ve agirlikga %10,6’lik H» igerigiyle yakit olarak 6ne ¢ikmaktadir. Yakit olarak sodyum
borhidriir (NaBHa) sulu ¢ozeltisini kullanan iki tip yakit pili sistemi vardir. Sodyum
borhidriir (NaBH4) hidroliz reaksiyonundan elde edilen (in-situ) H2'yi kullanan
geleneksel PEMFC gibi ¢alisan sisteme dolayli borhidriir yakit pili denmektedir.
Dogrudan anodik bir yakit olarak NaBHs sulu cozeltisiin yakit piline beslendigi
durumda ise dogrudan borhidriir yakit pili (DBFC) olarak isimlendirilmistir. Yakit
olarak sodyum borhidriir kullanilan bu iki sistem arasindaki onemli fark hidrojen
olusumu tizerinedir. PEMFC'de BHa hidrolizinden olusan Hz olusumunu maksimize
etmek gerekirken, DBFC sisteminde ise yeterli hiicre performansi i¢in H» tiretimini

miimkiin oldugunca bastirmak gerekmektedir (Santos ve Sequeira, 2011).

DBFC kavrami ilk kez 1960'larin basinda Indig ve Snyder tarafindan ortaya atilmistir
(Indig ve Snyder, 1962). Amendola ve arkadaslar1 ise elektrolit olarak bir anyon
degisimli membran ile katotta hava kullanarak dogrudan bir borhidriir yakit hiicresini

bildiren ilk ¢calisma grubudur (Amendola, ve digerleri, 1999).



DBFC'de borhidriir, giiglii alkali ortamlarda (pH>12) oksitlenmektedir. Reaksiyon
sonucunda ise sodyum metaborat (NaBO2") ve su olusturmakta ve teorik olarak 8
elektron tiretmektedir. Nemlendirilmis oksijen veya hava ise katot katalizorii ile sulu
elektrolit ara yiizeyinde elektrokimyasal olarak indirgenmekte ve 8 elektron
harcanmaktadir (Santos ve Sequeira, 2011). Oksitleyici olarak oksijen, hava veya
hidrojen peroksit kullanilan DBFC'nin genel diyagrami Sekil 1.1’de ve elektrot
reaksiyonlar1 da Denklemler (1.2-1.4) ile gosterilmektedir. Membran elektrolit, yakit
pillerinde yalnizca iyon transferine hizmet etmez ayn1 zamanda anot ve katot bolmeleri

arasinda bir ayirici gorevi gormektedir (Ma ve dig., 2010).

e.lk we-

Membran

Katalizor Tabakast
Difiizyon Tabakast
Karbon Kagit -
Alam Kollektori

Sekil 1.1. Oksitleyici olarak oksijen, hava veya hidrojen
peroksit kullanan bir dogrudan borhidriir yakit hiicresinin

semas1 (Ma ve dig., 2010)
Anot: NaBHs~ +80H™ — NaBO: "~ + 6H20 + 8¢~ (Eo.anot =-1,24V) 1.2)
Katot: 20, +4H,0 + 8¢ — 8OH ™ (Eokatot = 0,40V) (1.3)
Toplam: NaBH4~ +20,— NaBO,™ +2H,0 (Eo = 1,64 V) (1.4)

DBFC'nin teorik hiicre voltaji, PEMFC'nin teorik hiicre voltajindan yaklasik 0,4 V

daha yiiksektir. Bunun yan1 sira metanol, formik asit ve hidrazin sistemlerinden de
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yiiksek teorik hiicre voltajina sahiptir. Dogrudan sodyum borhidriir yakit pillerinin
(DBFC) performansini artirmak igin oksitleyici olarak oksijen ve hidrojen peroksitin
(H202) kullanimi arastirilmaktadir. Sodyum borhidriiriin anodik bir yakit olarak
kullanim fikri 1960'larda ¢ikmis olmasina ragmen, calismalar 1990’11 yillarin
sonlarinda yogunlagsmaya baslamistir (Santos & Sequeira, 2011). 2005 senesinde,
Materials and Energy Institute (MERIT), diziistii bilgisayarlar i¢in DBFC sisteminin
ilk tanitimin1 yapmistir. MERIT, DBFC sistem ¢ikis giiciinii 10'dan 400W'a ¢ikarmay1
basarabilmistir. DBFC'ler iizerinde yapilan bu arastirmalar, yakit pili sisteminin

tasinabilir uygulamalar i¢in de umut vadettigini gostermistir (Wee, 2006D).

DBFCl'ler 6zellikle tasinabilir uygulamalar i¢in uygun enerji iireticisi olarak kabul
edilmektedir. DBFC, kapasite degeri, elektrokimyasal aktivite, teorik agik devre
gerilimi (1,67 V) ve ortam sicakliginda gii¢ performansi agisindan DMFC'lerin yerini
almaktadir. Bununla birlikte nispeten daha diisiik korozyon aktivitesine sahip alkali
elektronlarin kullanimi, halihazirda mevcut ve diisiik maliyetli degersiz metallerin

anot katalizorii olarak kullanimi olasiligini arttirmaktadir (Ma ve dig., 2010).
1.2.1.DBFC anot reaksiyonlari

Sulu alkali ortamda borhidriir iyonu, ¢esitli elektrot malzemeleri {izerinde dogrudan
oksitlenebilir ve maksimum sekiz elektron serbest birakir. BH4™ 'iin elektrooksidasyon

reaksiyonu Denklem (1.2)’de verilmistir.

DBFC'deki anodik reaksiyonlarla ilgili en biiyiik problem, BHs 'lin elektrot maddeleri
tizerinde hidroksi borhidriir ve hidrojen iretmek icin kendiliginden hidrolize
olmasidir. BH4 ’tin hidrolizi, Denklem (1.5)’te gosterildigi gibi hidrojen iretmek
amaciyla gerceklesir ve bunun yani sira trihidro hidroksiborat iyonu ara {iriin olarak
olugur. Denklem (1.6)’da goriildiigli lizere bu ara iriin hidroliz ile metaborata ve

hidrojene doniisiir.
BHs + H,O — BH3 (OH) "+ H> (1.5)

BH3 (OH)” + H.O — BO2 +3 H> (1.6)
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DBFC anodunda atomik hidrojenin varlig1, anottaki potansiyel reaksiyonlar: karmagsik
bir hale getirmektedir ve anot potansiyeli -1,24 V ile -0,828 V arasinda belirtilmistir
(Denklem 1.7).

Ha+2 OH™ — 2 H20 + 26~ (Eo.anat = 0,828 V) (1.7)

Elektrot yiizeyinde hidrojen molekiilleri olustugunda, gelismis gozenekli elektrotlar
araciligiyla, BH4 hidrolizinin ¢ok hizli gerceklesmemesi kosuluyla, reaksiyondan

sekiz elektron elde etmek miimkiin goziikmektedir.

BHs elektro-oksidasyonunun mekanizmasimin ayrintilar1  heniiz tam olarak
anlasilamamistir. Bununla birlikte BH4 'lin platin elektrot {izerinde elektro-
oksidasyonu i¢in olasi reaksiyon yollari literatiirde incelenmistir. Mirkin, altin elektrot
tizerindeki BH4™ elektro-oksidasyonunun, kararsiz ara maddeler igeren bir reaksiyon

mekanizmasi1 Denklemler (1.8-1.10) ile gergeklestigini bildirmistir (Mirkin, 1992).

BHs < BHs®+e (1.8)
BH;*+ OH < BH3; + H20 (1.9
BHs™ < BHs3+e"~ (1.10)

Monoboran (BH3") ara maddesinin olusumu sekiz elektron iiretmek i¢in reaksiyonu

ileri tasidigi gézlenmistir (Ma ve dig., 2010).

Olu (2015) giimiis ve altin elektrokatalizorii ile NaOH ¢6zeltisi i¢indeki NaBH4'lin
dogrudan oksidasyonu iizerinde ¢alismistir. Degisik [OH]/[ BH4 ] oranlarinda, giimiis
ve altin elektrotlar tizerindeki BH4  elektrooksidasyon mekanizmasinin degistigini
savunmustur. BHs~ konsantrasyonu diisiik oldugunda, ihmal edilebilir miktarda
BH3OH dretildigi ve oksidasyon reaksiyonu BHg'lin kimyasal hidrolizi olmadan
devam ettigi ve reaksiyon ara maddeleri elektrot ylizeyinde tamamen adsorbe edildigi
bildirilmistir (Denklemler 1.11-1.12). Adsorpsiyon ve elektrokimyasal asamadan
sonra BH4 oksidasyonu baglamistir (Olu, 2015).

BHs +M — BHuad™ (1.11)

BHaad™+ OH — BHzaq + H20 + 2e~ (1.12)
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Diisiik [OH]/[BH4] oranlarinda ise, BH4 iin kendiliginden hidrolize ugradigi ve goz
ardi edilemeyecek miktarda BH3OH olustugu bildirilmistir. Bu durum g¢ok diisiik bir

potansiyelde ( < -1 V) oksitlenmesine neden olmaktadir.

BH4'tin dogrudan oksidasyonunun ilk asamalarinin BH3OH oksidasyonundan daha
yavas gerceklesebildigi belirtilmistir. Elektrot yiizeyinin durumu ayrica tetraborat
oksidasyon reaksiyonunda etkin bir rol oynar. Altin elektrotlarda gozlenmeyen
reaksiyonu giimiis elektrotlarda saglayabilmek ig¢in yiizey oksitlerinin reaksiyona
olanak saglamasi gerekmektedir. Nanoparcaciklar, yigin metallerden daha diisiik

baslangic oksidasyon potansiyeline sahiptir.

ABs ve AB: tipi hidrojen depolama alagimlarinin BH4™ tizerindeki elektro-oksidasyon
mekanizmasini incelendiginde ise, BHs ’iin ilk olarak sulu elektrolit ¢ozeltisine
elektrokimyasal ayrisma ve oksidasyon yoluyla Denklem (1.13)’teki gibi hidrojen ve
elektronu serbest biraktigi bildirilmistir.

BH4 +40H — BOz + 2H,0 + 4H + 4e” (1.13)

Serbest kalan hidrojen ise hidrojen depolama alagiminda (M) metal hidrit hidriir (MHy)
olarak depolanmaktadir (Denklem 1.14).

M + xH <> MHx + Is1 (1.14)

Hidrojen depolama alagiminda metal hidriir dehidrojenasyon yoluyla Denklem
(1.15)’teki gosterildigi gibi elektron iiretmektedir (Ma ve dig., 2010).

MHy + XOH™ — M + xH20 + xe~ (1.15)
1.2.2.DBFC katot reaksiyonlari

Yiikseltgen (oksidant) olarak oksijen kullanildiginda katotta Denklem (1.16) ile

gosterilen reaksiyon gerceklesir.
02+2H;0+4e — 4 0H" (Eokatt = 0,40V) (1.16)

Olduk¢a kompleks mekanizmaya sahip olan oksijen indirgenme reaksiyonu, yan iiriin

olarak hidrojen peroksit ve metal oksitlerin olugsmasi ile elektrokatalizoriin aktivitesini
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diistirmektedir. DBFC icin oksitleyici olarak oksijen kullanildiginda net hiicre
reaksiyonu Denklem (1.17)’de goriilmektedir.

NaBH+ 2 O2 — NaBO2 + 2 H20 (Eomicre = 1,64V) (1.17)

Membranin goézenekliligi, biliyiik konsantrasyon gradyant ve membran boyunca
elektriksel potansiyel gradyani nedeniyle, BH4 , difiizyon (yayillma) ve migrasyon
(tasinma) yoluyla anottan katot boliimiine geger. BH4 ‘lin anottan Kkatota gegisi
(crossover) katottaki oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) iizerinde biiyiik etkiye

sahiptir.

Chatenet ve digerleri, NaBH4 varliginda NaOH ¢6zeltisinde karbon destekli platin,
altin giimiis ve manganez elektrokatalizorleri i¢in ORR segiciligini aragtirmislardir.
Saf sodyum hidroksit ve sodyum borhidriirlii sodyum hidroksit c¢ozeltilerinde
denenmis karbon destekli Pt, Au ve Ag katalizorleri, sodyum hidroksit varliginda ORR
icin daha az etkili oldugu ve agik devre potansiyelleri biiyiikk Olciide azaldig
bildirilmistir. Buna karsilik manganez oksit bazli elektrokatalizorler, saf sodyum
hidroksit ¢ozeltisinde iyi ORR aktivitesi gdstermiglerdir ve ayrica sodyum borhidriirlii
sodyum hidroksit cozeltisinde de kayda deger secicilik gosterdigi belirtilmistir
(Chatenet ve dig., 2006).

Yiikseltgen olarak H202 kullanildiginda ise gergeklesen katodik reaksiyon Denklem
(1.18)’de gosterilmistir.

H,0,+2e — 2 0H (Eokatot = 0,87V) (1.18)

DBFC'de hidrojen peroksit, katalizor yiizeyinde dekompoze olma egilimindedir, su ve
oksijen olusturur (Denklem 1.19). Serbest kalan oksijen katotta indirgenir (Denklem
1.16).

H202 — H20 + 12 O2 (1.19)

Dolayisiyla yiikseltgen olarak H202 kullanildiginda DBFC igin net hiicre reaksiyonu
Denklem (1.20) ile ifade edilir.

BH4 +4 H20; — BOz + 6 H20  (Eoiere = 2,11V) (1.20)
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Katot potansiyeli yiikseltgenin pH'ima gore degismektedir. Yikseltgenin pH"
azaldike¢a katot katalizor ylizeyinde H202 dekompoze orani azalmaktadir. Diisiik pH
degerlerinde H202'nin dogrudan indirgenme olasilig1 artarken, pH yiikseldik¢e
H202'nin O2'e dekompoze olma olasihigi yiikselmektedir. H202'nin  dogrudan
indirgenmesi ve H2O02'nin kimyasal ayrismasini, Oz'nin indirgenme reaksiyonu
izlemektedir (Denklem 1.21-1.23).

4H0,+8H"+8e — 8H20 (Eokatot =1,78 V) (1.21)
4 H,02 - 4H0+2 02 (1.22)
20, +8H"+8e — 4 HO (Eokatot = 1,23 V) (1.23)

Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin pH’1na bagli olarak teorik agik devre potansiyeli 1,64
ile 3,02 V arasinda degistigi bildirilmistir (Ma ve dig., 2010).

1.2.3.Sodyum borhidriir yakit pili katalizorleri

DBFC pillerinde kullanilan katot katalizorlerinde karsilasilan en biiyilik sorun, biitiin
yakit pillerinde oldugu gibi katalizoriin deaktivasyonudur. Anotta ise borhidriir
hidroliz probleminin yani sira, borhidriir iyonunun anottan katoda gegisi (cross-over)
DBFC’lerin yayginlasmasin1 engelleyen baslica sorunlardir. Bu durum katalizorleri
deaktive eder ve yakitin verimli kullanilamamasina sebep olur. Bu problemlerin
asilmasi i¢cin DBFC’lerde daha ¢ok anot katalizorii gelistirilmesine agirlik verilmistir.
DBFC’lerde borhidriir oksidasyonunun gelistirilip, borhidriir hidrolizini azaltmak ve
hiicre performanslarii gelistirmek i¢in ¢ok sayida katalizor incelenmistir. Bunlarin
basinda soy metaller (platin, paladyum, altin, glimiis, rutenyum, osmiyum, iridyum,
rodyum), gec¢is metalleri (kobalt, nikel, bakir, ¢inko vb.), soy metaller ile gecis

metallerinin ikili ve ti¢lii alagimlart ve hidrojen depolama alagimlar1 gelmektedir.

DBFC’de anot reaksiyonunda teorik olarak 8 elektron agiga ¢ikmaktadir. Ancak
pratikte bunu elde etmek genelde miimkiin olmamaktadir. Bunun nedeni anot
elektrokatalizoriinlin borhidriir hidroliz reaksiyonuna kars1 aktifligidir. Teorik olarak
1,24 V olan DBFC hiicre gerilimi pratikte 0,828 V ile 1,24 V arasinda kalmaktadir
(Wee, 2006a).
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NaBHs+ (2+x) H2O — NaBO2.xH20 + 4H> (1.24)

Indig ve Snyder tarafindan ilk defa ortaya atilan bu yakit pili uygulamasinda anot
katalizorii olarak nikel kullanilmis ve 75°C’de 200 mA/cm? akim yogunlugu elde
edilmistir (Indig ve Snyder, 1962). Liu ve dig., (2003) ise yine monometalik Ni
kullanarak anodik reaksiyonda 4 elektron elde etmis yiiksek gii¢ yogunluguna
ulastiklarini bildirmistir. Ayrica H2 olusumundan dolay1 %50 daha az kulombik verim
elde etmislerdir (Liu ve dig., 2003). Pt/C katot katalizorii ile karbon destekli
monometalik Au, Ni, Pd, Pt, Ag anot katalizorleri denenmis ve 85 °C’de en yiiksek
gii¢ yogunluguna 89,6 mW/cm? ile Pd/C katalizorii ulasmustir. Borhidriir hidrolizi i¢in
en disiik kinetigi gosteren ve 7.4 elektron iireten Au katalizorlerin, borhidriir
oksidasyonu i¢in ise diisiik etkinlik gosterdigi bildirilmistir. Pt/C katalizorleri ise
Au’dan borhidriir oksidasyonu i¢in daha az elektron iiretmesine ragmen daha yiiksek
etkinlik gostermistir. Borhidriir konsantrasyonunun artmasinin Pt/C katalizorligiinde
elektron tiretimini arttirdig1 gozlenmistir. Pd/C ise hem borhidriir oksidasyonu hem de
hidrolizi i¢in yiiksek Kkatalitik aktivite gostermistir. Pd/C ile yliksek BHg4
konsantrasyonlarinda 4e°, diisiik BH4 konsantrasyonlarinda ise 6 e ve yiiksek anot
akimlarina ulasilabilmistir. Ni elektrodu ise borhidriir oksidasyonu igin 4e¢” iiretmis,
ancak Pd’dan daha diisiik kulombik etki ve daha yiiksek acik devre voltaji1 iiretmistir.
Pd/C ile en yiiksek gii¢ yogunlugu elde edilmesine ragmen DBFC isletimi igin yeterli
kararliliga sahip olmamasindan 6tiirli yetersiz olarak degerlendirilmis ve en uygun

katalizor olarak Au/C bildirilmistir (Ma ve dig., 2018).

Bagka bir caligmalarinda anotta Ni kullanarak 4 elektrona ulasabilen Liu ve dig.,
(2008a) yine anot katalizorii olarak Ni, katot katalizorii olarak ise Pd/C kullanmis ve
bu ¢alismalarinda 80 mW/cm? gii¢ yogunluguna ulasmislardir (Liu ve dig., 2008a).
Nikel ve platinin sinerjik etki olusturup olusturmayacagini gozlemlemek amaciyla
karbon destekli monometalik Ni, Pt ve bimetalik Pt-Ni anot katalizorleri kullanilarak
60°C’de gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu gili¢ yogunluklar1 sirasiyla 150,6
mW/cm?, 106 mW/cm? ve 221 mW/cm?, akim yogunluklari ise 360 mA/cm?, 250
mA/cm? ve 500 mA/cm? elde edilmistir (Geng ve dig., 2008). Elde edilen sonuglar Pt
soy metali ile Ni geg¢is metalinin olusturdugu Pt-Ni bimetalik metalin sinerjik etkiyi

arttirarak gli¢c yogunluklarini yiiksettigini kanitlamaktadir.
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DBFCnin ilk karakterizasyonunu yapan Amendola ve dig. (1999) karbon kumas
tizerine yliklenmis soy metallerden olan % 97 Au ve % 3 Pt katalizorii ile 70 °C’de 60
mW/cm? gii¢ yogunluguna ulasmistir (Amendola, ve digerleri, 1999). Kim ve dig.,
(2004) ise Kkatalizor desteginin soy metal performansina etkisini gozlemlemek
amactyla Pt ve Pt/C anot katalizérleri kullanmus, 1,5 mg/cm? Pt/C’un performansinin
6 mg/cm? Pt performansina yakin oldugunu ve karbon destekli katalizorlerin daha az
maliyet ve daha yiiksek aktiviteye sahip oldugunu belirtmistir (Kim J-H., ve digerleri,
2004). Lam (2012) 60°C’de yapt1g1 testlerde karbon destekli soy metalleri olan Pt/C,
PtRu/C ve Os/C katalizorleri denemis, bu sicaklikta en yiiksek gii¢ yogunlugunu 81
mW/cm? ile PtRu/C katalizorii, 25°C’de denenen testlerde ise en yiiksek giic
yogunlugunun Os/C oldugunu belirtmistir (Lam, 2012). Daha 6nce 60°C’de PtRu/GF
(grafit kege) anot katalizoriiyle yaptig1 calismada ise 130 mW/cm? gii¢ yogunluguna
ulagsmiglardir (Lam ve dig., 2009). Baska bir destek maddesi kullanilarak hazirlanan
Pd-rGo-C@TiC elektrotuyla elde edilen maksimum gii¢ yogunlugu ise 68,5
mW/cm?’dir (Cheng ve digerleri, 2017).

Sodyum borhidriir yakit pili i¢in soy metal Pd ve gecis metali Cu alasimlayarak test
eden diger bir ¢alisma grubu ise Behmenyar ve Akin (2014) ise katot katalizorii olarak
Pt/C kullanmistir. Anot katalizorii olarak monometalik Pd/C ve Pd-Cu/C alagim
katalizérleri 60°C°de denenmistir. Pd/C ile yalnizca 28 mW/cm? gii¢ yogunlugu elde
edilirken, Pd-Cu/C anot katalizorii ile 98 mW/cm? gii¢ yogunlugu ve 223 mA/cm?
akim yogunlugu elde edilmistir (Behmenyar ve Akin, 2014). Soy metal olan Pd ile
gecis metali Cu’nun alagimlanmasi katalizoriin sinerjik etkisini arttirarak sodyum

borhidriir yakit pili i¢in performansin yiikselmesini saglamistir.

Zhiani ve Mohammadi (2016) ise bimetalik Ni-Co/C katalizoriin soy metal Pd ile
kaplayarak performansa etkisini yaptig1 calismada 126 mW/cm? gii¢ yogunlugu elde

etmigler ve soy metallerin performansi arttirdigini kanitlamiglardir (Zhiani ve
Mohammadi, 2016).

Gyenge ve dig.,(2006) soy metalleri alasimlayarak sinerjik etkiyi arttirmay1 amaglamis
ve Pt ve Au anot katalizorii kullanmis, Pt katalizoriiniin hidroliz ve BH4 oksidasyonu
tizerinde dogrudan etkili oldugunu ve tiyoiire ilavesinin Pt katalizoériinde hidroliz

reaksiyonunu giderdigini belirtmistir (Gyenge ve dig., 2006). Ancak Demirci (2007)
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bu oneriye karsi ¢ikarak tiyotire ilavesinin katalizorii zehirledigini savunmustur.
(Demirci, 2007a) Yine soy metalleri alasimlayarak sodyum borhidriir yakit pili
performansina etkisini incelemeyi amaglayan Boyaci San ve dig., (2016) hiicre
sicakligr 79,8 °C’de PtRu/C katalizorii kullanmistir. Elde edilen maksimum gii¢
yogunlugu 108,5 mW/cm?’dir (Boyac1 San ve dig., 2016).

Simdes ve dig., (2010) Pd ve Pt soy metalleri Bi metali ile alasimlayarak bu metallerin
sodyum borhidriir yakit piline etkisini gozlemeyi amaglamistir. Mikroemiilsiyon
metoduyla Pd1.xBi x/C ve Pt1xBi x /C sentezleyen Simoes ve dig., (2010) Pto.9Bio.1/C
ile 8e” ulastiklarini ve Pd’nin Bi varliginda potansiyelin 0,2 V daha yiiksek oldugunu
belirtmislerdir (Simdes ve dig., 2010).

Yakit olarak 3 M KOH ve NaBHy ¢ozeltisi kullanan Verma ve Basu (2005) anot
katalizorii olarak Pt karas1 ve katot katalizorii olarak MnO2 kullanmis ve 300 mA/cm?
akim yogunlugu elde etmis, KOH derisiminin arttik¢a performansin azaldigini ve
sicaklik artisinin performansi arttirdigini belirtmiglerdir (Verma ve Basu, 2005).
Borhidriir yakit pillerinde gozlenen hidroliz problemi Au bazli katalizorlerle
giderilebilecegi, katotta ise MnOz gibi reaksiyon gdstermeyecek bir katalizor

sayesinde iyon gegis probleminin asilabilecegi gozlenmistir (Demirci, 2007b).

Oh ve dig., (2014) oksitleyicinin borhidriir oksidasyon reaksiyonu iizerindeki etkisini
incelemeyi amaglamuslardir. 25 °C’de H.0; oksitleyici ile Rh 159,5 mW/cm? Ru 178,9
mW/cm? Pt 135,5 mW/cm?, Au 94,3 mW/cm?, Ag 25,8 mW/cm?, Pd 170,9 mW/cm?,
Ni 112,2 mW/cm? ve Cu 51,1 mW/cm? gii¢ yogunlugu gostermistir (Oh ve dig., 2014).
Oksitleyici degisiminin borhidriir gli¢ yogunlugu tizerindeki etkisini arastiran bir diger
calisma grubu ise anot katalizorii olarak Pd, katot katalizorii olarak ise Au kullanmistir
ve membran olarak nafyon ve oksitleyici olarak asitlestirilmis H20. kullanarak
60°C’de 680 mW/cm? gii¢ yogunlugu elde etmislerdir. Oksitleyici olarak H20-
kullanan Balc¢itnaité ve dig., (2017) ise 25 °C’de Au/Co/Cu ve Au/CoB/Cu anot
katalizorleriyle 150 mA/cm?, 55 °C’de 240 mA/cm? giic yogunluguna ulasmislardir
(Bal¢itinaité ve dig., 2017).

Soy metaller yerine ABS5 tiirii (LmNis7sMno22) hidrojen depolama alagimlar
kullanildiginda ise katalizorlerin DBFC’de yiiksek katalitik aktivite gosterdigi

belirlenmis, akim yogunlugunun artmasi oksidasyonu hizlandirmis ve yakit kullanim
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miktar1 artmistir. Akim yogunlugu 300 mA/cm?deyken yakit verimi % 50 olarak
belirtilmistir. Anoda Si eklenmesiyle yakit verimi % 95,27 ye ¢cikmistir (Wang ve dig.,
2005).

1.2.4.Pd-Co alasim elektrokatalizorleri

Son yillarda Pd ve Pd alagimlarmmin kullanilmasi, Pt'e alternatif olusturdugunu
gostermistir. Pd bazli katalizor arastirmalarinin temeli, Pd'un yiiksek katalitik aktivite
gostermesi icin ¢esitli sentez metodlarinin gelistirilmesine dayanmaktadir. Metal bazli
alagimlarin elektrokatalitik aktivitesi saf metalden daha yiiksek bulunmustur
(Maheswar ve dig., 2012). Soymetaller ile ikili ya da i¢lii alasim olusturularak
sinerjistik etki sayesinde katalizor performans sergiler. Bu nedenle Co ve Pd'un ikili
alasim katalizOriiniin yalmz Pd ve yalmiz Co'm gosterdigi elektrokatalitik
performanstan daha yiiksek olmasi beklenmektedir (Jiang ve dig., 2014). Bard ve
digerleri Pd-M alasimlarinda metal olan M'in O-O baglarim1 kirma bdolgesi
olusturdugunu ileri siirmiistiir. Bununla birlikte Co, Fe, Pt gibi ikinci bir metalin

eklenmesi metal tanecik boyutunu diistirmektedir (Maheswar ve dig., 2012).

Kobalt, hem anodik hem de katodik reaksiyonlar icin Onemli gegis metali
elektrokatalizorlerinden bir tanesidir. Co, Pd ile alasimlandiginda yalnizca Pd’nin
yapisal parametrelerini degistirmekle kalmaz, ayn1 zamanda Pd’nin normalde oksit
kapl ylizeyinin de kemisorpsiyon davranisini etkilemektedir. Ayrica Co, katalizor
zehirlenmesini azaltmak i¢in etkili bir katalizor olarak gorev aldigr belirtilmistir (Xie,

ve dig., 2014).

Fernandez (2005) termodinamik olarak PdCo alasiminin AuCo ve AgCo katalizorleri
ile karsilastirildiginda daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigini agiklamistir. Diisiik
pH ortaminda, gecis metalli alasim katalizoriinilin ¢oziinmesi biiyiik bir dezavantajdir
clinkii gegis metalleri 0,3 V ile 1 V'luk potansiyel araliginda elektrokimyasal olarak
¢Oziiniirdiir. Asidik ortamda Co'nun kobalt oksitler olarak ¢oziindiigii ancak alkali

ortamlarda stabil oldugu bildirilmistir (Maheswari ve dig., 2012).

Literatiirde DBFC i¢in yalnizca bir ¢alismada olan Pd-Co alasim katalizorleri, diger
yakit pili uygulamalari i¢in denenmis ve elektrokimyasal reaksiyonlar1 iizerindeki

etkinlikleri incelenmistir. Gozli (2018) tarafindan poliol yontemiyle sentezlenen
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PdCo/C katalizorlerinin sicaklik (150-260 °C), pH (9-11), reaksiyon siiresi (1-3 saat)
ve alasimdaki metal oran1 (Pd:Co= 1:1, 2:1, 3:1) parametreleri denenmis ve en aktif
katalizor pH 10 ortaminda, 210 °C’de ve 2 saatte hazirlanan Pdi1Co1/C olarak
bulunmustur. TEM goriintiilerinden elde edilen sonuglara gore pargacik boyutu 4,9 nm

olarak olgtldiigii belirtilmistir (Gozlii, 2018).

Pt ve Pd, oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in en diislik potansiyele sahip metaller olarak
gbze carpmaktadir. Saf Pd'nin aktivitesi, saf Pt'nin aktivitesinden biraz diistiktiir. Pt'nin
Ni, Co, Fe ve Cr ile alasimlar1 ise saf Pt'dan daha diisiik oksijen baglanma enerjisine
sahiptir. Pd-Co/C katalizorleri ise (10-30 % Co) karbon destekli Pt'a yakin aktivitesiyle
dikkat ¢cekmistir (Antolini, 2009).

Pd/C’nin Co ile alagimlamanin sinerjik etkilerini inceleyen Wei ve dig., (2011) oksijen
indirgeme reaksiyonu iizerinde 247°C’de Pd-Co/C alagimiyla optimal kosullar1 elde
ettiklerini belirtmistir. Par¢acik boyutlarinda énemli bir degisiklik gozlenmemis ve

ortalama 5,1 nm oldugu ifade edilmistir (Wei ve dig., 2011).

DMFC i¢in 6ncii tuzun yakit piline etkisini inceleyen Serov ve dig., (2010) Pd-Co
katalizoriinii hazirlarken paladyum kloriir ve paladyum nitrat kullanmis ve paladyum
Kloriir ile hazirlanan PdCo katalizorii, 125 mW/cm2 gii¢ yogunlugu ile daha yiiksek
performans gostermistir. Paladyum kloriir ile hazirlanan katalizorle ise 19 mW/cm2

giic yogunlugu elde edilmistir (Serov ve dig., 2010).

Emdirme yontemiyle hazirladiklart PdxCo/C alasim katalizorlerini farkli atomik
oranlarda (x= 1, 2, 3 ve 10) deneyen Gharibi ve dig., (2013), en yiiksek katalitik
aktivitenin asidik ortamda Pd:Co 3:1 katalizor oldugunu belirtmislerdir. Ancak DMFC
icin hazirlanan bu katalizor metanol adsorpsiyonu ve oksidasyonu icin etkin

bulunmamustir (Gharibi ve dig., 2013).

Kovuk (hollow) PdCo alasim nano-kiireleri Sheng ve dig., (2018) tarafindan galvanik
yer degistirme metoduyla iiretilmis olup, liretilen bu katalizorlerin ¢apinin 25 nm ve
mezopor kabugunun 4-5 nm arasinda oldugunu belirtmislerdir. DMFC i¢in
sentezlenen PdCo ile elde edilen elektrokimyasal aktif yiizey alam 53,91 m?/g, kiitle
aktivitesi 1488 mA/mg ve akim yogunlugu 2,76 mA/cm? olarak bulunmustur (Sheng
ve dig., 2018).
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Borhidriir indirgeme metoduyla hazirlanan PdxCo100-x/C elektrokatalizorleri 300 C’de
tavlandiginda ¢ekirdek-kabuk yapisi gosterirken, 500 C’nin {izerinde alagim faz yapisi
gostermistir. 300°C’de tavlanan PdsoCoso/C en yliksek oksijen indirgeme reaksiyonu
(ORR) potansiyeli gostermistir. Artmus bu ORR aktivitesi d-bant merkez
pozisyonunun asagli kaymasina baglanmistir. Ancak c¢ekirdek kabuk yapisi, Pd
¢ozlinmesi nedeniyle yeterince dayaniklilik gosterememistir (Kim D.-S. ve dig.,

2012).

PdxCo alasim katalizoriinii sentezlemek i¢in borhidriir indirgeme metodunu kullanan
bir diger arastirma grubu Rahul ve dig., (2014) hazirladiklar katalizérlerin ORR
aktivitelerinin biiyiikten kiigtige Pd3Co, Pd2Co, Pds 3Co, PdCo, Pd15Co ve Pd seklinde
siralandigini belirtmistir (Rahul ve dig., 2014).

Formik asit yakit pili i¢cin Pd-Co/polipropilenimin katkili grafen katalizorii hazirlayan
Hosseini ve dig., (2013) PdCo/PPI-g-G katalizoriiniin Pd/PPI-g-G kataliz6riinden daha
yiiksek aktivite gosterdigini ve yiizey zehirlenmesine direncinin daha yiiksek oldugunu

belirtmislerdir (Hosseini ve dig., 2013).

Emdirme yontemiyle hazirlanan Pd bazli Co anot katalizorlerinin mikro-akiskan
formik asit yakit pilinde deneyen Morales-Acosta ve dig., (2011) destek olarak multi-
duvarl karbon nanotiip (MWCNT) kullanmis ve Pd:Co oraninin aktiviteye etkisini
incelemislerdir. Deneyler sonucu PdCo/MWCNT ile 8 mA/cm?, PA/MWCNT ile 5,2
mA/cm? maksimum enerji yogunlugu elde edilmis ve Pd’a Co eklenmesiyle Pd
zehirlenmesi egilimine dayanimin gelismesini sagladig1 boylece katalitik aktiviteyi ve

hiicre stabilitesini arttirdigini1 gézlenmistir (Morales-Acosta ve dig., 2011).

Yiikleme-¢oktiirme (DP) yontemiyle hazirlanan PdCo/C katalizoriiniin pH’1n etkisini
incelemek icin 9, 11 ve 13 denenmis ve optimum sonuglar pH 9’da 390K’de elde
edildigi ve daha yiiksek pH’larda ORR etkinliginin azaldig1 belirtilmistir (Wei ve dig.,
2010).

Poliol yontemiyle hazirlanan Pd-Co bimetalik nanoparcaciklar1 degisik Pd:Co atomik
oranlarda denenmis ve 500° C’de DMFC aktivitesi i¢in en yiiksek katalizor Pd.Co/C
oldugu tespit edilmistir. Pd-Pd atomlar aras1 mesafe 0,273 nm olarak hesaplanmistir
(Wang ve dig., 2007).

21



PdCo@Pd/C ¢ekirdek-kabuk katalizériinli emdirme yontemiyle hazirlayan Wang ve
dig., (2010a) DMFC i¢in denenmis ve Pt/C katalizorii ile karisilastirildiginda
stabilitesinin ve ORR aktivitesinin arttigini, ayrica metanol toleransinin yiikseldigi

gozlenmistir (Wang ve digerleri, 2010a).

Pd/C ve PdCo/C elektrokatalizorlerini indirgeme yontemiyle hazirlayan Wang
(2010b) Pd:Co atomik oranlari denemis ve CV (dongiisel voltametri) sonucunda
Pd:Co 8:1 oraninin en yiiksek katalitik aktiviteyi gdsterdigini ve Co eklenmesinin Pd
katalizérliniin CO zehirlenmesine toleransinin arttirdigini belirtmistir. Katalizor
desteginin aktiviteye etkisini incelemek amaciyla hazirlanan PdCo/CNT katalizorii
PdCo/C katalizoriinden daha yiiksek elektrokatalitik performans gostermis ve 6zgiil
alaninin artmasi saglanmistir (Wang ve dig., 2010b).

1.3.Yakiat Pili Katalizorleri Sentez Yontemleri

Elektrokatalizorlerin  katalitik  aktiviteleri sentez metodu ve hazirlama
parametrelerinden dogrudan etkilenirler. Bu nedenle katalizor sentez siirecinin

tasariminda her bir adim 6nemlidir.

Nanokatalizorler, yiizey/atom oranlarinin hizli bir sekilde artmasi ve kuantum kusatma
etkisinden dolayr istiin katalitik ozellikler gosterir. Nanokristal metaller ve
intermetalik bilesikler, digerlerinin yam sira ilging katalitik, optik ve manyetik

ozellikler gosterir (Teichert ve dig., 2017).

Bu boliimde yakit pili i¢in hazirlanan nano boyutlu elektrokatalizérlerin baglica sentez

yontemlerinden bahsedilmistir.
1.3.1.Coktiirme ve birlikte ¢oktiirme yontemi

Coktiirme yontemi katalizor sentezinde en c¢ok kullanilan metotlarin basinda
gelmektedir. Bu yontemle hem destekli ve desteksiz katalizorler hem de bimetalik ve
tic metalli katalizorler diisiik sicakliklarda hazirlanabilmektedir. Bimetalik ve tig
metalli katalizorler birden fazla metal onciiliin ¢6zeltilerinin birlikte ¢oktiirilmesi
yontemiyle hazirlanabilmektedir. Onciil tuzlar ilk olarak metalik duruma indirgenir ve
¢okelti olusturarak katalizor elde edilir (Bock ve dig., 2008).
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Coktiirme yonteminde kullanilan baslica dnciil metal tuzlar genellikle kloriir, nitrat ve
stilfatlardir. Metal tuzlar ¢oziicii karisimina eklendikten sonra ¢oktiirme kimyasallari
ve indirgeme kimyasallar1 eklenerek ¢okelti elde edilir. Bu metal tuzlar igin ¢oktiirme,
genelde karbonat, hidroksit, sitrat, format ve okzalat ortamlarinda yapilmaktadir. Bu
cokeltiler nihai metal tozlarim1 olusturmak i¢in olusan ¢ozelti siiziiliir, yikanir ve

kurutulur (Sharma ve dig., 2017).

Olusan katalizoriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sicaklik, karistirma hiz1 ve pH’1in
yani sira ¢Ozelti derisimi ve tuz se¢imine de bagl olarak degismektedir. Birlikte
¢coktiirme yonteminde istenmeyen Kirlilikler metallerle birlikte ¢okebilmektedir. Bu
problem  genellikle numunenin yeniden ¢ozilmesi ve  ¢okeltmesiyle

giderilebilmektedir (Bellardita ve dig., 2019).
1.3.2.Kolloidal yontem

Kolloidal yontem, ¢oktiirme yontemine olduk¢a benzemektedir. Ancak bir kaplama
(capping agent) ajan1 eklenmesiyle katalizorlerin boyut kontrolii saglanir ve
kiimelesmesi engellenir. Katalizore adsorbe olan herhangi bir molekiil kaplama ajani
olarak davranabilmektedir. Deneysel prosediir, metal kaynak, indirgeyici madde ve

kaplama ajan1 bir araya getirip karistirmaktan ibarettir (Bock ve dig., 2008).
1.3.3.S0l jel yontemi

Sol-jel prosesi temel olarak kolloidal sol fazindan kat1 jel fazina gegis sistemini ifade
etmektedir. Bir s1v1 iginde katinin nm-pm boyut araliginda kolloidal partikiiller halinde
bulundugu siispansiyona sol denmektedir. Molekiiller aras1 Van der Waals ve
elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi yer¢ekimi kuvvetinden daha biiylik oldugundan
solii olusturan maddeler ¢cokmez. Jel ise sol formunun kiimelesmis yani katinin, sivi

tarafindan hapsedilmis halidir (Hutchings ve Vedrine, 2004).

Sol-jel metodu, onciil maddelerin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari sayesinde
jellesmenin meydana gelmesiyle olusturulmaktadir. Alkolat (alkoksit) gruplari,
katalizor yardimiyla hidrolizle uzaklastirilir. Hidroksil gruplari bu sayede alkolat

(alkoksit) gruplartyla yer degistirir. Polimer aglarin bir araya gelmesi sayesinde de
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jellesme olusur. Ardindan kuru jeli (xerogel) veya aerogel olusumu ic¢in kurutma

uygulanir (Toygun ve dig., 2013).

Bu yontem yaygin olarak metallerin korozyona ugramasini 6nlemek, malzemelerin

kimyasal dayanimini arttirmak i¢in kullanilmaktadir (Hutchings ve Vedrine, 2004).

Olgunlagsma ve kalsinasyon adimlari, sicaklik, zaman, 1sitma hizi ve gozenek sivi
bilesimi gibi deneysel parametreler, gozenek boyut dagiliminin ve hacminin hassas bir
kontroliinii saglamaktadir. Bu yontemle yiiksek gozeneklilige sahip nano-pargaciklar
hazirlanabilir. Ancak Katalitik nanopargaciklar, yapi i¢ine gomiilebilebilmektedir.
Nanoparcaciklar gozeneklerin yaninda konumlanmadiginda, reaktanlara erisim
saglanamayacaktir ve bu nedenle sentezlenen katalizorler verimli olmayacaklardir

(Bock ve dig., 2008).
1.3.4.Emdirme yontemi

Emdirme yontemi ile katalizor hazirlama, kolay uygulanabilirligi sayesinde 6ne ¢gikan
tekniklerden biridir. Yontemin temel prensibi destek madde {izerine aktif bilesenlerin

emdirilmesidir.

Emdirme yontemi 6zellikle Pt ve Pd gibi degerli metal katalizorler i¢in kullanilan bir
yontemdir. Bazik ¢ozelti ortaminda iyonlastirilan metal tuzlari, indirgeyiciler
yardimiyla metalik hale getirildikten sonra yiiksek yiizey alanina sahip destek iizerine

emdirilmektedir.

Emdirme yontemi diisiik sicakliklarda gergeklestirilmesi, enerji tiiketimine daha az
ihtiya¢ duymasi ve sulu ortamda gergeklestirilmesi agisindan yesil bir yontem olarak
kabul edilmektedir. Bu yontemin dezavantaji ise sivi ortamda kolayca kiimelesmenin
meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica sivi cozeltilerin yiiksek yiizey
gerilimi, kirllgan desteklerin (aerojel gibi) bozulmasina neden olabilmektedir (Bock

ve dig., 2008).
1.3.5.Mikroemiilsiyon yontemi

Yar1 iletken, metal ve alasim katalizorlerin sentezi i¢in mikroemiilsiyon (ters

miselleme) yontemi kullanilan yontemlerden biridir. Mikro-emiilsiyon yontemi, misel
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yiizeyinde karigmayan solventler ve amfifilik (hidrofilik ve hidrofobik bilesik) ylizey
aktif madde igeren kiiclik damlaciklar1 olusturan, izotropik ve termodinamik olarak
stabil bir sistem olarak tanimlanabilir. Bu yontem seg¢meli sentez ve partikiil

boyutunun kontroliiniin kolayca uygulanmasini saglamaktadir (Sharma ve dig., 2017).

Bir emiilsiyon yiiksek su konsantrasyonlarinda yiizey aktif maddelerle ¢evrili kiiciik
yag damlaciklarindan, yiliksek yag konsantrasyonlarinda ise yiizey aktif maddelerle
cevrili kiigiik su damlaciklarindan olusur. Cogu metal onciilleri ve inorganik tuzlari
yag i¢inde ¢Oziinemeyip su i¢inde ¢oziinebilmektedir. Bu nedenle, genellikle yiiksek
yag ve diisik su konsantrasyonlarina sahip emiilsiyonlar kullanilmaktadir. Ters
miseller, bir yiizey aktif madde ile stabilize edilmis yagda su damlaciklaridir.

Damlaciklar ¢6zeltide rastgele yer degistirip Brownian hareketine maruz kalirlar.

Nanoparcaciklar elde edebilmek i¢in, mikroemiilsiyon sistemine indirgeyici bir ajan
eklenir ve onciil tuzu indirgenir. Nanokatalizor olusturulduktan sonra mikroemdiilsiyon
sistemine bir solvent eklenerek destek madde iizerinde ¢okmesi saglanabilir. Solvent
mikroemiilsiyon sistemini destabilize ederek, partikiiller destek tizerinde adsorbe olur.
Destek iizerinde birikme gerceklestikten sonra yiizey aktif molekiiller 1s1l islemlerle

katalizorden uzaklastirilir.

Mikroemiilsiyon sistemleri sicaklia karsi ¢cok hassas sistemlerdir bu nedenle yag ve
yiizey aktif maddeler dikkatli se¢ilmelidir. Bu yontemle katalizor iiretimi oldukca
maliyetlidir. Ayrica yiizey aktif madde ve yag kullanimi ¢cevreye olumsuz etkiye sahip

oldugundan yesil bir yontem olarak siniflandirilamaz.
1.3.6.Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal c¢oktiirme, elektrik akimi yardimiyla, metal tuzu iceren elektrolit
¢ozeltisi ortaminda metal iyonlara indirgenip elektriksel iletken bir substrat iizerine
¢oktiiriilmesiyle gergeklesir. Metallerin elektrokimyasal ¢oktiiriilmesi islemi 5 ana
basamaktan olusur. Oncelikle ¢dzeltideki metal iyonlari elektrot yiizeyine tasinir ve
elektron transferi gergeklesir. Adsorpsiyon yoluyla metal ad-atomlar olusur. Ardindan
metal pargaciklarin iki veya {li¢ boyutlu ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi gergeklesir. Bu
adimda biiyiime siireci durdurulursa nanokatalizorler elde edilir. Eger pargaciklarin

biiylimesine izin verilirse metal filmler olusturulur (Bock ve dig., 2008).
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1.3.7.Sprey piroliz yontemi

Deneysel prosediirii oldukga basit olan sprey piroliz yontemi, 6nce metal bir baglatici
iceren sulu ¢ozeltinin firndan gegen tasiyici bir gaz halinde atomize edilmesi ve
ardindan atomize olmus metal Oncili ¢Ozeltisinin substrat iizerinde c¢oOktiiriilmesi
temeline dayanmaktadir. Nanoparcaciklar olusturabilmek i¢in aerosol pirolize edilir.
Bu sistem igletim kolaylig1 ve dlgeklenebilirlik acgisindan oldukga avantajlidir. Bu

sayede endiistride kullanimi yayginlagmistir (Bock ve dig., 2008).
1.3.8.Bonnemann metodu

Yakit hiicresi katalizorlerinin hazirlanmasi i¢in bir¢ok ¢alismada Bonnemann metodu
kullanilmistir. Bu yontemde oOnciill metal tuzlar, tetrahidrofuran (THF) iginde
¢ozdiiriiliir. Tetraoktilamonyum trietilhidroborat hem indirgeyici hem de stabilizor
gorevi gorerek metallerin ¢oktiiriilmesi saglanir. Bu yontemle genelde monometalik

ve bimetalik katalizorlerin sentezinde kullanilmaktadir.

Bu yontemin bir dezavantaji, stabilizor molekiiliin uzaklastirilmasi i¢in yiiksek
sicakliklar gerektirmesidir. Yiiksek sicaklikta muamele edilen katalizorlerin yapisinda

degisiklik meydana gelebilmektedir (Bock ve dig., 2008).
1.3.9.Poliol yontemi

Alasimlarin  hazirlanma asamasinda farkli teknikler kullanilabilir ancak metal
tuzlarmin dagilmasi ve metal forma indirgenmesi temel asamalardir. Nanoboyutlu
pargaciklarin hazirlanmasi i¢in poliol yontemi 6ne ¢ikan bir kimyasal indirgeme
yontemdir ve ilk kez Fievet ve digerleri tarafindan ince boliinmiis metal tozu hazirlama

yonteminde tanimlanmustir (EI-Deeb ve Bron, 2014).

Poliol yonteminde, metal onciil tuzu poliol i¢inde dagilir. Poliol prosesinde, sadece bir
solvent degil ayn1 zamanda indirgeyici bir ajan olan ve bir baz eklendiginde onciil
metal tuzlarinin indirgenmesi i¢in miikemmel bir ortam gorevi goren bir polialkol yer
almaktadir. Bu islemde, kat1 bir inorganik dnciil, s1vi poliol i¢inde siispansiyon halinde
tutulur ve karisim polioliin kaynama noktasina dogru belirli bir sicakliga isitilir.

Polioliin 1sitilmasiyla metal iyonlar dekompoze olur ve metal pargaciklara

indirgenmektedir (EI-Deeb ve Bron, 2014).
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Reaksiyon sicakligi oda sicakligi ile 320 °C arasinda ve reaksiyon siiresi ise birkag
dakikadan birka¢ saat arasinda degisebilmektedir. Kimyasal sistem ve proses
parametrelerine bagli olarak ya farkli metal pargaciklari, ¢ekirdek kabuk pargaciklari,
gradyan kristalleri, homojen alasimlar ya da kendi yapisal oOzelliklerini tasiyan

arametal karisimlar1 olugsmaktadir (Teichert ve dig., 2017).

Baslangi¢ malzemeleri olarak hidroksitler, nitratlar, oksitler, kloriirler veya asetatlar
kullanilabilmektedir. Metal indirgenme reaksiyonlar1 etilen glikol, propilen glikol,
dietilen glikol, trimetilen glikol ve biitilen glikol gibi ¢esitli polioller araciligiyla
gerceklestirilebilir. Polioller iginde en yaygin olarak kullanilani etilen glikoldiir
(Carroll ve dig., 2011).

Etilen glikoliin indirgeme potansiyeli sicakliga bagli olarak degisir. Polioliin sicaklig
arttitkga metallerin indirgenme potansiyeli artar. Ancak tiim metalik katyonlar poliol
tarafindan indirgenemez. Poliol reaksiyonu literatiirde Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd,
Ir, Pt, Au, Pb ve Bi metallerinin indirgenmesi ve nanoparcacik iiretimi igin

kullanilmigtir (Teichert ve dig., 2017).

Genellikle polioliin termal olarak aktiflestirilmesi icin geleneksel 1sitma islemi
uygulanir. Geleneksel 1sitmanin Oziinde ise heterojen sicaklik dagilimi
gozlenmektedir. Ancak son yillarda inorganik ve organik sentez teknolojisinde
mikrodalga dielektrik 1sitma yontemi one ¢ikmaya baglamistir. Bu yontemin en 6nemli
avantaji, indirgenme hizindaki ivmenin yani sira, nanopargaciklarin boyutu ve

dagilimindaki homojenliktir (EI-Deeb ve Bron, 2014).

Isitma modundan bagimsiz olarak poliol prosesinin avantajlarindan biri ise
nanopargaciklarin fiziksel olarak izole olmasini saglamasi ve kiimelesmelerini
(aglomerasyon) engellemesidir. Bu izolasyon prosesi i¢in kaplama ajani olarak
genelde polivinil prolidon (PVP) kullanilir. Bununla birlikte, reaksiyon karisimina bir
destegin eklenmesi, nanopargaciklarin destek tizerinde dogrudan birikmesini ve

stabilizasyonu saglar (El-Deeb ve Bron, 2014).
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1.3.10.Mikrodalga 1s1ma altinda poliol yontemi

Mikrodalga destekli sentez, kimya biliminde siirdiiriilebilir araglar igerisinden en
giicliisii  kabul edilmistir. Atomlarin verimli kullanimina, gelismis sicaklik
diizenlemesine, reaksiyon homojenligine ve aktivasyon parametrelerinin degisimine
olanak saglamasi nedeniyle mikrodalga destekli 1sitma yontemi kendine 6zgii
ozellikler sergilemektedir. Metal kataliz reaksiyonlarinin ve ¢apraz baglanma
reaksiyonlarmin biiyiikk bir kisminda mikrodalga destekli 1sitmanin reaksiyon

kinetigini hizlandirdig1 goriilmdstiir. (Rathi, 2015)

Kap Cidan
(Mikrodalga
enerji igin
gecirgen)

Iletimle Isitma Mikrodalga ile Isitma

Sekil 1.2. Geleneksel ve mikrodalga destekli 1sitma arasindaki 1sitma mekanizmasinin
farki (Rathi, 2015)

Sekil 1.2°de gosterilen geleneksel 1sitma prosesinde, termal(is1) enerjisi reaksiyon
kabinin yiizeyine ulasir ve buradan iletim ve tasinim yoluyla reaksiyon materyallerine
iletilir. Buna karsilik, mikrodalga 1s1mas1 ise dogrudan reaksiyon karigtmina iletilir.
Elektromanyetik enerji termal (1s1) enerjisine doniisiir. Mikrodalga ile solventin
etkilesimi, dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi ile iliskilendirilmektedir (EI-Deeb ve
Bron, 2014).

Dielektrik 1sitmanin geleneksel yonteme goére en biiyiik avantaji, mikrodalgalarin,
reaksiyon ortaminda bulunan dipol veya iyonik molekiillere dogrudan enerji
aktariminin gergeklesmesidir. Sicakligin yiikselmesi bir nanosaniyeden (10°) daha
hizli gerceklesmektedir. Buna karsilik, geleneksel 1sitma yonteminde yavasca yayilan
151, Once kabin cidarlarina daha sonra solvent ve reaktanlara ulagarak nispeten yavas

ve verimsiz bir reaksiyon ortamina neden olabilmektedir (Rathi, 2015).
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Mikrodalga 1simas1 ile reaksiyon ortamindaki solvent, reaktif ve katalizor
molekiillerinin bulusmasi sonucu, dogrudan i¢ hacimsel 1s1 iiretilir. Bir mikrodalga
firminin 1sitma temel prensibi, elektromanyetik dalgalarin, reaksiyon ortamindaki
polar (kutuplu) olusumlarin etkilesimidir. Bu elektromanyetik 1s1ma ile 1s1 iiretimi

bazen garpisma, bazen iletim ve bazen her ikisi ile gergeklesmektedir (Rathi, 2015).

Mikrodalga 1sitma, 1s1 transferinden ziyade elektromanyetik enerjinin 1s1 enerjisine
dontismesidir. Elektromanyetik alanda, dipolar polarizasyon mekanizmasi ve iletim
mekanizmas1  elektrik  bilesenlerinin  1sinmasiyla  sonuglanir.  Polarizasyon
(kutuplanma) mekanizmasinda, kimyasal maddenin mikrodalga 1s1masiyla 1s1
tiretebilmesi i¢in su molekiilleri gibi dipol momentine sahip olmasi1 gerekir. Bir dipol
molekiilii dis elektrik alanlarina duyarlidir ve kendisini elektrik alaniyla birlikte
donerek (rotasyon) hizalamaya calisir. Uygulanan alan bu doniis i¢in enerji saglar.
Molekiiller, elektrik alanin1 takip etmeye ¢alistikca birbirleriyle ¢arpisir ve uygulanan
numunede 1sinma gozlenir. Yiiksek ve diigiik frekansli 1sima verimli 1sinmaya yol
acmaz. Yiiksek 1s51ma durumunda molekiiller etki yaratamayacak kadar hizli salinim
yapar. Diistik 1s1ma durumunda ise molekiiller elektrik alanini rastgele hareket

olusmayacak kadar diizgiin takip eder (Motshekga ve dig., 2012).

Bu metot, reaksiyon hizinda ivme, verim artisi, kisa reaksiyon siiresi, kiigiik partikiil
boyutu, dar partikiil boyut dagilimi, yiiksek saflikta malzeme gelismis elektrokimyasal
ozellikler gostermektedir. Elde edilen bu sonuglar yalnizca hizli 1sitmanin etkisiyle
aciklanamaz, baz1 yazarlar "mikrodalga etkisinin" varligmi o©ne slirmiislerdir.
Mikrodalga 1sitma kullanilarak gergeklestirilen sentezlerin, geleneksel yontemlerle
isitilarak elde edilen sentezlerden farkli oldugu durumlarda, "6zgiil mikrodalga

etkileri" oldugu iddia edilmistir (Motshekga ve dig., 2012).

Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumun 300 MHz ile 300 GHz arasinda degisen
frekansa sahip kismini olusturur. Bu frekanslara karsilik dalga boylart ise 1 m ile 1
mm'dir. En sik kullanilan frekans 2,45 GHz'dir. Mikrodalgalarin dielektrik ortamla
etki derecesi, malzemenin dielektrik katsayis1 ve dielektrik kaybi ile orantilidir.
Mikrodalgalar, dielektrik bir ¢6zelti ya da silispansiyona niifuz edip iletildiginde,
etkilenen hacim, elektronlar veya iyonlar gibi serbest veya bagl yiiklerin 6telenme

hareketi ile indiiklenir ve dipoller gibi yiik bilesenlerini dondiirtir ve boylece dahili
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elektriksel alanlar tretilir. Eylemsizlik kuvveti, elastik ve siirtlinme kuvvetlerinden
kaynaklanan bu hareketin direnci, frekansa baglidir, kayiplara neden olur ve elektrik
alaninin daralmasina neden olur. Bu kayiplarin bir sonucu olarak da hacimsel 1sitma

gergeklesir.

%90'a kadar enerji tasarrufu saglayabilen kristallesme kinetigine sahip ve cevreye
zarar vermeyen kapali sisteme sahip mikrodalga poliol (MP) yontemi nanofazdaki
metal tozlarin sentezi igin ideal bir yontemdir (Komarneni ve dig., 2002). Mikrodalga
destekli poliol islemi ile yiiksek verimli kiiciik partikiil boyutlu dagilima sahip iyi
sekillenmis kristalitler elde etmek miimkiindiir (Teichert, ve dig., 2017).

Bu tez kapsaminda mikrodalga 1s1ma altinda poliol yontemiyle hazirlanan PdCo/C
katalizorlerinin sentez kosullarinin katalizor 6zelliklerine ve DBFC de anot katalizorii
olarak performansina etkisini belirlemek ve sonuglar1 daha 6nce ayni laboratuarda
geleneksel poliol yontemiyle hazirlanmis PdCo/C katalizorlerinin sonuglari ile

karsilastirmak amaglanmaistir.

1.4.Mikrodalga Destekli Elektrokatalizorler

Literatiirde mikrodalga 151ma altinda sentezlenen katalizorlerin oldukca etkin katalitik
aktivite gosterdigi belirtilmistir. Bununla birlikte literatiirde mikrodalga 1s1ma altinda
poliol yontemiyle PdCo/C katalizoriin sentezlendigi bir ¢calismaya rastlanmamaistir. Bu
boliimde mikrodakga destekli diger yontemler ile hazirlanmis diger elektrokatalizor

caligmalar1 derlenmistir.

Mikrodalga destekli ¢oktiirme yontemiyle 110° C’de 2 dakika reaksiyon siiresi
sonunda sentezlenen Pd-NP/MWCNT Kkatalizorlerinin partikiil biiyiikliigii 2 nm-5 nm
iken geleneksel ¢oktiirme yontemiyle 120 dakikada 140°C’de sentezlenen Pd-
NP/MWCNT katalizorlerininki 4 nm ile 6 nm araliginda degismektedir. Mikrodalga
destekli yontemle sentezlenen katalizorlerin homojen bir sekilde dagilim gosterdigi ve
geleneksel yontemli hazirlanan PA-NP/MWCNT hibrit maddelere gore hidrojenasyon
reaksiyonu i¢in daha yiiksek aktiflik gdsterdigi belirtilmistir (Cano ve dig., 2011).

Mikrodalga destekli poliol yontemiyle sentezlenen Ag katalizorii parcacik boyutu 0,3-
2 pum arasinda oldugu degismektedir. Geleneksel yontemli poliol ydontemi sonucunda

reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi arttigindan dolay1 pargacik boyutu atmis ve
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kiimelesme gozlenmistir. Glimiis nitrattan poliol yontemiyle giimiis katalizorlerinin
sentezini i¢in geleneksel 1sitma yontemi kullanildiginda indirgenme reaksiyonu igin
23 dakikada gozlenen verim %98,6 iken, mikrodalga 1sitma ile 2 dakikada %97,4

verim gozlenmistir (Katsuki ve Komarneni, 2003).

Pt/Tio,7Wo,302 nanokatalizorii sentezlenirken mikrodalga destekli poliol yontemi ve
solvotermal metodlar1 kullanilmis ve aradaki farklar belirlenmistir. Solvotermal
yontemle 200° C’de 10 saatte sentezlenen katalizorler 202 m?/g 6zgiil yiizey alan
gostermis ve daha yliksek elektrik iletkenlige sahip oldugu belirtilmistir. Mikrodalga
destekli poliol sentezi ise 240W mikrodalga giicliyle 2 dakikada gerceklestirilmis ve 3
nm ¢ap elde edilmistir. Solvotermal yontemiyle partikiil boyutu biyiidiigi (~9 nm) ve
kiimelesmenin daha yogun oldugu gozlenmistir. Kiimelesme Kkatalitik etkiyi ve
katalizor etkinligini diisiirdiigiinden, mikrodalga destekli yontem Pt/Tio7Wo302
katalizor sentezi i¢in etkili bir yontem oldugu ifade edilmistir (Pham ve dig., 2018).

Pd/C katalizorii Gokdogan Sahin (2017) tarafindan mikrodalga destekli poliol
yontemiyle hazirlanmis ve formik asit yakit pili icin elektrokatalitik performansi
degerlendirilmistir. Reaksiyon stireleri (10-60 sn) ve reaksiyon sicakligi (30-200°C)
parametreleri denenmis ve optimum sonuglara 130°C’de 30 sn’de ulasildigi
bildirilmistir. Mikrodalga 1sitma siiresinin ve sicakligin artis1 Pd nanopargaciklarinin

boyutunu arttirarak katalitik aktiviteyi diistirmiistiir (Gékdogan Sahin, 2017).

DBFC i¢in mikrodalga destekli indirgeme yoOntemiyle hazirlanan Au/C
nanopargaciklari, 7,2 elektron iireterek teorik elektron sayisina olduk¢a yakin sonug
elde edilmistir. Yigin Au ile karsilastirildiginda Au nanopargaciklart BOR i¢in
gelismis katalitik aktivite gostermistir (Gasparotto ve dig., 2012).
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2.MALZEME VE YONTEM

2.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez ¢aligmalar1 kapsaminda yapilan deney ve analizlerde kullanilan kimyasallar Tablo

2.1’de belirtilmistir.

Tablo 2.1. Tez ¢alismalart kapsaminda kullanilan kimyasallar listesi

Kimyasal Formiil Uretici Firma Saflik
Paladyum Asetat PdII(OAc)2 Merck %99,0
Kobalt Asetat Coll(OAC): Sigma Aldrich 999,995
Karbon C Cabot Vulcan XC72
Etilen Glikol C2Hs02 Merck %99,0
1,4 Dioksan C4HsO2 Merck %99,0
Sodyum Hidroksit NaOH Merck %99,0
Nafyon D-521 CoHF170sS Alfa Aesar Agirlikga
%5
Aseton C3HsO Merck %99,8
Sodyum Bor Hidriir NaBH4 Merck %098,0
Karbon Destekli Ticari Pd/C ETEK Agirlikga
Paladyum Katalizorii %20 Pd
Nafyon 117 CoHF170sS.C2F4 Erdes Agirlikga
%5
Karbon Destekli Ticari Pt/C ETEK Agirlikca
Platin Katalizorii %20 Pt
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2.2.Deneysel Sistemler
2.2.1.Katalizor sentez sistemi (diizenegi)

Elektrokatalizorler hazirlanirken reaksiyon kabi olarak Sekil 2.1°deki Isotherm marka

borosilikat cam beher kullanilmistir. Karistirici olarak Blulab marka ultrasonik banyo

kullanilmaistir.

Sekil 2.1. Elektrokatalizor reaksiyon sistemi 1. Isotherm marka beher 2. Blulab marka
ultrasonik banyo

Elektrokatalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan Argelik marka MD674 model ev tipi

mikrodalga firin Sekil 2.2a’da gosterilmistir.

2 b

warcel

Sekil 2.2. a.Argelik marka MD674 model ev tipi mikrodalga firm b. Mikrodalga firin
parcalar1 1.Kapak kilit sistemi 2. On kapak cam 3. Déner destek 4.Kontrol panosu
5.Mikrodalga yonlendiricisi 6.D6ner cam tepsi 7. Kapt agma tusu 8.Saft

Mikrodalga firmnin teknik bilesenleri Sekil 2.2b’de gosterilmistir. Mikrodalga firin
iginde bulunan magnetron isimli cihaz mikrodalga tiretir ve firin duvarlari olusan bu

mikrodalga enerjisini dogrudan reaksiyon kabina yansitir. Reaksiyon kabindaki
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molekiillerde meydana gelen titresimler sayesinde 1s1 iiretilmis olur. Doner destegin
altinda bulunan saft ise doner destegin lizerindeki reaksiyon kabinin dénerek homojen
bir sicaklik dagilimina ulagsmasim1 saglamaktadir. Mikrodalga iizerinde bulunan
kontrol paneli sayesinde de istenilen giic seviyesi ve reaksiyon siiresi
ayarlanabilmektedir. Cikis giicii 700 W, toplam giici 1200 W olan Argelik Marka
MD674 model ev tipi mikrodalga firinda 700, 600, 460, 350, buz ¢ozme ve 120W
olmak tizere 6 gii¢ seviyesi bulunmaktadir. (Argelik Web sitesi, 2019) Reaksiyon
ortaminin sicakligi reaksiyonun hemen ardindan CEM marka infrared termometre ile

Olclilmiistiir.

Reaksiyon ortamindan alagim katalizor kekini elde etmek i¢in kullanilan Caliskan
marka vakum filtrasyon seti ve Albar marka Vacuubrand ME 2C NT model vakum
pompast Sekil 2.3°te gosterilmistir. Siizme kagidi olarak 0,05 um gozeneklilige sahip
MF-Millipore marka membran filtre kagidi kullanilmastir.

Sekil 2.3.Vakum filtrasyon seti ve vakum pompasi

Stizme ve yikamanin ardindan elde edilen nemli katalizor keki Sekil 2.4°te gosterilen
Memmert marka UN 55 model etiivde kurutulmus ve nano boyutlu PdCo/C

katalizorleri elde edilmistir.
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Sekil 2.4.Memmert marka etiiv
2.2.2.Sentezlenen katalizorlerin fiziksel karakterizasyonunda kullanilan cihazlar

Katalizorlerin yapisal ozelliklerini belirlemek amaciyla kullanilan baglica fiziksel
yontemlerden biri olan XRD (X 1smi kirmimi) analizleri Kocaeli Universitesi
AYARGEM (Alternatif Yakitlar Arastirma ve Gelistirme Merkezi) laboratuvarinda
Rikagu marka MiniFlexII model cihaz ile gergeklestirilmistir. Kullanilan XRD cihazi
Sekil 2.5’te gosterilmistir.

Sekil 2.5.Rikagu MiniFlexIl XRD cihaz1
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Diger bir fiziksel karakterizasyon yontemi olan ICP-OES (indiiktif eslesmis plazma-
optik emisyon spektrometresi ise katalizordeki metallerin kiitlece yiizdelerinin
belirlenmesinde kullanilir. Katalizér numunesi yiliksek sicaklikli plazmaya gonderilir
ve bu sayede atomlar ve iyonlar uyarilmis olur. Uyarilan her atom ve her iyon
kendilerine ozgii dalga boylarinda 1s1ma yapmaktadirlar. Bu i1simalarin dalga
boylarinin belirlenmesi sonucu katalizér igindeki maddelerin kiitlece oranlari
belirlenmis olur. ICP-OES analizleri Sekil 2.6’da gosterilen Thermo Scientific iCAP
Serisi Icap7400 Radial MFC Model cihazla yapilmistr.

Sekil 2.6. Thermo Scientific icap7000 Serisi iCAP7400 Radial MFC Model

X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ise katalizorlerin ylizeyleri hakkinda bilgi
sahibi olmak i¢in kullanilan bir analiz metodudur. Bir x-151n demeti kat1 6rnege
gonderilir ve katalizor ylizeyini uyararak fotoelektron sagilimina neden olur. Atomlar
baglanma enerjisine sahip pik olustururken bu analiz sayesinde metal miktarlar1 ve
metal atomlarin degerlikleri belirlenir. Tez kapsaminda uygulanan XPS analizleri
Sekil 2.7’deki Thermo Scientific K- Alpha X-Ray Fotoelektron Spektrometresi ile
yapilmistir.
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Sekil 2.7. Thermo Scientific K- Alpha X-Ray fotoelektron spektrometresi

2.2.3.Sentezlenen katalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonunda kullamilan

cihazlar

Sentezlenen katalizorlerin elekrokimyasal karakterizasyonlar: Sekil 2.8°de gosterilen
Gamry Reference 3000 Galvanostat/Potansiyostat/ZRA (sifir direngli ampermetre),
Gamry RDE710 doner elektrot ve standart Dr. Bob’s Cell kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal analizler yapilirken calisma elektrodu, karst

elektron ve referans elektrodu kullanilmistir ve asagida listelenmistir.

1. Calisma (working) elektrodu olarak camsi karbon doner -elektrot (RDE)
kullanilmastir.

2. Karsit (counter) elektrot olarak grafit gubuk kullanilmistir.

3. Doygun KCI c¢ozeltisi i¢inde Ag/AgCl elektrot ise referans elektrodu olarak
kullanilmastir.
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Sekil 2.8. Elektrokimyasal karakterizasyon sistemi

2.3.Deneysel Yontem
2.3.1.Mikrodalga 1s1ma altinda poliol yontemiyle katalizor sentezi

Mikrodalga 1s1ma altinda PdCo/C nano boyutlu alagim katalizorlerinin poliol yontemi
ile sentezlenmesi i¢in recgete olusturulmustur. Bu recetede metal onciilleri olarak, Pd
ve Co metallerinin asetatlar1 kullanilmistir. Paladyum asetat ¢oziiciisii olarak 1,4
dioksan, kobalt asetat ¢oziiciisii olarak etilen glikol (EG) kullanilmistir. Destek
maddesi olarak da karbon segilmistir. Sentez reaksiyonu ev tipi mikrodalga ortaminda

gergeklestirilmistir.

Mikrodalga destekli poliol yontemiyle sentezlenen PdCo/C katalizoriiniin incelenen
parametreleri sunlardir: reaksiyon ortaminin pH degeri: 10, 11, 12; mikrodalga giicii:
700 W, 600 W, 460 W reaksiyon siiresi: 30 sn, 60 sn, 90 sn; ve alasimdaki kiitlece
Pd:Co orani: 1:1, 2:1, 3:1.

Pd:Co=1:1 oraninda alasim katalizorlerinin hazirlanabilmesi i¢in 0,105 gr paladyum
asetat tuzu 50 mL’lik 1,4 dioksan ile ultrasonik ortamda karistirtlmistir. 0,150 gr kobalt

asetat tuzu ise 100 mL’lik etilen glikol ile ultrasonik ortamda karistirilmistir.

Destek olarak secilen karbon ise etilen glikol ile karistirildiktan sonra biitiin ¢ozeltiler
bu kaba alinarak pH ayar1 yapilmistir. Manyetik karistirici ile karistirilan reaksiyon

ortaminda pH ayar1 1M’ lik NaOH c¢dzeltisi ile Sekil 2.9’da gosterilmis olan Mettler
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Toledo marka pHmetre yardimiyla yapilmistir. istenilen pH ayarma ulasildiginda
reaksiyon kabi ev tipi Arcgelik marka MD674 model mikrodalga firinda 1sitilmis ve

reaksiyonun gergeklesmesi saglanmistir.

Reaksiyon siiresi kronometre ile dl¢iilmiis ve reaksiyonun hemen ardindan, reaksiyon
kab1 mikrodalga firindan alinarak buz banyosuna konulmustur. Bir giin boyunca buz
banyosunda yaslandirilmig katalizor slizme setine konulmus ve vakum pompa

yardimiyla siizlilmesi saglanmistir.

Yaklasik bir giin siiren siizmenin ardindan MF-Millipore marka filtre kagidinda kalan
katalizor kek, tekrar yikanmak tizere aseton ve su karisimi ile manyetik karistirici ile
karistirilmis ve tekrar slizme iglemi uygulanmistir. Son olarak filtre lizerinde kalan
katalizor keki, Memmert marka etiiv igerinde 105 °C’de kurutulmustur. Katalizor

hazirlama Sekil 2.7°de gosterilmistir.

Sekil 2.9. Mettler Toledo marka pHmetre
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Sekil 2.10. Nanokatalizorlerin mikrodalga destekli poliol yontemiyle hazirlanma

adimlari

2.3.2.Fiziksel karakterizasyon yontemleri

Sentezlenen PdCo/C katalizorlerin kristal yapilarinin belirlenmesi, kristalin boyutu ve

latis (kafes) parametrelerinin hesaplanmasi icin XRD yontemi kullanilmistir.

Sentezlenen elektrokatalizorlerin kristal yapr analizleri Cu Ko (1,54056 A= 0,156056

nm) radyasyon lireten Rigaku marka XRD cihaz ile belirlenmistir. Analiz, 10°- 80°

arasinda, 0,02° adim araliginda ve 1°/dakika hizda gerceklestirilmistir. Cihazin gii¢

salteri, cihazin sogutucusu ve cihazin kendisinin a¢ilmasinin ardindan cihazin hazir
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hale gelmesi beklenmistir. Cihaz hazir hale geldikten sonra sentezlenen numune 6zel
kuartz bir lam iizerinde sikistirilarak sabitlenmis ve cihaz i¢inde dokiilmemesi
saglanmistir. Lam cihazin igine yerlestirildikten sonra belirtilen analiz sartlar1 girilmis

ve analiz gergeklestirilmistir.

ICP-OES analizi Tiibitak Marmara Arastirma Merkezi (MAM) Kimyasal Teknoloji

Enstitiisli laboratuvarinda hizmet alimi olarak gerceklestirilmistir.

XPS analizi ise Bogazi¢i Universitesi Ileri Teknolojiler AR-GE Merkez
Laboratuvarinda hizmet alimi olarak gerceklestirilmistir. Al K o X-1s1n1 kullanilmig

olan bu cihazda dlgtimler 0,1 eV adim araliginda standart bir lensle gerceklestirilmistir.
2.3.3.Elektrokimyasal karakterizasyon yontemleri

Sentezlenen yakit pili katalizorlerin elektokimyasal aktiflikleri doniisiimlii voltametri
(CV) dogrusal siipiirmeli voltametri (LSV) ve kronoamperometri kullanilarak

Olclilmiistiir.

Akim-gerilim-derisim iliskilerinin c¢alisma elektrotu denilen polarize (potansiyeli
degisebilen) bir elektrotla incelendigi yonteme voltametri denir. Dontisiimlii
voltametri yontemi ise potansiyelin zaman i¢inde degismesine dayanan bir tekniktir.
Potansiyel taramasi bir baslangi¢ potansiyeli ve bir bitis potansiyeli arasinda sadece
ileri yonde yapilirsa, bu metot dogrusal taramali (lineer sweep voltammetry, LSV)
metot olarak adlandirilir. Eger bitis potansiyeline ulastiktan sonra ayni tarama hiziyla
ilk tarama yOniiniin tersi yonde bir tarama daha yapilirsa bu metot doniisiimlii

voltametri (cyclic voltammetry, CV) olarak adlandirilmaktadir.

CV clektokimyasal yiizey aktif alanin (ECSA) belirlenmesinde de kullanilmaktadir.
Katalizor hazirlama parametreleriyle degisen elektrokimyasal ECSA degeri
katalizorler icin ayirici bir 6zelliktir. Bu deger, Pd ve Pd bazl elektrokatalizorler i¢in
alkalin ortamda tek katmanli (monolayer) Pd oksidasyonunu kullanarak
hesaplanmaktadir. Kronoamperometri yonteminde ise akimin zamana bagl degisimi
incelenir. Katalizorler i¢cin hizli bir yasam siiresi testi olarak nitelendirilebilen

kronoamperometri katalizoriin stabilitesi hakkinda bilgi vermektedir.
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Bu elektrokimyasal analizlerin gerceklestirilebilmesi i¢in RDE iizerine hazirlanan
katalizor miirekkebi kaplanarak kurutmasi saglanir ve ardindan test gergeklestirilir.
Doniisiimlii voltametri (CV) i¢in kaplama belirlenen kaplama regetesi su sekildedir:
10 mg katalizér, 0,75 mL su ve 0,25 mL Nafyon ¢ozeltisi ependorf iginde ultrasonik
banyoda 30 dakika boyunca karistirilmigtir. 10 plL katalizor miirekkebi mikropipet
yardimiyla RDE (doner disk elektrot) {izerine kaplanarak 80°C’de etiiv igerisinde
kurutmaya birakilmistir. Kurutma tamamlandiktan sonra elektrokimyasal analizin

gerceklestirilecegi sistem baglantis1 yapilmis ve analizler gergeklestirilmistir.
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3.BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda mikrodalga 1sima altinda poliol yontemiyle karbon destekli
PdCo/C clektrokatalizorleri sentezlenmistir. Literatiirde DBFC i¢in ilk kez bu tez
kapsaminda mikrodalga 1s1ma altinda poliol yontemiyle hazirlanan PdCo/C
elektrokatalizorlerin pH, mikrodalga giicti, reaksiyon siiresi ve farkli metal oranlarinin

etkileri incelenmis, fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmastir.
3.1.Fiziksel Karakterizasyonlar

Hazirlanan PdCo/C katalizorlerin yapisal analizleri XRD yontemiyle belirlenmistir.
Katalizorlerin ortalama kristal boyutlar1 Denklem (3.1)’de gosterilen Debye-Scherrer

denklemi ile, kirinim desenleri ve latis (kafes) yapisi Denklem (3.2) ile hesaplanmistir.

kA
Byg c0s0,,4«
V3
= 2
4 2 sind A (3.2)

a: Lattice (kafes) parametresi, d: kristalit boyutu (nm), k: pargacik sekil faktorii (0,9),
A: dalgaboyu (0,15406 nm), Bog: yari-doruk (rezonans) genisligi (FWHM), Ve ®Omax:
maksimum 26 agisidir (EI-Deeb ve Bron, 2014).

Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de verilen ICDD kartlarinda goriildiigii iizere Pd metaline ait
karakteristik pikler 26= 40,1°, 46,5° ve 68,5°’de Sekil 3.1’de (JCPDS 46-1043)
gbzlenmektedir. Co metalinin fcc yapisina ait karakteristik pikleri 26=44,43°, 51,52°,
75,94°’de Sekil 3.2°de (JCPDS 15-0806), hcp yapisina ait pikler ise 20= 41,69°,
44,76°, 47,57°, 62,73°, 75,94°’de Sekil 3.3’te (JCPDS 05-727) goézlenmektedir.
Alasim yapisinin desenlerinin piklerinde ise kayma olmasi veya kaybolmasi

beklenmektedir (Wisniewski ve dig., Himmelgen, 1995).
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Sekil 3.1. ICDD Card Pd XRD paterni (Cimino, ve digerleri, 2013)
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Sekil 3.2. ICDD Card PdO XRD paterni (Cimino, ve digerleri, 2013)
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Sekil 3.3. JCPDS Co (fcc) ve Co (hcp) XRD Paterni (Xiao, ve digerleri, 2016)
3.1.1.pH etkisinin incelenmesi

Ortam pH’1 poliol metodu ile hazirlanan katalizorlerin tanecik boyutunu etkileyen

onemli bir parametredir. pH’1in yapiya etkilerini incelemek maksadiyla reaksiyon
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ortam1 pH:10, pH:11 ve pH:12 olmak tizere 3 farkli PdiCo1/C elektrokatalizdrleri
mikrodalga destekli poliol yontemiyle sentezlenmistir. Mikrodalga giicii 700 W ve
mikrodalga 1sitma siiresi 60 saniyede reaksiyon gergeklestirilmistir. Hazirlanan
katalizorlerin yapisal karakterizasyonu XRD kullanilarak belirlenmis ve elde edilen

XRD desenleri Sekil 3.4’te gosterilmistir.

pH=10
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| / \
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Sekil 3.4. Farkli pH degerlerinde 60 saniyede 700 W mikrodalga giiclinde sentezlenen
Pd1Co1/C katalizorlerin XRD desenleri

Farkl1 pH’larda hazirlanan PdCo/C katalizorlerinin her biri 20= 25,0° civarinda genis
bir pik vermistir. Bu pik destek olarak kullanilan Vulcan XC-72’ye ait karbon piki
(JCPDS 75-1621) 26=24,88° ile uyumludur.

pH:10, pH:11, pH:12’de sentezlenmis katalizorlerin Pd(111) piklerinin 20 degerleri
ise sirastyla 40,48°, 40,38° ve 40,38°’dir. Bu degerlerin standart Pd(111) pikinin
(JCPDS 46-1043) pik derecesi olan 40,1°’den daha biiyiik olmasi Pd ile Co alasim
yapisinin olugsmasini ifade etmektedir. pH:11 ve pH:12°de sentezlenen katalizor
piklerinde giiriiltiiniin fazla olmas1 ve 20 degerlerinin pH:10 ortaminda sentezlenen

katalizoriin 20 degerlerinden diisiik olmas1 pH:10’da elde edilen katalizérdeki kadar
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Co piklerine dogru yaklasmadigini gostermektedir. Piklerdeki giiriiltiilii yap1 amorf

yapinin daha baskin oldugunu ve kristal yap1 daha az oldugunu ifade etmektedir.

Pd(200) piklerinin pH:10, pH:11, pH:12’a gore 20 degerleri ise sirasiyla 47,02°, 46,9°
ve 46,94°°dir. Bu degerler standart Pd(200) pikinin 20 degeri 46,5° ile uyumlu olup en

yiiksek degeri gosteren yine pH:10’da hazirlanan katalizordiir.

Pd(220) yapisinin pikleri incelendiginde 26 degerleri sirasiyla 68,48°, 68,28° ve
68,28° olarak bulunmustur. Standart Pd(220) piki 20 degeri olan 68,5°’ye en yakin
piki 68,48° ile pH:10’da hazirlanan katalizor gostermistir. Ayrica pH:11’de hazirlanan
katalizoriiniin Pd(220) piki yeterince keskin degildir. Bu da yeterli alasim yapisinin
olugmadiginin ve amorf fazin baskin oldugunu gostermektedir. pH:12’de ise pH:11°¢
gore daha keskin bir pik gozlenmis, ancak pH:10’da gozlenen siddet daha yiiksek

bulunmustur.

pH:10’da gozlenen diger pikler sirastyla 18,92°, 29,56° ve 35,42° dir.
pH:11°de gozlenen diger pikler 18,94°, 30,2°, 35,26°, 43,56° ve 45,48°dir.
pH:12’de gozlenen diger pikler 18,92°, 30,24°, 35,2°, 43,62° ve 48,56°’dir.

Biitiin katalizorlerde 26 = 18,9 civarinda g6zlenen ilk pik JCPDS 073-1701 ile uyumlu
kobalt oksit (Co304) pikidir. Bununla birlikte 30° ve 35° civarinda gozlenen pikler de
JCPDS 43-1004 ile uyumlu kobalt oksit (CoO) pikleridir.

pH:10, pH:11 ve pH:12 degerlerinde hazirlanan PdCo/C alagimlarinin kristal boyutu
Pd(111) yapisina ait pikler Denklem 3.1 ile verilen Debye-Scherrer denklemi
kullanilarak sirasiyla 4,84 nm, 4,12 nm ve 6,09 nm olarak hesaplanmistir. Kafes
parametreleri ise sirasiyla 3,86 A, 3,84 A ve 3,87 A olarak bulunmustur. Kafes

parametre degerleri Pd metalinin degeri olan 3,89 A ile uyumludur.
3.1.2.Mikrodalga giiciiniin etkisi

Mikrodalga giiciiniin katalizOr yapisina etkisini incelemek i¢in hazirlanan PdCo/C

katalizorlerinin XRD desenleri Sekil 3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.5. Farkli mikrodalga gii¢ degerlerinde 60 saniyede pH=10 degerinde
sentezlenen Pd1Co1/C katalizorlerin XRD desenleri

Farkli mikrodalga giiclerinde hazirlanan PdCo/C katalizorlerinin  XRD pikleri
incelendiginde her bir katalizor 26= 25,0° civarinda genis bir pik vermistir. Bu pik
destek olarak kullanilan Vulcan XC-72’ye ait karbon piki (JCPDS 75-1621) 26=
24,88° ile uyumludur.

Giic degerleri sirasiyla 700 W, 600 W ve 460 W’ta sentezlenmis katalizorlerin Pd(111)
pikleri ise sirasiyla 40,48°, 40,16° ve 40,52°°dir. Bu degerler standart Pd(111) piki
(JCPDS 46-1043) ile uyumlu bulunmustur. Pd(200) pikinin 26 degerleri ise sirasiyla
47,02°,46,7° ve 47°°dir. Bu degerler standart Pd(200) pikinin 20 degeri olan 46,5° ile
uyumludur. Pd(220) yapisinin pikleri incelendiginde 26 degerleri sirasiyla 68,48°,
68,2° ve 68,44°te goriilmistiir. En yiiksek siddet ve en keskin pikler 700 W’ta
hazirlanan katalizor ile elde edilmistir. 460 W’ta sentezlenen katalizoriin piklerinin
giiriiltiili yapisi amorf yapiin daha baskin oldugunu gostermektedir. 700W ve 600
W’ta hazirlanan katalizorlerin piklerinin siddeti yaklasik olarak aymi oldugu
gozlenmistir. Ancak 700W’ta g6zlenen pikin daha dar ve daha yiiksek pike sahip
olmasi kristal yapinin 600 W ve 460 W’ta sentezlenmis katalizorlere gore daha fazla

oldugunu ifade etmektedir.
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700 W’ta sentezlenen katalizoriin XRD desenlerinde gozlenen diger pikler sirasiyla

18,92°,29,56° ve 35,42°°dir.

600 W’ta sentezlenen katalizoriin XRD desenlerinde gozlenen diger pikler sirasiyla

18,74°, 29,96°, 35,12°,43,32°, 51,5° ve 62,52° dir.

460 W’ta sentezlenen katalizériin XRD desenlerinde gozlenen diger pikler sirastyla

18,96°, 30,26°, 35,34°, 43,65°, 47,0° ve 51,34°’dir.

Biitiin katalizorlerde gozlenen ilk pikler JCPDS 073-1701 ile uyumlu kobalt oksit
(Co304) pikidir. Bununla birlikte 30° ve 35° civarinda gbzlenen pikler de JCPDS 43-
1004 ile uyumlu kobalt oksit (CoO) pikleridir.

Mikrodalga giicii 700 W, 600 W ve 460 W degerlerinde hazirlanan PdCo/C
alagimlarinin kristal boyutu hesab1 i¢in Pd(111) yapisina ait pikler kullanilmis ve
Denklem 3.1 kullanilarak sirasiyla 4,84 nm, 5,24 nm ve 5,35 nm olarak bulunmustur.

Kafes parametre degerleri ise Pd metalinin standart kafes parametre degeri olan 3,89

A ile uyumlu olup, sirasiyla 3,86 A, 3,88 A ve 3,86 A’diir (Hermann, 2011).

Farkli mikrodalga giicii altinda sentezlenen katalizorlerdeki metallerin kiitlece
yiizdelerini belirlemek amaciyla uygulanan ICP-OES test sonuglar1 Tablo 3.1°de
verilmistir. Toplam metal oran1 %20 olmasi amaclanmis, ancak kullanilan ev tipi
mikrodalga giicii poliol reaksiyonu igin yeterli verimi saglayamamistir. Istenilen
Pd:Co 1:1 oranina en yakin sonucu 1,6:1 ile 460 W mikrodalga giicii ile sentezlenen
katalizorde elde edilmistir. Buna ragmen XRD’de elde edilen desenler ile ICP-OES
verileri degerlendirildiginde, 460 W ile daha diisiik kristal alagim yapisinin olusmast
ve daha biiytik kristal boyutlarinin gézlenmesinden dolay1 istenilen 700 W mikrodalga

giicii se¢ilmistir. Bu mikrodalga giiciiyle ise yaklasik 2:1 metal oran1 olusmustur.

Tablo 3.1. Farkli mikrodalga giigleriyle sentezlenen katalizérlerin ICP-OES sonuglari

Katalizor Kiitlece Pd Yiizdesi (%) | Kiitlece Co Yiizdesi (%)
700 W 8,54 3,92
600 W 9,95 3,01
460 W 8,13 5,03
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Mikrodalga giicliniin etkisi XPS analizi ile de incelenmis ve sonuglar Sekil 3.6’da
gosterilmistir. Giig 460 W ve 600 W ile elde edilen Co piklerinin 700 W piklerine gore
daha giiriiltiilii olmasi diisiik mikrodalga giiclinde sentezlenen katalizorlerin
Kristalinitesinin diisiik oldugunu gostermektedir ve bu sonu¢ XRD sonuglari ile
ortiismektedir. Mikrodalga giiciiniin yiikselmesi ile Co (2p) pikleri 783 ve 796 eV’de

ve Pd (3d) pikleri ise 336 ve 341 eV'de gbzlenmis olup literatiirle uyumlu bulunmustur
(Biesinger ve dig., 2011).
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Sekil 3.6. Farkli mikrodalga giiclerinde sentezlenen katalizorlerin XPS desenleri.
(700W mikrodalga giicii altinda sentezlenen PdCo/C katalizoriin 1) Co deseni 2) Pd
deseni 3) Genel deseni, 600 W mikrodalga giicii altinda sentezlenen PdCo/C
katalizoriin 4) Co deseni 5) Pd deseni 6) Genel deseni, 460 W mikrodalga giicii altinda
sentezlenen PdCo/C katalizoriin 7) Co deseni 8) Pd deseni 9) Genel deseni

Farkli mikrodalga giiclerinin sentezlenen katalizérlerde metal/oksit oranina etkisini

belirlemek icin XPS desenlerinin Sekil 3.7°deki Co2p ve Pd3d goriintiileri
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incelenmistir. Co (0) baglanma enerjisi 782 eV ve 797 eV’de pik gosterirken Co*?
baglanma enerjileri 783,5 eV ve 800,75te, Co™ ise 787,15 eV ve 804,35 eV’de pik
vermektedir. Pd (0) baglanma enerjileri ise 335 eV ve 342 eV’de, Pd*? formu ise 336
eV ve 3455 eV’de pik vermektedir. Farkli mikrodalga giiclerinde hazirlanan

katalizorlerin metal/ metal oksit oran1 Tablo 3.2°de gosterilmistir.

Pd3d Scan

370E-+04 7.00E-+04

360E-04

6.00E+04
3.50E+04

Counts /s (Residuals % 1)
Counts /s (Residuals * §)

34004
5.00E+04

3.30E+04

3.20E-+04 4.00E+04
810 30 790 80 347 346 345 34 343 342 341 340 339 338 337 336 335 34 333 332 1 3N
Binding Energy (V) Bindng Energy (V)
Co2p Scan Pd3d Scan
4.50E-04 8.00E+04

x

BA N e A A A AN A ey
L, A Hlln il \“H\Mwh ‘x“l‘ all S VVT Ve o
= "JH wq R “ WY o WA

v

440804
7.00E-04

4.30E-04

6.00E+04

Counts /s (Residuals % 1)
Counts /s (Residuals x §)

420E-04

5.00E-+04
410E+04

40004 400504
810 80 0 780 U7 36 345 344 U3 342 341 340 339 3B 337 336 35 34 33 32 BT 30
Binding Energy (eV) Binding Energy (€V)
Co2p Scan Pd3d Scan
380E-04 7.00E-04

'\n" \‘l JI H \h tin l‘ b pM i” f’\dwu 4 HHI\ Y N ’ G S o

[} f‘ \‘”V

U \HH “\H \WH\‘ l Wy [”

3T0E+04
6.00E+04

360E+4

Counts /s (Residuals % 1)
Counts /s (Residuals % 2)

5.00E+04
3.50E+04

340E+04 4.00E-04
810 30 % %0 347 346 345 344 343 342 341 340 339 338 337 336 335 34 333 332 11 3N

Binding Energy (eV) Bindng Energy (eV)

Sekil 3.7. Farkli mikrodalga gii¢lerinde sentezlenen PdCo/C katalizérlerin Co2p ve
Pd3d XPS desenleri: 700 W gii¢ altinda sentezlenen katalizoriin 1) Co2p 2) Pd3d
deseni, 600 W altinda sentezlenen katalizoriin 3) Co2p 4) Pd3d deseni; 460 W altinda
sentezlenen 5) Co2p 6) Pd3d deseni.
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Metal/metal oksit formlarin oran1 XPS desenlerinde metallerin farkli degerliklerinin
desenlerinin altinda kalan alanlar belirlenerek hesaplanmaktadir. Co/CoxOy ve
Pd/PdxOy oram1 igin literatiirle uyumlu bulunan Co (0) ile Co* ve Co™ degerlikli
piklerin ve Pd (0) ve Pd*? piklerinin oranlamas1 yapilmustir. Elde edilen sonuglara gore
mikrodalga giiciiniin 460 W’tan 600 W’a ¢ikmasi Co/CoxOy oranini arttirmistir.
Ardindan 700 W’a ¢ikarilan mikrodalga giicii ile Co/CoxOy oran1 diismiistiir. Bunun
nedeni ise ICP-OES sonuglarinda gosterildigi tizere 700 W’ta sentezlenen
katalizordeki Co kiitlesinin artmasi ile ortamdaki Co’nun oksit forma kaymasidir.
Pd/PdxOy oran1 da 700W’ta azalma gdstermistir ve oksit forma kayma egilimindedir.

Tablo 3.2. Farkli mikrodalga gii¢lerinde sentezlenen katalizorlerin XPS desenlerinden
elde edilen Co/CoxOy ve Pd/PdxOy oranlari

Katalizor Co/CoxOy Pd/PdxOy
700 W 0,68 0,85
600 W 0,98 1,542
460 W 0,78 1,53

3.1.3.Reaksiyon siiresinin etkisi

Reaksiyon siiresinin katalizor yapisina etkisini incelemek i¢in hazirlanan PdCo/C

katalizorlerinin XRD desenleri Sekil 3.8’de verilmistir.

Reaksiyon siiresinin alasim yapisi olusumuna etkisini incelemek i¢in 30, 60 ve 90
saniye mikrodalga destekli 1sitma ile hazirlanan PdCo/C katalizorlerin hepsi Vulcan
XC-72’ye ait karbon piki (JCPDS 75-1621) 26= 24,88° ile uyumlu sekilde pik

vermislerdir.

Reaksiyon siiresi sirastyla 30 sn, 60 sn ve 90 sn’de sentezlenmis katalizorlerin Pd(111)
pikleri ise sirastyla 40,34°, 40,48° ve 40,28°’dir. Bu degerler standart Pd(111) piki
(JCPDS 46-1043) ile uyumlu bulunmustur. En yiiksek siddet ve en keskin pik 60
saniye mikrodalga destekli 1sitma ile hazirlanan katalizorle elde edilmistir. Artan
mikrodalga destekli 1sitma siiresi dnce reaksiyonu hizlandirmis, ancak 90 saniyeye

cikildiginda silispansiyon reaksiyon ortaminin kaynamasindan dolayr kiimelesme
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artmis, dolayisiyla Pd(111) yapisinin kristal yapinin az oldugunu ve amorf fazin

baskinligini gostermektedir.
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Sekil 3.8. Farkli reaksiyon siirelerinde pH=10 degerinde ve 700 W mikrodalga giicii
ile sentezlenen Pd;Co1/C katalizérlerin XRD desenleri

30 sn, 60 sn ve 90 sn’de sentezlenen katalizdrlerinin Pd(200) pikinin 20 degerleri ise
strastyla 47,18°, 47,02° ve 46,8°’dir. Bu degerler standart Pd(200) pikinin 20 degeri
olan 46,5° ile uyumludur. En yiiksek degeri 30 saniye reaksiyon siliresinde hazirlanan
katalizor gostermesine ragmen bu pik oldukga genis ve giiriiltiiliidiir. Bu amorf durum
30 saniye 1sitma ile hazirlanan katalizérlerde alagim yapisi olusmadigini ifade
etmektedir. Diger Pd(200) pikleri incelendiginde ise en yiiksek degere ve en net

gorilintiiye sahip piki 60 saniyede sentezlenen katalizor piki vermistir.

Pd(220) yapisimin piklerinin 20 degerleri sirasiyla 68,74°, 68,48°, ve 68,26°’te
goriilmiistiir. Bu degerler Pd(220) standart pik degeri olan 68,5° degerine uyumlu
bulunmustur. Ancak 30 saniye ve 90 saniyede hazirlanan katalizorlerin Pd(220) pikleri
oldukca genis ve giirtltiiliidiir. Bu durum 30 ve 90 saniyede hazirlanan katalizorlerin
amorf yapisindan ve alasim olusmamasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte 60

saniye mikrodalga 1sitma sonucu hazirlanan katalizoriin Pd(220) piki oldukga net ve

52




daha keskin olarak gdzlenmistir. Mikrodalga destekli 1sitma i¢in 30 saniye yetersiz
bulunmus, 90 saniye de kaynama meydana gelmesi ve asirt sicaklik artisi sonucu
kiimelesmenin olusmasi ve bu kiimelesmenin kristal alasim yapis1 olusumuna engel

olarak amorf yapinin artmasina neden olmustur.

Mikrodalga 1sitma siiresi 30 saniyede hazirlanan katalizoriin XRD desenlerinde

goriinen diger pikler sirastyla 18,98°, 30,22°, 35,34°, 51,74° ve 57,96°dir.

Mikrodalga 1sitma siiresi 60 saniyede hazirlanan katalizériin XRD desenlerinde

goriinen diger pikler sirastyla 18,92°, 29,56° ve 35,42°dir.

Mikrodalga 1sitma siiresi 90 saniyede hazirlanan katalizoriin XRD desenlerinde

goriinen diger pikler sirastyla 18,84°, 30,0°, 35,2° ve 51,12°°dir.

Degisik mikrodalga 1sitma siirelerinde hazirlanan katalizorlerin hepsinde 18,90°
civarinda gozlenen ilk pikler kobalt oksit (C0304) piki ile uyumlu piklerdir. Bunun
ardindan 30° ve 35° civarlarinda gozlenen pikler de standart kobalt oksit (CoO)
pikleriyle uyumlu bulunmustur. 30 saniye ve 90 saniye mikrodalga isitma sonucu
hazirlanan katalizorlerin XRD desenlerinde gézlenen diger pik ve pikler Co metalinin
hcp yapisina ait pikler olup, 60 saniyede 1sitma sonucu hazirlanan katalizériin XRD
desenlerinde bu yap1 gozlenmemistir. Bu durum PdCo/C alasim olusumu igin 60
saniye mikrodalga isitma siiresinin yeterli oldugunu gostermektedir. Bu siirenin
altinda yeterli kristal yapisi olusumu gozlenmemistir. Bu siirenin {istiinde ise asiri
1sinma sonucu gerceklesen kiimelesme alasim yapisinin olugsmasina engel olmus ve

yap1 amorf olarak kalmistir.

Mikrodalga 1sitma siiresi 30 sn, 60 sn ve 90 sn’de hazirlanan PdCo/C katalizorlerinin
kristal boyutlar1 sirasiyla 5,19 nm, 4,84 nm ve 6,51 nm olarak hesaplanmistir. Kafes
parametre degerleri ise sirastyla 3,86 A, 3,86 A ve 3,88 A olarak bulunmustur ve Pd

metalinin standart kafes parametre degeri olan 3,89 A ile uyumludur.

Mikrodalga destekli 1s1ma altinda gergeklestirilen poliol reaksiyon siiresinin
katalizordeki metallerin kiitlece yiizdesine etkisini incelmek amaciyla yapilan ICP-
OES sonuglar1 Tablo 3.3’de listelenmistir. Istenilen Pd:Co 1:1 metal oranina en yakin

sonuclar 90 saniye 1s1ma altinda sentezlenen katalizorlerde elde edilmistir. Reaksiyon
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sliresinin artmasi reaksiyonu ileri yone tagiyarak Pd ve Co indirgenmesini desteklemis
ve katalizordeki kiitlece metal oranlarini arttirmistir. Bununla beraber XRD analizi
sonucunda elde edilen sonuglar ile Tablo 3.3’te listelenen sonuglar karsilastirildiginda,
indirgenen bu Co yapilarinin Co hep yapisina ait oldugu ve kristal boyutunda biiylime
gbzlenmistir. Ayrica elde edilen ICP-OES sonuglarinda istenen kiitlece % 20 metal
oranlarina ulasilamamustir. Pd ve Co metallerinin indirgenme reaksiyon verimleri ayni
olmamasindan dolayr hazirlanmak istenen PdiCo1/C katalizoriinde metal oranlar
farklidir. Co metalinin indirgenme sicakliginin Pd’un indirgenme sicakligindan daha
yiiksek olmasi nedeniyle elde edilen Co indirgenme verimleri daha diisiik bulunmus,
bunun sonucu reaksiyona girememis ve yikama esnasinda atilmistir. Yeterince
indirgenemeyen Pd ve Co metalleri ile elde edilen maksimum metal yiizdesi %14

olarak bulunmustur.

Tablo 3.3. Farkli mikrodalga siirelerinde sentezlenen katalizorlerin ICP-OES sonuglari

Katalizor Kiitlece Pd Yiizdesi (%) | Kiitlece Co Yiizdesi (%)
60 sn 8,54 3,92
90 sn 8,75 5,43

Reaksiyon siiresinin katalizor yapisina etkisini incelemek amaciyla g¢ekilen XPS
analizi sonuglar1 ise Sekil 3.9°da verilmistir. ICP-OES sonuglarina goére 90 saniye
mikrodalga 1s1ma altinda poliol yontemiyle sentezlenen Pd1Co1/C katalizorii kiitlece
en yiiksek metal oranlara sahiptir. XPS sonuglarina gore de genel desende belirgin tek
Co pikine sahip katalizordiir. Reaksiyon siiresinin artisi, indirgenme reaksiyonlarini
ileri yone kaydirmis ve Pd ve Co metallerinin indirgenme miktarini arttirmigtir.
Reaksiyon veriminin artmasina karsin XRD verileriyle elde edilen sonuglara gore
kristal boyutun artmas1 dolayisiyla elde edilen elektrokimyasal etkinlik biiyiik 6l¢iide

azalmistir. Bu yiizden reaksiyon siiresi olarak 60 saniye ile devam edilmistir.

54



FO0E04 I
e PoB2 A\ | Pasds ;
Co2pa2 SHE! \
W,
TR Fr
€ [ 560804 \
Co2p1z {
4 1A/) 54004
\ ‘ 1
3 i 520604 ‘
0EH | Ao I | 8 2008+
| " (l i |
NLA Wi Wyl 3 soea
V \\/ Wy 3 \
! Wy ' . |
" 1ee \ ol "
£ = \ ¢ A
A A
|
A4 l
S 4200 »
&0 ) 5] ] U7 M6 M5 34 M3 M2 M1 30 3% 338 337 3 3% 3 33 32 31 30 190 1200 1900 1000 %0 D 0 M
e ol o) Baglanma Enejisi (eV)
Co2p Scan Pd3d Scan Survey
T0E 300808 P
= e PoBH2 PEE2 - ToR
o232 ; \
P 180t AN
f \ \
8 A50E \ \
\
{ 44D | \‘
2006+
4300 \ |
M Co2pl ‘ " ‘|‘
¢ [ \ 4204 \ {
4 b \ | Y
] y \ 410604
7 mem M i g e | ?,,
40004 \ O gy
s | cad / y
N | I90E0 2
caf™ > (A
5 HE 04 VN \
e
IR0E D000
0 ™ m W6 M5 WA 3 M2 M1 M0 39 8 37 36 6 3 3 2 W 10 100 1200 1100 1000 %0 KO M0 G0 M0 K0 M0 20 10 0
Baglanma Enerjsi (eV) Baglanma Enejisi (eV) Baglanma Enerjsi (V)

Sekil 3.9. Farkli reaksiyon siirelerinde hazirlanan katalizorlerin XPS desenleri. 60
saniye mikrodalga 1s1ma altinda sentezlenen PdCo/C katalizoriin a) Co deseni b) Pd
deseni c¢) Genel deseni, 90 saniye mikrodalga 1sima altinda sentezlenen PdCo/C
katalizoriin d) Co deseni e) Pd deseni f) Genel deseni

Reaksiyon siiresinin katalizorlerde metal/oksit oranina etkisini belirlemek XPS
desenlerinin Co2p ve Pd3d cekimleri incelenmistir (Sekil 3.10). Co (0) baglanma
enerjisi 782 eV ve 797 eV’de pik gdstermistir. Co™? baglanma enerjileri 783,5 eV ve
800,75te, Co*™® ise 787,15 eV ve 804,35 eV’de pik vermektedir.

Metalik Pd (0) baglanma enerjileri ise 335 eV ve 342 eV’de pik gosterirken, Pd*2
formu ise 336 eV ve 345,5 eV’de pik vermektedir.

Farkl1 reaksiyon siirelerinde hazirlanan katalizorlerin metal/oksit formlar1 elde edilmis

ve sonuclar Tablo 3.4’te gosterilmistir.

Metal/metal oksit formlarin oran1 XPS desenlerinde metallerin farkli degerliklerinin
desenlerinin altinda kalan alanlar belirlenerek hesaplanmistir. Co/CoxOy ve Pd/PdxOy
orant igin literatiirle uyumlu bulunan Co (0) ile Co*? ve Co™ degerlikli piklerin ve Pd

(0) ve Pd*? piklerinin alanlar1 oranlanarak elde edilmistir.
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Sekil 3.10. Farkli reaksiyon siirelerinde hazirlanan katalizérlerin Co2p ve Pd3d XPS
desenleri 1. 60 sn’de sentezlenen katalizoriin Co2p deseni, 2. 60 sn’de sentezlenen
katalizoriin Pd3d deseni 3. 90 sn’de sentezlenen katalizoriin Co2p deseni 4. 90 sn’de
sentezlenen katalizoriin Pd3d deseni

Elde edilen XPS desenleri kullanilarak hesaplanan metal/oksit oranlar1 Tablo 3.4’te
verilmistir. Co/CoxOy oranlar1 reaksiyon siiresinin artmasiyla birlikte azalmus,
Pd/PdxOy oranmi ise artmistir. ICP-OES sonuglarina gore reaksiyon siiresi ile
katalizordeki metal oranlar1 artmis ancak XPS ¢ekimlerine gore siirenin artmasi ile Co
metalinin daha ¢ok oksit forma kaymasina neden olmustur.

Tablo 3.4. Farkli mikrodalga siirelerinde sentezlenen katalizérlerin XPS desenlerinden
elde edilen Co/CoxOy ve Pd/PdO oranlari

Katalizor Co/CoxOy Pd/PdO
60 sn 0,68 0,85
90 sn 0,65 1,22
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3.1.4.Metal oranlarmin etKisi

Metal oranlarinin alagim yapisina etkisini incelemek icin hazirlanan PdiCoi/C,
Pd2Co01/C ve PdzCo1/C katalizorleri hazirlanmistir. Daha once incelenen parametreler
pH, mikrodalga giicii ve mikrodalga 1sitma siiresi i¢in uygun sartlar belirlenmis ve pH
degeri 10, mikrodalga giicii 700 W ve mikrodalga 1sitma siiresi olarak 60 saniye
secilmistir ve XRD desenleri Sekil 3.11°de gosterilmistir.

Pd:Co/C (3:1)
6000 —— Pd:Co/C (2:1)
: —— Pd:Co/C (1:1)
/\ — Ticari Pd/C

50004 Ml W™ ,JI \W

lb

WWWVMMMMM
4000 (
3000 +
- WW‘N”" \'vw
2000 - M L T
1000 M/\ /
\.M‘W' WW

26(°)

Siddet (cps)

Sekil 3.11. Farkli metal oranlarinda pH=10 degerinde 700 W mikrodalga giicii ve 60
saniyede sentezlenen PdxCo1/C katalizérlerin XRD desenleri

Hazirlanan biitiin katalizérler Vulcan XC-72’ye ait karbon piki ile uyumlu sekilde 26=

24,88° civarinda pik vermislerdir.

Sentezlenen PdiCo:/C, Pd2Co0i/C ve Pds3Coi/C katalizorleri igin Pd(111) pikleri
sirastyla 40,48°, 40,38° ve 40,36° olup standart Pd(111) pikinin 26 degeri ile uyumlu
bulunmustur. Pd (111) degerlerinin bu diisiisii alasim yapisindaki Pd miktarinin
artmastyla agiklanmaktadir. En yiiksek Pd yapisina sahip katalizoér Pd3Co1/C en diisiik
Pd(111) degerine sahiptir. Yapidaki Pd miktarinin artig1 siddeti arttirmistir. Bununla
birlikte pik genislikleri ve keskinlikleri benzer sekilde ¢ikmustir.
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Pd:Co1/C, Pd2Coi/C ve Pds3Coi/C katalizorlerin Pd(200) piklerinin 26 degerleri
strastyla 47,02°, 46,94° ve 46,82° olarak belirlenmistir. Bu degerler standart Pd(200)
pik degeri ile uyumludur. En yiliksek degeri Pd1Co1/C katalizorii, en diisiik degeri
Pd3Co1/C katalizorii gostermistir. Pd3Co1/C katalizorii Pd miktar1 artisindan dolay1
standart Pd(200) piki degeri olan 46,5° degerine en yakin piki vermistir.

Pd(220) yapisinin piklerinin 26 degerleri sirasiyla 68,48°, 68,38°, ve 68,16°°de
gorilmistir. Bu degerler Pd(220) standart pik degeri olan 68,5° degerine uyumlu
bulunmustur. Alasimdaki Pd miktarmin artisiyla sentezlenen katalizorlerin 20
degerleri diismiistiir. En keskin Pd(220) piki Pd1Co1/C katalizoriinde gézlenmis ve Pd

miktar arttik¢a pikin giiriiltiisii ve amorfluk artmistir.

Pd:Coy/C katalizoriiniin XRD desenlerinde goriinen diger pikler 18,92°, 29,56° ve
35,42°°dir.

Pd2Co1/C katalizoriiniin XRD desenlerinde goriinen diger pikler 19,02°, 30,52°,
35,48° ,43,7°’dir.

PdsCo1/C katalizoriiniin XRD desenlerinde goriinen diger pikler 18,9°, 29,62°, 35,34°,
43,78°°dir.

Farkli metal oranlariyla hazirlanan katalizorlerin hepsinde 18,90° civarinda gozlenen
pikler standart kobalt oksit (Co3Os4) piki ile uyumlu bulunmustur. Bu piki izleyen 30°
ve 35° civar1 gozlenen pikler de kobalt oksit (CoO) piki ile uyumludur. Pd2Co1/C ve
PdsCo1/C katalizorlerinde gozlenen 43,7° civarindaki pikler ise Co hcp yapisina ait
oldugu diisiiniilmistiir. Pd;Co1/C katalizoriinde bu yapiya rastlanmamistir. Artan Pd
miktart ile Kristal yapisi artmamig, amorf yapiy1 arttirmistir. Bu alagim yapisi i¢in en

uygun metal oran1 Pd1Co1/C olarak belirlenmistir.

Pd1Co1/C, Pd2Coi/C ve Pd3Coi/C Kkatalizorlerin kristal boyut Pd(111) pikleri
kullanilarak hesaplanmis ve sirasiyla 4,84 nm, 5,14 nm ve 3,92 nm olarak
bulunmustur. Kafes parametre degerleri ise sirasiyla 3,86 A, 3,85 A ve 3,87 A olarak
hesaplanmistir. Bu degerler Pd metalinin standart kafes parametre degeri olan 3,89 A

ile uyumludur.
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Katalizorlerin kiitlece igerdigi metal yiizdelerini 6grenmek i¢in uygulanan ICP-OES
analiz sonuglar1 Tablo 3.5’te gosterilmistir. Hazirlanan PdiCoi/C katalizoriinde
sonuglar incelediginde Pd:Co oraninin 2:1 oldugu gozlenmistir. Pd,Co1/C katalizoriide
ise 5:1 metal oram1 olusmus ve istenilen metalik oran elde edilememistir. Pd3Co1/C
katalizériinde ise metal orani yaklasik 7:1 elde edilmistir. Istenilen metalik orana
ulagilamamasi mikrodalga 1s1ma altinda gergeklestirilen poliol yonteminde
gerceklesen metal indirgenme verimlerinin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bununla birlikte Pd1Co1/C, Pd2Co:/C ve Pd3Coi/C katalizorlerinde kiitlece elde
edilmek istenen Pd yiizdeleri sirastyla %10, %13,2 ve %15 elde edilen degerlere yakin
degerlerdir. Alasimda istenilen kiitlece Co ylizdeleri sirastyla % 10, % 6,6 ve % 5
degerlerinin elde edilen degerlerden bir hayli yliksek olmasi ise Co elementinin bu

reaksiyon parametrelerinde yeterince indirgenemedigini gostermektedir.

Tablo 3.5. Farkli metal oranlarina gore ICP-OES sonuglart

Katalizor Kiitlece Pd Kiitlece Co Hedeflenen | Hedeflenen
Yiizdesi (%) Yiizdesi (%) Pd (%) Co (%)
Pd:Coy/C 8,54 3,92 10 10
Pd.Co:/C 11,76 2,23 13,2 6,6
PdsCo1/C 14,32 2,07 15 5

Farkli metal oranlariyla hazirlanan PdxCo1/C katalizorlerine ait XPS goriintiisii Sekil
3.12’daki gibidir. XPS goriintiilerinden elde edilen desenler incelendiginde Pd1Co1/C,
Pd2Co1/C ve PdsCoi/C katalizorlerine ait Co (2p) pikleri 783 ve 796 eV’de
gozlenmistir. Pd (3d) pikleri ise 336 ve 341 eV'de gozlenmis olup literatiirle uyumlu
bulunmustur. Metal oranlarda Pd miktar1 arttikca Co miktarinin diigmesinden dolay1
Co XPS desenleri gittikce giirtiltiilii bir hal almistir. Genel XPS desenleri
incelendiginde ise Pd piklerinin gézlenmesine karsilik Co piklerinin gézlenememesi
istenilen metalik oranlarda alasim yapisina ulagilamamasindan kaynaklanmaktadir.
Katalizor yapisindaki Co metalinin yiizeyde olmamasi da XPS desenlerinin giiriiltiilii
olmasina neden olabilmektedir. ICP-OES sonuglarinda goriildiigii gibi Pd miktarinin
artmastyla XPS desenlerinde gozlenen Pd pikinin siddeti de artmistir. Bununla birlikte
XPS desenlerinde gozlenen O (1s) piki yap1 dahilinde degildir ve katalizoriin analiz

esnasinda ortamdan etkilendigini géstermektedir.
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Sekil 3.12. Farkli metal oranlariyla sentezlenen PdxCo1/C katalizorlerin XPS desenleri.
Pd1Co1/C katalizoriin a) Co deseni b) Pd deseni ¢) Genel deseni, Pd2Co1/C katalizoriin
d) Co deseni e) Pd deseni f) Genel deseni, Pd3Co1/C katalizoriin g) Co deseni h) Pd
deseni i) Genel deseni

XPS desenlerinde baglanma enerjisindeki artis alasim yapisinin olugmaya bagladigini
gostermektedir. Literatiirde 335,1 eV baglanma enerjisindeki pikin metalik Pd’a, 335,7
eV’deki pik PdCo alasim yapisina, 337,9 eV’deki pik PdO2’e ve 339,0 eV’deki pikin
ise Pd*2 iyonuna ait oldugu belirtilmistir. Metalik Co (2p) ise baglanma enerjisi 781,9
eV’da pik vermektedir (Ramirez ve dig., 2013). Metallerin literatiirde belirtilenden
daha yiiksek bir baglanma enerjisinde pik vermesi bu metallerin alasim yapisina

girdigini gostermektedir.

Metalik katalizorler ile oksit formlarin oranini bulmak i¢in PdxCo1/C katalizorlerin
Co2p ve Pd3d desenleri incelenmistir (Sekil 3.13). Metalik Co (0) baglanma enerjisi
781.9 eV ve 797 eV’de pik vermektedir. Co™ baglanma enerjileri 783,5 eV ve
800,75°te, Co*® baglanma enerjileri ise 787,15 eV ve 804,35 eV’de pik vermektedir.
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Pd (0) baglanma enerjileri ise 335 eV ve 342 eV’de pik vermektedir. Pd*? formu ise
336 eV ve 345,5 eV’de pik vermektedir. Co2p ve Pd3d XPS desenlerinde gosterilen

egrilerinin altinda kalan alanlar oranlanarak metal/oksit formlar1 elde edilmis ve

sonuglar Tablo 3.5’de gosterilmistir.
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Sekil 3.13. Farkli metal oranlariyla sentezlenen PdxCo1/C katalizorlerin Co2p ve Pd3d
XPS desenleri. 1. Pd1Co1/C, 2. Pd2Co41/C, 3. Pd3Co1/C
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Tablo 3.5. Farkli metal oranlarinda sentezlenen PdxCo:i/C katalizorlerin  XPS
desenlerinden elde edilen Co/CoxOy ve Pd/PdO oranlari

Katalizor Co/CoxOy Pd/PdxOy
Pd1Co1/C 0,68 0,85
Pd2Co1/C 0,89 1,68
PdsCo./C 1,27 1,31

Co/CoxOy oranlart katalizoér yapisindaki Co oraninin azalmasiyla birlikte artmustir.
Pd/PdxOy orani ise Pd>Co1/C katalizor yapisindaki Pd artisiyla 6nce artmis sonrasinda
ise diismiistiir. Pd3Co1/C katalizoérdeki asir1 Pd artisi ile Pd metalik formda kalmamus,

ortamdan etkilenerek oksit forma ge¢cmistir.
3.2.Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

Sentezlenen PdxCo1/C alasim katalizorlerinin elektrokimyasal karakterizasyonlari
dontisiimlii voltametre (CV), kronoamperometre ve lineer siiplirme voltametre (LSV)

analizleriyle gerceklestirilmistir.

Katalizorlerin segicilikleri ve elektrokimyasal aktif alanlart (ECSA) doniistimli
voltametre ile elde edilen grafigin alanlarinin hesaplanmas1 yontemiyle belirlenmistir.
ECSA hesabi i¢in paladyum bazli katalizorlerin alkali ortam i¢inde tek katmanh

(monolayer) olarak 6l¢iiliir.

Elektrokimyasal aktif alan hesab1 i¢in 3M NaOH sulu elektrolit ¢ozeltisi kullanilmistir.
Elektrokimyasal aktif alan hesab1 (ECSA) i¢in dongiisel voltametre (CV) ¢ekim hizi
olarak 20 mV/s secilmistir.

Reaksiyon ortaminin degisik pH’lardaki ECSA degerleri hesaplamasinda kullanilan
voltamogramlar1 Sekil 3.14’te gosterilmis ve hesaplanan ECSA degerleri Tablo 3.6’da

gosterilmistir.
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Sekil 3.14. Farkli pH’larda hazirlanan PdiCo1/C katalizériiniin elektrokimyasal aktif
yiizey alan belirlemesinde kullanilan voltamogram grafigi (Elektrolit: 3M NaOH
¢ozeltisi, cekim hizi: 20 mV/s)

Reaksiyon ¢ozeltisinin pH degerlerine gére ECSA verileri incelendiginde en yiiksek
degere sahip olan pH 11 ile hazirlanan katalizor bulunmustur. Bu katalizorle elde
edilen ECSA degerine ¢ok yakin olan pH 10 ile hazirlanan katalizér XRD desenlerinde
kararsiz Co hcp yapisi gozlenmemesi nedeniyle uygun bulunmustur ve hazirlanan

diger katalizorlerin pH’1 olarak 10 alinmistir.

Tablo 3.6. Reaksiyon ¢ozeltisinin pH degerlerine gore ECSA verileri (Katalizor
hazirlama kosulu; t=60sn, P=700W, pH degisken)

Reaksiyon Cozeltisinin pH degeri ECSA Degeri (cm?/mg)
10 658,55
11 659,61
12 382,58
Ticari Pd/C 933,67
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Mikrodalga giicliniin optimum degerini bulmak amaciyla 700 W, 600 W ve 460 W gii¢
altinda sentezlenen katalizorlerin ECSA degerleri hesaplamasinda kullanilan
voltamogramlar1 Sekil 3.15’te verilmis ve hesaplanan ECSA degerleri Tablo 3.7°de
gosterilmistir. Elde edilen degerler dogrultusunda giiclin arttikca ECSA degerlerinin
de arttig1 ve en yliksek ECSA degerinin 700 W mikrodalga giicii ile sentezlenen
PdCo/C katalizoriin gosterdigi hesaplanmustir.
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Sekil 3.15. Farkli mikrodalga giliciinde hazirlanan PdCo/C katalizoriiniin
elektrokimyasal aktif ylizey alan belirlemesinde kullanilan voltamogram grafigi
(Elektrolit: 3M NaOH c¢ozeltisi, cekim hizi: 20 mV/s)

Tablo 3.7. Reaksiyonun gergeklestigi mikrodalga gii¢ degerlerine gére ECSA verileri
(Katalizor hazirlama kosulu; pH=10, t=60sn, P degisken)

Mikrodalga Giicii (W) ECSA Degeri (cm?/mg)
700 658,55
600 529,19
460 145,31

Mikrodalga giiclinlin optimum degerini bulduktan sonra reaksiyon siiresinin ECSA

degerlerine etkisini hesaplamak amaciyla gerceklestirilen reaksiyonlarin siireleri 30
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sn, 60 sn ve 90 sn olarak belirlenmistir. Bu reaksiyon siirelerinde sentezlenen
katalizorlerin ECSA degerleri hesaplamasinda kullanilan voltamogramlari Sekil

3.16°da verilmis ve hesaplanan ECSA degerleri Tablo 3.8’de gosterilmistir.
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Sekil 3.16. Farkli reaksiyon siirelerinde hazirlanan PdCo/C katalizoriiniin
elektrokimyasal aktif yilizey alan belirlemesinde kullanilan voltamogram grafigi
(Elektrolit: 3M NaOH ¢ozeltisi, cekim hizi: 20 mV/s)

Tablo 3.8. Reaksiyon siiresine goére ECSA verileri (Katalizor hazirlama kosulu;
pH=10, P=700W, t degisken)

Reaksiyon Siiresi (sn) ECSA Degeri (cm?/mg)
30 265,29
60 658,55
90 382,58

Bu degerler incelendiginde en yiiksek ECSA degeri 60 sn reaksiyon siiresi ile
sentezlenen PdCo/C katalizoriine aittir. Reaksiyon siiresinin artmasi 6nce ECSA
degerini yiikseltmis, sonrasinda ise reaksiyon kabinda meydana gelen asir1 1sinma

nedeniyle kiimelesmeye neden olmus ve elektrokimyasal aktif yiizey alan1 diismiistiir.
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Hazirlanan katalizorlerin XRD desenleri ve ECSA degerleri dogrultusunda PdCo/C
katalizorii i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Reaksiyon ¢ozeltisi pH’1 10,
mikrodalga giicii 700 W ve reaksiyon siiresi 60 saniye ile Sekil 3.17°de gosterilen

PdxCo1/C katalizoriinde metal oranlar1 incelenmistir.
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Sekil 3.17. Farkli metal oranlariyla hazirlanan PdCo/C katalizoriiniin elektrokimyasal
aktif ylizey alan belirlemesinde kullanilan voltamogram grafigi (Elektrolit: 3M NaOH
¢oOzeltisi, ¢ekim hizi: 20 mV/s)

Elde edilen voltamogram grafigi sonucunda hesaplanan ECSA verileri Tablo 3.9°da
verilmistir. Hazirlanan katalizorler arasinda en yliksek ECSA degerine sahip katalizor
Pd3Co1/C olarak hesaplanmistir. Artan Pd miktar1t ECSA degerlerini yiikseltmis ancak

ticari Pd/C katalizorii degerine ulagilamamaistir.

Tablo 3.9. Farkli metal oranlarina gére ECSA verileri (Katalizor hazirlama kosulu;
pH=10, P= 700W, t: 60 sn)

Reaksiyon Siiresi (sn) ECSA Degeri (cm?/mg)
Ticari Pd/C 933,67
Pd:Co1/C 658,55
Pd>Co:/C 769,838
PdsCo1/C 872,903
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Sentezlenen katalizorlerin  optimum parametrelerinin  belirlenmesinin  ardindan
PdxCo1/C elektrokatalizorlerin BH4™ oksidasyon reaksiyonunun (BOR) aktivitesini
incelemek icin CV ¢ekimleri yapilmistir. Elektrolit derisimi ve CV ¢ekim hizi1 olarak
Gozlu (2018) tezi kapsaminda yaptigi calismalar sonucu uygun bulunan degerler
kullanilmistir. Tiim CV ¢ekimlerinde hiz 20 mV/sn ve elektrolit olarak 3 M NaOH+
0,05 M NaBHg4 kullanilmustir.
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Sekil 3.18. Pd/C katalizoriine ait CV diyagrami (Cekim hizi: 20 mV/sn, elektrolit: 3
M NaOH+ 0,05 M NaBH4) (Gozlii, 2018)

Gozli (2018) tarafindan poliol yontemiyle hazirlanan Pd/C katalizoriiniin  Sekil
3.18’de gosterilen CV diyagraminda ileri yonde -0,4 V ile -0,25 V arasinda ¢ikan a3
piki BH4 hidrolizi sonucunda olusan BH3OH™ iyonuna ait oksidasyon pikidir. 0,085 V
civarida gozlenen a2 piki ise BHs4 iyonuna ait dogrudan oksidasyon pikini ifade
etmektedir. Dontistimlii voltametri diyagraminda geri yonde ¢ikan c1 piki ise katalizor
yiizeyinde adsorbe olmus olan BH3OH" oksidasyonuna ait piki gostermektedir (Gozli,
2018).
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Sekil 3.19. Pd1Co1/C elektrokatalizoriiniin CV grafigi (Cekim hizi: 20 mV/s, elektrolit:
3M NaOH + 0,05M NaBHg4 )

Pd1Co1/C elektrokatalizoriine ait Sekil 3.19°da gosterilmis olan doniistimlii voltametri
(CV) diyagraminda, ileri yondeki ilk ve BH4™ iyonunun hidrolizi sonucu olusan Hz’ye

ait oldugu disiiniilen al piki -0,85 ile -0,7 V gozlenmistir.

BH4 iyonunun hidrolizi sonucu olusan BH3OH" iyonuna ait oksidasyon piki oldugu

diigiiniilen a3 piki ise -0,4 ile -0,35 V araliginda gozlenmistir.

BH4™ iyonuna ait dogrudan oksidasyon piki olan a2 piki ise -0,05 V civarinda

gbzlenmis ve akim yogunlugu 40,45 mA/cm? olarak bulunmustur.

Doniistimlii  voltametrinin geri yonde katalizor yilizeyine adsorplanmig BH3OH"

iyonuna ait oksidasyon pikini gosteren c1 piki ise -0,25 V civarinda ¢ikmustir.
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Sekil 3.20. Pd>Co1/C elektrokatalizoriiniin CV grafigi (Cekim hizi: 20 mV/s, elektrolit:
3M NaOH + 0,05M NaBHg4 )

Pd2Co1/C elektrokatalizoriine ait Sekil 3.20°de gosterilen doniistimli voltametri (CV)
diyagraminda ise, ileri yonde gézlenen ve BHs iyonunun hidrolizi sonucu olusan

H>’ye ait oldugu diisiiniilen al piki -0,8 ile -0,6 V arasinda ¢ikmustir.

BH3OH" iyonuna ait oksidasyon piki oldugu diisiiniilen a3 piki Pd>Co1/C katalizoriin

doniistimlii voltametri diyagraminda gozlenmemistir.

BH4 iyonuna ait dogrudan oksidasyon piki olan a2 piki ise +0,2 V civarinda

gdzlenmistir ve akim yogunlugu 26,6 mA/cm? olarak elde edilmistir.

Geri yondeki akim incelendiginde ise c1 piki -0,1 V civarinda olup bu pikin katalizor
yiizeyine adsorplanmig BH3OH™ iyonuna ait oksidasyon pikini gosterdigi

distiniilmistir.
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Sekil 3.21. Pd3Co1/C elektrokatalizoriiniin CV grafigi (Cekim hizi: 20 mV/s, elektrolit:
3M NaOH + 0,05M NaBHg4 )

Pd3Co1/C elektrokatalizoriin doniistimlii voltametri (CV) grafigi incelendiginde ise
ileri yonde gozlenen ilk pik olan al piki -0,8 V ile -0,7 V arasinda gozlenmistir (Sekil
3.21).

BH4™ iyonunun hidrolizi sonucu olugsan Hz’ye ait al pikinden sonra gozlenmesi
beklenen ve BH30OH™ iyonuna ait oksidasyon piki oldugu diisiiniilen a3 piki PdsCo1/C

icin de gbzlenmemistir.

BH4 iyonuna ait dogrudan oksidasyon piki olan a2 piki ise -0,15 V civarinda
gdzlenmis ve akim yogunlugu 26 mA/cm? olarak bulunmustur. ileri yondeki piklerin
ardindan geri yondeki pikler incelenmis ve Pd3Co:i/C Kkatalizoriin yiizeyine
adsorplanmis BH3OH" iyonuna ait oksidasyon pikine ait oldugu diisiiniilen c1 piki ise

-0,25 V civarinda ¢ikmistir.

70



——Pd,Co,/C

——Pd,Co,/C
0,04 - —— Pd,Co,/C
0,03 -
&
£
(&]
< 002-
0,01-
0,00 -
I I B 1 I i I i 1 i I

-1,2 . -1,0 . —0I,8 . -06 -04 | —0I,2 . 0,0 0,2 04 06 |
E(V) vs Ag/AgCI

Sekil 3.22. PdxCoi/C elektrokatalizorlerinin CV grafigi (Cekim hizi: 20 mV/s,
elektrolit: 3M NaOH + 0,05M NaBH4)

PdxCo1/C elektrokatalizorlerinin doniisiimlii voltametri diyagramlari incelendiginde
BH4™ iyonuna ait dogrudan oksidasyonunda en yiiksek akim yogunlugu gosteren
katalizor 40,45 mA/cm? ile Pd1Co1/C olmustur (Sekil 3.22). Pd2Co1/C ve PdsCo1/C
katalizorleri i¢in bu degerler olduk¢a yakin bulunmustur. Bunun nedeninin Pd>Co1/C
katalizorii hazirlanma asamasinda kobalt asetatin yeterince indirgenememesinden
kaynaklandig1 distiniilmektedir. XRD verileri incelendiginde de Pd2Coi/C ve
Pd3Co1/C katalizor yapilari benzer bulundugundan, Pd2Coi/C katalizorii oranlar
istenen metal oranini saglayamadigi sdylenebilir. BH3OH™ iyonuna ait oksidasyon piki
oldugu diisiiniilen a3 piki ise yalnizca Pd1Co1/C katalizoriinde gézlenmis ve Pd2Co1/C

ve Pd3Co1/C katalizorlerinde gozlenmemistir.

PdxCo1/C elektrokatalizorlerinin 3M NaOH + 0,05M NaBHg elektrolit ¢ozeltisi iginde
1,2V ile -0,2V potansiyel araliginda 1000 saniyede gergeklestirilen kronoamperometri
analizinin sonuglar1 Sekil 3.23°te verilmistir. Baslangicta PdiCo/C katalizorii 148
mW/cm? ile en yiiksek giic yogunlugu gostermistir. Pd2Co/C katalizorii ise 37,41
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mW/cm? ve PdsCo/C ise 113,2 mW/cm? gii¢ yogunluguna sahiptir. Katalizérlerin

hepsinde zaman iginde gii¢ yogunlugunda ciddi bir diislis yasanmustir.
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Sekil 3.23. PdxCol/C Kkatalizorlerinin 3M NaOH + 0.05M NaBHa elektrolit
cozeltisinde gerceklestirilen kronoamperometri analizi grafigi

3.3.Tek Hiicre Testleri

Bu tez kapsaminda sentezlenen PdxCoi/C elektrokatalizérlerin DBFC tek hiicre
performans testi gerceklestirilmistir. Testlere baslamadan 6nce 4 saat boyunca
60°C’de 4M NaOH c¢ozeltisi ile sartlandirma yapilmistir.  Sartlandirma
tamamlandiktan sonra performans testine gecilmistir. Yakit olarak % 4 NaOH %12
BH4 sulu ¢ozeltisi 3 mL/dk debiyle beslenmis ve oksitleyici olarak 0,3 I/dk debiyle

kuru O kullanilmustir.

Tiim testlerde katot katalizorii olarak 0,723 mg/cm? yiiklemeli Pt/C kullanilmus, hiicre
sicakliklar1 25°C, 60°C ve 80 °C’de performans testleri ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 3.24. Pd1Co1/C DBFC performans grafigi

Sekil 3.24’te verilen sicakliklara bagli Pd1Co1/C katalizorii tek hiicre testi verileri
incelendiginde sicaklik arttik¢a giic yogunlugunun da arttig1 gézlenmistir. Pd1Co1/C
katalizoriiniin gosterdigi en yiiksek giic yogunlugu 80° C’de gerceklestirilen tek hiicre

testinde elde edilmis olup 28 mW/cm? olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.25. Pd2Co1/C DBFC performans grafigi
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Pd.Co1/C katalizorii tek hiicre testi verileri incelendiginde sicaklik arttikga giig

yogunlugunun da arttig1 gézlenmistir (Sekil 3.25).

Pd2Co4/C katalizoriiniin gosterdigi en yiiksek gii¢ yogunlugu 80° C’de gergeklestirilen

tek hiicre testinde elde edilmis olup 33 mW/cm? olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.26. Pd3Co1/C DBFC performans grafigi

Pd3Co1/C katalizorii i¢in yapilan tek hiicre testi grafigi Sekil 3.26°da verilmistir. Bu
grafikteki veriler incelendiginde sicaklik arttikga giic yogunlugunun da arttigi
gbzlenmistir. Sicakligin artmasi reaksiyonu ileri yonde kaydirarak akim yogunlugu ve

giic yogunlugunun artmasini saglamstir.

Pd3Co1/C katalizoriiniin gosterdigi en yiliksek giic yogunlugu 80° C’de gergeklestirilen

tek hiicre testinde elde edilmis olup 45 mW/cm? olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.27. PdxCo1/C ve ticari Pd/C katalizorlerinin DBFC performans sonuglarinin
karsilastirma grafigi

80°C’de gerceklestirilen tek hiicre performanslarini karsilastirmak icin olusturulan
grafik Sekil 3.27°de verilmistir. Hazirlanan katalizorlerle elde edilen maksimum gii¢

yogunluklar1 ve akim yogunluklarinin degerleri ise Tablo 3.10’da verilmistir.

Tablo 3.10. PdxCo1/C kataliz6riiniin maksimum gii¢ yogunlugu ve akim yogunlugu
tablosu

Katalizor Gli¢ Yogunlugu Akim Yogunlugu
(mW/cm?) (mA/cm?)
Pd:Co1/C 28 56
Pd.Co:/C 33 82
PdsCo:/C 45 112

Alagimdaki Pd orani ile birlikte glic yogunlugunun artmasi beklenmektedir. Ticari
Pd/C Kkatalizoriinden sonra en yiiksek gii¢ yogunlugu beklenildigi gibi Pds3Co1/C
katalizorii ile elde edilmistir. Elektrokimyasal aktif alan1 Pd miktar1 ile dogru orantili
bulundugundan, alagimdaki Pd miktarinin artig1 reaksiyonu ileri yone kaydirarak

borhidriir oksidasyon performansinin artmasini saglamaistir.
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Sekil 3.28. Mikrodalga destekli poliol yontemiyle (MDPY) sentezlenen Pd3Co1/C ve
geleneksel poliol yontemiyle (PY) hazirlanan Pd3Coi/C katalizorlerinin tek hiicre
performans karsilastirma grafigi (Test Sicakligi: 80 °C)

Katalizor hazirlama metodunun borhidriir oksidasyon aktivitesine etkisini incelemek
amactyla poliol yontemiyle ve mikrodalga destekli poliol yontemiyle hazirlanan
PdsCo1/C katalizorlerin tek hiicre anot performans testleri uygulanmistir. Geleneksel
poliol yontemi verileri i¢in Gozlu (2018) tarafindan hazirlanan Pd3Co1/C katalizorleri
kullanmilmistir. Mikrodalga destekli Pd3Coi/C katalizorii ise bu tez kapsaminda
hazirlanmis olup, Pd3Co1/C katalizérlerinin performans karsilagtirma grafigi Sekil
3.28’de verilmistir. Geleneksel poliol yontemiyle hazirlanan Pd3Co1/C katalizorii 1
mg/cm? yiikleme ile maksimum gii¢ yogunlugu 33 mW/cm?elde edilirken, mikrodalga
destekli poliol ydntemiyle hazirlanan PdsCo1/C katalizérii 0,8 mg/cm? yiikleme ile 45
mW/cm? degerine ulasilmistir. Bu durum mikrodalga destekli poliol yontemiyle
hazirlanmis Pd3Co1/C Katalizorlerin elektrokimyasal aktif alanimmin daha yiiksek
olmasiyla aciklanabilmektedir. Geleneksel poliol yontemi ile katalizor hazirlanma
asamasinda yliksek sicaklik ve reaksiyon siiresinin artmasinin sonucunda katalizor
kiimelesmesine sebep oldugu diisiiniilmiis ve bu durum elektrokimyasal aktif alani
diistirmistiir. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile katalizorlerin diisiik sicakta ve
kisa siirede hazirlanabilmesi ise ECSA’y1 arttirarak borhidriir oksidasyon

reaksiyonunu ve performansi arttirmistir.
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4.SONUCLAR VE ONERILER

4.1.Sonuclar

Yakat pilleri teknolojilerinin gelismesi ve ticarilesmesi igin elektrokatalizorler hayati
bir 6neme sahiptir. Ancak maliyeti oldukc¢a yiiksek, yeterli elektrokatalitik aktivite ve
yiiksek dayaniklilik gostermeyen katalizorler, yakit pili uygulamalari i¢in engel teskil
etmektedir. Paladyum katalizorii ile sinerjik etki yaratabilecek metallerin ve
desteklerin eklenmesi ile reaksiyon kosullarinin uygun hale getirilmesi ile bu
engellerin asilmast amaglanmigtir. Bu calismada dogrudan sodyum borhidriir yakat
pilleri icin anot katalizdrleri arastirilmis ve daha o6nce mikrodalga destekli poliol
yontemiyle denenmemis PdCo/C elektrokatalizdrleri hazirlanmistir. Katalizorler i¢in
uygun kosullar1 belirlemek i¢in pH, mikrodalga giicii ve reaksiyon siiresi parametreler
incelenmistir. Optimum kosullar belirlendikten sonra alasim igindeki farkli Pd:Co
metal oranlar1 denenmistir. Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon c¢aligsmalar1 ve
tek hiicre testleri gergeklestirilmistir. Yapilan deneyler ve karakterizasyon calismalari

sonucunda elde edilen sonuglar asagida listelenmistir.

Mikrodalga 1sima altinda poliol yontemiyle hazirlanan PdCo/C katalizorlerinin
yapisina etkisini incelemek amaciyla incelenen ilk parametre reaksiyon ortaminin pH’1
olmustur. XRD sonuglarinda pH:11 ve pH:12 reaksiyon ortamlarinda amorf yapilarin
baskin olmasindan dolayr pH:10’un uygun kosul olduguna karar verilmistir ve bu
ortamda gergeklesen mikrodalga 1s1ma altinda poliol reaksiyonu sonucu elde edilen

katalizoriin kristal boyutu 4,84 nm olarak hesaplanmaistir.

Mikrodalga giiciiniin katalizOr yapisina etkisini incelemek amaciyla hazirlanan
katalizorlerde 700W, 600 W ve 460 W mikrodalga gii¢leri denenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin XRD desenleri ve ECSA sonuglari incelendiginde ise en uygun giiciin
700 W olduguna karar verilmistir. Debye-Scherrer denklemi ile hesaplanan kristal

boyutlar sirasiyla 4,84 nm, 5,24 nm ve 5,35 nm’dir.
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ICP-OES sonuglarina gore elde edilen kiitlece Pd yiizdeleri ise sirasiyla % 8,54, %
9,95 ve % 8,13; Co yiizdeleri ise sirasiyla % 3,92, % 3,01 ve % 5,03’tiir. XPS
desenlerinden hesaplanan Co/CoxOy oranlari sirasiyla 0,68, 0,98 ve 0,78 iken
Pd/PdxOy oranlar1 ise 0,85, 1,542 ve 1,53tiir.

Mikrodalga destekli poliol sentezinde reaksiyon siiresi kisa oldugu i¢in oldukca
Onemli bir parametredir. Siirenin yapiya etkisi incelemek amaciyla 30 sn, 60 sn ve 90
sn reaksiyon siireleri gergeklestirilmis ve uygun siire olarak 60 sn bulunmustur.
Kristal boyutu 4,84 nm ile en disiik deger 60 saniye mikrodalga 1sima altinda
gerceklestirilen poliol reaksiyon sonucu elde edilen katalizor ile elde edilmistir. Ayn1
zamanda en yiiksek ECSA degeri olan 658,55 cm?/mg’a da bu siire ile ulasiimustir.
ICP-OES sonuglarina gére 60 sn ve 90 sn’de hazirlanan katalizorlerin kiitlece Pd
yiizdeleri sirastyla % 8,54 ve % 8,75 ve kiitlece Co ylizdeleri % 3,92 ve % 5,43’tiir.
XPS desenlerinden hesaplanan Co/CoxOy oranlari sirasiyla 0,68 ve 0,65; Pd/PdxOy
oranlari ise 0,85 ve 1,22°dir. Bu degerler reaksiyon siiresi ile Co metalinin oksit forma

kaymasina neden oldugunu gostermektedir.

En uygun hazirlama kosullar1 pH (10), mikrodalga giicii (700W) ve reaksiyon siiresi
(60 sn) kullanilarak PdxCo1/C elektrokatalizorleri hazirlanmistir. Pd3Co1/C katalizoriin
kristal boyutu 3,92 nm, ECSA degeri 872,903 cm?mg’dir. PdiCo1/C, Pd2Co1/C
Pd3Co1/C katalizorleri i¢cin ICP-OES sonuglarinda elde edilen kiitlece Pd yiizdesi
strastyla % 8,54, % 11,76 ve % 14,32; kiitlece Co yiizdesi ise % 3,92, % 2,23 ve %
2,07°dir. XPS desenlerinden hesaplanan Co/CoxOy oranlari sirasiyla 0,68, 0,89 ve
1,27; Pd/PdxOy oranlar1 ise 0,85, 1,68 ve 1,31°dir. Pd miktarinin artis1 ile Pd metalik

formdan oksit forma ge¢mis, Co miktarinin azalmasiyla oksit forma gegis azalmistir.

Incelenen CV analizlerinde ise BH4™ iyonuna ait oksidasyon reaksiyonu icin en yiiksek
akim yogunlugunu 40,45 mA/cm?ile Pd1Co1/C Katalizoriinii gdstermistir. Pd.Co1/C ve
PdsCo1/C katalizorlerinin CV grafiklerinde BH3OH" iyonuna ait oksidasyon piki olan

a3 pikine rastlanmamustir.

Mikrodalga destekli poliol yontemiyle hazirlanan PdxCo1/C elektrokatalizorlerinin
DBFC’de tek hiicre testleri gergeklestirilmis, en diisiik kristal boyuta ve en yiiksek
ECSA degerine sahip Pd3Co1/C katalizorii 45 mW/cm? gii¢ yogunlugu ve 112 mA/cm?

akim yogunlugu ile en yiiksek performansi gdstermistir.
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Mikrodalga 1s1manin poliol yontemine etkisi incelendiginde, klasik poliol yontemiyle
hazirlanan Pd;Co1/C katalizoriin maksimum gii¢ yogunlugu 33 mW/cm? iken,
mikrodalga 1s1ma altinda hazirlanan PdsCo1/C katalizorii i¢in 45 mW/cm? olarak
bulunmasi, mikrodalga destekli katalizor hazirlama yonteminin umut vadeden bir

yontem oldugunu gdstermektedir.
4.2.Oneriler

Bu ¢alisma kapsaminda yapilan deneyler ve testler sonucunda DBFC i¢in katalitik
aktivitesi daha yiiksek ve kararli PdCo/C elektrokatalizorlerin gelistirilmesi igin

Oneriler siralanmustir.

Katalizorlerin sentezinde siirdiiriilebilir yontemlerin gelistirilmesi, ¢evre dostu ve
ekonomik alternatifler, duyarlilifin ve farkindaligin artmasindan kaynaklanmaktadir.
PdCo/C katalizoriinlin hazirlanma asamasinda ¢oziicii olarak kullanilan 1,4 dioksan

yerine daha alternatif bir solvent kullanilarak daha yesil bir siire¢ elde edilebilir.

Mikrodalga destekli poliol sentezi i¢in olduk¢a 6nemli bir parametre olan mikrodalga
giicli ev tipi mikrodalga firinlarda yetersiz kalmaktadir. Daha yiiksek ¢ikis giiciine
sahip laboratuvar tipi mikrodalga firinlarin kullanilarak elde edilen katalizorlerin

katalitik aktiviteleri incelenebilir.

Katalizor hazirlama regetesinin istenilen Pd:Co oranlarinda hazirlanabilmesi igin
modifiye edilmesi ve reaksiyon kosullariin degistirilerek optimize edilmesi

saglanabilir.

PdCo/C katalizoriiniin DBFC tek hiicre testleri sonucunda umut vadeden bir katalizor
olarak bulunmustur. Bu katalizérde destek olarak kullanilan karbon yerine yiizey alani
daha yiiksek grafen, ¢cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT), mezogdzenekli karbon

gibi destekler denenerek performans artis1 saglanabilir.

Literatiirde olduk¢a az c¢alisilan Pd bazli katalizorlerin BH4™ oksidasyon kinetigi
hakkindaki calismalar zenginlestirilerek DBFC yakit pilinin gelistirilmesinde 6nemli

bir adim atilabilir.
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