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OZET

Doktora Tezi

SIVI BESLEMELI YAKIT PiLi UYGULAMALARI iCiN
KATALIZOR SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Mehmed Selim COGENLI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

Bu caligmada, s1v1 beslemeli yakat pilleri i¢in s1v1 yakit kaynagi olarak kullanilan formik asit ve
metanoliin oksidasyonu iizerine katalitik aktivitesi ve kararlilig1 yiiksek katalizorler gelistirmeye
odaklanilmistir. Katalizoriin aktivitesini arttirma stratejileri destek malzemelerin segimi ve
kullanilan katalitik metaller olarak iki agidan ele alinmistir. Hummers metoduyla elde edilen
grafen oksit (GO) yapisi kullanilarak, hidrotermal yontem ve dondurarak kurutma ile
sentezlenen grafen aerojel (GA), azot ve bor elemenetlerinin katkilanmasiyla heteroatom GA
(BGA ve NGA) ve Vulcan XC 72 (C) ile bir araya getirilerek olusturulan hibrit GA (GA-C,
NGA-C ve BGA-C) destek malzemeleri sentezlenmistir. Mikrodalga yontemiyle
dogrudan destek malzeme iizerine Pt nanopargaciklarinin depozisyonu saglanarak basarili bir
sekilde katalizorler elde edilmistir. Buna ek olarak, karbon siyah1t Vulcan XC 72 {izerine farkli
metaller (PtPd, PtRu ve PtSn) bir araya getirilerek destekli bimetalik katalizorler
sentezlenmistir. Hazirlanan katalizérler, SEM, EDS, ICP-MS, TEM, XRD, BET ve XPS ile
karakterize edilmistir. Formik asit ve metanol oksidasyonu igin elektrokatalitik aktiviteleri,
stabiliteleri ve empedanslari, elektrokimyasal dl¢iimler kullanilarak aragtirilmistir. PtPd/C ve
PtRu/C katalizorlerinin sirasiyla formik asit ve metanoliin oksidasyonu i¢in katalitik aktiviteleri
yiiksek ideal katalizorler oldugu ortaya koyulmustur. BGA heteroatom destekli katalizor
metanol oksidasyonu i¢in yiiksek katalitik aktivite ve kararlilik gosteriyorken, formik asit
oksidasyonu i¢in en iyi aktivite ve kararlilig1 gosteren destek malzemenin hibrit BGA-C oldugu
bulunmustur. Pd metalinin dogrudan formik asit oksidasyonu i¢in katalitik aktivitesi ¢ok yiiksek
olmasina ragmen, dogrudan formik asit yakit pili (DFAFC) uygulamalarinda Pt metali kadar
kararli olmayip aktivitesini cabuk yitirdigi goriilmiistiir. Dogrudan metanol yakit pilinde
(DMFC) Pt siyahi katalizoriinden elde edilen en yiiksek akim yogunlugu degeri 12
mA/cm?, DFAFC igin elde edilen 172,34 mA/cm? degerinden yaklagik 14 kat daha azdir. Pt
metalinin Ru metaliyle birlikte kullanilmasi durumunda DMFC igin 65 mA/cm? akim
yogunlugu degeri elde edilmistir. Sonug olarak, DFAFC i¢in BGA-C hibrit destek malzemesi ve
PtPd/C bimetalik katalizériiniin; DMFC i¢in ise BGA destek malzemesi ve PtRu/C
bimetalik katalizoriiniin aktivitesi ve kararliligi yiiksek gelecek vadeden anot katalizorleri
oldugu belirlenmistir.

2020, 202 sayfa

Anahtar Kelimeler: Sivi beslemeli yakit pili, katalizor, metanol oksidasyonu, formik asit
oksidasyonu, grafen aerojel, heteroatom, bimetalik



ABSTRACT

PhD Thesis

CATALYST SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
FOR LIQUID FEED FUEL CELL APPLICATIONS

Mehmed Selim COGENLI

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanoengineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

In this study, it is focused on developing catalysts with high catalytic activity and stability on
oxidation of formic acid and methanol which are used as a liquid fuel sources for liquid feed
fuel cells. Strategies to increase the activity of the catalyst have been considered in two aspects
as the selection of support materials and the catalytic metals. By using graphene oxide (GO)
obtained by the Hummers method, graphene aerogel (GA) and heteroatom GA (BGA and NGA)
in which the addition of nitrogen and boron elements, were synthesized with hydrothermal
method and freeze drying method. Then, GA, BGA and NGA structures were combined with
Vulcan XC 72 (C) to synthesize hybrid GA (GA-C, NGA-C and BGA-C) support materials. By
microwave method, catalysts were obtained successfully by deposition of Pt nanoparticles
directly on the support material. In addition, supported bimetallic catalysts were synthesized by
combining different metals (PtPd, PtRu and PtSn) on Vulcan XC 72. The prepared support
materials and catalysts were characterized by SEM, EDS, ICP-MS, TEM, XRD, BET and XPS.
Electrochemical measurements showed that the electrocatalytic activities, stability and
impedances for the catalysts toward formic acid and methanol oxidation. Supported PtPd and
PtRu catalysts have been found to be ideal catalysts with high catalytic activity toward formic
acid and methanol oxidation, respectively. The hybrid BGA-C supported catalyst was found to
be the best catalyst which shows the high activity for formic acid oxidation while the BGA
heteroatom supported catalyst for methanol oxidation was found to be the best. Although the
catalytic activity of Pd metal for direct formic acid oxidation is very high, it was observed that it
is not as stable as Pt metal in direct formic acid fuel cell (DFAFC) applications and it loses its
activity quickly. In the direct methanol fuel cell (DMFC), the maximum value of 12 mA/cm?
was obtained from the Pt black catalyst is about 14 times less than the current density value of
172.34 mA/cm? for DFAFC. When Pt metal is used together with Ru metal, a current density
value of 65 mA/cm? was obtained for DMFC. As a result, it was determined that BGA-C hybrid
support material and PtPd bimetallics are catalysts for DFAFC and BGA support material and
PtRu bimetallics are promising anode electrodes for liquid feed fuel cells with high catalytic
activity and stability.

2020, 202 pages

Keywords: Liquid feed fuel cell, catalyst, methanol oxidation, formic acid oxidation, graphene
aerogel, heteroatom, bimetallic
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1. GIRIS

Diinya niifusu su an yaklagik 7,3 milyardir ve 2030 yilina kadar 8,5 milyar, 2100 yilina
kadar ise 11,2 milyar olacagi tahmin edilmektedir (Warner and Jones 2017). Niifus
artistyla enerji tiikketimi artmakta ve enerji tliketimi ile ekonomik biiylime arasindaki
iligki 1iyi iligkilendirilmelidir. Bol ve siirdiiriilebilir enerjiyi giivence altina almak,
imalat, altyap1 genisletme, ulasim ve artan yasam standartlarinda kritik 6neme sahiptir
(Ata 2018). Uluslararasi enerji kurulusunun (IEA) 2018 yilinda yayinlamis oldugu
verilere gore fosil yakitlar, diinya genelinde elektrik iiretimi i¢in ana kaynak olmaya
devam etmektedir, ancak bunlarin pay1 2040 yilinda yaklasik %50'in altina diisecektir.
Bu diististen kaynaklanan enerji ihtiyacinin yenilenebilir enerji ile karsilanmasi 6n
goriilmektedir (Ehteshami and Chan 2014). Tiirkiye’nin linyit (1s1l degeri diisiik komiir)
hari¢ diger fosil yakit rezervleri ¢ok sinirhidir ve disartya bagimliligi azaltmak igin
yenilenebilir enerji kaynaklarini gelistirmek ve fosil kaynaklardan enerji liretimini en
aza indirmek zorundadir (Korkmaz et al. 2008). Uluslararasi enerji kurulusunun
yayinladig1 diinya genelinde enerji tiiketiminde kullanilan enerji kaynaklarinin yiizdelik

kisimlar1 Sekil 1.1°de verilmistir (Anonymous 2019).
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Sekil 1.1. Diinya genelinde enerji tliketimi i¢in kullanilan enerji kaynaklart
(Anonymous 2019)



Fosil yakitlar, hidrokarbon ve yiiksek oranlarda karbon igeren kdmiir, petrol ve dogal
gaz gibi dogal enerji kaynaklaridir. Petrol, hidrojen ve karbondan olusan ve icerisinde
az miktarda azot, oksijen ve kiikiirt bulunduran karmasik bir bilesimdir. Bir petrol tiirevi
olan dogal gaz, basta metan (CHs) ve etan (C2Hs) olmak tizere gesitli hidrokarbonlardan
olusmaktadir. Benzin, dizel ve kerosen (parafin) gibi yakitlar ise petrol rafinerilerinde
damitilmis petrolden elde edilen yakitlardir. Petrol yakitlarinin artan talepleri ile birlikte
sera gazi emisyonlari, yeni alternatif yakitlarin kesfedilmesine yonelik c¢abalar1 tesvik
etmistir (Thangavelu et al. 2015). Hidrojen ve igerisinde hidrojen barindiran metanol,
etanol ve formik asit gibi organik bilesikler alternatif yakit olarak g6z Oniinde
bulundurulmaktadir. Sekil 1.2a’da enerji kaynagi olarak kullanilan bazi yakitlarin
hacimsel enerji yogunluklarinin karsilagtirilmas: verilmistir (Utgikar et al. 2011).
Hidrojen gazinin hacimsel enerji yogunlugu, hem fosil yakitlara hem de alternatif

yakitlara kiyasla ¢ok diisiik degerdedir.

Diinya genelinde enerji ihtiyacinin %81'inden fazlas1 fosil yakitlarin (komiir, petrol ve
dogal gaz gibi) tiiketilmesiyle karsilanmaktadir (Eppinger and Huang 2017). Bu fosil
yakitlarin tiiketiminde, oncelikle yakitin kimyasal enerjisini diger enerji tiirlerine
doniistiiren yanma islemlerinden (6rnegin; i¢ten yanmali motorlar, gaz tiirbinleri ve
kazanlar) yararlanilmaktadir. Yakitin kimyasal enerjisinin yaklasik % 30'unu faydal
enerjiye doniistiirebilen bu iglemler, kirletici madde (6rnegin; azot oksitler, karbon
monoksit ve hidrokarbonlar) ve sera gazi emisyonlari (6rnegin; karbondioksit ve metan)
ile sonuglanmaktadir (Brouwer 2010). Yenilenebilir enerji teknolojileri, sera gazi
emisyonlarinin azaltilmasi1 ve geleneksel enerji kaynaklarinin kullanilmasiyla kiiresel
isinmanin azaltilmasi igin miikemmel bir firsat sunmaktadir (Panwar et al. 2011).
Alternatif yenilenebilir enerjide kullanilan, elektrokimyasal enerji depolama ve
dontistiirme sistemleri igin kapasitorler, sliper kapasitorler, bataryalar ve yakit pilleri
kullanilmaktadir. Geleneksel ve alternatif enerji donilisiim sistemleri i¢in Ragone egrisi
Sekil 1.2b.’de verilmistir (Winter and Brodd 2004). Yakit pillerinin sahip oldugu
spesifik enerji degerleri geleneksel yanmali motor ve gaz tiirbinleri kadar yiiksek

olmakla beraber diger alternatif enerji doniisiim sistemlerinden daha yiiksektir.
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Sekil 1.2. (a) Enerji kaynagi olarak kullanilan yakitlarin enerji yogunluklar: (Utgikar et
al. 2011), (b) enerji depolama ve doniistiirme sistemleri (Winter and Brodd 2004)

Yakit pilleri, bir 1s1l isleme bagvurmadan yanma reaksiyonu kullanan ve bdylece
kimyasal enerjinin elektrik enerjisine dogrudan doniistiiriilmesini saglayan cihazlardir
(Capodaglio et al. 2013). Yakit pilleri, verimli, ¢evre dostu, giivenilir, sessiz, uzun
Omiirlii, kolay monte edilen ve tasian, konut ve ulasim kullanimlart i¢in miikemmel
oldugu kadar tasinabilir elektronik uygulamalarda da Gimit vadetmektedir (Al-Akraa et
al. 2015). Amerika Birlesik Devleti Enerji Bakanligi (DOE) tarafindan yaymlanan 2006
yilindan 2020 yilina kadar belirlenen yakit pili sisteminin ve bilesenlerinin yillara gore
maliyet dagilimi Sekil 1.3’te verilmistir (Papageorgopoulo 2019). Yakit pili sistemi i¢in
belirlenen bu maliyet dagiliminda en ¢ok masraf yakit pilinde kullanilan katalizérden
meydana gelmektedir. Yakit pilleri kisaca, bir yakitin (hidrojen veya hidrojen zengini
organik bir bilesik) ve bir oksitleyicinin (hava ya da oksijen) katalizor yardimiyla
meydana getirdigi elektrokimyasal reaksiyon enerjisini dogrudan elektrik enerjisine
ceviren ve siirekli olarak yakit ile beslendiginde elektrik iiretimini saglayan sistemlerdir.
Yakit pillerinde dogrudan hidrojen kullanimi durumunda verim ¢ok yliksek olmakta
fakat hidrojen gazinin hacimsel enerji yogunlugunun ¢ok diisiik olmasi hidrojenin
dogrudan kullanimin1 zorlastirmakta ve bundan dolay1 yakit olarak dogrudan kullanimi1
ve depolanmasi miimkiin olan sivi yakitlar tizerine (metanol, etanol, formik asit vs.)

caligmalar 6n plana ¢ikmustir.
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Sekil 1.3. Yakit pili sisteminin ve bilesenlerinin maliyet dagilimi (Papageorgopoulo
2019)

Bircok yakat pili tiirii vardir. Dogrudan hidrojen beslemesine izin veren proton degisim
membranli yakit pilleri (PEMFC), en yaygm kullanilan yakit hiicresi tiirtidiir.
Hidrojenin depolanma ve tagima zorlugu PEMFC'in kullanim alanlarimni
sinirlamaktadir (Lemmon 2015). Gelisen teknolojilerle, tasmabilir gii¢ kaynaklari
elektronik cihazlar i¢in 6nem kazanmaktadir. Bu durum depolanmasi ve tasinimi kolay
yakitlar icin gelistirilen yakit pillerini 6n plana cikarmistir. Yakit kaynagi olarak
metanoliin kullanildigi dogrudan metanol yakit pilleri (DMFC), diisiik kirletici emisyon,
diisik maliyet ve yiiksek teorik enerji yogunluguna sahiptir. Metanoliin bu
avantajlarindan dolay1 yakit pillerinde siklikla kullanilmasina ragmen, formik asitin,
yanict ve toksik olmamasi metanole alternatif bir yakit olarak onerilmistir (Liu et al.
2012; Yovanovich et al. 2015). Yakit kaynagi olarak formik asitin kullanildigr dogrudan
formik asit yakit pili (DFAFC), literatiire bakildiginda DMFC'den daha az ¢alisilmis
olmasimna ragmen, tasinabilir cihazlar i¢in yeterli gii¢ sagladigindan dolay1 ilgi

cekmektedir (Bong et al. 2010; Cai et al. 2012).

Elektrokimyasal reaksiyonlar, yakit pili bilesenleri arasinda en yiiksek maliyete sahip

olan katalizorlerin arayliziinde meydana gelmekte ve katalizorlerin aktivitesi ile



dogrudan orantihidir. Katalizérde kullanilan metaller ve destek malzemesinin yapisi,
gerceklesen reaksiyonlar1 (sivi yakitlarin oksidasyonu) dogrudan etkilemektedir ve bu
durum siv1 beslemeli yakit pili performansi i¢in en 6nemli etmenlerden biridir. Bu
calismada, katalizoriin aktivitesini arttirma stratejileri destek malzemelerin se¢imi ve
kullanilan katalitik metaller olarak iki agidan siniflandirilmigtir. Bundan dolayi, hem
ayn1 destek malzeme iizerine farkli metaller eklenerek hemde farkli destek malzemeler
lizerine aym1 metaller eklenerek olusturulan katalizorlerin, metanol ve formik asit

oksidasyonuna kars1 katalitik aktivitelerine bakilmistir.

Platin (Pt), paladyum (Pd) ve rutenyum (Ru) gibi platin grubumu metaller (PGM) siv1
yakitlarin oksidasyonu i¢in katalizorlerde kullanilan en aktif metallerdir (Chen et al.
2009; Lai et al. 2015). Platin grubu metallerin tek basina kullaniminin yani sira, bu
metallerin bir araya getirilerek olusturulan bimetaliklerin sinerjik etkiyle metanol
oksidasyonu (Choi et al. 2006; Yen et al. 2007) ve formik asit oksidasyonu (Feng et al.
2011; Saravanan et al. 2013) icin katalitik aktiviteyi artirdig ifade edilmektedir (Singh
and Xu 2013; Chen et al. 2015; Hasheminejad et al. 2017; Tan et al. 2017). Bu
calismada platin gurubu metallerin haricinde, kalay (Sn) kullanilarak olusturulan
bimetalik katalizorlerin hem metanol hem de formik asit oksidasyonuna kars1 etkisine

bakilmistir.

Karbon temelli malzemeler (karbon siyahi, mezogdzenekli karbon, karbon nanotiip,
grafen vs), metanol ve formik asit oksidasyonu i¢in Pt, Pd ve Ru gibi metallerin destek
malzemesi olarak katalizorlerde siklikla kullanilmaktadir (Morgan et al. 2011; Bin
Yousaf et al. 2016; Ramli and Kamarudin 2018). Son yillarda, metanol ve formik asit
oksidasyonuna kars1 elektrokimyasal performansi artirmak i¢in azot (N), bor (B), fosfor
(F) veya kiikiirt (S) atomlariin katkilanmasiyla olusturulan heteroatom karbon nanotiip
(Fan et al. 2017), heteroatom mezogozenekli karbon (Ray et al. 2016) ve heteroatom
grafen (Zhang et al. 2016) yapilarini kullanan bir¢ok c¢alisma yapilmistir. Son
zamanlarda ise iletkenliginin iyi olmasi, yiiksek yiizey alani ve iyi mekanik 6zellikleri
ile grafen aerojelinin (GA) katalizor destegi olarak kullanimina odaklanmistir (Zhao et

al. 2015; Nawaz et al. 2017). GA'nin, bulk elektrotta iyon difiizyonu ve elektron



taginmasi i¢in uygun olan makro gézenekli yapilarla ti¢ boyutlu (3D) birbirine bagh
konformasyonu bulunmaktadir (Wu et al. 2012). Bu ¢alismada, Pt metali igin destek
malzemesi olarak kullanilan GA, bor ve azot katkili heteroatom GA ve karbon ile bir
araya getirilerek olusturulan 6zgiin hibrit GA yapilarinin hem metanol hemde formik
asit oksidasyonu {izerine etkileri arastirilmistir. Bu tez icin yapilan ¢aligmalar temel

olarak asagida siralanmistir;

Formik asit ve metanol oksidasyonu, katalizérlerde kullanilan farkli metaller {izerinde
farkli oksidasyon mekanizmalarinda gerceklestigi icin ayni destek malzeme {izerine

farkli metaller sentezlenmistir;

e Ticari olarak satin alinan karbon (Vulcan XC-72) destek malzemesi {iizerine
mikrodalga (MWI) yontemiyle sentezlenen, bimetalik (PtRu, PtPd ve PtSn)

katalizorlerin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu yapilmustir.

e Sentezlenen bimetalik katalizorlerin, hem karbon tizerine sadece Pt igeren katalizor
ile hemde ticari olarak satin alinan platin ve platin-rutenyum siyahi katalizorler ile

elektrokimyasal kiyaslanmasi yapilmistir.
Formik asit ve metanol oksidasyonu iizerine etkileri incelenmek {izere sentezlenen
0zgiin destek malzemeler asagida verilmistir;
e Karbon allotropu olan 3D yapisi ile grafen aerojellerin sentezi.

e Ticari karbon ve sentezlenen grafen aerojel yapilari bir araya getirilerek elde edilen

hibrit malzemelerin sentezi.

e Bor ve azot atomlariin, grafen aerojel yapilari igerisine yliklenmesi ile elde edilen

heteroatom grafen aerojellerin sentezi.

e Ticari karbon ve sentezlenen heteroatom grafen aerojellerin bir araya getirilmesi ile

elde edilen hibrit malzemelerin sentezi.



GA ve heteroatom GA yapilari, grafit tozu kullanilarak Hummers metoduyla
sentezlenen grafen oksit yapisi yardimiyla hidrotermal yontem ve dondurarak kurutma
islemi ile sentezlenmistir. Hibrit yapilar ise GA, heteroatom GA ve ticari olarak satin
alman karbon siyahinin fiziksel olarak bir araya getirilmesi ile elde edilmistir.
Sentezlenen bu 06zgiin destek malzemeler {izerine mikrodalga ydntemiyle platin
metalinin indirgenmesi saglanarak elde edilen bu katalizorler sayesinde sivi beslemeli
yakit pillerinde kullanilacak olan formik asit ve metanoliin oksidasyon aktivitelerinin

iyilestirilmesi hedeflenmistir.

Formik asit ve metanol oksidasyonuna karsi aktivitelerine bakilan hem destekli
bimetalik katalizorlerin hem de farkli destek malzemeler {izerine sentezlenen Pt
nanopartikiiller ile elde edilen katalizorlerin, DFAFC ve DMFC gibi sivi beslemeli yakit
pillerinin pil performansinin artmasi ile yakit pili uygulamalarinda kullanilabilecegi 6n
goriilmektedir. Bu katalizorlerin, elektrokimyasal olarak formik asit ve metanoliin
oksidasyon mekanizmalarinin incelenmesine ek olarak Pt siyahi, PtRu siyahi ve Pd
siyahi ticari katalizorlerin hem formik asit hemde metanol iizerine pil performans
Olgiileri modifiye edilen sivi beslemeli yakit pili test istasyonunda alinarak

degerlendirilmistir.

Bu c¢alismada, sivi yakit kaynagi olarak kullanilan formik asit ve metanoliin
oksidasyonu i¢in katalitik aktivitesi ve kararliligi yiiksek 6zgilin destekli katalizorler
gelistirerek, yenilenebilir enerji teknolojisinde alternatif enerji doniisiim sistemlerinde
yer alan dogrudan formik asit ve dogrudan metanol sivi beslemeli yakit pillerinin

performansini artirmaya odaklanilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yakat Pilleri

Yakitlardan elektrik enerjisi tiretme islemi birkag enerji doniisiim adimini igermektedir.
Ornek olarak, yakitin yanmasi, yakitin kimyasal enerjisini 1s1ya déniistiiriir. Bu 1s1 daha
sonra suyu kaynatmak ve buhar liretmek i¢in kullanilir. Elde edilen buhar, termal
enerjiyi mekanik enerjiye doniistliren bir islemde bir tiirbini ¢alistirmak i¢in kullanilir.
Son olarak, elde edilen bu mekanik enerjiden elektrik enerjisi elde etmek i¢in jenerator
kullanilir. Elektrik enerjisi elde etmek icin gerceklestirilen bu adimlar sonucunda verim
diismektedir. Yakit pilleri ise, yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine

(dogru akim-DC) doniistiiren bir elektrokimyasal enerji doniistiiriictisiidiir.

Yakat pilleri, baz1 yonleri ile bataryalara benzemektedir. Her ikisi de, bir elektrolit ile
anot ve katot elektrotlara sahiptir ve elektrokimyasal reaksiyonlarla DC elektrik enerjisi
tiretir. Bataryalarin aksine bir yakit pili siirekli beslenen bir yakit ve oksitleyici gaz
kaynag1 gerektirmektedir. Her ne kadar yakit pilleri ¢esitli tasarimlara sahip olsalar da
hepsinin temel prensibi aynidir ve kullanilan elektrolitin kimyasal 6zelligi ana farktir
(Sekil 2.1) (Barbir 2013). Uzerinde calisilan baslica yakit pili gesitleri asagida

verilmistir:

e Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell-
PEMFC)

e Fosforik Asit Yakit Pili (Phosphoric Acid Fuel Cell -PAFC)

e Kati1 Oksit Yakit Pili (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC)

e  Alkali Yakat Pili (Alkaline Fuel Cell - AFC)

e Erimig Karbonat Yakit Pili (Molten Carbonate Fuel Cell - MCFC)
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Sekil 2.1. Yakat pili gesitleri (Barbir 2013)

Bazen dogrudan metanol yakit pili (DMFC), baska bir yakit pili tiirii olarak kategorize
edilmektedir (Mekhilef et al. 2012) ancak PEM yakit pillerinden tek fark: yakit olarak
hidrojen yerine metanol kullanan bir polimer membran yakit pili olmasidir. Ayni durum
formik asit ve etanol gibi sivi yakitlar kullanilan sivi beslemeli yakit pilleri igin de
gecerlidir. Bundan dolayr Sekil 2.1 de gosterilen yakit pili ¢esitleri igerisine dahil

edilmemistir.

2.1.1. Yakat pili bilesenleri

Yakit pilinin en temel bileseni, yakit pillerinin kalbi olarak adlandirilan MEA
(membrane electrode assembly) yani membran elektrot birlesimidir (Litster and
McLean 2004). MEA, her iki tarafta anot ve katot elektrotlariyla temas eden bir
elektrolit membrandan olusmaktadir (Sekil 2.2). Polimer elektrolit membran (PEM),
bagka bir adiyla proton degisim membran sadece pozitif yiiklii iyonlar1 iletir ve
elektronlarin ge¢isini engellemektedir. Yakit pillerindeki anot ve katot elektrotlar
genellikle destekli bir katalizor ve bir de gaz diflizyon tabakalarindan meydana
gelmektedir. Katalizor ile akim toplayici plakalar arasinda elektrik iletimini saglamaya

yarayan gaz diflizyon tabakasi (GDL), katalizor tabakasi ve yakit akis kanali arasina
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yerlestirilmistir. Buna ilaveten, GDL katalizor tabakasi icin fiziksel bir destek olup,
girenlerin ve Uriinlerin taginmasint kolaylastirmaktadir. GDL'ler, bu islevleri yerine
getirebilen gozenekli, ince ve iletken yapilardir ve genellikle karbon kumas ya da

karbon kagit kullanilmaktadir (Chu et al. 2003).

MEA Destek
| malzemesi

Nanopartikiil

1l

Gaz difiizyon tabakasi

=
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o]
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2
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Katalizor

—

Elektrolit
ekiro Katalizor

Gaz difiizyon
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Sekil 2.2. Membran elektrot birlesimi

Anot ve katot elektrotlarda kullanilan katalizor tabakasi, elektrokimyasal reaksiyonlarin
meydana geldigi elektrodun bir parcasidir. Katalizor tabakasi, dogrudan polimer
membran {izerine veya gaz difiizyon tabakasina uygulanabilmektedir. Gaz difiizyon
tabakasina uygulandigi zaman olusan bu yapi gaz difiizyon elektrotu (GDE) olarak
adlandirilabilmektedir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda kullanilan bu katalizorler, yakit
pili uygulamalari i¢in genellikle destek malzemesi iizerine yiiklenen nanoparcaciklar ile
saglanmaktadir. Yakit pillerinin diger bilesenleri bipolar plaka ve conta (gasket) olarak
adlandirilmaktadir. Tek bir yakat pilinin bilesenleri Sekil 2.3’de gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Tekli bir yakit pilinin yapisal bilesenleri

Elektronlarin akim toplayicilara iletilmesinde gorev alan bipolar plakalar, iyi bir
elektriksel iletkenlige ve yiiksek sicakliklara dayanabilen grafit malzemeden veya
metallerden tretilmektedir (Hermann et al. 2005). Cesitli akis kanallariyla dizayn
edilebilen (Peng et al. 2011) bu plakalar yakitin ve oksitleyici gazin igeri girigini ve
reaksiyon sonucu olusan suyun ve {riiniin disar1 ¢ikigini saglamaktadir (Hoogers 2002).
Yakitin ve oksitleyicinin (oksijen ya da hava) dis ortam ile baglantisin1 keserek
dogrudan GDL’ye erismesine yardimci olan conta (gasket), membran ile bipolar plaka

arasindaki etkilesimi de engellemektedir.
2.2. PEM Yakit Pilleri

Polimer elektrolit membran yakit pili olarak da adlandirilan proton degisim membranh
yakit pilleri (PEMFC), ilk olarak 1960'larda NASA tarafindan kullanilan ilk insanl
uzay araglar1 igcin ABD'deki General Electric sirketi tarafindan gelistirilmistir (Larminie
and Dicks 2003). PEMFC'ler, yiiksek gii¢ yogunlugu, diisiik emisyon, diisiik ¢alisma
sicaklig1 ve diisiik giiriiltii gibi enerji donlisiimiindeki yiiksek verimliliklerinden dolay1
igten yanmali motorlara umut verici alternatifler olarak kabul edilmektedir (Lee et al.

2004). PEMFC'ler, elektrolit sizintisinin ortadan kaldirilmasi, hiicre bilesenlerinin daha
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diisiik korozyonu, y1gin tasariminin basitlestirilmesi ve arttirllmig saglamlik gibi baska
avantajlara da sahiptir. Bu umut verici 6zellikler sayesinde, bu alternatif enerji doniisiim

sistemlerinin daha da iyilestirilmesi igin ¢caligmalar artmistir.

Sekil 2.4, bir PEM yakit pilinin ¢aligma prensibini gostermektedir. Tek bir PEM yakat
pili, anot ve katot olarak adlandirilan iki elektrot arasina sikistirilmis proton iletken bir
zardan olugmaktadir. Yakit kaynagi olarak kullanilan hidrojen (H2), bir katalizor
yardimiyla negatif yiiklii elektronlarin pozitif yiiklii iyonlardan (protonlar) ayrilmasinin
hizlandirildig1r oksidasyon reaksiyonunun gerceklestigi anot elektrodun bulundugu
tarafa beslenir. Bu durum PEMFC’de hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR) olarak

adlandirilmaktadir.

@b A %0, +2HY + 2e
l
£ \
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Sekil 2.4. PEM yakait pilinin ¢aligma prensibi



13

Oksitleyici gaz olarak kullanilan oksijen ya da hava, katot elektrodun bulundugu tarafa
gonderilerek  katalizor ylizeyinde oksijen indirgenme reaksiyonunun (ORR)
tamamlanmasini saglamakta ve reaksiyon sonucu iirlin olarak su ¢ikmaktadir. Anot
elektrotta elde edilen protonlar, sadece H* iyonlarinin gegisine izin veren proton iletken
membran ve yine anot elektrotta elde edilen elektronlar ise bipolar plakalar ve elektron

toplayicilar yardimai ile anottan katoda tasinmaktadir.

2.2.1. Hidrojen oksidasyon reaksiyonu

Tipik bir PEM yakit pilinde, anot tarafina beslenen hidrojen, anot katalizor tabakasinda
hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR) olarak adlandirilan bir reaksiyon sonucu
elektrokimyasal olarak oksitlenerek protonlara ve elektronlara ayrilir. Meydana gelen bu

reaksiyon asagida verilmistir;

H, —» 2H" + 2¢

Membranin elektriksel olarak yalitkan ve elektron akisina karst direngli olmasi
elektronlarin gec¢isine miisaade etmemekte ve boylece protonlar membrandan katoda
dogru ilerlerken, elektronlar dis bir devrede katoda ilerlemeye zorlanir. PEM yakat pili
sistemlerinde kullanilan elektrolit membran, genel olarak perflorlanmis bir siilfonik
asidik polimer olan Nafion'dur. Negatif yiiklii SO3™ gruplari, HOR tarafindan iiretilen
pozitif yiiklii protonlarla giiclii bir sekilde etkilesime girmektedir. Yakit pili ¢alismasi
sirasinda kullanilan hidrojen ve oksijen nemli olarak gonderilmekte ve bu sayede
membran hidratlandiginda, protonlar ve SO3 gruplar1 arasindaki ¢cekim kuvveti zayiflar
ve protonlarin membrandan diisiik konsantrasyonlu bolgeye dogru dagilmalarina izin
verir. Elektrolit zarin elektron akisina karst direngli olmasi, elektronlarin dis devre

giiciinden bagl yiikiin i¢inden akmasina neden olan énemli bir gerekliliktir.
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2.2.2. Oksijen indirgenme reaksiyonu

Oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR), farkli reaksiyon ara maddeleriyle bir takim

temel adimlari iceren ¢ok elektronlu bir reaksiyondur. Asidik ortamda oksijenin

elektrokimyasal indirgenmesi iki ana basamaktan olusmaktadir (Arico et al. 2001; Scott
and Xing 2012; Khotseng 2018; Gunji and Matsumoto 2019):

(@)

(b)

Hidrojen peroksit (H20.) tiretmek igin iki elektron ve iki hidrojen iyonunun
katalizor yilizeyinde reaksiyonu, daha sonra iiretilen H202’den H20 iiretimi. Bu
durum dogrudan olmayan (indirekt) indirgenme reaksiyonu olarak bilinmektedir.
Elde edilen H202 den H,O ve O eldesi ise kimyasal dekompozisyon olarak
tanimlanmaktadir (Khotseng 2018). Meydana gelen reaksiyonlar asagida

verilmistir;

O, + 2H" + 2" — H,0;

H,0, + 2H* + 2e” — 2H,0

2H,07, — 2H,0 + Oy

Oksijen molekiillerinin dogrudan dort elektron ve dort hidrojen iyonlar: ile H20

tiretimi. Meydana gelen reaksiyon asagidaki gibidir;

02 + 4H* + 4" — 2H,0

Yukarda bahsedilen ve toplamda dort elektron transfer islemine sahip iki yol arasinda,

dogrudan dort elektron indirgeme yolu, yakit pili uygulamalarinda iki nedenden dolay:

tercih edilmektedir. ilk olarak, hidrojen peroksit, katalizérii ve yakit pilinde hidrojen

gecislerini saglayan membran1 deforme edebilir (Gunji and Matsumoto 2019). ikincisi,

dogrudan dort elektron yolu, daha fazla enerji kapasitesi saglayan peroksit yoluna
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kiyasla daha yiiksek bir akim verimliligine sahiptir (Scott and Xing 2012; Tiwari et al.
2013; Gunji and Matsumoto 2019).

ORR igin iyi aktiviteye ve kararliliga sahip olan platin (Pt) metali yakit pillerinde aktif
bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak bu metalin sinirli bulunabilirligi ve yiiksek maliyeti
nedeniyle, yakit pillerinin ticarilesememesine neden olan parametrelerden biridir. Cesitli
katalizor yapilariin ORR aktivitesini inceleyen c¢ok sayida calisma yapilmis ve
yapilmaya devam edilmektedir. ORR i¢in bazi metallerin oksijen baglanma (binding)
enerjisine kars1 aktiviteleri Sekil 2.5’te volkan (volcano) egrisinde verilmistir (Norskov

et al. 2004).
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Sekil 2.5. Bazi metallerin ORR aktivitesini gosteren volkan egrisi (Norskov et al. 2004)

Sekil 2.5’te verilen metaller, platine kiyasla ORR i¢in daha az elektrokimyasal kararlilik
ile daha az katalitik aktivite gostermistir (Antolini 2009). Son yillarda Pt temelli
bimetalik (PtPd, PtNi, PtAu gibi) katalizérler iizerine yapilan g¢alismalarda, ORR
aktivitesinin iyilestirilmesi hedeflenmistir (Nie et al. 2015; Park et al. 2015; Nguyen
and Shim 2018). Sivi beslemeli yakit pillerinde de katot tarafinda oksitleyici olarak
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oksijen ya da hava kullanildigi i¢in ORR gerg¢eklesmekte ve PEMFC deki ayni mantiga

dayanmaktadir.

2.2.3. Yakat pili termodinamigi ve polarizasyon egrisi

Yakat pilleri, bir yakitin (hidrojen zengini gaz veya sivi) ve bir oksitleyicinin (hava ya
da oksijen) bir araya gelerek olusturdugu kimyasal reaksiyon enerjisini dogrudan
elektrik enerjisine ¢eviren sistemlerdir. Siirekli bir yakit ve oksitleyici ile beslendiginde
yakait pillerinin uzun siire enerji verebilmeleri saglanmaktadir. Yakit pilinden elde edilen
enerjinin kaynagi meydana gelen kimyasal reaksiyondur. Bir kimyasal reaksiyonda
ortaya ¢ikan enerji, reaksiyona girenlerin ve reaksiyon sonucu olusan {iriinlerin Gibbs
enerjilerinin farkina esittir. Gibbs serbest enerjisi degisimi (AG) asagida yazildigi

gibidir.

AG = AH - TAS (2.1)

Gibbs enerjisini, entalpiyi, mutlak sicaklig1 ve entropiyi, sirasiyla G, H, T ve S harfleri

temsil etmektedir. Yakit pillerindeki termodinamik esitlik potansiyeli asagidaki gibidir.

AE = AG/nF (2.2)

Pil gerilimini, yakit pillerinde reaksiyon sonucu olusan elektronlarin sayisin1 ve Faraday
sabitini, sirasiyla E, n ve F harfleri temsil etmektedir. ~ Gibbs enerjisi, sicaklik ve
reaksiyon sonucu ¢ikan iirliniin gaz veya sivi olma durumuna gore degisiklik gosterdigi
icin siireklilik gosteren bir forma sahip degildir. PEM yakit pillerinde elde edilen
elektron sayisi 2, calisma sicakligi 80 °C ve olusan suyun sivi olma durumu goz oniinde
bulunduruldugunda Gibbs enerjisi i¢in -228,2 kJ/mol degeri kullanilirsa elde edilen pil

gerilimin teorik degeri 1,18 V olarak hesaplanmaktadir.
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Yakit olarak hidrojen kullanildiginda, ¢alisma sicakligi 25 °C oldugu zaman Gibbs
enerjisinin  -236,96 kJ/mol degerinde elde edilen pil gerilimin teorik degeri 1,23 V
olarak hesaplanmaktadir. Yakit olarak hidrojen yerine metanol kullanildigi zaman 25 °C
ve 1 atm basingta Gibbs enerjisi -697,1 kJ/mol degerinde olur ve bu durumda elde
edilen pil geriliminin teorik degeri 1,21 V olarak hesaplanmaktadir. Yakit olarak
hidrojen yerine formik asit kullanildigi zaman ise Gibbs enerjisi -285,08 kJ/mol
degerinde olur ve pil gerilimin teorik degeri 1,48 V olarak hesaplanmaktadir (Uhm et al.
2009).

Yakit pillerinin temelini, anot ve katot olmak {iizere iki elektrot ve bir membranin
birlesimiyle elde edilen MEA olusturmaktadir. MEA, yakiti kullanarak kimyasal
enerjiyi bir ¢ift yiikseltgenme / indirgeme reaksiyonu sonucu elektrik enerjisine ¢eviren
bir sistemdir. Elde edilen bu MEA ’nin yerinde (in-situ) dl¢timleri tekli bir yakat pilinden
alinarak pil performans oOl¢timleri degerlendirilmektedir. In-situ calismalarindan elde
edilen polarizasyon egrileri, farkli katalizorlerin etkilerini ve bunlarin yakit pili

performansi iizerindeki bozulmalarini aragtirmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Polarizasyon egrisi yakit pili testlerinde standart bir tekniktir ve pil potansiyelinin akim
yogunluguna gore grafik edilmesiyle elde edilmektedir. Tipik bir PEM yakit pili
polarizasyon egrisi Sekil 2.6'da gosterilmistir. Stvi beslemeli yakit pilleri i¢in de aym
egri goz Oniinde bulundurulabilmektedir ancak tek fark; kullanilan yakitin tiiriine bagh
olarak bazi problemlerden dolayr daha diisiik akim yogunlugu degerleri elde
edilmektedir. Polarizasyon egrileri, potansiyeli arttirarak veya azaltarak, hatta rasgele
degerleri takip ederek elde edilen akim degerleriyle elde edilebilmektedir. Tipik olarak,
belirli araliklar ile azalan degerler, ardindan artan degerler ile gerceklestirilir ve
sonuglarin her Ol¢lim noktasi i¢in ortalamasi alinir. Polarizasyon egrileri, yakit pili
performansinin degerlendirilmesi ve 0zel ¢alisma parametrelerindeki degisikliklerin
etkisi i¢in ¢ok yonlii bir performans analiz teknigidir. Polarizasyon egrisinden Kinetik,

omik ve kiitle taginim1 kayiplarini ayirt etmek miimkiindiir.
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Sekil 2.6. Tipik bir yakit pili polarizasyon egrisi (Barbir 2013)

Aktivasyon polarizasyon bdlgesi, mevcut akim yogunluklarimin diisiik oldugu bir
polarizasyon egrisinin ilk kismidir. Egrinin bu kisminda, ORR'nin yavas kinetigi
nedeniyle hiicre potansiyeli 6nemli ol¢iide diiser. Yiiksek akim yogunluklarinda, egri,
grafigin en biiyiik kismi i¢in dogrusal bir diisiis izler. Bu, omik polarizasyon bolgesidir
ve voltaj kaybina esas olarak omik direngler neden olur ve voltaj diisiisii akim ile
orantilidir. Egrinin bu bolgesini etkileyen omik direng, hem elektrotlar boyunca
eletronlarin tasinma hem de elektrolit boyunca pozitif iyonlarin taginma direncidir.
Polarizasyon egrisinin {iglincli kismi (yiiksek akim yogunluklari), kiitle tasinimi
tarafindan meydana gelir ve kiitle taginim kayb1 bolgesi olarak adlandirilmaktadir. Bu
bolgede, reaktif gazlarin GDL'nin gozenek yapist ve katalizor tabakasi boyunca

tasinmasi ile hiicre performansinda ciddi bir diisiis meydana gelmektedir.

Yakit pillerinde kullanilan elektrokatalizoér hakkinda, polarizasyon egrisinden dogrudan
bilgi almak miimkiin olmamaktadir, bundan dolayr olusan indirgenme — yiikseltgenme
olaylar1 daha iyi anlamak i¢in bir yakit pilinin ayr1 parcalarini incelemek ¢ogu zaman

gereklidir. Bu nedenle, potansiyostat vasitasiyla yari hiicreli elektrokimya kullanilarak
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digardan (ex-situ) elektrokimyasal reaksiyonlari incelemek yararli ve bircok defa

gereklidir.

2.3. S1v1 Beslemeli Yakit Pilleri

Yakat pilleri, bir yakitin ve bir oksitleyicinin (havanin oksijeni ya da dogrudan oksijen)
meydana getirdigi kimyasal reaksiyon enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren ve
stirekli olarak yakit ile beslendiginde elektrik iiretimini saglayan sistemlerdir. Sivi
beslemeli yakit pillerinde, yakit kaynagi olarak kullanilan saf hidrojenin kolay bir

sekilde depolanamamasindan dolay1 hidrojen zengini s1v1 kimyasallar kullanilmaktadir.

2.3.1. Sivi beslemeli yakit pili calisma prensibi

Bu calismada, kullanilacak sivi beslemeli yakit pillerinin ¢alisma prensibi, kullanilan
elektrolit ayni oldugu i¢in Sekil 2.4°de gosterilen PEM yakat pilindeki ile aynt mantiga
dayanmaktadir. PEM yakat pillerinden farkli olarak bu yakit pillerinde, anot tarafinda
dogrudan hidrojen kullanimi disinda hidrojen zengini sivi yakitlar kullanildigr i¢in

kullanilan yakitin tiiriine gore farkli yan tiriinler olugsmaktadir.

Bu yakitlarin yakit pillerinde yakit kaynagi olarak kullanildiklarinda olusan en biiyiik
problem, anot reaksiyonunun dogrudan hidrojen kullanimina goére daha yavas
gerceklesmesidir. Ciinkii hidrojen oksidasyonuna gore sivi yakitlarin oksidasyonu ¢ok
daha kompleks bir reaksiyondur ve dolayisiyla yavas ilerler (Corti and Gonzalez 2014).
Bu da yakit pilinde ¢ok daha diisiik bir gii¢ ¢iktisi ile sonuglanmaktadir.

2.3.2. Siv1 beslemeli yakit pillerinde kullanilan yakit kaynaklar:

Yakit pillerinde dogrudan hidrojen kullanimi durumunda verim ¢ok yliksek olmakta
fakat hidrojen gazinin kiitlesel enerji yogunlugunun cok yiiksek olmasina ragmen

hacimsel enerji yogunlugunun c¢ok diisilk olmasi hidrojenin dogrudan kullanimini
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zorlagtirmaktadir. Bundan dolay1 yakit olarak dogrudan kullanimi ve depolanmasi

miimkiin olan s1v1 beslemeli yakit pilleri {izerinde ¢alismalar 6n plana ¢ikmustir.

S1v1 beslemeli yakit pillerinde yakit kaynagi olarak genellikle metanol, etanol, formik
asit, etilen glikol, 2 propanol, gliserol gibi organik bilesiklerin yani sira sodyum
borhidriir, hidrazin, amonyak gibi inorganik bilesiklerde kullanilmaktadir (Soloveichik
2014). Normal atmosferik kosullarda bu yakitlarin sivi olmasi, enerji yogunlugunun
yiiksek olmasi ve ayrica kolay bir sekilde hidrojene ayrismasi nedeniyle yakit pillerinde
hidrojen kaynagi olarak kullanilmasini giindeme getirmektedir. Bu ¢aligmadaki amag,
stvi beslemeli yakit pilleri iizerine arastirma yapilarak, kullanilan sivi yakitlarin
katalizor tizerinde gerceklesen oksidasyon mekanizmasinin iyilestirilerek, bu yakit
pillerinin ticarilesememesinin en Onemli nedeninden olan disiik enerji veriminin
artirlmasidir. Cizelge 2.1°de sivi beslemeli yakit pillerinde kullanilan yakitlar ve

kullanilan elektrolitler verilmistir (Soloveichik 2014).

Bazi yakit pillerinde kullanilan yakit ayni olmasina karsin farkli membranlar
kullanilabilmektedir. Polimer membran, H* iyonlarinin ge¢gmesine miisaade eden bir
yapiya sahip iken alkali membran, OH" iyonlarinin ge¢mesine olanak saglayan
igerisinde potasyum hidroksit barindiran bir yapiya sahiptir. Sekil 2.7°de yakit pillerinde
kullanilan alkali ve polimer membranlarin ¢alisma prensibi sematik olarak gosterilmistir

(Soloveichik 2014).

Kullanilan elektrolit ve yakit tiirline gore bu yakit pilleri dogrudan alkol yakit pilleri,
alkali dogrudan alkol yakit pilleri olarak isimlendirilebilmektedir (Corti and Gonzalez
2014). Dogrudan alkol yakit pillerinde, yakit olarak alkol ve elektrolit olarak polimer
membran kullanilmakta iken alkali dogrudan alkol yakit pillerinde yakit olarak yine

alkol kullanilmakta ancak membran olarak alkali membran kullanilmaktadir.
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Cizelge 2.1. Siv1 beslemeli yakit pillerinde kullanilan yakit kaynaklar1 (Soloveichik
2014)

Yakiat Formiil Tiirii | Kullanilan Elektrolit
Hidrojen (gaz) H, - Polimer Membran
Metanol CHsOH Polimer Membran

Polimer Membran
Etanol CH3CH>0OH
Alkali Membran
_ ) S Polimer Membran
Etilen Glikol (CH20H)2 = .
< Alkali Membran
Gliserol C3HsO3 Polimer Membran
Polimer Membran
2 Propanol CsH7OH :
Alkali Membran
Formik asit HCOOH Asit | Polimer Membran
Amonyak NH3 Alkali Membran
Amonyak Boran NH3BH3 N Alkali Membran
(3]
Hidrazin N2H4 = Alkali Membran
Sodyum Borhidriir NaBH4 Alkali Membran
L.I [ ] 5
H,O {1t : —> H,0
2 \‘l OH_ 5 r_ |..] H'|- 2
{||=— {5 0. HEP|—|L
H = Alkali - Polimer | 4 1 0,
2 | qi‘ Membran ] = Membran| |
JI - _,_,-b' JI "‘--Jt‘_\_‘_ ___-b"
Bipolar Katalizor GDL  Bipolar Katalizor GDL
plaka tabakasi plaka tabakasi

Sekil 2.7. Alkali ve polimer membranli yakit pillerinin ¢alisma prensibi (Soloveichik
2014)
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Bu calismada s1vi beslemeli yakit pilleri i¢in yakit kaynagi olarak metanol ve formik
asit ve elektrolit olarak polimer membran kullanilacaktir. Sivi yakitlarin anot elektrot
tizerinde meydana geldigi oksidasyon mekanizmalarinin iyilestirilmesi yakit pili
performansin1 dogrudan etkilemektedir. Bundan dolayr bu yakitlarin oksidasyon
mekanizmalariin iyi anlasilmasi1 gerekmektedir. Sivi beslemeli yakit pillerinde yakit
kaynag olarak kullanilan metanol, etanol, formik asit, etilen glikol, propanol ve gliserol

gibi organik bilesikler hakkindaki genel bilgiler asagida verilmistir;

a) Formik asit

Sivi beslemeli yakit pillerinde formik asit oksidasyonu, formik asidin diger yakitlara
kiyasla daha basit bir molekiil yapisina ve teorik olarak daha yiiksek elektromotor
kuvvetine sahip olmasindan dolay1, diger sivi yakitlardan daha hizli gergeklesmektedir
(Chen et al. 2006). Formik asit yakit pilleri lizerine yapilan ¢alismalarda en ¢ok
kullanilan Pt ve Pd temelli katalizorlerdir. Pd yiizeyinde formik asit oksidasyonu
metanol ve etanol oksidasyonuna kiyasla istisna bir durum gostermektedir. Formik asit
oksidasyonunda, Pd bazli katalizorlerin Pt bazli katalizorlere kiyasla daha etkili oldugu
gbzlemlenmistir. Bunun nedeninin de, Pd bazli katalizérlerde formik asit oksidasyonun
dehidrasyonu iizerinden gercgeklestigi, bundan dolayr da CO’dan daha az zehirlendigi
sOylenmektedir (Uhm et al. 2009). Anot ve katot elektrotlar iizerinde gerceklesen

toplam reaksiyonlar asagida gosterilmistir;

Anot reaksiyonu: HCOOH — CO2 + 2H" + 2¢°

Katot reaksiyonu: 1/20; + 2H" + 2e" — H20

b) Metanol

Dogrudan metanol yakit pilleri, dogrudan hidrojen kullanilan yakit pili ile
kiyaslandiginda metanoliin oksidasyonunun yavas olmasinin yani sira diger biiyiik
problem ise yakit gecisidir. Dogrudan metanol yakit pillerinde, PEM yakit pillerindeki

ile aym elektrolit kullanilmakta ve su ile ¢ok kolay karigabilen metanol, metanoli
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kolaylikla emebilen bu elektrolit sebebiyle yakit pilinin anot tarafindan katot tarafina
yakit gecisi olmaktadir (Schmidt et al. 1999). Bu durum agik devre voltajini diistirmekte
ve yakit pili performansini olumsuz etkilemektedir. Anotta metanol oksidasyonu tek
asamada gerceklesmemekte ve bir dizi reaksiyonlar sonucu metanol pozitif yiiklii
hidrojen iyonlarina ve elektronlara ayrigsmaktadir. Metanoliin dogrudan ayrigmamasi ara
reaksiyonlarin enerjiye ihtiyag duymasi dogrudan metanol yakit pilindeki verim
disiikliigiinlin en Onemli nedenlerindendir. Anot ve katot elektrotlar iizerinde

gerceklesen toplam reaksiyonlar agsagida gosterilmistir;

Anot reaksiyonu: CH3OH + H,O — CO; + 6H" +6¢°

Katot reaksiyonu: 3/20; + 6H" + 6e" — 3H.0

c¢) Etanol

Sivi beslemeli yakit pillerinde kullanilan yakitlardan bir tanesi de kisa zincir yapili
etanoldiir. Etanol, bitkisel ve kolay elde edilebilen bir fermantasyon {iriinii olmasinin
yani sira, toksik olmamasi ve methanol ve hidrojen’e nazaran yiiksek enerji yogunlugu
(316,83 kcal/mol) sebebiyle de iyi bir aday yakittir (Vielstich 1970). Etanol’ii daha
efektif bir yakita doniistiirebilmek i¢in, bircok arastirma grubu etanoliin tutunma ve
elektrooksidasyon sirasinda ortaya ¢ikan yan iriinlerini incelemislerdir (Rizo et al.
2017; Yang et al. 2017). Etanol’iin, metanol ve hidrojen’e gore daha komplike olan
kimyasal yapisindan otiirli, elekrokimyasal olarak pargalanmasi daha farkli yollar
izlemekte ve mekanizma tayini daha da zorlasmaktadir (Zhou et al. 2003). Yakat pilinin
anot tarafinda etanol ve katot tarafinda oksijen kullanildigi zaman gergeklesen

reaksiyonlar asagida gosterilmistir (Kamarudin et al. 2013);

Anot reaksiyonu: CH3CH20H + 3H20 — 2CO2 + 12H" + 12¢”

Katot reaksiyonu: 302 + 12H" + 12 — 6H20
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d) Etilen glikol

Etilen glikol, herhangi bir kimyasal doniistiiriicliye ihtiya¢ duyulmadan dogrudan yakit
pillerinde yakit olarak kullanildiginda oksidasyonu miimkiin olan organik bir bilesiktir.
Toksik olmamasi, kolayca depolanabilmesi ve ucuz olmasi gibi pek ¢ok avantaji vardir.
Bunlara ek olarak gii¢ yogunlugu metanole gore %20 daha yiiksektir (Travitsky et al.
2009). Bu avantajlarindan dolayr sivi beslemeli yakit pillerinde yakit kaynagi olarak
kullanilmistir. Etilen glikoliin kullanildig1 yakit pillerinde gerceklesen anot ve katot

reaksiyonlari asagida verilmistir;

Anot reaksiyonu: (CH20H), + 2H,0 — 2COz + 10H" + 10e°

Katot reaksiyonu: 502 + 10H* + 10e” — 5H20

e) Propanol

Alkollerde OH" grubunun bagli oldugu karbon (C) atomunda bir tane hidrojen (H)
atomu baglanmis ise bu tiir alkollere ikincil alkol denir. Propanol en kiigiik ikincil
alkoldiir ve ozellikle molekiiler yapisindan dolayi elektrokimyasal oksidasyonu bazi
caligmalarda onu biiyiik bir ilgi kaynagi haline getirmistir (Rodrigues and Nart 2006).
Yakit pilinin anot tarafinda propanol ve katot tarafinda oksijen kullanildigi zaman

gerceklesen reaksiyonlar asagida gosterilmistir;

Anot reaksiyonu: CsH;0H — C3HeO + 2H" + 2¢°

Katot reaksiyonu: 1/20, + 2H* + 2e” — H20

f) Gliserol

Son yillarda metanol, etanol ve formik asit yakit pillerinin {izerine ilginin arttigi
gorilmektedir. 2000’11 yillardan itibaren metanol ve etanol ile birlikte yakit pilleri i¢in
yakit kaynagi olarak propanol ve etilen glikol {izerine de ¢aligmalar yapilmis ve artan

bir ilgi gbzlenmistir. Bu organik yakitlarin disinda bunlara nazaran daha az da olsa
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gliserol de yakit pilleri i¢in yeni siv1 yakit kaynagi olarak kullanilmak iizere arastirma
konusu olmustur (Corti and Gonzalez 2014). Yapilan g¢alismalarda gliserol anyon
degisim membranli yakit pillerinde yakit kaynagi olarak kullamilmistir (Zhang et al.
2012; Qi et al. 2013). Gliseroliin, biyodizelden yan iiriin olarak bol miktarda
tiretilmesinin yani sira yiiksek enerji iceren bir kimyasaldir. Gliserol’tin kullanildig1 sivi
beslemeli yakit pillerinde gerceklesen anot ve katot reaksiyonlar1 asagida verilmistir

(Corti and Gonzalez 2014);
Anot reaksiyonu: C3HgOz + 3H20 — 3CO2 + 14H" + 14e
Katot reaksiyonu: 7/20; + 14H" + 14e- — 7H,0

Bu tez calismasinda, sivi beslemeli yakit pillerinde yar1 kimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi anot elektrotlar icin sentezlenen 6zgilin destek malzemeler iizerine farkli
katalizorler hazirlanarak bu katalizorlerin bu yakitlar iizerindeki oksidasyonlari
cevrimsel voltametri ile arastirilarak sivi beslemeli yakit pili performanslarinin
artirtlmas1 ve ticari olarak kullanilabilir hale getirilmesi hedeflenmistir. PEM yakit
pilleri ve s1v1 beslemeli yakit pilleri lizerine yapilan ¢aligmalarda katalizér malzemesi
olarak platin grubu metaller (PGM) kullanilmaktadir. Yapilan caligmalarda farklilik
gdstermekle birlikte PEM yakit pillerinde katalizor miktar1 yaklasik 0,1 mg/cm? iken
stv1 beslemeli yakit pillerinde kullanilan katalizér miktar1 yaklasik 2 mg/cm? ile 4
mg/cm? arasindadir. Sivi beslemeli yakit pillerinde hem kullamlan pahali katalizor
miktar1 yaklasik 20 kat artip, hem de pil performanst PEM yakit pilleri ile
kiyaslandiginda ¢ok fazla diismesine ragmen sivi beslemeli yakit pillerini cazibeli hale
getiren sey kullanilan yakitin depolanabilir olmasidir. Bu tez ¢alismasindaki amag, sivi
beslemeli yakit pillerindeki bu olumsuzluklar1 gidererek ya da azaltarak

ticarilestirilebilir hale getirmektir.

Yukarida belirtilen organik bilesiklerin (metanol, etanol, formik asit, etilen glikol,
propanol, gliserol) yani sira yakit pillerinde yakit olarak kullanilmakta olan sodyum
borhidriir, amonyok, amonyak boran ve hidrazin gibi bilesiklerde bulunmaktadir. Bu

yakitlar suda kolay bir sekilde ¢oziinebilmekte ve sivi beslemeli yakit pilleri ad1 altinda
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siralanabilmektedir. Bu yakitlarin  kullanildigr yakit pillerinde, OH™ iyonlarinin
gecmesine olanak saglayan igerisinde potasyum hidroksit barindiran alkali ortam (Jin et
al. 2009), yakit pili igerisinde ise gegirgen zar olarak anyon degisim membran (An et al.
2010) yani baska bir degisle alkali membran kullanilmaktadir. Bu yakit pilleri literatiir
de alkali yakit pilleri olarak adlandirilmaktadir. Kullanilan elektrolit ayni oldugu igin
PEM yakit pillerinin bir ¢esidi olarak adlandirabilecegimiz organik yapidaki sivi
beslemeli yakit pillerinde ise asidik ortam, (de Lima et al. 2003; Jin et al. 2009) yakit
pili uygulamasinda ise gegirgen zar olarak kullanilan polimer membran, H* iyonlarinin
gecmesine miisaade eden bir yapiya sahiptir. Asidik ve alkali ortam ifadeleri
katalizorlerin s1vi beslemeli yakitlar tizerindeki oksidasyonlarini1 6lgmek i¢in uygulanan
cevrimsel voltametri tekniginde kullanilan elektrolitlerin ¢esidini ifade etmektedir.
Yakit pili uygulamalarinda ise bunlar anyon degisim membran ve polimer membran
(Nafion) olarak ifade edilmektedir. Siv1 beslemeli yakit pillerinde yakit kaynag: olarak
kullanilan sodyum borhidriir, amonyok, amonyak boran ve hidrazin hakkinda bazi

bilgiler asagida verilmistir;

a) Sodyum borhidriir

Sodyum borhidriir agirlikca %20 hidrojen depolayabilir, yanici/patlayic1 degildir,
hidrojen verme reaksiyonu kolaylikla kontrol edilebilir, agiga ¢ikan hidrojenin yarisi
hidriirden, diger yaris1 ise sudan gelmektedir. Sodyum borhidriir ¢ézeltisinden katalitik
olarak elde edilen hidrojen gazi yakit pilinde kullanilarak enerjiye doniistiiriilebilir.
Tiirkiye, diinyadaki en zengin ve kaliteli bor rezervlerine sahip tilkedir (Bocuk and Ture
2014). Bu nedenle yakit pili teknolojisinde sodyum borhidriiriin kullanimi tilkemiz igin
ayrica stratejik bir onem tagimaktadir. Yakit olarak sodyum borhidriiriin ve oksitleyici
gaz olarak oksijenin kullanildig1 yakit pilinde gerceklesen anot ve katot reaksiyonlari

asagida gosterilmistir (Celik et al. 2010);

Anot reaksiyonu: NaBH4 + 80H- — NaBO: + 6H20 + 8¢

Katot reaksiyonu: 202 + 4H,0 + 8¢ — 8OH"
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b) Amonyak

Kiitlece %17 hidrojen igerdigi i¢in sivi beslemeli yakit pillerinde kullanilabilecek bir
diger yakit kaynagidir. Buna ek olarak amonyagin oksidasyonu sonucu herhangi bir
zehirleyici gaz agiga ¢ikmaz ve depolanmasi kolay bir kimyasaldir. Ancak yar1 kimyasal
reaksiyonlarin gerceklestigi katalizorleri zehirledigi, elektrolit olarak kullanilan Nafion
membran ile reaksiyona girdigi ve N-H baglarimi kirmak ¢ok zor oldugu icin yakit
pilleri i¢in dogrudan kullanimi uygun degildir (Lan and Tao 2014). Yakit olarak
amonyak ve oksitleyici gaz olarak oksijen kullanildig1 zaman yakit pilinin anot ve katot

elektrotlarinda gerceklesen reaksiyonlar agsagida verilmistir;

Anot reaksiyonu: NHz + 30H" — 1/2N> + 3H20 + 3¢

Katot reaksiyonu: 3/40; + 3/2H20 + 3e”— 30H"

¢) Amonyak boran

Icerisinde kiitlece %19,6 hidrojen igeren amonyak boran su icerisinde kolayca
¢cOziinebilmektedir. Amonyakta oldugu gibi anot tarafinda reaksiyonun gergeklesmesi
icin OH™ iyonunu almas1 gerekmektedir. Oda kosullarinda kimyasal olarak kararl1 diger
H2 depolama bilesiklerine gore daha yiiksek teorik H2 icermesi nedeniyle 6nemli bir
hidrojen depolama materyali adayidir (Umegaki et al. 2009). Amonyak boran yakit

pilinin anot ve katot elektrotlarinda gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmistir;

Anot reaksiyonu: NH3zBH3 + 60H" — BO2" + NH4" + 4H,0 + 6¢°

Katot reaksiyonu: 3/20; + 3H20 + 6e" — 60H"
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d) Hidrazin

Icerisinde hidrojen barindirmas: ve dogrudan oksidasyonu sonucu sadece hidrojen ve
azot olugsmasindan dolay1 sivi beslemeli yakit pili uygulamalari i¢in uygun bir yakittir.
Yakaitlarin bireysel kullanimina ilave olarak, karisimlarla elektrot kinetigi gelistirilebilir.
Hidrazin, formik asit ve metanol ile karigtirilarak bu amag i¢in kullanilmistir (Aldous
and Compton 2011). Yakit olarak amonyak ve oksitleyici gaz olarak oksijen kullanildig
zaman yakit pilinin anot ve katot elektrotlarinda gerceklesen reaksiyonlar asagida

verilmistir (Yamada et al. 2003);

Anot toplam reaksiyonu: NoHs — N2 + 4H" + 4e”

Katot reaksiyonu: Oz + 4H" + 4e” — 2H,0

2.4. Formik Asit Yakit Pilleri ve Calisma Prensibi

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan metanoik asit
olarak da bilinen formik asit, basit bir molekiil formiiline (HCOOH) sahiptir. Oda
sicakliginda oldukga keskin, delici bir kokuya sahip renksiz bir sivi halinde bulunan
formik asit, suyla ve ¢ogu polar organik ¢oziiciiyle kolay bir sekilde karigabilmektedir.
Toksik olmayan dogasi, kolay tasinabilir, depolanabilir ve yliksek enerji yogunlugu
(1,72 kWh/kg) nedeniyle yakit pillerinde siv1 yakit olarak kullanilabilmektedir (Yu and
Pickup 2008). Ayrica, formik asit yakit pilinde kullanilan Nafion membranin, diisiik
gecirgenlige sahip olmasindan dolayr konsantre formik asidin kullanilmasma izin
vermektedir (Yu and Pickup 2008). Dogrudan formik asit yakit pilinin ¢alisma prensibi
Sekil 2.8’de sematik olarak gosterilmistir. DFAFC, temel prensip olarak PEMFC'ye
benzer ve tek fark yakit kaynagi olarak hidrojen yerine dogrudan formik asit

kullanilmasidir.
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Sekil 2.8. Dogrudan formik asit yakit pilinin ¢aligma prensibi

Yakit pilinin anot tarafinda, HCOOH molekiilleri bir katalizér yardimiyla reaksiyona
girer ve karbon dioksit (CO2) molekiilii ile iki proton ve iki elektron ortaya ¢ikmaktadir.
Bu yar tepkime formik asit oksidasyon reaksiyonu (FAOR) (Yu and Pickup 2008)

olarak tanimlanmaktadir:

HCOOH — CO2 + 2H" + 2¢° Ea=-0,25V

Anot elektrotta elde edilen hidrojen iyonlar1 elektrolit (membran) boyunca katoda dogru
go¢ ederken, elektronlar ise bipolar plakalar ve elektron toplayicilar araciligiyla katoda
aktarilmaktadir. Elde edilen elektronlar sayesinde elektrik enerjisi elde edilmis olur.

Hidrojen iyonlar1 ve elektronlar katot tarafindan beslenen oksitleyici gaz igerisinde
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bulunan oksijenle (O) reaksiyona girerek su (H20) tiretilmektedir. Bu yar1 reaksiyon,
oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) (Yu and Pickup 2008) olarak tanimlanmaktadir:

1/20, + 2H* + 2e— H,0 Ex=1,23V

Formik asit yakit pili igin sadece ilk ve son iiriinleri goz oniinde bulundurarak, toplam

DFAFC denklemi agagidaki gibi yazilabilir;

HCOOH + 1/20; — CO2 + H,0  Epi=1,48 V

Dogrudan formik asit yakit pilinden elde edilen teorik voltaj (1,48 V), elektromotor
kuvvet (EMF) ya da agik devre gerilimi (OCV) olarak tanimlanmaktadir ve bu deger
hem hidrojen hem de dogrudan metanol yakit pillerinden elde edilen degerlerden daha
yiiksektir (Yu and Pickup 2008). Fakat gercek voltaj degeri, az da olsa formik asit
gecisi, omik ve tasima kayiplarina bagli voltaj kayiplari nedeniyle teorik olarak elde

edilen bu degerin altinda kalmaktadir.

2.4.1. Formik asit yakit pillerinde elektrokimyasal reaksiyonlar

Sivi beslemeli yakit pillerinde formik asit oksidasyon reaksiyonu (FAOR), formik
asidin diger yakitlara kiyasla daha basit bir molekiil yapisina ve teorik olarak daha
yiiksek elektromotor kuvvetine sahip olmasindan dolayi, diger sivi yakitlardan daha
hizli gergeklesmektedir (Chen et al. 2006). Bundan dolayi, formik asit bu ¢alismada
yakit kaynagi olarak kullanilacak 6ncelikli yakitlardan biridir. HCOOH bilesigine sahip
formik asit, katalizorler araciligiyla H, CO2 ya da CO gibi bazi1 kombinasyonlar seklinde
ayrisabilmektedir. Formik asit baglarmi kirmak icin ekstra enerji gerekmektedir.
Bundan dolay1 formik asit yakit pilleri, hidrojen yakit pilleri ile kiyaslandigi zaman
teorik olarak onun kadar etkili olamayacaktir. Yakit olarak formik asit kullanildig

zaman agiga ¢ikan CO katalizor zehirlenmelerine sebep olacaktir (EI-Nagar et al. 2017).
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Formik asit yakit pillerinde anot tarafinda katalizor kullanildigi zaman formik asit
oksidasyonu, dehidrojenasyon ve dehidrasyon olarak adlandirilan iki farkli yolla
meydana gelebilmektedir (Yu and Pickup 2008). Dehidrojenasyonda dogrudan agiga
CO2 ¢ikmaktadir. Dehidrasyonda ise H20 olusmaktadir (Choi et al. 2006). Formik asit
oksidasyonu i¢in belirlenen ¢ift-yol mekanizmasi (dehidrasyon-dehidrojenasyon) CV
yontemi ile kolay bir sekilde belirlenebilmektedir.

Platin katalizor kullanildig1 zaman formik asit oksidasyon reaksiyonunu gdsteren tipik
bir CV 6l¢iimii Sekil 2.9’da verilmistir (Cogenli and Bayrakceken Yurtcan 2018). CV
Ol¢iimleri sonucunda goriilen piklerin potansiyel ve akim yogunlugu degerleri kullanilan
katalizoriin ¢esidine gore gesitlilik gostermektedir (Stevanovic et al. 2014). Bundan

dolay1 asagida yapilan CV agiklamalarinda yaklasik degerler ile ifade edilmistir.
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Sekil 2.9. Formik asit oksidasyonunu gosteren tipik bir ¢evrimsel voltametri (Cogenli
and Bayrakceken Yurtcan 2018)

Yaklasik 0,3 V ve 0,5 V araliginda gozlemlenen anodik pik (Ir), formik asit
oksidasyonu esnasinda olusan okside ara diriinlerle (CO gibi) bloke olmamis

(dehidrojenasyon) metal yiizeyinde gerceklesen formik asidin dogrudan oksidasyonuna
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aittir (Cogenli and Bayrakceken Yurtcan 2018). Pik I de goriilen akim yogunlugu
genellikle ¢ok diistiktiir. Bunun sebebi 0,5 V degerine gelmeden 6nce aktif olmayan
(poison) ara tirlinlerin uzun siire birikmesi olarak ifade edilebilir (Kang and Murray
2014). Baska bir degisle ayn1 zamanda paralel dehidrasyon araciligiyla meydana gelen
CO adsorplanmaktadir.

Yiiksek potansiyelde 2. adim reaksiyon bariyeri kayda deger bir sekilde indirgenmis
oldugundan dolay1 2. anodik pik olan Pik 11 (It2) yiiksek akim yogunlugunda ve yaklasik
0,7 V ve 0,9 V araliginda goziikmektedir. Pik II formik asitin dogrudan olmayan
oksidasyonuna aittir (Blair and Law 2009). Yaklasik bu aralik degerini gectikten sonra
katalizor, formik asit oksidasyonu i¢in aktif olmayacaktir ve bundan dolay1 gézlemlenen
pik aniden diismektedir. Geri taramada gozlemlenen katotik pikte yeniden aktif hale
gelen ylizeyde olusan formik asit oksidasyonunu pik Il (Ip) gostermektedir. Pik IIT de
gbzlemlenen akim yogunlugu yiiksek potansiyelde meydana gelen zehirli ara {iriinlerin
uzaklagmasindan dolayr daha yiiksek degerlere sahiptir (Kang and Murray 2014).
Yapilan c¢alismalarda CV Olglim sonuglart goz onilinde bulundurularak formik asit
oksidasyonu i¢in kullanilan katalizorler karsilastirilabilmektedir. Bu tez ¢alismasinda da
sentezlenen 6zgiin destek malzemelerin ve bimetalik katalizorlerin karsilastirilmasi CV

yontemiyle yapilmaistir.

2.4.2. Formik asit oksidasyonu i¢in Volkan egrisi ve Sabatier etkisi

Sabatier prensibi, katalizor yiizeyi ile reaktiflerden en az biri arasinda olusan dengesiz
bir ara bilesigin varligin1 onermektedir (Medford et al. 2015). Bu ara iiriin, yeterli
miktarlarda olusturulabilecek kadar kararli ve nihai {iriinii veya tiriinleri vermek tiizere
ayrisacak kadar kararsiz olmalidir. Sabatier, belirli bir reaksiyon i¢in en iyi katalizoriin,
reaksiyon ara bilesiginin katalizr ylizeyi ile 1limli bir baglanma giicline sahip olacagi
kanisindadir. Sachtler ve Fahrenfort, formik asidin (HCOOH) bir dizi gecis metali
katalizorliyle ayrismasi igin Sabatier'in hipotezini deneysel olarak arastirmis ve Sekil
2.10'da gosterilen klasik "volkan egrisi" ni kuvvetli bir destek olarak almistir (Sachtler

and Fahrenfort 1961). Sachtler-Fahrenfort volkan egrisinde, sabit bir doniisiimde (log r
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= —0.8) formik asit ayrisma sicakligina (Tr) karsilik, yilizey ara bilesigi temsil eden
korelasyon parametresi olarak (HCOO-M), kiitlesel format olusumunun termodinamik
1s181 gizilmistir. Yigin (bulk) metal katalizérlerin AHf olusumunun 1silari, ara maddenin
kararliligimin 6l¢ilisti olarak secilmistir. Diisiik AHf degerlerinde, reaksiyon orani
disiiktiir ve yigin formatlarin olusum 1sisinin artmasiyla artan (ylizey bilesiginin
dengesini temsil eder) adsorpsiyon hizina karsilik gelmektedir. AHf 'nin yiiksek
degerlerinde, reaksiyon hizi da disiiktiir ve azalan AHs ile birlikte artan desorpsiyon
hizina karsilik gelir. Bunun bir sonucu olarak, ne adsorpsiyon orani ne de saf
desorpsiyon orani olan ancak her ikisine de bagli olan ara AH¢ degerlerinde reaksiyon

hizinda (formik asitin ayrigmasi) bir maksimum goézlenmektedir.
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Sekil 2.10. Baz1 metallerin FAOR aktivitesini gosteren volkan egrisi (Sachtler and
Fahrenfort 1961)

Ag ve Au gibi sol egimdeki metallerin adsorpsiyonlarinin sinirlt oldugu yorumlanirken,
Ni ve Cu gibi sag egimdeki metallerin ayristirmasinin smirli oldugu sonucuna
varilmistir. Pt ve Ir gibi egrinin tepesine dogru olan metallerin, HCOOH ayrigmasi igin
baglayic1 ylizey format ara maddelerin (HCOO) optimum kararli durum Kkatalitik
reaktivitesine sahip oldugu ifade edilmistir (Tang et al. 2016).
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2.4.3. Formik asit oksidasyonunda kullanilan metaller

1996 yilinda dogrudan formik asit yakit pilleri iizerine ilk ¢alismalar yapildigindan beri,
hem Pt ve Pt temelli hem de Pd ve Pd temelli katalizorler formik asit oksidasyonu i¢in
yakit pilinin anot tarafinda yaygi olarak kullanilmaktadir (Yu and Pickup 2011). iki ya
da daha fazla metalin bir araya gelmesiyle olusan intermetalik katalizorler yakit pili
caligmalarinda katalizoriin yiizey modifikasyonu i¢in kullanilmaktadir. Formik asit yakit
pili uygulamalar1 i¢in de son yillarda formik asit oksidasyonu ig¢in intermetalik
katalizorler kullanilmaya baglanmistir. Pt temelli katalizorler icin PtRu, PtPd, PtAu,
PtBi, PtAs, PtPb, PtSb ve PtSn iizerine ¢aligmalar yapilmistir (Yu and Pickup 2011).

2.4.3.a. Formik asit oksidasyonu icin Pt temelli metaller

Yapilan ilk calismalarda platinin iistlin katalitik 6zelliklerinden dolay1 katalizor olarak
formik asit yakit pillerinde genellikle platin kullanilmaktadir (Fayette et al. 2013).
Formik asit yakit pillerinde anot tarafinda platin katalizér kullanildig1 zaman formik asit
oksidasyonu, dehidrojenasyon (hidrojen giderme) ve dehidrasyon (su giderme) olarak
adlandirlan iki farkli yolla meydana gelebilmektedir. Dehidrojenasyonda dogrudan
aciga CO2 c¢ikmaktadir. Dehidrasyonda ise H2O olusmaktadir (Choi et al. 2006). Bu
mekanizmalar asagida gosterilmis ve agiklanmistir (Blair and Law 2009; Luo et al.
2013; Hu et al. 2016).

Pt + HCOOH — Pt + COz + 2H* + 2¢ (1)
Pt + HCOOH — Pt-CO + Hx0
Pt + H,O — Pt-OH + H" + ¢ 2

Pt-CO + Pt-OH — 2Pt+ CO2, + H" + ¢

Formik asit oksidasyon reaksiyonu 1. mekanizmada platin katalizoriin aktif merkezinde
gerceklesir ve HCOOH dogrudan CO> formuna doniismektedir. CO2 gaz fazinda
sistemin anot tarafindan bipolar plakalarin akis kanallar1 yardimiyla disariya

atilmaktadir. Bu durum formik asit yakit pili i¢in istenen bir reaksiyondur. 2.
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mekanizma ise formik asit yakit pilleri i¢in kayda deger problemlere sebep olmaktadir.
Platin ve CO arasinda Pt-CO formunda bir bag meydana gelmektedir. Bu bagdan dolay1
platin aktif merkezinde uzun siire reaksiyon meydana gelmemektedir. Bu durum platin
katalizoriin zehirlenmesine sebep olmaktadir. Bu baglar diger katalizorlerin aktif
merkezlerinde meydana gelmeye devam ettikge, anot katalizorii fonksiyonunu yitirene
kadar yakit pili performansi siirekli diisecektir. Diger reaksiyonlarin meydana gelmesi
de zorda olsa olasi bir durumdur. Bu durumda platin katalizor yiizeyinde H>O’nun
yiizey reaksiyonu sonucu Pt-OH bagi olusuyorken agiga 1 hidrojen iyonu ve 1 elektron
cikmaktadir. Cift aktif merkez mekanizmasi ile Pt-CO ve Pt-OH baglar1 koparak agiga
COz ve hidrojen iyonlar1 ¢ikmaktadir.

Formik asit oksidasyonu i¢in belirlenen ¢ift-yol mekanizmasi (dehidrojenasyon ve
dehidrasyon) CV yontemi ile kolay bir sekilde belirlenebilmektedir. Pt katalizor
yiizeyindeki CV 6l¢iimlerinde meydana gelen I olarak adlandirilan ilk pik 0,5 - 0,6 V
araliginda meydana gelmektedir. Bu pik formik asitin dogrudan oksidayonunu yani (1)
nolu reaksiyonu gostermektedir. 0,9 V degerinde meydana gelen diger pik ise dogrudan
olmayan yani (2) nolu reaksiyonlari gostermektedir (Liu and Zhang 2009). Yapilan
caligmalarda CV o6l¢lim sonuglar1 géz oniinde bulundurularak formik asit oksidasyonu

icin kullanilan katalizorler karsilastirilabilmektedir.

Platin katalizériin diger metaller (Ru, Pd, Au vs) ile yaptig1 bilesikler sayesinde
katalizor dayanikliligi artabilmektedir (Luo et al. 2013). Katalizorler bilesik halinde
kullanildiklarinda bi-fonksiyon mekanizmasi yardimiyla calismaktadir (Cogenli and
Yurtcan 2018). ikili ya da ii¢lii modifikasyonlar kullanilan katalizdrlerin yapisal
engelleri ya da geometrik etkilerinden dolayr CO adsorplamalarini azaltip formik asitin
dogrudan CO; formuna ayrigmasina yardimci olabilir (Hu et al. 2016). Asagida farkli Pt

temelli katalizorlerin formik asit yakit pili lizerine etkilerinden bahsedilmistir.
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a) Pt-Ru ve Pt-Sn bimetalik katalizorler

Formik asit yakit pillerinde Pt-Ru katalizorii kullanildigi zaman meydana gelen
reaksiyonlar asagida verilmistir (Pt-Sn katalizorii i¢cin de ayn1 mekanizma gecerlidir)

(Blair and Law 2009).

Pt + HCOOH — Pt-CO + H,0O

Ru+ H,O — Ru-OH + H" + ¢

Pt-CO + Ru-OH — Pt+ Ru+ CO2 + H + ¢

Formik asit yakit pillerinde Pt-Ru ve Pt-Sn katalizor olarak kullanimi Pt kullanildig:
durumdan daha aktiftir. Bu yiiksek aktivite Ru ve Sn’nin eklenmesi ile Pt ylizeyinde
dehidrojenasyon oraninin artmasini saglamaktadir (Blair and Law 2009). Fakat yapilan
caligmalar formik asitin Ru ile ¢ok gii¢lii bir bag kurdugunu ve Pt yiizeyine HCOOH’1n
zayif adsorplandigin1 ve bu ylizden su olusumunun etkisinin azaldigin1 gostermistir
(Blair and Law 2009). Bu durum diisiik potansiyellerde (0,0 - 0,4 V) Pt-Ru yiizeyinde

CO’nun oksitlenememesiyle sonuglanmaktadir.
b) Pt-Au bimetalik katalizorler

Formik asit 0,1 V degerinde Pt-Au yiizeyinde oksitlenmeye baslamaktadir ve bu durum
Pt-Ru ile kiyaslandiginda daha diisiik seviyededir (Blair and Law 2009). Formik asitin
oksitlenmeye bagsladig1 araligin degismesi OCV deki degeri dogrudan etkilemektedir.
Bu durum Pt-Au katalizoriin Pt-Ru katalizorden katalitik aktivitesinin daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Bu gelisim, formik asitin Pt-Au katalizor yiizeyinde dogrudan
dehidrojenasyon reaksiyonuyla iiriin olarak CO2 olusumu ve CO i¢in daha az sayida
aktif merkeze adsorplanmasi ile agiklanmaktadir (Blair and Law 2009). Formik asit
oksidasyonuna kars1 aktivitenin gelismesi Pt-Au’nun daha dayanikli oldugunu uzun ve
stireli yakit pili uygulamalari i¢in uygun katalizor oldugunu ifade etmektedir (Choi et al.
2006).
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c) Pt-Pd bimetalik katalizorler

Pt katalizor iizerine Pd katalizor eklenmesi Pt {izerine sinerjik elektronik bir etki
yapmaktadir. Bu etki sayesinde oksidasyon dogrudan CO: olusmasina yardimci
olmaktadir. Pd ve Pt birbirinden bagimsiz davraniyor iken, bu sinerjik etkinin atomik
orana bagli oldugu gozlemlenmistir (Arenz et al. 2003). Ayni ¢alisma sartlar1 altinda en
iyi sonuglar 50:50 Pd:Pt atomik oraninda elde edilmistir. Saf Pt kullanildig1 zaman 0,65
V da elde edilen akim degeri Pd:Pt kullanildig1 zaman 0,55 V da elde edilmistir (Blair
and Law 2009).

2.4.3.b. Formik asit oksidasyonu i¢in Pd temelli metaller

Paladyum katalizoriin formik asit oksidasyon reaksiyonu sonucu meydana gelen
zehirlenmelerden kacinmaya yardimci oldugu igin Pt'den daha yiiksek gili¢c yogunluklar
treten Pd bazli katalizorler son yillarda DFAFC sistemlerinde giderek daha fazla
kullanilmaktadir (Yu and Pickup 2009). Bu durum platin kullanildigi zaman meydana
gelen (1) nolu reaksiyon ile ayn1 tepkiyi gostermektedir (Chen et al. 2006). Genel olarak
formik asit oksidasyonu, dehidrojenasyon baskin olmak {izere ve dehidrasyon olarak
adlandirilan iki farkli yolla meydana geldigi tahmin ve kabul edilmektedir (Blair and
Law 2009; Shao et al. 2013). Diisiik potansiyellerde Pt yiizeyinde meydana gelen
adsorplanmadan daha giiclii oldugu sdylenen, Pd ylizeyine adsoplanan CO’nun
yiizeyden uzaklagmasi i¢in yliksek potansiyellere ihiya¢ duyulmaktadir. Bu da yiiksek
potansiyellerde olan suyun oksidasyonundan gelen OH’in adsorpsiyonu ile
olusmaktadir. Pt yiizeyinde meydana gelen formik asit oksidasyonu Pd ylizeyinde
meydana gelenden ¢ok daha yavas oldugu i¢in Pd yiizeyinde Pt’ye oranla ¢ok fazla
zehirlenme meydana gelmemektedir (Shao et al. 2013). Fakat pladyumun katalizor
olarak kullanildigi zaman platinden daha fazla avantaji olmasina ragmen uzun siireli
yakit pili uygulamalarinda Pd iizerinde dekompozisyon (ayrisma, bozunum) meydana

geldigi igin Pt’den daha az dayaniklidir (Caglar et al. 2018).

Asagida Pd katalizor yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar belirtilmistir (Blair and

Law 2009). Dehidrojenasyon mekanizmasinda zayif adsorplanan ara iiriinler ile
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reaksiyonun gerceklestigi tahmin edilmektedir. Bu ara iirlinler aktivitede gecikmelere
neden olmaktadir. Zaman igerisinde zayif bagli ara reaksiyon iriinleri tim aktif
merkezleri kaplar ve reaksiyonun daha da yavaslamasina neden olmaktadir (Blair and
Law 2009).

Pd + HCOOH — Pd(HCOO)a + H* + &

Pd + HCOOH + Pd(HCOO)as — Pda(C(OH)2)at + COz + H* + &

Pd2(C(OH)2)ad — 2Pd + CO2 + 2H" + 2¢°

Yukarida meydana gelen formik asit oksidasyon basamaklarina ek olarak COOH
adsorplanmasmin da meydana geldigi bazi ¢alismalarda ifade edilmistir. Bu zayif
adsorplanan COOH’larda aktivitedeki yavas diislisii agiklayan baska bir Ongoriidiir
(Zhou et al. 2006). Uzun siireli formik asit yakit pili uygulamalarinda Pd katalizor
sitelerinde CO formuna ek olarak COOH’in adsorplanmasi formunda da katalizor
zehirlenmesi meydana gelebildigi ifade edilmistir (Pan et al. 2009). Bu reaksiyon

basamaklari asagida verilmistir (Blair and Law 2009).

Pd-HCOOHag — Pd(COOH)eg + H* + €

PA(COOH)ag — Pd + COz + H* + &

Yapilan bir ¢calismada, paladyumun Pd(110), Pd(111) ve Pd(100) seklinde biiyiidiigii ve
bunlardan formik asit oksidasyonu i¢in en aktif olanin Pd(100) oldugu tahmin
edilmektedir (Shao et al. 2013). Bunlara ek olarak Pd’nin yapisinin kiibik, octohedral vs
olmasma gore de formik asit oksidasyonu degismektedir. Pd katalizorlerin formik asit
oksidasyonuna kars1 katalitik aktivitesinin ve dayanikliliginin gelistirilmesi i¢in metal
ve/veya metal oksit promoterler ile katkilama yapilmasi {izerine ¢alisilmaktadir. Bu
katkilama, katalizorlerin kirlenmesini ve/veya Pd bozulma oranini minimize etmektedir

(Al-Akraa et al. 2015).
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a) Pd-Ir ve Pd-Co bimetalik katalizorler

Pd-Ir ve Pd-Co bi-fonksiyonel mekanizma yardimiyla sadece Pd ile kiyaslandiginda
formik asit oksidasyonuna kars1 katalitik aktiviteyi ve dayanikliligi gelistirdigi
bulunmustur (Al-Akraa et al. 2015) (Wang et al. 2008).

b) Pd-Au cekirdek kabuk (core-shell) katalizor

Au ¢ekirdek ve Pd kabuk (2:1 Au:Pd orani) olarak kullanilan core-shell katalizr 2
saatlik caligma sart1 altinda Pd/C ile kiyaslandiginda formik asit oksidasyona kars1 daha
dayanikli ve aktivitesinin gelistirildigi bulunmustur (Zhou and Lee 2007).

c) Pd-V bimetalik katalizor

Formik asit oksidasyonu i¢in Pd temelli Pd-M (M=V, Mo, W, Au) bir¢ok katalizor
hazirlanarak yapilan bir ¢alismada, Pd-V katalizoriin formik asit oksidasyonu iizerine
hem umulmayan bir aktivitesinin hem de 100 saatten fazla caligma sarti altinda

dayanikli oldugu bulunmustur (Larsen et al. 2005).

2.5. Metanol Yakit Pilleri ve Calisma Prensibi

Metanol yakit pilleri, yakit olarak metanol kullanan diisiik sicaklikta ¢alisabilen bir
polimer elektrolit yakit pili olarak tanimlanabilmektedir. DMFC'ler kolay yakit ikmali,
basit ve kompakt tasarimi, diisiik ¢alisma sicakligi ve atmosferik basing isletimi ve
diisiik maliyeti gibi 6zellikleri nedeniyle dikkat cekmektedir. Bu 6zellikler, DMFC'leri
tasinabilir elektronik cihazlar i¢in yenilenebilir enerji kaynaklar1 haline getirmektedir
(Scott et al. 1998; Aric et al. 2009). Dogrudan metanol yakit pilinin ¢alisma prensibi
Sekil 2.11°de sematik olarak gosterilmistir. DMFC, temel prensiplerde PEMFC'ye
benzer ve tek fark yakit kaynagi olarak hidrojen yerine dogrudan metanol

kullanilmasidir.
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Sekil 2.11. Dogrudan metanol yakit pilinin ¢alisma prensibi

Anot elektrodun bulundugu tarafta, metanol (CH3OH) ve su molekiilleri bir katalizor
yardimiyla reaksiyona girer ve CO. molekiilli, alti proton ve alti elektron ortaya
¢ikmaktadir. Bu durum metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR) (Bahrami and Faghri
2013; Tiwari et al. 2013) olarak adlandirilmaktadir. DMFC’de anot elektrotta meydana

gelen toplam reaksiyon asagida verilmistir;
CH30H + H20 — CO2 + 6H" +6¢ E.=0.02 V

Protonlar elektrolit boyunca katoda dogru go¢ ederken, elektronlar bipolar plakalar ve
elektron toplayicilar araciligiyla katoda aktarilmaktadir. Protonlar ve elektronlar katot

tarafindan beslenen oksitleyici gaz igerisinde bulunan oksijenle (O2) reaksiyona girer ve
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katotta H2O olusur. Bu yar1 reaksiyon, oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) olarak
adlandirilmaktadir (Bahrami and Faghri 2013):

3/202 + 6H" + 6e- — 3H20 Ex=1,23V

Sadece ilk ve son {iriinleri géz oniinde bulundurarak, toplam DMFC denklemi soyle

yazilabilir:

CH3OH + 3/20, — 2H,0 + CO> Epni=1,21V

Her ne kadar DMFC'den elde edilen maksimum teorik voltaj yaklasik 1,21 V olsa da,
gercek elektrot kinetigi, metanol gecisi, omik ve tasima kayiplarina baglh voltaj

kayiplar1 nedeniyle bu degerin altinda elde edilmektedir (Bahrami and Faghri 2013).

2.5.1. Metanol yakit pillerinde elektrokimyasal reaksiyonlar

Dogrudan metanol yakit pillerinde, anot reaksiyonlar1 dogrudan hidrojen ile
kiyaslandiginda hidrojene gore daha yavas gergeklesmektedir. Ciinkii hidrojen
oksidasyonu reaksiyonuna gore metanol oksidasyon reaksiyonu ¢ok daha kompleks bir
reaksiyondur ve dolayisiyla yavas ilerlemektedir (Santasalo-Aarnio et al. 2013). Bu da
yakit pilinde ¢ok daha diisiik bir gii¢ ciktis1 ile sonuclanmaktadir. Dogrudan metanol
yakit pilleri, PEMFC ile kiyaslandiginda goriilen ikinci biiyiik problem ise yakit
gecisidir. Dogrudan metanol yakit pillerinde en uygun elektrolit tipi olan PEM elektrolit
kullanilmakta ve su ile ¢ok kolay karisabilen metanol, metanolii kolaylikla emebilen
PEM elektrolit araciligiyla kolaylikla gecis yapmaktadir. Bu durum da agik devre
voltajim1 diisirmekte ve yakit pili performansini olumsuz etkilemektedir. Belirtilen
dogrudan metanol yakit pillerindeki 2 6nemli sebepten dolay1 bu ¢alismadaki amag,
sentezlenen Ozgiin destek malzemeler ile elde edilecek olan daha aktif katalizorler
aracilifiyla hem metanoliin oksidasyonu i¢in katalitik etkiyi artirmak hem de yakit
gecisini en aza indirmektir. Yakit gecisini en aza indirmekte siirekli metanol ile

beslenen pilin, metanoliin dogrudan ve hizl oksidasyonu ile saglanabilmektedir.
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Metanol oksidasyon reaksiyonunun (MOR) mekanizmasini agiklamaya yonelik c¢ok
sayida ¢alisma yapilmistir (Kauranen et al. 1996; Arico et al. 2001). Destekli platin
katalizorii tlizerine metanol oksidasyonu reaksiyonlarini gosteren tipik bir ¢evrimsel
voltametri Sekil 2.12°de gosterilmistir (Cogenli and Bayrak¢eken Yurtcan 2020). CV
6l¢iimleri sonucunda goriilen piklerin potansiyel ve akim yogunlugu degerleri kullanilan
katalizoriin ¢esidine gore gesitlilik gostermektedir. Bundan dolayr asagida yapilan CV
aciklamalarinda yaklasik degerler ile ifade edilmistir. DMFC’de pil performansinin
tizerinde onemli bir faktér uygun katalizorlerin secimidir. Literatiirde farkli metaller
kullanilarak dogrudan metanol uygulamalari i¢in en uygun katalizorlerin gelistirilmesi

konusunda bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢aligmalar, Bolim 2.5.3’te ele alinacaktir.

Akim (A)

Potansiyel (V)

T T T T T T

0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Sekil 2.12. Metanol oksidasyonunu gosteren tipik bir ¢evrimsel voltametri (Cégenli and
Bayrakg¢eken Yurtcan 2020)

Cevrimsel voltametri metanol oksidasyonu i¢in katalizoriin katalitik aktivitesini 6lgmek
icin kullanilmaktadir. Metanol oksidasyon reaksiyonlarinin belirlenmesinde kullanilan
CV olgiimlerinde yaklasik 0,65 V ve 0,4 V’ta gozlemlenen ileri Pik II (ileri-forward) —
I+ ve geri Pik | (geri-backward) - lp olmak iizere 2 temel pik vardir. Ileri dogru olan
olgtimler anodik tarama geri Olgiimler ise katodik tarama olarak adlandirilmaktadir. I¢/lp
orant karbonlu bilesiklerin birikimine katalizorlin toleransi olarak tanimlanmaktadir
(Song et al. 2008). Yani yiiksek I¢/lp degeri anodik tarama siiresince metanoliin

oksidasyonunun karbondioksit formuna daha iyi doniisimiinii ve katalizér yilizeyinde
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karbonlu bilesiklerin arta kalanlarinin daha az birikimini ifade etmektedir (Liu and

Zhang 2009).

2.5.2. Metanol oksidasyonu i¢in VVolkan egrisi ve Sabatier etkisi

Sabatier, belirli bir reaksiyon i¢in en iyi katalizoriin, reaksiyon ara iiriinlerinin katalizor
yiizeyi ile bir baglanma giiciine sahip olacagi kanisindadir. Ferrin ve arkadaslarinin
yaptig1 bir c¢alismada, metanoliin hem dogrudan hem de ara iiriinler ile dolaylh
mekanizmalar i¢in 12 metalin her biri i¢in en diisiik enerjili reaksiyon yolunu veren
(Sekil 2.13) sematik bir gosterim yapilmistir (Ferrin et al. 2008). Metanoliin
elektrokimyasal oksidasyonu, metanoliin CO2'ye doniistimiiniin genellikle iki paralel yol
icerdigi kabul edilmektedir. Dogrudan yol, CO gibi zehirleyici ara maddelerin olusumu
olmaksizin metanoliin dogrudan COz'ye oksidasyonu, bir digeri ise CO gibi zehirli ara

tiriinlerin olusumu ile metanol oksidasyonudur.

H,COOH — H,COO

Ag.Cu
Ag.Cu
Ag.Cu,Co.Re AuAg
\l() Ru Au.Co,Re Ni, Au.Rh (uRh
ek, CH;0 = CH,0, e CHO ““% HCOOH ——»CHOO
Os (V / / ChRe.Ni, A \ \‘\_
Os.Ru Cu.Rh
CH,0H— CH,0H —»CHOH —— COH "> C(OH), “““» COOH":45 CO,
Ir, Pd 7 A B
Re.Ru,0s,Co,
a v v Ni
CcO » (O + OH
Re Ru,0s,Co,

Ni

Sekil 2.13. MOR i¢in farklt metaller iizerinde olas1 ara lriinlerin sematik gdsterimi
(Ferrin et al. 2008)

Cu, Ag ve Au gibi metallerin CO zehirlenmelerinin bir problem olmadigini, ¢iinkii
dogrudan yolla ilgili potansiyellerde bu yiizeylerde CO olusturmak hala uygun olmasina
ragmen, CO’nun ¢ok zayif bir sekilde baglandig1 ifade edilmistir (CO2 olusumu, bu
metallerde basit CO desorpsiyonundan daha uygundur). Fakat diger metaller i¢cin CO

zehirlenmesi, dogrudan mekanizma yoluyla metanol elektrooksidasyonunun net oranini
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onemli dl¢lide azaltabilmektedir (Ferrin et al. 2008). Tritsaris ve arkadasinin yaptigi bir
calismada, Sekil 2.14°de goriildiigii gibi her metal, ylizeye 0zgii yilizey reaktivitesinin
tanimlayicilart olarak AGco ve AGown adsorpsiyon enerjisi degerlerine gore Volkan

egrisine benzer bir ¢izelgede konumlandirilmigtir (Tritsaris and Rossmeisl 2012).

2.0 A
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3 z
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Sekil 2.14. Bazi metallerin MOR aktivitesini gosteren volkan egrisi (Tritsaris and
Rossmeisl 2012)

Metanol oksidasyon reaksiyonu ile iligkili asir1 potansiyel (overpotential) i¢cin miimkiin
olan en diisiik degerin 0,3 V oldugu ve platin-rutenyum (PtRu) ve platin-kalay (PtSn)
bimetalikler etkin elektrokatalizorler olarak belirlenmistir (Tritsaris and Rossmeisl
2012).
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2.5.3. Metanol oksidasyonunda kullanilan metaller

Dogrudan metanol yakit pillerinde pil performansinin {izerinde etkili énemli bir faktor
uygun katalizorlerin se¢imidir. Literatiirde farkli metaller kullanilarak dogrudan
metanol uygulamalar1 i¢in en uygun katalizorlerin gelistirilmesi konusunda birgok

calisma bulunmaktadir.

2.5.3.a. Metanol oksidasyonu icin Pt temelli metaller

Platin, metanoliin adsorpsiyonu ve dehidrojenasyonu i¢in katalizor icin kullanilan en
aktif metaldir (Scott and Xing 2012). Pt katalizor kullanildigi zaman Pt yiizeyinde
metanol ve suyun temel oksidasyon mekanizmasi tek asamada gergeklesmemekte ve bir
dizi reaksiyon sonucu metanol pozitif yiikli hidrojen iyonlarmma ve elektronlara
ayrigsmaktadir. Fakat CO, formik asit ve formaldehit gibi ara tiirlerin olusumu platin
anodunu zehirlemekte ve metanol oksidasyonu i¢in Kkatalitik performansi
engellemektedir. Farkli calismalardan yararlanilarak belirlenen, metanoliin ayrigma

reaksiyonlar1 asagida verilmistir (Sarma et al. 2009).

Pt + CH3OH — Pt(CH30H)ads

Pt(CH3OH)ads — Pt(CH30)ads + H+ +e

Pt(CH30)ads — Pt(CHZO)ads + H+ +e

Pt(CHZO)ads — Pt(CHO)ads + H+ +e

Pt(CHO)ads — Pt(CO)ads + H+ +e

Pt + HoO — Pt-(OH)ags + H™ + €

Pt(CO)ads + Pt'(OH)ads — Pt + M + COZ + H+ +e
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Dogrudan metanol yakit pillerinde metanoliin su ile karistmi kullanildigi igin
reaksiyonda bunu da g6z oniine almak gerekmektedir. Pt katalizor kullanildig1 zaman Pt
yilizeyinde metanol ve suyun temel oksidasyon mekanizmalar1 yukarida gosterilmistir.
Bu mekanizmada metanoliin oksidasyonu gergeklesirken adim adim ara dirlinler
olusmakta ve her ara {iriin olusunca bunlar da tekrar Pt’nin aktif merkezlerinde
adsorplanarak reaksiyon sonucu yeniden ara irlin olusturmaktadir. Bdylece her
basamakta hidrojen iyonu agiga ¢ikmaktadir. Sonug olarak en son basamak olarak Pt
katalizorliniin aktif sitesinde CO adsorplanmakta ve bu mekanizma devam ettikge
zehirlenme meydana gelmektedir. Metanol karisimindan gelen su molekiilleri Pt
katalizoriinde adsorplanarak OH bandi olusturup hidrojen iyonu agiga ¢ikmaktadir. Cift
aktif merkez mekanizmasi sayesinde adsoplanan OH bandindan olusan oksijen, CO’yu

CO: formuna doniistiiriir ve a¢iga bir hidrojen iyonu ve CO2 ¢ikmaktadir.

Bir bagka metanol oksidasyon mekanizmasi ise formik asit formuna doniiserek meydana

gelmektedir. Bu durum asagidaki sekilde gosterilmistir (Hamnett 1997).

CH30H — CH0 + 2H* + 2¢

CH20 + H20 — HCOOH + 2H" + 2¢”

HCOOH — CO3 + 2H"* + 2¢

Yukarida ifade edilen metanoliin temel oksidasyon mekanizmasinin platin katalizoriin
CH20 ile adsorplanmasma kadar ayni sekilde devam etmekte ve 2H™ ve 2e elde
edilmektedir. Bu mekanizmada da katalizor tarafindan adsorplanan CH.O ve H>O
formlar1 reaksiyona girerek formik asit yani HCOOH formuna doniismekte ve agiga
2H" ve 2e” ¢ikmaktadir. Olusan formik asit de katalizor yiizeyine adsorplanarak formik
asit oksidasyon mekanizmasinda bahsedilen ya dogrudan CO; olusmakta ya da CO

formuna doniismektedir.
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a) Pt-Ru bimetalik katalizorler

Her ne kadar platin tek basina hem oksijenin indirgenmesi hem de metanoliin
oksidasyonu i¢in kullanilabilmesine ragmen metanol oksidasyonu i¢in platin metaline
rutenyum metalinin de ilavesi ile elde edilen bimetalikler katalitik etkiyi ve kararlilig

arttirmaktadir (Cogenli and Yurtcan 2018).

Metanol oksidasyonu ve suyun ayrismast CV yontemi ile kolay bir sekilde
belirlenebilmektedir. Rutenyum metalinin bulundugu Kkatalizor yiizeyinde suyun
ayrisma potansiyeli 0,2 - 0,3 V araliginda gerceklesiyor iken Pt yiizeyinde 0,4 V
degerinde meydana gelen ayrismadan daha diisiik potansiyelde meydana geldigi icin
metanol yakit pillerinde Pt-Ru katalizorler yaygin olarak kullanilmaktadir (Sarma et al.
2009). Bu katalizorler bilesik halinde kullanildiklarinda metanol oksidasyonu bi-
fonksiyon mekanizmasi yardimiyla caligmaktadir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda elde
edilen metanol oksidasyon mekanizmasi asagidaki gibidir (Hamnett 1997; Guo et al.
2006);

3Pt + CH30H — 3Pt-COH + 3H* + 3¢

3Ru + 3H20 — 3Ru-OH + 3H" + 3¢

3Pt-COH + 2Ru-OH — Pt-COOH + H,0 + 2Pt + 2Ru

Pt-COOH + Ru-OH — CO2 + H.O + Pt + Ru

Bu mekanizma yukarida ifade edilen metanoliin temel oksidasyon mekanizmasinin
platin katalizoriin COH ile adsorplanmasina kadar ayni sekilde devam etmekte ve 3H™
ve 3e elde edilmektedir. Daha sonra 3 tane Pt aktif merkezine adsorplanan COH
bilesigi ile 2 tane Ru aktif merkezine adsorplanan OH bilesigi ile reaksiyona girip OH
bandindaki oksijen koparak COH formunu COOH formuna ¢evirmekte ve Ru aktif

merkezinde geriye kalan OH ve agiga c¢ikan hidrojen de H20 yani su formunu
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olusturmaktadir. Pt aktif merkezine adsorplanmis Pt-COOH bandi Ru-OH bandi ile gift
aktif merkez mekanizmasi sayesinde tekrar reaksiyona girip dogrudan CO2 ve H20
olusturmaktadir (Choi et al. 2006). Bu durum HCOOH bilesigine sahip formik asidin

H* iyonu vererek COOH formuna doniismesi ile ayn1 prensibe dayanmaktadir.

2.6. Siv1 Beslemeli Yakat Pilleri I¢in Destekli Katalizorler

Katalizoriin aktivitesini arttirma stratejileri genel olarak iki agidan siniflandirilabilir.
Bunlardan ilki destek malzemelerin se¢imi ve bir digeri ise kullanilan katalitik
metallerdir (Zhao et al. 2016). Cok sayida arastirmaci, platin grubu metallerin bir ikinci
ve/veya liglincli metal ile alasimlariyla elde edilen ikili metalik (bimetalik) ya da {iglii
metaliklerin  (trimetalik) yakit pillerinde katalizor olarak etkili bir sekilde
kullanilabilecegini gostermistir. Kullanilan metallere alternatif bir yaklagim, 6zgiin
destek materyalleri gelistirmektir. Iyi bir kararlihiga sahip alternatif destek
malzemelerini tanimlamak ve gelistirmek i¢in bir¢ok ¢aligsma yapilmistir ve yapilmaya
devam edilmektedir. Bu tez ¢alismasinda sivi yakitlarin oksidasyonu i¢in sentezlenen
katalizorlerin etkisini artirmak i¢in hem kullanilan katalitik metaller degistirilerek
karbon siyahi {izerine bimetalik katalizérler hazirlanmis hem de 6zgiin yeni destek

malzemeleri sentezlenmistir.

2.6.1. Destek malzemeleri

Bir destek malzemesi ilizerindeki metal partikiilleri, desteksiz katalizor partikiillerine
kiyasla daha yiiksek katalitik aktivite ve daha iyi kararlilik gostermektedir (Sharma and
Pollet 2012). Destek malzemeleri, reaksiyonun gergeklestigi metal partikiil boyutunun
kontroliinii ve parcaciklarinin homojen dagilimini saglamaktadir. Buna ek olarak bazi
destek malzemelerin siv1 yakitlar kullanildigi zaman olusan CO gibi ara iirlinlerin
uzaklastirilmasinda yardimci oldugu belirlenmistir (Sharma and Pollet 2012). Bundan
dolay1, yakit pillerinde kullanilan katalizorler i¢in uygun destek malzemelerinin

kullanilmasi, katalizorlerin aktivitesini, kararliligmi ve dayamikliligini dogrudan
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etkilemektedir. Katalizorler i¢in kullanilan destek malzemelerin istenen ozellikleri

asagida siralanmistir (Jha et al. 2008) (Lavacchi et al. 2013);

Iyi elektriksel iletkenlik
o lyi katalizor-destek etkilesimi
e  Yiiksek ylizey alani

e Katalizor nanoparcaciklarin1 reaktantlara yaklastirmak icin iyonomer ve polimer

elektrolitini, yani ti¢lii faz sinirin1 (TPB) en st seviyeye ¢ikarmak i¢in gozenekli

yapi

e Reaksiyon sonucunda olugan suyun reaksiyonu etkilemeyip gozenekleri tikamamasi

icin su giderme kabiliyeti

e lyi korozyon direnci

Farkl1 formlardaki karbon materyaller, kauguk endiistrisinden enerji alanina kadar ¢ok
genis bir kullanim alanina sahiptir ve yakit pillerinde kullanilan en yaygin destek
malzemeleridir. Yakit pillerinde bu karbon temelli yapilarin tizerine farkli yontemler ile
farkli metaller yiiklenerek katalizorler elde edilmektedir. Karbon destekli bu
katalizorlerde yakit pili uygulamalarinda bazi sorunlar ile karsilasilmaktadir. Meydana

gelen bu sorunlar sematik olarak Sekil 2.15te verilmistir (Meier et al. 2014).

Yakit pillerinde kullanilan katalizorlerde, farkli bozunma mekanizmalari meydana
gelmektedir. Bu bozunma mekanizmalari; karbon korozyonu, metal ayrigmasi
(dissolution), ostwalt biiyliimesi (ripening), partikiil ayrilmasi (detachment) ve yigilma
(agglomeration) olarak isimlendirilmektedir (Meier et al. 2014). Birgok arastirmact
yakit pillerinde kullanilan karbon destek malzemesinin oksijen ile etkilesimi sonucu
CO> formuna doniistiigiinii ifade etmistir ve karbon korozyonu olarak adlandirilan bu

durumun katalizoriin aktivitesini diisiirdiigii ongoriilmektedir (Cherevko et al. 2016).
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Ostwalt buyumesi

Partikdl ayriimasi

Sekil 2.15. Karbon destekli metal partikiillerde meydana gelen bozunma mekanizmasi
(Meier et al. 2014)

Kullanilan metaller atomik boyutta bir araya gelerek nanopartikiilleri olusturmaktadir.
Bu metaller partikiillerden koparak metal ayrismasi meydana gelebilmektedir. Metal
ayrismas1 ile birlikte, karbon korozyonu birincil bozunma olaylar1 olarak
diigiintilebilmektedir. Karbon korozyonu, partikiil aglomerasyonu (yigilma) ve/veya
ayrilmast olarak diger ikincil iglemleri baslatabilmektedir (Cherevko et al. 2016).
Partikiil yigilmasinda kullanilan metaller bir araya gelerek y18in olusturmakta, partikiil
ayrilmasinda ise destek malzeme iizerindeki metal nanopartikiilleri ylizeyden
ayrilmaktadir. Bu iki durumda olas1 problemlerdendir ve yakit pillerinde kullanilan
katalizorlerin aktivitesini ve kararliligin1 diistirmektedir. Bunlarla birlikte meydana
gelebilecek bir diger problem ise ostwalt biiylimesidir. Bu durum, ii¢ boyutlu (3D) yap1

gibi davranan daha az sayida bir araya gelen metal nanopartikiillerinin bir araya gelerek
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iki boyutlu (2D) yapiyt olusturmasi olarak tanimlanabilmektedir. Bunun nedeni
nanopartikiillerin daha kararli hale gegcmek i¢in bir araya gelme istegidir. Yukarida
bahsedilen katalizérlerin bozunma mekanizmalarin1 en aza indirmek ve katalizoriin
aktivitesini ve kararliligmi artirmak icin yakit pillerinde farkli destek malzemeleri
kullanilmaktadir. Farkli ozelliklere sahip olan karbon yapilari, farkli fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahip oldugu i¢in destek malzemesi olarak bir¢ok calismada

arastirilmistir.

2.6.1.a. Karbon ve karbon temelli yapilar

Temel halindeki karbon, hibridizasyon ve karbonun kendine has 6zelliklerini getiren
cesitli kimyasal baglar nedeniyle sp*, sp? ve sp hibrit baglar olusturmasini saglayan 1s?
2s2 2p? elektronik konfigiirasyonuna sahiptir. Temel durumunda, karbon dis kabukta iki
baglanmayan elektrona sahiptir, bu da iki bag olusturabilecegi anlamina gelir, ancak
gercekte durum boyle degildir. Molekiiler orbitallerin baglanmasi, ayni tiir orbitallerin
baglanmasiyla olusmaktadir. Ornegin; iki s veya iki p orbital, bir bagénler (antibonding)
baglanma seklinde birbirine baglanir. Karbonda, hibridizasyon nedeniyle, dort elektron
icin bir baglanma kabiliyeti gozlenmektedir. Hibridizasyonda, atomik orbitaller
kimyasal baglarin yoniiniin degisecegi ve molekiiliin toplam enerjisinin azaldig sekilde
bir araya gelmektedir. Bu fenomen, baglanma ozelliklerini etkileyen yeni melez
orbitallerle sonuglanir. Karbonda, s ve p orbitallerin hibrit karisimlar iist iiste binerek
olusturulur. Bu yeni orbitaller, bir s orbitalinin ve farkli sayilardaki p orbitallerinin

kombinasyonuna bagli olarak farkli 6zellikler gostermistir (MCEnaney 1999).

Sp? hibridizasyonunda, bir s orbitali, ii¢ p orbitali (px, Py, pz) ile birlesmistir ve 109,5°
"lik bir agiyla tetrahedral bir dizilis ile sonu¢lanmaktadir. Bu hibrit orbitallerin enerjisi
ve sekli aymdir. Bu hibridizasyonda, karbon eslestirilmemis elektron olmadan diger
dort atoma baglanir. En sert malzemelerden biri olan elmastaki kovalent baglar, sp®

hibridizasyonu nedeniyle olusmaktadir (McEnaney 1999).
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Sp? hibridizasyonunda, bir s orbitali, iki p orbitali (px ve py) ile birlestirilir ve 120° 'lik
bir ac1 ile diiz bir trigonal veya iicgen diizenlemeyle sonuglanir ve hibrit orbitaller
arasinda ¢ bag1 olusturur. Diger orbital olan pz, sp? hibrit yoriingelere dik olan bir  bag
olusturur. Bu hibridizasyonda, karbon iki tek ve bir ¢ift bag ile diger ii¢c atoma baglanir.
Sp? hibridizasyonu igin tipik bir 6rnek, paralel karbon katmanlarindan olusan grafittir.
Sp? hibrit orbitalleri giiclii baglara sahipken, tabakalar arasindaki 1 baglar1 zayif Van
Der Waals kuvvetleridir ve bu durum grafiti en yumusak malzemelerden biri

yapmaktadir (McEnaney 1999).

Sp hibridizasyonunda, bir s orbital, bir p orbital (px) ile birlestirilir ve 180° 'lik bir ag1yla
dogrusal bir diizenleme ile sonuclanir veya iki tekli bag ya da bir tek bir {iglii bag ile

sonuclanan, karbon iki karbon atomuna baglanir. Karbinler, sp hibridizasyona 6rnek

olarak verilebilir (McEnaney 1999).

Yakit pillerinde en ¢ok kullanilan karbon temelli yapilar ii¢ grupta ele alinabilir.
Bunlardan ilki ve en temel olanlari, karbon siyahi (carbon black), mezogdzenekli
karbon (mesoporous carbon), karbon nanotiip (CNT) ve karbon jel (karbon gel)
isimleriyle adlandirilan yapilardir. Bu yapilara ilaveten, grafen olarak adlandirilan
yiiksek ylizey alanina ve iletkenlige sahip karbon yapisi son zamanlarda yakat pillerinde
destek malzeme olarak siklikla kullanilmaya baslanmistir. Karbon temelli yapilar i¢in
g0z Oniinde bulundurulan ikinci bir grup ise heteroatom yapilari olarak ele alinabilir. Bu
heteroatom yapilari, yukarda bahsedilen temel karbon yapilarina azot (N), kiikiirt (S),
fosfor (P) ve bor (B) gibi farkli elementlerin katkilanmasiyla elde edilebilmektedir.
Karbon temelli yapilar arasinda {i¢iincii grup olarak hibrit yapilar ele alinabilir. Bu hibrit
yapilar ise farkli karbon yapilarinin ya da karbon ve metal oksit yapilarin bir araya

gelerek olusturduklart yeni fiziksel 6zelliklere sahip yapilardir.

Farkli karbon destekleri, birbirleriyle karsilagtirildiinda hem avantajlara hem de
dezavantajlara sahiptir. Sivi beslemeli yakit pillerinde kullanilan sivi yakitlarin

oksidasyonu hem destek malzemelerinin yapisina hem de kullanilan sivi yakitin
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molekiiler yapisina baglidir (Cogenli and Yurtcan 2019). Yukarida bahsedilen bu
karbon temelli farkli yapilar hakkinda bilgi asagida verilmistir;

a) Karbon siyah1 (Carbon black)

Yiiksek yiizey alan1 ve yakit pili katalizorleri i¢in uygun elektriksel iletkenlik saglayan
karbon siyahlar1 (CBs), dogrudan sivi beslemeli yakit pilleri i¢in en yaygin kullanilan
destek malzemeleridir. Karbon siyahi1 yapilari, tanecik yiizeyine paralel tercihli bir
oryantasyon ile ¢cok diizensiz bir ¢ekirdegin etrafina sarilmis karbonlarin siralanmasiyla
olusan kiiresel pargaciklardir (Boehm 1994). Karbon siyahi yapilari, katalizor igin
kullanilan metal nanopartikiillerin bu destek malzemenin yiizeyi arasindaki etkilesimi
kolaylastiran sp? hibritlestirilmis grafit karbon atomlarina sahiptir (Hu and Wang 2015).
Tipik sp? baglanmis karbon malzemeler, reaksiyon islemi sirasinda elektron transferini
saglamaktadir ancak sp® baglanmis yapilar ise, diisiik iletkenlik ile yiiksek oksidasyon
direncine sahiptir (Zhang et al. 2016). Katalizor olarak kullanilan karbon siyahi destek
malzemesinin yapisi Sekil 2.16’da verilmistir (Cogenli and Yurtcan 2019).

(b)

Sekil 2.16. (a) Karbon siyahi, (b) metal katkili karbon siyahi1 ve (c) TEM goriintiisii
(Cogenli and Yurtcan 2019)

Sivi beslemeli yakit pillerinde kullanilan sivi yakitlarin oksidasyonunda kullanilan
katalizorler icin destek malzemesi olarak farkli ylizey alanlarina sahip Vulcan XC-72
(230 m?/g), Black Pearls (1560 m?/g), Ketjenblack (1230 m?/g) ve Acetylene black (90
m?/g) gibi karbon siyah1 yapilar1 bircok ¢alismada kullanilmustir. Bu destek malzemeleri
arasinda en sik kullanilan ise Vulcan XC-72 isimli karbon siyahidir. Bu tez

calismasinda da sentezlenen 6zgilin destek malzemeler hem kendi iglerinde hem de
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referans olarak Vulcan XC-72 destek malzemesi ile karsilastirilarak farkli destek

malzemelerin formik asit ve metanol oksidasyonu iizerine etkisine bakilmistir.

b) Mezogizenekli karbon (Mesoporous carbon)

Gozenekli bir yapiya sahip olan karbon siyahi, en yaygin kullanilan destek
malzemeleridir, ancak geleneksel karbon siyahlarindan daha iyi 6zellikler sergileyen
mezogozenekli karbon (MC) gibi farkli alternatif karbon yapilart da vardir (Salgado et
al. 2013). Bilinen karbon desteklerin kiigiik gézenek boyutlart (10 nm'nin altinda), bulk
iyonomerlerin kiiciik karbon destek gozeneklerinde kolayca dagilamadigi ve bu durum
difiizyon direncine neden oldugundan dolay1 yakit pilleri i¢in pek de uygun degildir
(Joo et al. 2008). Bununla beraber biiyiik molekiillii alkollerin gozeneklerden gecipte
katalizor olarak kullanilan metal iizerine gelmesi zor olmaktadir. Sekil 2.17°de kiigiik ve
biiylik gézenek boyutuna sahip destek malzemeler iizerinde alkollerin gézeneklerden

gecisi sematik olarak gosterilmistir (Nan and Yue 2018).

. Pt
gozenek =~ +

y : boyutu . : 5
CHOH o . ; CHyOH :  gbzenek
CHyCH;0H P {Tnm) e ON e— ~ “boyutu
CHyCH;CH;OH = : CHyCHCHL0M (22 nm)

Sekil 2.17. Mezogozenekli karbonlarda gdzenek boyutunun sematik gosterimi (Nan and
Yue 2018)

Yukaridaki nedenden &tiirii, birkag arastirma grubu, sivi beslemeli yakit pillerinde
kullanilan s1v1 yakitlarin oksidasyon reaksiyonlari igin biiyiik gézenek boyutu ve yiiksek
yiizey alani olan gozenekli destek materyalleri tizerinde ¢alismiglardir (Song et al. 2013;
Morales-Acosta et al. 2016). Biiyiik mezogdzenekler, oksidasyon reaksiyonu igin
elektrokatalitik aktiviteyi ve dayanikliligr arttirmak icin faydalidir, oysa kiiciik
mezogozenekli karbon yapilari, sivi yakitlarin oksidasyonuna karsi iyi elektrokatalitik

secicilik gostermistir (Nan and Yue 2018). Mezogozenekli karbonlarin avantajlarinin
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aksine, mezogozenekli karbon birgok uygulama i¢in dezavantajli olabilen az miktarda
oksijen yilizey grubu igermektedir (Salgado et al. 2010). Mezogozenekli karbon
yapilarinin gozenek boyutlar, yiiksek yiizey alani ve iletkenlik saglayan 2-50 nm
araligindadir. Bu tiir karbon malzemeleri a) diizenli mezog6zenekli karbon (ordered
mesoporous carbon- MC) ve b) diizensiz mezogozenekli karbon (disordered

mesoporous carbon-DOMC) olarak siniflandirilabilmektedir (Sharma and Pollet 2012).

c) Karbon nanotiip (CNT)

Karbon nanotiipler (CNT'ler), enerjiden elektronige, kataliz gerektiren siireglerde ve
tistiin Ozelliklerinden dolayr kompozitlerin takviye edilmesine kadar birgok farkl
uygulama i¢in uygundur. Bir karbon nanotiip, nanometre kalinligmma sahip, ancak
uzunlugu mikrometre olarak gegen, sanki bir tiipe sarili boru seklindeki grafen
tabakasidir. Tiip sayisinin tek katmanli m1 yoksa ¢ok katmanl mi oldugu bir karbon
nanotiipii iki farkli sinifa ayirmaktadir (Kumar and Ando 2010). iki farkli CNT sinifi
vardir: tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT'ler) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT'ler). Yakit pili uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan Vulcan XC-72
karbon siyahi destegiyle karsilastirildiginda, CNT'ler onemli Ol¢iide daha yiiksek
elektronik iletkenlige sahiptir. CNT'nin (149,2 Scm™?) elektriksel iletkenligi, XC-72
(29,2 Scm™) ticari karbon desteginden daha iyidir (Hsu and Kuo 2012). CNT'ler daha
yiiksek yiizey alanli malzemeler ile karsilastirildiginda daha yiliksek gozenekli hacimler
sunmaktadir (Lavacchi et al. 2013).

Karbon nanotiipler, karbon atomlarinin bir araya gelerek olusturdugu grafen tabakasinin
farkli vektorel yonlerde yuvarlanmasi ile elde edilen farkli yonelmelere sahip yapilardir.
Bu yuvarlama vektoriiniin uzunlugu ve yonii, tasiyici aga bagli olarak farkh
diizenlemeleri tanimlayan kiral vektorii belirlemektedir (Qin 2007). Bu diizenlemeler
koltuk, zikzak veya kiral kafestir. Tek tabakaya sahip bir grafen yapis1 (a), nanotiiplerin
sahip olabilecegi koltuk (b), zikzak (c), kiral kafes (d) yapilar1 ve ¢ok duvarli karbon

nanotiipiin sematik gosterimi Sekil 2.18’de verilmistir.
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Sekil 2.18. (a) Grafen, (b) koltuk, (c) zikzak, (d) kiral kafes ve (¢) ¢ok duvarli karbon
nanotiip sematik gosterimi (Cogenli and Yurtcan 2019)

SWCNT'lerin calisma fonksiyonlar1  koltuk konformasyonundaki grafenlerin
fonksiyonlarina ¢ok yakindir (Su et al. 2007). Baz1 ¢alismalar, dogrudan alkollii yakit
pillerinde elektrokatalizér i¢in MWCNT'ler ve SWCNT'ler arasinda detayli bir
karsilagtirma sunmustur (Wu and Xu 2007; Sanganna Gari et al. 2009). Bazi
caligmalarda karbon nanotiipler dogrudan kullanilmayip belirli modifiye islemlerinden
sonra kullanilmigtir. CNT'lerin fizikokimyasal 6zellikleri, farkli asidik cozeltiler ile
oksidasyondan sonra biiyiik Olciide degistirilebilmektedir. Bu modifikasyonlar, yiizey
fonksiyonel gruplar: artirarak karbon nanotiiplerin aktivitesini artirmaktadir. Bu durum,
yakit pillerinde kullanilan sivi yakitlarin adsorpsiyon kapasitelerini artiran bir 6zellik

olarak ifade edilmektedir (Cogenli and Yurtcan 2019).
d) Karbon jel (Carbon gel)

Kserojel (xerogel), aerojel (aerogel), kriyojel (cryogels) ve hidrojel (hydrogel) gibi
farkli formlarda bulunan karbon jeller, kontrol edilebilir gozenekli yapilar igeren
birbirine bagli mezogdzenekli karbonun yeni bir formu olarak dikkat ¢ekmektedir (Kim
et al. 2006). Sol-jel (Sol-gel) islemi, karbon jellerin sentezi ig¢in kullanilmakta olan bir
yontemdir. Nihai karbon jel {irlinli, sol-jel isleminden gelen organik jellerin
karbonizasyonuyla elde edilmektedir (Enterria and Figueiredo 2016). Kserojel, aerojel

ve kriyojel gibi siv1 organik jeller, sirasiyla geleneksek kurutma (evaporator) (Enterria
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and Figueiredo 2016), siiperkritik kurutma (supercritical drying) (Pekala 1989) ve
dondurarak kurutma (freeze drying) (Tamon et al. 2000) gibi farkli kurutma yontemleri
uygulanmasi ile elde edilmektedir. Farkli kurutma yontemleriyle elde edilen bu
yapilarin farkl fiziksel 6zelliklere (yiizey alani, gézenek hacmi ve gézenek boyutu gibi)
sahip oldugu literatiirde belirtilmistir (Ganesan et al. 2016). Yiizey alani, gézenek
hacmi ve gozenek biylikliigli dagilimlari gibi karbon jellerinin dokusal 6zellikleri
kolayca kontrol edilebilir olmasindan dolay1 katalizorler i¢in destek malzemesi olarak

farkli calismalarda kullanilmuastir.

Resorsinol ve formaldehitin (RF) sol-jel kondensasyonu ile sentezlenen bir polimer
kserojelin karbonlastiriimasiyla elde edilen ve 724 m?g? yiizey alan1 ve yaklagik
%75°1ik mezog6zenekli yapiya sahip olan karbon kserojel, katalizér destek malmemesi
olarak siv1 yakitlarin oksidasyonu i¢in uygun oldugu belirlenmistir (Samant et al. 2005).
Aerojeller genellikle monolitiktir ve kserojellerden daha diisiik yogunluga sahiptir.
Karbon aerojel genellikle organik bir onciiliin pirolizinden elde edilmektedir (Barim et
al. 2017). Soliisyonun jellesmesi, ¢oziicii degisimi, 1slak jelin kurutulmasi ve
Kurutulmus jelin karbonizasyonu dahil olmak iizere her zaman karbon aerojellerinin
hazirlanmasi sirasinda dort tipik asama vardir (Wang et al. 2001). Mezogozenekli yapisi
ve yiiksek yiizey alan1 (616 m2g?) ile elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in kiitle transferini
artirdigindan dolay1 platin eklenmis karbon aerojellerin, ticari Vulcan XC-72 karbon
siyahina kiyasla metanol oksidasyonu i¢in daha etkili destek malzeme oldugu o6ne

stiriilmiistiir (Liu et al. 2014).

Aerojeller siiperkritik kurutma ile elde ediliyorken, kriyojeller dondurarak kurutma ile
elde edilmektedir. Genel olarak, jellerin siiperkritik kurutulmasi, jel gozeneklerinde
yiizey gerilimi i¢sel olmamasi nedeniyle, jel ag yapisina zarar vermeden jelin
¢oziiciisiini ¢ikarabilen tek islemdir (Garcia-Gonzalez and Smirnova 2013; Sahin et al.
2018). Jellerin geleneksel kurutulmasinda yani literatiirde bahsedilen kserojellerin
eldesinde ise genellikle ¢oziiclinilin ¢gikarilmasi tizerine elde edilen yiiksek kilcal basing
gradyanlar1 nedeniyle gozeneklerin ¢okmesine neden olmaktadir. Dondurularak

kurutulma isleminde ise (freeze drying) jel once dondurulmaktadir ve genellikle su
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hacmindeki artis nedeniyle ¢atlaklara ve biiyiik gdzeneklerin olusumuna yol agmaktadir
(Betz et al. 2012). Daha sonra vakum altinda 1s1l islem uygulanarak suyun donmasi ile

elde edilen buzun siv1 faza gegmeden dogrudan buharlastirilmasi saglanmaktadir.

2.6.1.b. Grafen ve grafen aerojel yapilar

Grafen, tek tabakali olarak sp? hibritli bal petegi goriiniimiinde kovalent bag ile baglh
karbon atomlarinin bir araya gelmelerinden olusan iki boyutlu petek kafes igine
paketlenmis ve farkli boyutlarda bulunan diger tiim grafitik malzemelerin temel yapi
tasidir (Castro Neto et al. 2009). Grafen petek kafesi, ¢ baglar ile birbirine baglanmis
iki esdeger alt atom karbon atomundan olusmaktadir ve kafes icindeki her karbon
atomu, lokalize bir elektron agina katkida bulunan bir m yoriingeye sahiptir (Zhu et al.
2010). Yiiksek young modiilii (~ 1.100 GPa), kirllma dayanimi (125 GPa), 1s1l iletkenlik
(~ 5.000 WmK™), yiik tastyicilarin hareketliligi (200.000 cm?V1s™?) yiiksek spesifik
yiizey alan1 (2630 m?/g) ve kuantum Hall etkisi gibi etkileyici tasima olaylar1 onu farkli
uygulama alanlari i¢in ¢ok 6zel bir malzeme haline getirmektedir (Park and Ruoff
2009). Fakat yukarda bahsedilen teorik degerlerin aksine, sentez islemi, Uriiniin
genellikle kiigiik bir kisim tek katmanli grafen ve biiylik miktarlarda ince grafit
tabakalardan (birkag ila ¢ok katmanli grafen) olusacagi sekildedir. Bu nedenle, gercek
bir sistemde, ylizey alan1 grafen tabakalarmin iist {iste gelmesi nedeniyle ¢cok daha
diistiktiir. Literatlirde bildirilen yiizey alanlari, hazirlama yoluna ve katman sayisina
bagli olarak 270 m?/g ile 1550 m?/g arasinda degismektedir, ancak ayni parti icerisinde
biiyiik farkliliklar da gézlenmistir (Machado and Serp 2012). Sekil 2. 19°da grafit, cok
katmanli grafen, grafen oksit (GO), indirgenmis grafen oksit (rGO) ve grafenin yapisi

gosterilmistir.

Grafit, elmas gibi karbonun bir allotropu olup ancak elmasta her bir karbon atomu dort
farkl1 karbon atomuna baglanarak {ic boyutlu kat1 bir yap1 olustururken grafit ise,
karbon atomlarinin {ist liste yigilmis ve birbiri lizerinden kolayca kayabilen levhalardan

olusmus, iki boyutla diizlemde birbirine kovalent bagla baglanmis yapilardir.



59

(@)

Sekil 2.19. (a) Grafit, (b) ¢ok katmanli grafen, (c) grafen oksit, (d) indirgenmis grafen
oksit ve (e) grafenin sematik yapisi (Cogenli and Yurtcan 2019)

Grafit malzemesinin, siilfiirik asit gibi giiclii oksitleyicilerle muamele edilerek elde
edilen grafit oksit, karbon, hidrojen ve oksijen molekiillerinden olusan ve igerisinde
OH, epoksi (epoxy) ve karboksil (carboxyl) gibi fonksiyonel gruplar1 barindiran bir
bilesiktir (Chauhan and Mishra 2011). Grafit oksit olusturmanin en yaygin yontemi,
grafitin bir silflirik asit, sodyum nitrat ve potasyum permanganat (cok giiclii bir
oksitleyici) karigimi ile islendigi Hummers ve Offeman yontemleridir (Marcano et al.
2010; Cogenli and Bayrakceken Yurtcan 2018). Bu yontemlere ek olarak Staudenmaier
ve Brodie metodlar1 da grafit oksit elde etme yontemleri arasinda kullanilmaktadir
ancak hem ucuz olmasi hem de uygulanabilirliginin kolay olmasi nedeniyle en yaygin
olarak kullanilan yontem Hummers yontemidir (Zhao et al. 2014). Bu tez ¢alismasinda

da Hummers metodu kullanilmistir.

Kimyasal olarak grafit okside ¢ok benzeyen ancak yapisal olarak daha farkli olan grafen
oksitin (GO), sulu c¢ozelti icerisinde bulunan grafit oksit tabakalarinin birbirinden
uzaklagsmasi ile elde edildigi ifade edilmektedir (Chauhan and Mishra 2011). Grafen
oksitin sahip oldugu hidrofilikligi ve mekanik dayanimi nedeniyle biiyiik ilgi cekmistir.
GO, sahip oldugu fonksiyonel gruplardan dolay1 sp? baglanmasini bozar ve grafene
kiyasla daha diisiik iletkenlige sahiptir, ancak kimyasal olarak ‘ayarlanabilir’ dir, bu
durum GO’yu yakit pillerinde katalizor destegi olarak kullanmak icin ¢ekici kilmaktadir
(Yadav et al. 2018). Elde edilen GO {iizerine kimyasal, termal veya elektrokimyasal gibi
farkli yontemler uygulanarak indirgenmis grafen oksit (rGO) elde edilebilmektedir
(Park and Ruoff 2009). Bu yontemler ile elde edilen rGO yapilarinin hepsi farkli
fiziksel ozellik gostermektedir ancak bu yontemlerin hepsinin ortak amaci, bozulmamis

grafene benzer sekilde ¢ok yiiksek kaliteli rGO {iretebilmektir.
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Katalitik bir destek olarak tek bir grafen tabakasinin kullanimi heniiz bildirilmemistir,
ancak indirgenmis grafen oksit (rGO) ve grafen oksit (GO) ile timit verici sonuglar elde
edilmistir (Gao et al. 2015; Zhang et al. 2015). GO'nun kovalent ve kovalent olmayan
yaklasim ile islevsellestirilmesini destekleyen epoksi, hidroksil, karboksil ve karbonil
gruplar1 dahil olmak {izere bol miktarda hidrofobik ve hidrofilik oksijen igeren gruplara
sahiptir ve bu fonksiyonel gruplar Pt nanopargaciklarinin daha iyi dagilmasin
saglayarak sivi yakitlarin oksidasyonuna kars1 katalitik aktiviteyi artirdigt One
stirilmektedir. Grafen nanoplakalar {izerinde desteklenen Pt veya Pt-alasimli
katalizorlerin oksijen indirgenme reaksiyonuna ve alkol oksidasyonuna karsi yliksek
aktiviteye sahip olduklar1 bildirilmistir (Dong et al. 2010; Shao et al. 2010; Singh and
Awasthi 2011). Caligmalar ayrica Pt/Grafen’in ticari bir katalizére kiyasla yiiksek CO

toleransina ve elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu géstermistir (Yoo et al. 2011).

Sol-jel yontemleriyle molekiiler onciilerden hazirlanan ve ardindan ¢oziiciilerin 1slak
jellerden uzaklastirilmasi ve havayla ikame edilmesi i¢in kurutularak (dondurularak
veya siiperkritik) elde edilen aerojeller gozenekli nanomalzemelerdir (Gorgolis and
Galiotis 2017). Genel olarak, grafen oksit (GO), sulu ortamdaki yiiksek dispersiyonu ve
islevselligi nedeniyle grafen aerojel hazirlamak i¢in uygun onciidiir. Ayrica, GO, grafen
bazli aerojellerin (GA) sentezlenmesinde baslangi¢ materyali olarak ¢ok faydalidir,
¢linkii hem temel diizlemlerde hem de kenarlarda bulunan oksijen kisimlari, farkl
bilesiklerle kovalent reaksiyona girebilmekte ve bdylece uyarlanabilen 6zelliklere sahip

yeni materyaller tiretmektedir (Gorgolis and Galiotis 2017).

Grafen temelli bir aerojel, genellikle dondurarak kurutma islemi (Zhang et al. 2011;
Cogenli and Bayrakceken Yurtcan 2018) veya siiperkritik CO2 kurutma (Zhang et al.
2011) gibi bir kurutma iglemine ihtiya¢ duyan, baslangic materyalinin grafen oksit
oldugu grafen hidrojelden elde edilmektedir. Aerojeller siiperkritik kurutma ile elde
ediliyorken, kriyojellerin dondurarak kurutma ile elde edildigi yukarida belirtilmistir.
Ancak literature bakildigi zaman grafen aerojel sentezi i¢in de dondurarak kurutma
islemi uygulanabilecegi goriilmistiir (Gorgolis and Galiotis 2017). Literatiirde

kullanilan evaporasyon, siiperkritik akiskan ve dondurarak kurutma (freeze drying)
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islemlerinin karsilagtirmasi Sekil 2.20°de verilen faz diyagrami egrisinde gosterilmistir
(Zeng 2015).

Kati Sivi Siiperkritik

akiskan

(R g -

Dondurarak
Kurutma = -

- e - - e - - - -

— Kritik nokta

Basing

."'-.: Evaporasyon Gaz
Uclii nokta :

KO

Sicakhik

Sekil 2.20. Farkli kurutma yontemlerinin faz diyagraminda gésterimi (Zeng 2015)

Evaporasyon isleminde, sivi fazdan gaz fazina dogrudan buharlagsma, ylizey geriliminin
etkisiyle aerojellerin meydana gelmesini saglayan jel aginin ¢okmesine neden
olmaktadir. Siiperkritik akiskan isleminde, stliperkritik bir sivi olusturmak icin sivi
karbon dioksitin sicakligi ve basinci kritik noktasinin iistiine ¢ikmaktadir. Basinci
yavasca dislirerek, hidrojeller iyi korunmus aglarla aerojel formuna getirilir.
Dondurarak kurutma, aerojel olusturmak i¢in yaygin bir yontemdir. Bu iglem sirasinda,
numuneler hizli bir sekilde dondurulur ve daha sonra buzun siibliminasyonu i¢in yiiksek
sicaklik altinda bir vakuma yerlestirilir. Boylece aerojelin ii¢ boyutlu (3D) gbriiniimiinii
saglayan gozenekli yapist meydana gelmektedir (Sekil 2.21). Bu tez caligmasinda
dondurarak kurutma islemi, grafen aerojelleri elde etmek igin kurutma ydntemi olarak

secilmistir.
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Sekil 2.21. Dondurarak kurutma isleminin sematik gosterimi

GO c¢ozeltisi kullanilarak hidrotermal yontem ile elde edilen grafen hidrojel sonrasi
dondurarak kurutma islemi yardimiyla olusturulan grafen aerojel yapisinin gosterimi

Sekil 2.22°de verilmistir.
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Sekil 2.22. GO ¢ozeltisiden dondurarak kurutma islemiyle grafen aerojel eldesi

Grafen aerojelin sahip oldugu birbirine bagli 3D makro gozenekli grafen ag yapilari,
yiiksek elektrik iletkenligi, hafif olmasi ve yliksek oranda sikistirilabilir 6zelliklere
sahip olmasi1 nedeniyle farkli uygulamalar i¢in arastirmacilar tarafindan oldukca ilgi
duyulmustur (Zhao et al. 2014; Oztuna et al. 2017). Cesitli ¢apraz baglayicilar (cross-
link) sayesinde GO nanotabakalar (nanosheets) arasindaki etkilesim ile GA yapilari elde
edilmektedir. Bu etkilesimler, zayif kovalent olmayan baglanma ve gii¢lii kovalent
baglanma olmak iizere iki temel kategoriye ayrilabilir. Grafen aerojellerin temelini
olusturan grafen hidrojeller, kovalent olmayan (hidrojen bagi, iyonik, amfifil ve n-n
etkilesim) giicler ile hidrotermal yontem kullanilarak kendi kendine (self-assembly) bir
araya gelebilen elastikligi yiiksek ancak mekanik dayanimi diisiik olan grafen oksit
temelli yapilardir (Zhao et al. 2014). Hidrotermal sentez teknolojisi, jel hazirlamada
yiiksek sicaklik ve yiiksek basing kosullarina ihtiya¢ duyan ve jel biitiinliigiinii korumak

icin geleneksel ve uygun bir yontemdir (Zhao et al. 2014). Bu tez galismasinda
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hidrotermal sentez yontemi kullanilarak grafen hidrojeller ve sonrasinda dondurarak

kurutma ile grafen aerojeller elde edilmistir.

2.6.1.c. Heteroatom yapilar

Yakit pili uygulamalarinda katalizérlerde ¢ogunlukla kullanilan tipik heteroatomlar
azot, kiikiirt, fosfor ve bor atomlaridir. Heteroatom katkili karbon nanotiipler (CNT'ler)
(Wei et al. 2017; Yang et al. 2018), mezogdzenekli karbonlar (Nan and Yue 2018) ve
grafen (Xiong et al. 2013) gibi farkli karbon materyalleri, alkollerin (metanol, etanol ve
n-propanol) oksidasyonu i¢in elektrokatalizor destegi olarak kullanilmistir. Azot (Zhang
et al. 2016), bor (Wang et al. 2012), fosfor (Liu et al. 2012) ve kiikiirt (Fan et al. 2017)
katkilt karbon nanotiipler (CNT'ler) metanol oksidasyonu ic¢in etkili destek
malzemeleridir. Azot katkili karbon nanotiip yapist Sekil 2.23’te verilmistir (Wang et
al. 2017). Sentezlenen Pd/azot katkili mezogézenekli-karbon, alkali ortamda Pd/C
katalizoriine kiyasla metanol oksidasyon reaksiyonuna (MOR) ve formik asit

oksidasyon reaksiyonuna karsi daha miikkemmel elektrokatalizorler olarak gorev

yapmistir (Ray et al. 2016).

N: Grafitik N L%Vk\
N: Pridinik N

N: Pirolik N

Sekil 2.23. Azot katkili karbon nanotiip yapisinin sematik gosterimi (Wang et al. 2017)
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Azot ve bor atomlarinin grafen oksit ya da indirgenmis grafen igerisine katkilandigi
zaman elektrokimyasal performansini arttirdigi icin son yillarda heteroatom katkili
grafeni kullanan bir¢ok calisma yapilmistir. Yapilan bazi ¢alismalarda, formik asit
oksidasyonuna yonelik destek materyali olarak grafen i¢indeki azotun katkilanmasi (dop
edilmesi) incelenmistir ve N-katkili destek materyali ylizeyindeki azotun baglanti
yerlerinden dolayr metalik nanopargaciklarin iyi dagilmasi saglanmistir (Sun et al.
2015; Jin et al. 2016). Azot katkili grafen oksit yapisi Sekil 2.24°te verilmistir (Wei et
al. 2018). Azot atomunun grafen acrojele katildigi zaman, tek bir C atomuna dahil
olmasi ile Grafitik-N, bir komsu olarak bir bosluk ile dahil olmasi ile Pridinik-N ve bir
pentagonal halka igine ya da yerel kafesdeki bozulma ile dahil olma ile Pirolik-N gibi

farkl konfigiirasyonlar ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 2.24. Azot katkili grafen oksit yapisinin sematik gosterimi (Wei et al. 2018)

Cok fonksiyonlu elektrokatalizdrler i¢in destek malzemesi olarak kullanilan azot ve
kiikiirt ¢ifti katkili grafen (G) tabakalar1 (graphene sheets) flizerine yiikli Pd
nanopartikiilleri, metanol ve formik asit oksidasyonu i¢in geleneksel Pd/G ve Pd/C
katalizorlerinden daha aktif oldugu belirlenmistir (Zhang et al. 2016). Baska bir
caligmada, bor atomu basariyla grafene (Pt/BG) katilmistir ve katalizoriin metanol
oksidasyon reaksiyonuna karst spesifik aktivitesi Pt/Grafen ve Pt/Karbon
katalizorlerinden daha yiiksektir (Sun et al. 2015). Bor katkili grafen oksit yapisi Sekil
2.25’te verilmistir (Singh et al. 2018).
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Sekil 2.25. Bor katkil1 grafen oksit yapisinin sematik gosterimi (Singh et al. 2018)

Son zamanlarda grafen aerojel igerisine de heteroatom katkilamalart yapilarak
uygulanan bir¢ok caligma yapilmistir. Arastirmacilar, Azot (N) veya Bor (B)
elementlerinin Li-kiikiirt bataryalarda (Xie et al. 2015), siiperkapasitorlerde (Sui et al.
2015), oksijen indirgeme reaksiyonunda (Lin et al. 2016) ve mikrobiyal yakit pillerinde
(Yang et al. 2016) uygulanabilecek heteroatom grafen aerojelleri sentezleyerek etkili
sonuclar elde etmistir. Bu tez calismasinda sentezlenen grafen aerojel igerisine azot ve
bor katkilamalar1 yapilarak elde edilen destek malzemeler iizerine Pt nanoparcaciklari
yiiklenerek elde edilen katalizorler formik asit ve metanol oksidasyonu igin

kullanilmistir.

2.6.1.d. Hibrit yapilar

Bilimsel yenilikler ve cesitli sektorlerdeki teknolojik gelismeler, yeni malzemelerin
tasarimin1 ve gelistirilmesini gerektirmektedir. Mevcut malzemelerin ¢ogu insanligin
tim temel gereksinimlerini karsilamayabilir. Bu anlayis, arastirmacilari, bireysel
bilesenlerin Ozelliklerinden daha dstiin 6zellikler gosterebilecek hibrit materyaller
gelistirmeye tesvik etmektedir (Vedhanarayanan et al. 2018). Yakit pili ¢alismalarinda,
CNT, grafen, mezogozenekli karbon ve karbon siyahi gibi farkli karbon temelli yapilar
ve icerisinde karbon barindirmayan metal oksitler bir araya getirilerek elde edilen hibrit

yapilar katalizorler i¢in destek malzemeleri olarak kullanilmistir.
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Grafen temelli malzemeler, katalizorlerin performansini sinirlayan bir katalizor destegi
olarak bazi dezavantajlara sahiptir. Pul pul dokiilmiis grafen katmanlari, Van Der Waals
kuvvetleri ve katmanlar arasindaki m-m etkilesimleri nedeniyle yeniden istiflenme
egilimindedir (Huang and Wang 2014). Grafen katmanlari, yakit pili uygulamalari
stiresince kolayca bir araya gelebilir ve bu durum hem yiizey alaninin hem de
iletkenligin diismesine sebep olur (Antolini 2012). Grafen yapisindaki degisiklik
nedeniyle, grafen destekli katalizorlerin katalitik performansi énemli Slgiide diigebilir.
Bu problemi ortadan kaldirmak i¢in grafen ile birlikte farkli karbon veya metal oksit
yapilart bir araya getirilerek olusturulan hibrit destekli katalizorlerin katalitik aktivitesi
artirtlmaya c¢alisilmistir (Gao et al. 2017) (Yang et al. 2018). Bu tez ¢alismasinda da
sentezlenen GA ve ticari olarak satin alinan Vulcan XC72 yapilar bir araya getirilerek
hibrit materyaller elde edilmis ve bu destek malzemelerin formik asit ve metanol

oksidasyonu tizerindeki etkilerine bakilmistir.

2.6.1.e. Karbon olmayan yapilar

Karbon temelli malzemeler metanol, formik asit ve etanol gibi siv1 beslemeli yakit
pillerinde katalizor destegi olarak iyi performans gostermektedir (Cogenli and Yurtcan
2019). Ancak, ortamda bulunan oksijen, karbonun oksitlenmesine sebep olur ve karbon
asinmas1 sorunu, yakit pillerinde karbon destekli katalizorlerin aktivitesini ve
kararliligimi smirlandirmaktadir. Ek olarak, destek katalizor etkilesimini arttirmak ve
katalizor parcaciklarinin dagilimini iyilestirmek icin birgok calismada karbon temelli
yapilar yerine karbon olmayan destekler kullanilmistir (Sun et al. 2012; Godoi et al.
2016). Fakat bu durumda, aktif katalizor yiizeyinin ve ayrica iletkenligin diismesine
neden olabilir. S1v1 beslemeli yakit pillerinde siv1 yakitlarin oksidasyonu i¢in katalizor
destegi olarak c¢esitli karbon olmayan materyaller incelenmistir ve kullanilan ana karbon
destek olmayan malzemeler; metal oksitler, karbiirler, nitritler, boritler ve polimerlerdir
(Alexander and Hargreaves 2010; Thotiyl et al. 2010; Sharma and Pollet 2012; Sheng et
al. 2015). Ancak bu karbon olmayan yapilarin birgogu yalitkan ya da yar iletken

ozellikler gosterdigi i¢in yakit pillerinde tek basina destek malzemesi olarak kullanimi
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uygun olmayip karbon temelli diger iletken yapilar ile hibrit olusturarak sinerjik etki ile

etkisi artirtlmalidir.

2.6.2. Bimetalik katalizorler

Heterojen kataliz alani, Ozellikle bimetalik alasimlar, son yillarda bir¢cok gelisme
gostermistir. Ana metallerinden farkli elektronik ve kimyasal ozellikler gdsteren
bimetalik katalizorler, gelismis segicilik, aktivite ve kararlilik ile yeni katalizorler elde
etme firsati sunmaktadir (Yu et al. 2012). Beklenmeyen bu bimetalik katalizor
ozelliklerinin bulgulari, olas1 uygulamalar hakkinda bir¢cok kapsamli arastirmaya ilham
kaynagi olmustur. Giiniimiizde bimetalik katalizorler birgok katalitik ve elektrokatalitik
uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir (Croy et al. 2008; Cogenli and Yurtcan
2018). Bimetalik nanoparcaciklarin olusturdugu alasim, ¢ekirdek-kabuk ve igi bosluklu
yapilarin sematik gosterimi Sekil 2.26’da verilmistir (Liu et al. 2012). Alasiml yapi,
her iki metalin homojen dagilimda oldugu ve farkli yontemler ile elde edilmesi kolay
olan bir yapidir (Alshammari et al. 2016). Daha yiiksek katalitik verimlilik elde etmek
icin, metal bir destek lizerine daha aktif metal kabuktan yapilan ¢ekirdek-kabuk yapisi
kullanilmaktadir (Jiang et al. 2011). I¢ atomlar genellikle, kimyasal reaksiyonun ¢ogu
katalizorlerin ylizeyinde gergeklestigi i¢in kullanilmaz, bundan dolay1 tek kapli bir
yaklagim kullanarak ¢ekirdek-kabuk yapisinin ¢ekirdek tarafini tiretmek i¢in ucuz metal
kullaniliyorken, kabuk tarafinda daha aktif metaller kullanilmaktadir (Huang et al.
2011). Yiksek ylizey/hacim orani nedeniyle daha popiiler hale gelen i¢i bosluklu
yapilar, aktif bilesenlerin i¢i bos bir yapi ile gevrelenmesi ile elde edilmektedir (Cheng
and Sun 2010). Bu sayede, daha az miktarda malzemeye ihtiya¢ duyuldugundan dolay1

maliyetler diisiiriilmektedir.

Bimetalik yiizeylerin ¢ogu zaman ana metal yiizeylerin hicbirinde bulunmayan yeni
ozellikler gosterdigi bilinmektedir (Campbell 1990; Peng et al. 2008). Ancak, belirli bir
bimetalik yiizeyin elektronik ve kimyasal Ozelliklerinin ana metallere gore nasil
degistirilecegini onceden bilmek zordur. Bu nedenle, bimetalik ylizeylerin kataliz

alanindaki incelenmesi biiyiik ilgi gdrmiistiir.
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Alasim Cekirdek-Kabuk ici bosluklu yapi

Sekil 2.26. Farkli yapilariyla bimetalik nanopargaciklarin sematik gosterimi (Liu et al.
2012)

Metalin elektronik ve kimyasal 6zelliklerinin bimetalik bir yilizeyde degistirilmesine
katkida bulunan iki kritik faktdr vardir. 11k olarak, heteroatom baglarmin olusumu metal
yiizeyin elektronik ortamini degistirerek, ligand etkisi ile elektronik yapisindaki
degisikliklere yol acar. lkincisi, bimetalik yapmnin geometrisi tipik olarak ana
metallerden farklidir, 6rnegin ortalama metal-metal bag uzunluklar1 degisir, bu da
metalin elektronik yapisin1 yoriinge iist iiste binen degisiklikler yoluyla degistirdigi
bilinen gerilme etkisine neden olmaktadir (Yu et al. 2012). Bu ¢alismada Pt temelli
bimetalik katalizorler karbon destek malzemelerin iizerine yiiklenerek hem metanol hem

de formik asit oksidasyonu {izerine etkileri incelenmistir.

2.7. Katalizor hazirlama yontemleri

Katalizor hazirlamak i¢in kullanilan metallerin, destek malzemeler iizerine depozisyonu
bir¢cok farkli yontem kullanilarak gerceklestirilebilmektedir. Bu yontemler arasinda en
yaygin olarak; koloidal (colloidal), mikro emiilsiyon (microemulsion), emdirme
(impregnation), ¢oktiirme (precipitation) ve poliol (polyol) yontemleri kullanilmaktadir.
Bu yontemlere ek olarak ultrases, elektrodepozisyon ve siiperkritik akiskan yontemleri

de katalizor hazirlamak i¢in kullanilan yontemler arasindadir.

Koloidal sentez, kontrollii boyut, sekil ve yapiya sahip bir destek iizerinde katalizor

nanoparcaciklarini hazirlamak igin yaygin olarak kullanilan bir yéntemdir. Ilk énce, bir
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katalizor Oncilisiinlin (precursor) bir koloidal ¢ozeltisi bir ¢oziicli iginde hazirlanir ve
polimer, siirfaktan ya da alkoller gibi bir dengeleyici madde (stabilizer) ile karistirlir.
Daha sonra, katalizor parcaciklarinin destek iizerine indirgenmesi ve biriktirilmesi igin
cOzeltiye bir indirgeyici madde ve destek malzemesi eklenir. Ancak islem sonunda,

eklenen dengeleyici maddelerin uzaklastilmasi gerekmektedir.

Mikroemiilsiyon yontemi, sulu ¢ozelti igindeki reaktiflerin iki karigsmaz sivi olusturmak
icin bir organik ¢oziicii iginde karistirildigi bir yaklasimdir. ilk olarak, sulu onciil
cozeltisi, organik ¢oziicii ve dengeleyici madde karistirilarak bir mikroemiilsiyon
hazirlanir. Daha sonra, destek materyali, mikroemiilsiyona dagitilir. Bundan sonra,
katalizor partikiillerinin destek malzemesi lizerine indirgenmesi ve biriktirilmesi i¢in

karistirilarak mikroemiilsiyona yavasca bir indirgeyici madde eklenmektedir.

Emdirme yontemi, destekli katalizrleri hazirlamak icin yaygin olarak kullanilan basit
bir yontemdir. Bu yontemin temel prensibi metal tuzlarinin destek materyal {izerine
emdirilmesidir. Bu emdirme islemi hazirlanan metal tuzlarinin damla damla ¢ozelti

halinde bulunan destek materyal iizerine damlatilmasi ile gerceklestirilir.

Coktiirme yontemi, destek malzeme ve metal tuzundan olusan bir ¢ozeltinin belirli bir
pH degerine gelene kadar (kullanilan metal tuzuna bagli olarak degisir) bir baz ya da
asitin yavas yavas c¢ozelti icerisine ilave edilmesi ile ¢oktiirme prensibine

dayanmaktadir.

Poliol yontemi, destekli katalizorler hazirlamak i¢in kullanilan en basit yontemlerden
biridir. Bu yontemde ekstra bir destekleyici maddeye ve surfaktana gerek olmadan
sadece poliol olarak adlandirilan glikol ve tiirevleri (etilen glikol, dietilen glikol ya da
trietilen glikol) kullanilmaktadir. Destek malzemesi ve kullanilacak metal tuzlar1 bir
poliol igerisinde ¢ozelti haline getirilerek belirli bir sicaklikta 1sitma isleminden sonra
destek malzemesi {lizerine metaller indirgenmektedir. Bu 1sitma islemi igin bazi
calismalarda mikrodalga kullanilmaktadir. Mikrodalga yontemiyle, sulu ¢6zelti i¢cindeki

reaktiflerin (metallerin) mikrodalga enerjisiyle bir poliol yardimiyla dogrudan destek
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malzeme {izerine depozisyonu, saatler ya da haftalar siiren reaksiyonlar dakikalar
icerisinde saglanmaktadir. Mikrodalga yoOnteminde poliol haricinde su, etanol ve
metanol gibi birgok malzeme kullanilabilmektedir ancak etilen glikol yiliksek dielektrik
kayip faktoriine ve yiiksek indirgenme kabiliyetine sahip oldugu i¢in bir¢cok calismada
tercih edilmektedir.

2.7.1. Mikrodalga yontemiyle katalizor hazirlanmasi

Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda radyo frekansi ile kizil6tesi (IR) arasinda
bulunur ve frekanslart 300 MHz ila 30 GHz araligindadir. Bu frekanslar arasinda en sik
kullanilanlar 2450 ve 915 MHz'dir. Ozellikle, 2450 MHz ev tipi mikrodalga ve ¢ogu

ticari mikrodalga destekli kimya ekipmaninda kullanilmaktadir.

Mikrodalga-madde etkilesiminde iki ana mekanizma bulunmaktadir, bunlar; dipolar
rotasyon ve iyonik iletim. Iyonik iletim ile iyonlarin elektrik alanlariyla hizlanarak
kendi kutuplarmna zit yonde hareket etmeleri saglanir. Iyonlarmn hareketi, su molekiilleri
ve carpigsmalar gibi malzemenin molekiilleriyle ¢arpigsmalara neden olur ve sonugta 1s1
olusumunu azaltir. Iyonik olmayan malzemeler igin, dipolar doniis, baskin
mekanizmadir. Mikrodalgalarin enerji seviyesi, polar molekiillerin dénme enerji
seviyesine karsilik gelir. Bu nedenle, mikrodalga enerjisinin madde ile etkilesimi,
molekiillerin dielektrik rotasyonundan gecer. Ornegin, 2450 MHz'de mikrodalga
1sinlamaya maruz kalan polar molekiiller, saniyede 2,45 x 10° kez donecektir. Hizli
donen molekiiller arasindaki siirtlinme 1s1 tretir. Ya iyonik iletimde ya da dipolar
rotasyonda, 1sitma hacimseldir, yani 1s1, geleneksel 1sitma yonteminde oldugu gibi

yiizeyden i¢ kisma aktarilmak yerine i¢ kisimdan ytizeye dogru aktarilmaktadir.

Mikrodalga madde etkilesimini Ol¢en fiziksel parametreler arasinda iyonik iletkenlik
(o), dielektrik sabiti (¢') ve kayip faktorii (€") bulunmaktadir. Iyonik iletkenlik, 1s1tma
performansin1 iyonik iletim mekanizmasi ile Olger. Dielektrik sabiti, molekiillerin
elektrik alani ile polarize olma Ozelligini agiklarken, kayip faktorii ise mikrodalga

enerjisini 1stya doniistiirmek i¢in molekiillerin verimliligini dlger.
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Mikrodalga yontemiyle, sulu ¢ozelti icindeki reaktiflerin mikrodalga enerjisiyle ¢oziicii
yardimiyla dogrudan destek malzeme iizerine depozisyonu saglanarak katalizorler elde
edilebilmektedir (Sekil 2.27). Mikrodalga sartlarinda geleneksel yontemlere gore hem
reaksiyon siiresi ¢ok kisa hem de reaksiyon kinetigi ve mekanizmasi aynidir. Reaksiyon
siiresinin bu derece kisa olmasinin sebebi reaksiyon karigiminin kisa bir siirede
isinmasidir (Mikrodalga enerjinin 1stya doniismesi olaymin ve bu doniisen 1sinin
reaksiyon karisimina dogrudan iletilmesi seklinde olmasidir). Mikrodalga enerjisinin
transferiyle yiiksek molekiiler enerji liretilir ve bununla beraber saatler ve hatta giinler

gerektiren reaksiyonlar, dakikalar i¢erisinde tamamlanabilmektedir.

Karbon destek Metallerin tuzlan
malzeme Mikrodalga

OQ OO @

Katalizor

Sekil 2.27. Mikrodalga yontemiyle karbon destek malzeme iizerine sentezlenen

metallerin sematik gosterimi

Genel olarak mikrodalga destekli dontigsiimler geleneksel sistemlerde kullanilan
coziicliler kullanilarak gergeklestirilebilir. Ancak, ¢oziiciiniin dielektrik 6zelligine baglh
olarak mikrodalgayla etkilesmenin farkli oldugunu dikkate almak gerekir. Etilen glikol
yiiksek dielektrik kayip faktoriine ve yiiksek indirgenme kabiliyetine sahiptir. Bu
yiizden bu c¢alismada mikrodalga yontemi i¢in ideal bir ¢oziicii olan etilen glikol

kullanilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu ¢aligmada, ticari olarak satin alinan grafit tozu kullanilarak Hummers metoduyla GO
yapist elde edilmistir. Hidrotermal yontem ve dondurarak kurutma ile 3D GA, azot ve
bor elementlerinin katkilanmasiyla heteroatom GA ve bu yapilarin karbon ile bir araya
getirilmesi ile hibrit destekli yapilar sentezlenmistir. Mikrodalga yontemi kullanilarak
dogrudan destek malzeme {izerine istenilen metallerin depozisyonu saglanarak
Katalizorler elde edilmistir. Hazirlanan bu katalizorlerin, fiziksel, kimyasal ve
elektrokimyasal olarak karakterizasyonlar: i¢in kullanilan yontemler hakkinda bilgi

verilmigtir.
3.1. Destek Malzemelerin Sentezi

Bu c¢alismada, ilk asamada sentezlenmek istenen destek malzemelerinin en temel
yapisint olusturan grafen oksit (GO) elde edilmistir. Grafen oksit, grafit tozu (Alfa
Aesar-325mesh) kullanilarak Hummers metoduyla sentezlenmistir (Marcano et al.
2010; Cogenli and Bayrakceken Yurtcan 2018). Sentez asamalarinin sematik gosterimi
Sekil 3.1°de gosterilmistir (Oliveira et al. 2018).

9 g KMnO, Isitma
b s T —
2 saat

<5°C 35°C

Yavas l H,0

69 mL H,SO4
—"»
1,5 g NaNO3

¥
™

€« €
Macun kivamina Santrifiij
GO gelene kadar vada

Siizme

Sekil 3.1. Grafen oksit sentez asamalarinin sematik gosterimi (Oliveira et al. 2018)
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Sentez isleminin ilk asamasinda buz banyosu igerisinde 3 g toz grafit (Sigma-Aldrich %
99,0 saflikta), 1,5 g sodyum nitrat (NaNO3) (Sigma-Aldrich), 69 mL %96,4°liik siilfiirik
asit (H2S0a) ilave edilmis ve 1 saat karistirilmistir. Bu islem sayesinde grafitik tabakalar
aras1 mesafe artirilarak oksidasyon islemine baslanmistir (Chowdhury et al. 2014).
Hazirlanan banyo igerisindeki karisima 9 g potasyum permanganat (KMnQO4) (Sigma-
Aldrich, % 99,0 saflikta) yavasca eklenmistir. KMnOs ¢ok giiclii bir oksitleyici
oldugundan oksidasyon isleminin kontrollii bir sekilde ilerleye bilmesi i¢in ekleme
islemi siiresince sicakligin 5 °C’nin altinda olmasimna dikkat edilmistir. Karisim buz
banyosundan ¢ikartilip 2 saat karistirilmistir. Bu islemler esnasinda karisim sicakliginin

35 °C’de olmasi saglanmistir.

Oksidasyon islemini durdurmak ve reaksiyona girmeyen potasyum permanganati
uzaklagtirmak i¢in sentez isleminin ikinci agsamasina gecilmistir. Bu asamada, karisima
yavag¢a 138 mL saf su eklenip 1 saat karistirllmaya devam edilmistir. Bu esnada
karisimin sicakligi egzotermik bir reaksiyon oldugu i¢in 98 °C‘ye kadar ¢ikmistir ve
¢Ozeltinin renginin siyahtan kahverengiye doniistiigii gozlenmistir. Daha sonra ilave 420
ml saf su ve karigima damla damla yaklagik 3 mL %30’luk hidrojen peroksit (H20)
(Sigma) eklenip 2 saat karistirilmistir. Bu ekleme sirasinda karigimin renginin
kahverengiden sariya doniistiigli gézlenmistir. Bu durum reaksiyonun gergeklestigini
gostermektedir ve daha fazla H20: ilavesine gerek yoktur. Daha sonra bu ¢ozelti siizgeg
kagidindan siiziilerek yada santrifiij yapilarak ve saf su ile yikanarak bir malzeme elde
edilmistir. Bu malzeme etiiv icerisinde 1-2 saat siiresince siirekli karistirilarak macun

kivamina getirilmistir. Sentezlenen bu malzeme GO olarak adlandirilmaktadir.

3.1.1. Hidrotermal yontem ile grafen aerojel sentezi

Elde edilen GO kullanilarak GA sentezi, hidrotermal yontem ile gergeklestirilmistir.
Sekil 3.2’°de GA sentezinin sematik gosterimi verilmistir. 500 mg GO, ultrasonik
karistirict yardimiyla 100 mL saf suda dagitilmistir (5 mg/ml). Daha sonra, kararl
stispansiyon haldeki bu ¢ozelti, icerisi teflon kapli bir kap ve disaris1 paslanmaz celik

kapl bir otoklava aktarilmis ve 12 saat boyunca 180 °C'de hidrotermal olarak muamele
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edilmistir. Daha sonra oda sicakligina sogutulmustur. Grafen hidrojel otoklavdan
cikarilip (Sekil 3.2), GA olusturmak {izere 12 saat boyunca dondurarak kurutma (freeze

drying) yapilmistir.

500 mg GO -
T so °C ;
100 ml 2
saf su
saat

GO c¢ozeltisi saf su

dondurarak
kurutma

Grafen hidrojel

Sekil 3.2. GA sentezinin sematik gosterimi

3.1.2. Hidrotermal yontem ile heteroatom katkih yapilarin sentezi

Bu ¢alismada, modifiye Hummers metodu ile ilk asamada GO sentezlenmis, daha sonra
bu GO kullanilarak hidrotermal yontemle 3 boyutlu GA yapilarina azot ve bor
katkilamasi yapilarak 6zgiin heteroatom katkili yapilar elde edilmistir. Azot katkili
grafen aerojel (NGA) sentezi hidrotermal yontem ile gergeklestirilmistir. 80 ml saf suda
400 mg GO’yu homojen bir sekilde ¢ozmek icin 45 dk manyetik karistiricida
karistirdiktan sonra (Smg/ml) igerisine 20 ml %25 lik NHsz eklenerek 15 dk
karnigtirllmaya devam edilmistir. Amonyagin relatif uguculugu yiiksek oldugu igin
karistirma siiresi kisa tutulmustur. Hazirlanan bu karisim teflon kapli bir kap ve disarisi

paslanmaz ¢elik kapli bir otoklava aktarilmis ve 12 saat boyunca 180 °C'de hidrotermal
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olarak muamele edilmistir. Daha sonra oda sicakligina sogutulmustur. Azot katkili
grafen hidrojel otoklavdan ¢ikarilip, azot katkili grafen aerojel olusturmak {izere 12 saat
boyunca dondurarak kurutma yapilmistir. NGA sentezinin sematik goésterimi Sekil

3.3’te verilmistir.

20 ml

400 mg %25'lik
GO \‘H,
dondurarak

) 80 °C klll utma

80 ml

safsu | Sl _

saat saat
i NGA
45 dk 15dk
NH; katkih saf su
GO cozeltisi

Sekil 3.3. Azot katkili grafen aerojel sentezinin sematik gosterimi

Bor katkili grafen aerojel (BGA) sentezi hidrotermal yontem ile ger¢eklestirilmistir. 100
ml suda 500 mg GO ¢oziiliip (5 mg/ml) igerisine 2,5 g H3BOs eklenerek 45 dk
karistirilip H3BO3’lin tamamen ¢6ziinmesi saglanmistir. Bu ¢ozelti teflon kapli bir kap
ve disaris1 paslanmaz celik kapli bir otoklava aktarilmis ve 12 saat boyunca 180 °C'de
hidrotermal olarak muamele edilmistir. Daha sonra oda sicakligina sogutulmustur. Bor
katkilt hidrojel grafen otoklavdan ¢ikarilip, bor katkili grafen aerojel olusturmak iizere
12 saat boyunca dondurarak kurutma yapilmistir. Sekil 3.4’te BGA sentezinin sematik

gosterimi verilmistir.

500 mg 2.5g
GO H3BO;
NS dondurarak
4 § e 180 °C kurutma

100 ml ( —- m——

saf su = == 12 12 ‘
I saat saat

[ 1 | . BGA

Ak H3303 katkih saf su

GO cozeltisi

Sekil 3.4. Bor katkil1 grafen aerojel sentezinin sematik gosterimi
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3.2. Mikrodalga Yontemiyle Katalizor Hazirlama

Sentezlenen ve ticari olarak satin alinan karbon malzemeleri destek olarak kullanilmis,
tizerine mikrodalga yontemiyle (MWI) Pt nanopartikiiller indirgenip formik asit ve
metanol yakit pilleri i¢in destekli katalizorler sentezlenmistir. Mikrodalga yontemiyle
indirgeme islemi i¢in Samsung marka (800 W) ticari tip mikrodalga firn kullanilmistir.
Mikrodalga yontemiyle nanopartikiillerin indirgenme islemi i¢in temel olarak bir ¢ozelti

hazirlamak gerekmektedir.

Cozeltinin temel olarak hazirlanmasi ve hazirlandiktan sonra midrodalga enerjisine
maruz birakma ve sonrasinda elde edilen iiriinlerin safsizliklardan arindirma islemi

(MWI prosediirii) asagida verilmistir;

e Mikrodalga yontemiyle nanopargaciklarin destek malzeme tizerine indirgenebilmesi
icin indirgeyici malzeme olarak 50 ml etilen glikol (EG), destek malzeme ve
kullanilacak metalin Onciiliiniin (prekorstiriin) toplam agirligi 100 mg olacak sekilde

bir beher igerisinde ¢6zelti hazirlanmustir.

e Mikrodalga firn icerisine hazirlanan ¢ozelti yerlestirilmeden 6nce 2 dk siiresince bos

olarak calistirilmistir.

e Beher icerisine hazirlanan ¢ozeltiler her zaman ayr1 ayr yerlestirilerek 800 W gii¢

degerinde 1 dk siiresince ¢alistirilarak mikrodalga enerjisine maruz birakilmistir.

e Mikrodalga igerisinden ¢ikartilan beher igerisindeki ¢ozeltilerin sogumasi i¢in oda

sicakliginda bekletilmistir.

e Soguyan ¢ozeltiler 50 ml’lik tiipler ile santrifiij yapilarak EG’den uzaklastiriimigtir.
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e Safsizliklardan arindirmak i¢in 300 ml Aseton ve 250 ml saf su ile tiim numuneler

ayr1 ayri yikanarak santriflij yapilmistir.

e Bu islemlerin ardindan tiipler 100 °C de 12 saat etiivde bekletilmistir.

Bu calismada, yukarida bahsedilen islemler mikrodalga yontemiyle sentezlenen tim

destekli katalizorler i¢in uygulanmaistir.

3.2.1. Karbon ve GA destekli katalizorlerin mikrodalga yontemiyle sentezi

Bu ¢alismada, ticari olarak satin alinan Vulcan XC-72 karbon (C) ve sentezlenen GA
destek malzemeleri tizerine mikrodalga yontemiyle platin nanopargaciklari indirgenerek
katalizorler hazirlanmistir. Sentezlenen bu katalizorler, diger hazirlanan bimetalik,
heteroatom katkili ve hibrit destekli katalizorler ile karsilastirma yapmak icin referans

katalizorler olarak kullanilmak tizere hazirlanmstir.

Katalizor sentezi i¢in 2 farkli beher kullanilmigtir ve igerisine 50 ml EG (Sigma-
Aldrich, %99 saflikta) ilave edilmistir. Birinci beher icerisine karbon {izerine platin
nanoparcacik indirgemek i¢in 100 mg ticari olarak satin alinan karbon siyahi1 (Vulcan
XC72R, Cabot) destek malzemeden, ikinci beher igerisine sentezlenen GA’dan 100 mg
ilave edilmistir. Her iki beher igerisine destek malzeme {izerine platin metalinin klorlii
tuzu olan HPtCl2.6H2O (Aldrich, A.C.S. Reagent) kullanilarak hazirlanan 0,05M
cozeltiden 2,89 ml ilave edilerek 45 dk stiresince ¢ozelti homojen olana kadar manyetik
karistiricida karigtirilmigtir. Daha sonra MWI prosediirii uygulanmistir. Karbon ve GA
destekli Pt nanoparcacikli katalizorlerin sentez asamalar1 sematik olarak Sekil 3.5’te
gosterilmistir. Elde edilen katalizor bu ¢alisma igerisinde Pt/C ve Pt/GA olarak

adlandirilmistir.
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Sekil 3.5. Karbon ve GA destekli katalizorlerin sentez asamalarinin sematik gosterimi

3.2.2. Karbon destekli bimetalik katalizorlerin mikrodalga yontemiyle sentezi

Bu calismada, ii¢ farkli beher igerisine alinan 50 ml EG igerisine 100 mg ticari olarak
satin alinan karbon destek malzemeden ilave edilmistir. Destek malzeme tlizerine Pt, Ru,
Pd ve Sn nanopargaciklarinin sentezi igin bu metallerin sirasiyla HoPtCl2.6H20, RuCls,
PdCl2, SnCl2.2H,0 klorlii tuzlart kullanilmistir. Bu tuzlardan Pt, Ru ve Sn igin 0,05 M
hazirlamak igin gerekli miktar alinarak 10 ml saf suda, Pd i¢gin ise 0,05 M hazirlamak
icin 10 ml 0,05 M HCI igerisinde ¢oziilmiistiir. PtRu/C, PtPd/C ve PtSn/C olarak
adlandirilan bu destekli bimetalik katalizorlerin sentez asamalar1 Sekilde 3.6’da sematik

olarak gosterilmistir.

Birinci beher igerisine kiitlesel olarak %20Pt ve %10Ru i¢in sirastyla 2,89 ml ve 2,8 ml
Pt ve Ru onciillerinden ilave edilmistir. Tkinci beher igerisine kiitlesel olarak %20Pt ve
%]10Pd i¢in sirastyla 2,89 ml ve 2,66 ml ve liciincli beher igerisine kiitlesel olarak
%20Pt ve %10Sn i¢in sirastyla 2,89 ml ve 2,39 ml hazirlanan kloriirlii tuzlardan ilave

edilmistir.
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Hazirlanan bu karisimlar ayr1 ayr1 manyetik karistiricida 45 dk homojen olana kadar
karistirtldiktan sonra MWI prosediirii uygulanmistir. Elde edilen katalizorler bu ¢alisma

i¢erisinde PtRu/C, PtPd/C ve PtSn/C olarak adlandirilmastir.

RuClz PdCl: SllClz;ZHzO
+ +
H->PtCl..6H-O H:PtCL.6HO H>PtCL.6H-0
N " N\
|100mg " |100mgf | 100mgf
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50 ml 50 m1 50 ml
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1 1 1 1
%20Pt  %20Pt %20 Pt
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Sekil 3.6. Karbon destekli bimetalik katalizérlerin sentez asamalarinin  sematik
gosterimi

3.2.3. Heteroatom katkih destekli katalizorlerin mikrodalga yontemiyle sentezi

Bu c¢alismada, mikrodalga yontemiyle heteroatom katkili destekli katalizorler
hazirlanmistir. Beher igerisine alinan 50 ml EG igerisine toplam miktar 100 mg olacak
sekilde sentezlenen ilgili heteroatom katkili destek malzemesinden (NGA ve BGA) ayri
ayri ilave edilmistir. 100 mg destek malzeme {izerine platin sentezi i¢in bu metalin
H2PtCl2.6H20 Kloriirlii tuzu kullanilmistir. Bu tuzdan 0,05M hazirlamak igin gerekli
miktar alinarak 10 ml saf su igerisinde ¢oziilmiistiir. Hazirlanan beher igerisine kiitlesel
olarak %?20Pt i¢in Oonceden hazirlanan tuzlardan 2,89 ml ilave edilmistir. Bu karisim
manyetik karistiricida 45 dk homojen olana kadar karistirildiktan sonra MWI prosediirii
uygulanmistir. Elde edilen katalizér bu calisma igerisinde P/NGA ve Pt/BGA olarak

adlandirilmistir.
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3.2.4. Hibrit destekli katalizoriin mikrodalga yontemiyle sentezi

Bu ¢alismada, mekanik karistirma ile hazirlanan hem karbon ve GA hem de karbon ve
heteroatom katkili GA hibrit destek malzemeleri kullanilarak mikrodalga yontemiyle Pt
nanoparcacikli katalizorler hazirlanmistir. Sentezlenen bu hibrit destekli katalizérlerin

sentez asamalar1 Sekil 3.7’de verilmistir.

H>PtCL.6H20
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Sekil 3.7. Hibrit destekli katalizorlerin sentez asamalarinin sematik gosterimi

Katalizoér sentezi i¢in, ii¢ farkli beher kullanilmistir. Birinci beher igerisine 50 mg
karbon ve 50 mg GA, ikinci beher igerisine 50 mg karbon ve 50 mg NGA, ii¢iincii beher
igerisine 50 mg karbon ve 50 mg BGA tartilarak alinmis ve iizerine ayr1 ayr1 50 ml EG
ilave edilmistir. Destek malzeme iizerine platin sentezi i¢in bu metalin HoPtCl2.6H.O
Kloriirlii tuzu kullanilmistir. Bu tuzdan 0,05M hazirlamak igin gerekli miktar alinarak 10
ml saf su igerisinde ¢oziilmiistiir. Hazirlanan beherler igerisine ayr1 ayr kiitlesel olarak
%20Pt i¢in Onceden hazirlanan tuzlardan 2,89 ml ilave edilmistir. Bu karisimlar
manyetik karistiricida 45 dk homojen olana kadar karigtirildiktan sonra MWI prosediirii
uygulanmistir. Elde edilen katalizor Pt/GA-C, Pt/NGA-C ve Pt/BGA-C olarak

adlandirilmistir.
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3.3. Sentezlenen Katalizorlerin Fiziksel ve Kimyasal Karakterizasyonu

Sentezlenen Katalizorlerin, gozenek boyutu, ylizey alant ve morfolojisi fiziksel
Ozelliklerini ifade ederken, kimyasal 6zellikler ise destek malzeme ve aktif katalitik
bilesenlerin bilesimi, yapis1 ve dogasini temsil etmektedir. Bu tez calismasinda,
sentezlenen destek malzemelerin yiizey morfolojisi i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM), ve elementel kompozisyon i¢in hem enerji dagilim spektroskopi (EDS) hem de
indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) kullanilmistir. Nano 6l¢ekli
goriintiiler icin gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve elementlerin tanimlanmasi ve
malzemenin kimyasal dogasi i¢in X-1smm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
kullanilmistir. Raman spektroskopisi, molekiiler seviyede katalizor karakterizasyonu
icin bu calismada tercih edilmistir. Sentezlenen katalizérlerin faz yapisim1 ve kristalit
boyutunu incelemek i¢in X 1511 kirinimi (XRD) ve destek malzemelerin hem gozenek
boyutunu hem de yiizey alanlarin1 belirlemek igin Brunauer-Emmett-Teller (BET)

cihaz1 kullanilmistir.

3.3.1. SEM ve EDS c¢alismalari

SEM giiniimiizde kullanilan en 6nemli ylizey karakterizasyon tekniklerinden biridir.
Taramali elektron mikroskobunda, farkli biiylitmelerde goriintiisii alinacak numuneler
elektronlar ile taranir. Elektronlarin numuneler ile etkilesimi sonucu, numuneden ikincil
elektronlar olarak adlandirilan elektronlar kopar ve arti yiikli bir dedektor bu
elektronlar1 toplar. Es zamanli olarak, iiretilen sinyaller kaydedilir ve bir goriintii piksel
piksel elde edilmektedir. SEM'de sinyaller, numune iizerindeki gelen elektronlarin
diistiigli yer ile ayn1 numune bolgesinde gozlenir (Akhtar et al. 2018). Sentezlenen toz
halindeki katalizorlerin ylizey morfolojisini gozlemlemek i¢in FEI marka Inspect s50
model bir SEM cihazi kullanilmistir. SEM cihazi ile bir arada bulunan enerji dagilim
spektroskopisi (EDS), toz halindeki katalizorlerinin bilesiminde neler oldugunu

(kalitatif) ve atomik ve kiitlesel olarak ne kadar oldugunu (kantitatif) vermektedir.
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3.3.2. TEM calismalari

Transmisyon elektron mikroskobu, sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu igin
klasik ve iyi bilinen bir yaklasimi temsil etmektedir. SEM cihazinin aksine numunenin
icerisinden gecen elektronlar sayesinde sinyaller olusur ve goriintiileme islemi
gerceklesir. Bir destek malzemenin metal igeren nanopargaciklart TEM tarafindan
kolayca goriintiilenebilmektedir. Nanopargacigin ve destek malzemenin yapist ve sekli
hakkinda bilgi edinilebilir. Hazirlanan katalizorlerin transmisyon elektron mikroskobu

goriintiileri, FEI Tecnai G2 Spirit BloTWIN TEM cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.3.3. XRD calismalari

X 1smm kirmmimi, toz haline getirilmis polikristal numunelerin faz yapisini ve kristal
boyutunu incelemek icin kullanilan bir tekniktir. X ismlarmin (~ 1A) dalga boyu
atomlarin biiyiikligi ile karsilastirilabilir oldugundan, kristal yapiyr ve atom
pozisyonlarini kristal bir kati i¢inde incelemek uygundur. X-Ism1 kirinimi (XRD)
analizi, bir Rigaku Miniflex X-Isin1 difraktometresi araciligiyla 10-90° (20) araliginda
Cu Ko (A = 1.54 A) radyasyon kaynag ile gergeklestirilmistir.

3.3.4. BET c¢alismalari

Katalizorlerin ylizey alani, gézenek hacmi ve ortalama gézenek buiytlikliigii, kataliz i¢in
mevcut aktif alanlarin sayisini, reaktiflerin ve bu gozeneklerin icindeki ve disindaki
triinlerin diflizyon hizlarini belirleme konusunda ¢ok Onemli bir rol oynamaktadir.
Katilarda gozeneklerle iligkili yapisal parametreleri karakterize etmek i¢in kullanilan en
yaygin yontem, kismi basimncin bir fonksiyonu olarak tipik olarak sivi azotun
adsorpsiyon-desorpsiyon  izotermlerinin  Ol¢iilmesidir.  Sentezlenmis  destek
malzemelerinin BET ylizey alanlar1 ve BJH adsorpsiyon ortalama gdzenek boyutlari,

Micromeritics 3Flex cihazi ile 6l¢tilmiistiir.
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3.3.5. XPS calismalari

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi, hem katalizorlerin yiizeyinin element bilesimini
hem de oksidasyon durumunu ve katalizoriin sahip oldugu her bilesenin elektron
dagilimimi arastirmak ig¢in yararli bir tekniktir. Bu caligmada, destek malzemelerinde
dopantlarin atomik oranlarini ve baglanma 6zelliklerini analiz etmek i¢in SPECS marka

XPS cihazi kullanilmagtur.

3.3.6. Raman calismalari

Reaksiyon kosullar1 altinda katalizoér ylizey yapisi ve reaktif ylizey ara maddeleri
hakkinda temel molekiiler seviyede bilgi saglayabildigi i¢in Raman Spektroskopisi ¢ok
giicli bir katalizor karakterizasyon teknigidir. Destek malzemelerinin raman

spektrumlar1 Micro Raman WITech alpha 300R cihazi ile dl¢lilmiistiir.

3.3.7. ICP-MS ¢alismalari

Endiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS), giiglii bir kromatografik
detektor ve bu nedenle de her tiirlii bilesigin karakteristik element icerikleri vasitasiyla
tespit edilmesine olanak taniyan bir cihazdir. Bu ¢alismada sentezlenen katalizorlerin
elementel bilesiminin nitel analizi, Agilent 7800 marka bir endiiktif eslesmis plazma

kiitle spektrometresi kullanilarak yapilmistir.

3.4. Sentezlenen Katalizorlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Elektrokimyasal analiz, ilgilenilen elektrot iizerindeki polarizasyonu dlgen ve kontrol
eden bir potansiyota bagli bir elektrokimyasal hiicre kullanilarak gerceklestirilmektedir.
Voltametri, elektrokimyasal bir hiicreye uygulanan farkli potansiyel degeri sonucunda
olusan kimyasal degisim nedeniyle hiicreden gecen akim degerlerinin o6lgiildigi

tekniklerin genel adidir. Cevrimsel voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda
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kalitatif ve kantitatif bilgi elde edinmek i¢in yaygin kullanilan bir tekniktir. Kalitatif
(nitel) analiz; bir maddenin i¢inde madde miktarinin ne kadar olduguna yonelik degil,
ancak maddenin ne oldugunu anlamaya yo6nelik yapilan bir analizdir. CV, elektroaktif

tiirlerin redox potansiyellerinin hizli bir lokasyonunu sunmaktadir (Elgrishi et al. 2018).

Cevrimsel voltametride 2, 3 ve 4 elektrotlu olmak {iizere ii¢ farkli elektrokimyasal hiicre
sistemi vardir. Genellikle yakit pili ¢alismalarinda, pil dis1 (ex-situ) elektrokimyasal
karakterizasyon  ii¢  elektrotlu  bir  elektrokimyasal  hiicre  kullanilarak

gerceklestirilmektedir.

Voltametrinin temel calisma prensibi; degistirilebilir potansiyel uyarma sinyali
uygulanarak sinyale karst akim cevaplar1 alinmasidir. Kisaca, belirli bir tarama hizinda
calisma elektroduna, hem ileri hem de geri yonde bir potansiyel uygulanmasi sirasinda
akimin izlenmesi prensibine dayanir. Dogrusal Taramali, diferansiyel puls, kare dalga
ve ticgen (donilisiimlii, cevrimsel) olmak tlizere 4 tip uyarma sinyali vardir ve bunlar
arasinda yakit pili 6l¢limlerinde ¢evrimsel voltametri en sik kullanilanidir. Belirlenen iki
potansiyel degeri arasindaki dongii sayesinde elde edilen akim ve potansiyel grafigine

cevrimsel voltametri denilmektedir.

Potansiyel baslangic degerinden (E1) bir son degere (E2) dogrusal olarak degistirilir ve
tekrar geri getirilir. Uretilen akim, ¢evrimsel voltammogram grafigi olarak adlandirilan
gerilime kars1 olciiliir ve cizilir (Sekil 3.8). Elektrot karakteristigine bagli olarak, tekli
veya ¢oklu ¢evrimler ve farkli tarama hizlar1 kullanilabilir. Bir redoks reaksiyonunun
cevrimsel voltametrideki tipik olarak beklenen cevabi Sekil 3.8’de gosterilmektedir
(Elgrishi et al. 2017). Elektrokimyasal sistemin farkli yapisal reaksiyon mekanizmalari,
bir cevrimsel potansiyel tarama sirasinda birka¢ katodik ve anodik tepeye neden

olabilmektedir.
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Sekil 3.8. Tipik ¢evrimsel voltametri sinyalleri (Elgrishi et al. 2017)

Hazirlanmis olan katalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonu VersaSTAT 3 marka
potansiyostat-galvanostat cihazi ile gerceklestirilmistir. Bu c¢alismada {i¢ elektrotlu
elektrokimyasal hiicre sistemi kullanilmistir. Calisma elektrodu (WE); incelenen
elektrokimyasal olayin gerceklestigi elektrottur ve islevi elektrokimyasal Ol¢iim
bolgesini olusturmaktir. Potansiyeli deney siiresince sabit kalan elektrot, referans
elektrottur (RE). Karsit elektrodun (CE) islevi ise RE ve WE arasia dogru potansiyel
farkin1 uygulamaktir. Elektrokimyasal karakterizasyon i¢in kullanilan sistemin sematik

gosterimi Sekil 3.9°da verilmistir.

Bu calismada, ¢alisma elektrodu olarak glassy karbon (GC) kullanilmistir. Satin alinan
desteksiz (Pt siyahi, Pt-Ru siyahi, Pd siyahi) ticari katalizorlerin ve sentezlenen destekli
katalizorlerin glassy karbon (GC) iizerindeki degeri 0,127 mg/cm? olacak sekilde
hesaplama yapilarak miirekkep (ink) hazirlanmis (1 ml saf su, 1 ml ETOH, 80
mikrolitre Nafion ve katalizor) ve mikropipet yardimiyla GC iizerine 10 pul
damlatilmistir. Referans elektrot olarak potasyum ile doyurulmus Ag/AgCl elektrot

kullanilmistir. Kars1 elektrot olarak ise platin tel kullanilmigtir.
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Sekil 3.9. Elektrokimyasal karakterizasyon i¢in kullanilan sistemin sematik gosterimi
3.4.1. Cevrimsel voltametri 6l¢iimleri

Bu ¢aligmada tliggen seklindeki uyarma sinyali kullanilmistir. Potansiyel, tiggen seklinde
dalga verirken iki deger arasinda devreder (bu ¢alismada -0,2 ile 1,2 V aralig1), ilkinde
maksimuma kadar dogrusal olarak artar ve ayni mutlak sayisal egimle eski degerine
dogrusal olarak azalir. CV o6l¢iimiinde hazirlanan bu katalizérlerin sadece 0,5M H2SO4
elektrolit icerisinde -0,2 ve 1,2V potansiyel aralifinda meydana gelen akim degisimleri
sayesinde hidrojenin desorplanma ve adsorplanmasina bakilmistir. Elektrolit olarak
H2SO4 kullanilan ve bir karbon siyahi {izerine sentezlenen Pt metali igeren katalizor igin
kaydedilen tipik bir ¢evrimsel voltametri Sekil 3.10°da verilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin elektrokimyasal Ol¢iimlerinde hidrojen adsorpsiyon desorpsiyonun

belirlenmesi icin alinan ¢evrimsel voltametri, alt1 potansiyel bolgeye ayrilabilir, bunlar:

I- Hidrojen olusum bolgesi

II- Hidrojen adsorpsiyon bdlgesi
I11- Cift tabaka bolgesi

IV- Platin oksidasyon bolgesi

V- Oksitlenen platinin indirgenmesi

VI- Hidrojen desorpsiyon bdlgesi
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Sekil 3.10. Yakit pili 6l¢limlerinde elde edilen tipik bir ¢evrimsel voltametri

Hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon bolgeleri, -0,2 ile 0,1 V arasinda birinci potansiyel
bolgede gozlenmektedir. 0,1 V ve 0,5 V'lik potansiyel bolgesi, ¢ift katmanli bolgeyi
icermektedir. Katalizorde kullanilan platinin oksidasyonu 0,6 V degerinde gozlenirken,
cevrimsel voltametri ¢evrimi tamamlamak i¢in geri dondiigii zaman yaklasik 0,5 V

degerinde oksitlenen platinin indirgenmesi gozlenmektedir.

Elektrokimyasal yiizey alani (ECSA), elektron transferi i¢in kullanilabilen yiizey
alanmin niceliksel bir Olgiisiidiir. Bu, 6nemli bir 6zelliktir ve farkli katalizorler ve
katalizor yiiklemeleri igin Olgiilen akim yogunluklarini hesaplamak ve karsilagtirmak
icin belirlenmelidir. ECSA genellikle elektrottaki aktif katalizor malzemesinin birim
kiitlesi basina yiizey alam1 (m?/g) olarak ifade edilmektedir. ECSA, adsorpsiyon
bolgesindeki entegre yiik (Qn) ile dlgiilen hidrojen adsorpsiyon / desorpsiyon bolgesi ile

belirlenebilmektedir.

Yukarda bahsedilen CV 0lgiimleri yakit pillerinde siklikla kullanilmaktadir. Bunlara ek
olarak, yakit pillerinde kullanilan sivi yakitlarin (formik asit ve metanol, gibi)
oksidasyon mekanizmalarini anlamak i¢in CV o6l¢timleri alinmaktadir. Formik asit ve

matanoliin oksidasyon mekanizmalar1 ve CV analizleri bu tezin kuramsal temeller
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boliimiinde ayrintilariyla ele alinmistir. Bu tez ¢alismasinda, -0,2 ve 1,2 V potansiyel
araliginda formik asit oksidasyonunu belirlemek i¢in elektrolit olarak ayni hacimde (50
ml) 0,5 M siilfirik asit (H2SO4) ve 0,5 M formik asit, metanol oksidasyonunu belirlemek
igin ise aymt hacimde (50 ml) 0,5 M siilfirik asit (H2SOs4) ve 0,5M metanol

kullanilmistir.

3.4.2. Kronoamperometri dl¢iimleri

Kronoamperometri (CA), ii¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede yiiriitiilen yari
hiicreli bir elektrokimyasal tekniktir. Bu yontemde, potansiyel calisma ve referans
elektrot arasinda sabitlenir ve toplam hiicre akimi belirli bir siire igin Odlgiliir.
Kronoamperometri kullanilarak, elektrodun zaman igindeki kararliligi belirlenebilir.
Kararli bir elektrot zaman i¢inde nispeten sabit bir potansiyelde kalmalidir. Potansiyelde
gozlenen sapmalar, katalizor zehirlenmesinden, elektrot veya elektrolit 6zelliklerinde

meydana gelen degisikliklerden kaynaklanmaktadir.

Kronoamperometri 6l¢iimlerinde, CV 6l¢iimiinde oldugu gibi elektrolit olarak, formik
asitin kisa stireli (1000s) dayanikliligini belirlemek igin ayni hacimde (50ml) 0,5M
stilfirik asit (H2SOa4) ve 0,5M formik asit, metanoliin kisa siireli (1000s) dayanikliligini
belirlemek igin ise ayni hacimde (50ml) 0,5M siilfirik asit (H2SO4) ve 0,5M metanol
kullanilmistir. 0-1000s araligindaki formik asit i¢in 0,3V degerinde ve metanol igin
0,5V degerinde potansiyel sabit tutularak, hazirlanan katalizorlerin sergiledigi akim

degisimi géz oniinde bulundurulmustur.

3.4.3. Empedans ol¢iimleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), omik, aktivasyon ve kiitle taginimi gibi
yakit pili performansindaki bireysel kayiplarin nicel 6lgiimii i¢in gliglii bir tekniktir.
Elektrokimyasal hiicreye bilinen bir genlik ve frekanstan kii¢iik bir siniizoidal (AC)
voltaj veya akim sinyalinin uygulanmasin1 ve ayni anda AC genlik ve faz tepkisinin

kaydedilmesini igerir. Empedans Olclimleri c¢esitli sekillerde grafiksel olarak
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gosterilebilir; en yaygin kullanilani, Nyquist grafigi olarak adlandirilan Re (Z) 'ye kars1
-Im (Z)' nin bir grafigidir (Sekil 3.11).

°
A Warburg °
empedans

c /
N
E’ Diisiik frekans
' Car
Yiiksek
frekans
Rg | Ret | Re(2)/ Q

Sekil 3.11. Nyquist grafiginin tipik bir gosterimi (Chang et al. 2014)

Direng elemani Rs, elektrolitin, baglanti kablolarinin ve hiicre bilesenlerinin omik
direncini (iyonik ve elektriksel) temsil etmektedir. Katalizor tabakasi ile elektrolit
arasinda olusan yiik aktarimi (charge transfer) diren¢ kayiplar1 ise Rct ile
gosterilmektedir. Diisiik frekans bolgesinde yaklasik 45 derecelik agiyla gozlemlenen

empedans degeri kiitle transferi olarak ifade edilen Warburg empedansidir.

Metanol ve formik asit i¢in EIS olgtimleri, 100 kHz ile 0,1 Hz frekans araliginda,
formik asit i¢in 0,3 V degerinde ve metanol i¢in 0,5 V degerinde potansiyel sabit
tutularak diren¢ degisimi gozlemlenmistir. Empedans Ol¢iimlerinde, CV o6l¢iimiinde
oldugu gibi elektrolit olarak, formik asitin oksidasyonunda farkli frekans araliginda
calisilarak elde edilen direnci belirlemek igin ayni hacimde (50 ml) 0,5 M siilfirik asit
(H2S04) ve 0,5 M formik asit kullanilmigtir. Metanoliin oksidasyonunda farkli frekans
araliginda caligilarak hazirlanan katalizorlerin sergiledigi direnci belirlemek ig¢in ise

ayni hacimde (50 ml) 0,5 M H2SO4 ve 0,5 M metanol kullanilmistir.
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3.5. Yakat Pili Test Sistemi

Bu ¢alismada kullanilan katalizorlerin, yakit kaynagi olarak metanol ya da formik asit
kullanildigr sivi beslemeli yakit pili uygulamalarindaki performans degerlerine
bakilmistir. Bu performans degerlerinin alinabilmesi i¢in yakit pillerinin kalbi sayilan
membran  elektrot birlesiminin  (MEA) hazirlanmas1  gerekmektedir. MEA
hazirlanmasinda, anot ve katot elektrodu hazirlamak i¢in geleneksel firgalama yontemi
kullanilmistir. Firgalama yonteminde kullanilacak karisim i¢in, kesilen karbon kagit gaz
difiizyon tabakasmnin alanina ve kaplama yapilacak Pt miktarina baglh olarak,
kullanilacak malzemelerin miktarlari teorik olarak hesaplanmustir. 4,41 cm? lik bir alana
sahip GDL yiizeyine 4 mgPt/cm? yiiklemesi i¢in kullanilan katalizérden alinmis ve 2
propanol alkolden 4 ml, %5°lik Nafion ¢ozeltisinden 9 mg, ve 2 ml su kullanilarak bir

¢Ozelti hazirlanmastir.

Fircalama yaparken kaynaklanacak kayiplar géz oniinde bulunduruldugunda bu verilen
miktarlarin 2 kati alinarak karisim olusturulmustur. Kiiciik cam kap icerine doldurulan
bu malzemelerin homojen bir karisim olusturmasi i¢in ultrasonik temizleme tanki
icerisinde 30 dk bekletilmistir. Hazirlanan bu karigim firca yardimiyla dogrudan
GDL34BC (Sigracet) isimli gaz difiizyon tabakasina uygulanmistir. Uygulama yavas
yavas yapilmis ve karnisimin GDL yiizeyinde kurumasi i¢in beklenmistir. Belirli
araliklar ile bu GDL tabakasinin kiitlesinin 6l¢limii hassas terazi ile yapilarak miktar
olarak ne kadar platin olduguna bakilmistir. istenilen platin miktar1 (4 mgPt/cm?) elde

edilene kadar bu isleme devam edilmistir.

Elektrotlar hazirlandiktan sonra MEA hazirlamak i¢in bu elektrotlardan birisi anot
digeri katot olacak sekilde kullanilan Nafion 117 membranin sagina ve soluna
yerlestirilerek (kaplanilan Pt kismi direk membran ile temas edecek sekilde) aliiminyum
folyo igerisine konulmus ve sicak pres cihazina yerlestirilmistir. Onceden 140 dereceye
ayarlanan pres makinesine 3dk siiresince 400 psi lik basing uygulanarak MEA

hazirlanmstir.
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Bu c¢aligmada Kimya Miihendisligi 6l¢lim laboratuvarinda bulunan PEM yakit pillerinin
performans &lgiimlerinin alindigi Sekil 3.12°de gosterilen Henatech™ marka test
istasyonu, sivi yakitlarin gecisini mikrolitre mertebesine diisiirerek tekli bir yakit
hiicresine gonderen peristaltik pompa eklenip modifiye edilerek sivi beslemeli yakit
pillerinde kullanilabilir hale getirilmistir. Hazirlanan MEA’lar tekli bir yakit pilinin

(Electrochem, 5 cm?) igerisine eklenerek dlgiimler alinmustir.

Tekli bir
yakit pili

Peristaltik
pompa

Potansiyostat

Sekil 3.12. Yakat pili test istasyonu

3.5.1. Pil performans 6l¢iimleri

S1v1 beslemeli yakit pili performans Slgiimlerinde farkli ¢alisma sartlarinda Slgtimler

alinmigtir. Olgiimlerde anot tarafinda sivi yakit kaynagi olarak hidrojen zengini formik
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asit ya da metanol kullanilmis ve peristaltik pompa yardimiyla farkli akis hizlarinda
(ml/dk) olacak sekilde anot tarafina besleme yapilmistir. Katot tarafinda ise oksitleyici
gaz olarak 0,25 slpm akisla kuru oksijen kullanilarak performans 6l¢iimleri alinmistir.
Olgiimler sirasinda ilk olarak pilden higbir akim gegmeden elde edilen potansiyel yani
OCV degeri okunmustur. Performans 6l¢timleri OCV degerinden baglanarak 0,05 V
azaltilarak 0,1 V degerine kadar alinmistir. Daha sonra 0,1 V degerinden 0,05 V
artirarak tekrar OCV degerine kadar alinmistir. Bu islem 5 dk araliklarla 2 defa yapilmis
ve elde edilen 4 farkli 6l¢iimiin ortalamasi alinarak potansiyele karsi akim grafikleri

(polarizasyon egrisi) elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu bolimde, sentezlenen hem karbon siyahi destekli bimetalik (PtRu, PtPd ve PtSn)
katalizorlerin hem de farkli destek malzemeler (karbon siyahi, GA, NGA, BGA, GA-C,
NGA-C ve BGA-C) iizerine sentezlenen Pt nanoparcaciklar: ile elde edilen
katalizorlerin fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyonundan elde edilen

bulgular verilerek tartigiimigtir.

4.1. Hazirlanan Katalizorlerin SEM Goriintiileri, EDS ve ICP-MS Sonuc¢lar1

Sentezlenen destekli katalizorlerin ylizey morfolojisi icin SEM goriintiileri, kalitatif

analiz i¢in EDS ve ICP-MS sonuglar1 verilmistir.

4.1.1. Bimetalik katalizorlerin SEM goriintiisii ve EDS sonuclari

Mikrodalga yontemiyle karbon siyahi destek malzeme iizerine farkli metallerin
yiiklenmesiyle elde edilen katalizorlerden, sentezlenen platin/karbon siyahi (Pt/C)

katalizorlerin farkli biiylitmelerde alinan SEM goriintiileri Sekil 4.1°de verilmistir.

Vulcan XC-72 karbon siyahimin morfolojik yapisi SEM goriintiisiinden goriilmektedir.
SEM goriintiileri farkli metallerin (Pt, Pd, Ru ve Sn) katkilanmas1 hakkinda bilgi
vermeyip sadece destek malzemenin morfolojik yapisini gostermektedir. Bundan
dolayi, bimetalik katalizorlerde destek malzemesi olarak karbon siyahi kullanildig: i¢in
tim sentezlenen katalizorlerin SEM goriintiileri benzer morfolojik yapilar gosterdigi

i¢in bu tez ¢alismasinda verilmemistir.

Karbon siyahi destek malzemesi {izerine sentezlenen farkli metallerin varligt EDS
sonuclar1 ile belirlenebilmektedir. Bundan dolayr farkli metallerden alinan EDS

sonuclar Sekil 4.2°de verilmistir.



94

"HV [mag O V 016 | det [ HFW | -

r Vo WD t W —] —

=
0 1 | t | 500 nm
12.50 kV[16 000 x | 5.8 1 PM ETD|18.6 pm ATATURK UN S 30.00 kV| 120 000 x | 6.6 m 2.49 ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.1. Farkli biiytitmelerde Pt/C katalizoriin SEM goriintiileri
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Sekil 4.2. Sentezlenen bimetalik katalizorlerin EDS sonuglar1

Tim katalizorler ayni platin yliklemeleriyle (agirlikga %20) hazirlanmistir. EDS
sonuglari, beklendigi gibi tiim katalizorlerde C, O, Pt ve bimetalik katalizorlerde platine
ek olarak teorik olarak agirlikca %10 yiiklenme miktariyla Pd, Ru ve Sn varligim
gostermektedir. EDS sonuclarindan elde edilen katalizorler icin ylizde atomik ve agirlik

oranlar1 sayisal olarak Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Bimetalik katalizorlerin EDS sonuglarinin sayisal degerleri

Atomik (%) Agirhik (%)
Pt | Pd | Ru | Sn C O Pt Pd Ru Sn
Pt/C |14 | - - - | 74,49 8,11 | 17,40 - - -
PtPd/C | 1,29 | 1,54 | - - |63,61]9,10 | 16,91 | 10,38 - -
PtRu/C | 2,07 | - |238| - ]60,29]|5,13| 21,28 - 13,30 -
PtSn/C | 1,71 | - - 11,77]61,71 | 6,90 | 19,27 - - 12,12

Cizelge 4.1°deki sayisal degerlere bakildigi zaman karbon destek malzemesi lizerine
yiiklenen metallerin teorik olarak hedeflenen agirlikga hesaplanan degerlere yakin

sonuglar elde edildigi goriilmektedir.

4.1.2. GA ve heteroatom katkih GA destekli katalizorlerin SEM goriintiileri ve
EDS sonuclari

Sentezlenen Pt katkili 3 boyutlu grafen aerojelin farkli biiyiitmelerde alinan SEM
goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir. GA destek malzemesinin morfolojik yapisi belirgin
bir sekilde goriilmektedir. Yapilan bir ¢aligmada, grafen aerojelin 3 boyutlu yapist SEM
goriintiileri ile belirlenmis olup bu tez ¢alismasinda sentezlenen GA ile benzer yiizey

morfolojisi gostermistir (Roh and Lee 2016).

det | HFW

d 5pm
ETD|14.9 ym ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.3. Farkli biliylitmelerde Pt/GA katalizériin SEM goriintiileri
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Sentezlenen Pt igeren bor katkili grafen aerojelin (Pt/BGA) ve azot katkili grafen
aerojelin (Pt/NGA) farklt biliylitmelerde alinan SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.4 ve
Sekil 4.5’te verilmistir.

HV [mag O] WD | 511/
12.50 kV| 10 000 x | 6.5 mm | 10:40 n ATATURK UNIVERSITY

det | HFW =50 pm — o | Tz W det | HFW 10
ETD | 149 ym ATATURK UNIVERSITY 250 kV|10 000 5.3 0 ETD 20.8 ym __ ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.5. Farkli biiyilitmelerde Pt/NGA katalizoriin SEM goriintiileri

SEM goriintiilerinden gortildiigii gibi, sentezlenen BGA ve NGA mikro ve makro
gozenekli, 3 boyutlu birbirine bagh ultra ince grafen tabakasi ¢ercevesine sahiptir. Azot
katkilandig1 zaman grafen tabakalarinin daha yogun bir hal aldigi gézlemlenmistir.

Hetereatom katkilanmis GA yapilar1 kismen burulmus 3D goriiniimlii bir dogaya
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sahiptir (Xu et al. 2015). GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorler ayn1 platin
yiikklemeleriyle (agirlikca %20) hazirlanmistir. EDS sonuglari, beklendigi gibi tiim
katalizérlerde C, O ve Pt varligin1 gostermektedir (Sekil 4.6). Buna ek olarak EDS
sonuclarindan elde edilen verilerden, sentezlenen katalizorlerin icerisindeki elementlerin

agirlikca oranlart sayisal olarak verilmistir.

C
Aairhik (wt %)
C 0 N B Pt
PHGA | 7461 | 7.79 - - 17.60
P/NGA | 6823 | 611 | 8.75 - 16.91
PUBGA | 6851 | 8.50 - 6.77 | 1622
o) Pt
Pt Pt
A S Pt/BGA

Sayim

\-/\ - PUNGA

\-/\ VAN PUGA

00 03 06 09 12 15 18 21 24 27 3.0

Enerji (keV)

Sekil 4.6. Sentezlenen GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin EDS
sonuglari

EDS sonuclarindaki sayisal degerlere bakildig1 zaman teorik olarak hesaplanan agirlikca
%20 olmasi beklenen platin miktari igin hedeflenen degere yakin sonuglar elde edildigi
goriilmektedir. Azot ve bor elementlerinin EDS ile grafiksel olarak tespiti, heteroatom
katkilt GA'lar i¢in destek malzemelerinde yiiksek miktarda karbon bulundugundan ve
EDS spektrumunda karbon, azot ve bor sinyallerinde tepe pozisyonunun benzerliginden
dolay1 ¢ok zordur. Azot ve bor miktarinin sayisal degerleri sirastyla agirlik¢a % 8,75 ve

% 6,77 olarak belirlenmistir.
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4.1.3. Hibrit destekli katalizorlerin SEM goriintiileri ve EDS sonuclar:

Bu galisma kapsaminda sentezlenen, GA-C, BGA-C ve NGA-C hibrit destekli platin
katalizorlerin farkli biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.7, Sekil 4.8

ve Sekil 4.9°de verilmistir.

_ Ay
det | HFW 50 pm
ETD 149 ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.8. Farkli biiyiitmelerde Pt/BGA-C katalizoriin SEM goriintiileri
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Sekil 4.9. Farkli biiytitmelerde Pt/NGA-C katalizoriin SEM goriintiileri

Sentezlenen katalizorlerin EDS sonuglar1 ve icerisindeki elementlerin agirlik¢a oranlari
sayisal olarak Sekil 4.10’da verilmistir. Teorik olarak hesaplanan ve agirlikca %20
olmasi beklenen platin miktar1 i¢cin hedeflenen degere yakin sonuglar elde edildigi

goriilmektedir.

34
Agirhik (wt %)
C o N B Pt
Pt/GA-C | 73.91 | 7.9 = = 18.15
PNGA-C | 67.53 | 7.01 | 9.15 = 1631
PUBGAC | 69.46 | 8.85 5 587 | 15.82
o) Pt
Pt Pt
g J\— PYBGA-C
—
>
<
5]
/\- PYNGA-C
/\—- PYGA-C
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Enerji (keV)

Sekil 4.10. Sentezlenen hibrit destekli katalizérlerin EDS sonuglari
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Grafen aerojel, heteroatom katkili grafen aerojel ve karbon gibi farkli morfolojik
yapilara sahip malzemelerin bir araya getirilerek olusturuldugu hibrit destek
malzemelerin kismen de olsa GA gibi 3D yapisin1 korudugu gozlenmektedir.
Sentezlenen hibrit destekli katalizorler (Pt/GA-C, Pt/BGA-C ve Pt/NGA-C) destek
malzemenin oksidasyon iizerine etkisinin belirlenmesi i¢in ayni platin yiliklemeleriyle
(agirlikea %20) hazirlanmistir. Sekil 4.10°da verilen EDS sonuglarina bakildigi zaman,
tim katalizorlerde C, O ve Pt varligi goriilmektedir. Heteroatom katkili GA
malzemelerinde oldugu gibi bu hibrit yapilarda da azot ve bor elementleri EDS

spektrumunda goriilmemektedir.

4.1.4. Hazirlanan Katalizorlerin ICP-MS sonugclari

Bu tez calismasinda sentezlenen katalizorlerin igerisindeki elementlerin agirlikca
oranlar1 EDS ile belirlenmistir. Ancak, EDS sonuglar1 elementel olarak malzemenin
icerigi hakkinda dogru sonug¢ verirken, malzemenin bazi bolgelerinden alindigi igin
sayisal olarak elde edilen sonuglar tiim malzeme icerigi hakkinda bilgi verememektedir.
Bundan dolay1 ICP-MS alinarak EDS sonuglariyla karsilagtirma yapilmistir. ICP-MS

sonuclar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen destekli katalizorlerin ICP-MS sonuglari

Agirhk (%)
Pt Pd Ru Sn
Pt/C 18,5 - - -
PtPd/C 19,6 11,9 - -
PtRu/C 18,0 - 10,1 -
PtSn/C 17,7 - - 6,3
Pt/GA 16,9 - - -

Pt/NGA 16,1 - - -
Pt/BGA 15,3 - - -
Pt/GA-C 17,1 - - -
Pt/NGA-C 16,4 - - -
Pt/BGA-C 16,0 - - -

ICP-MS ve EDS sonuglart kiyaslandiginda, hem karbon destekli bimetalik
katalizorlerde hem de sentezlenen GA, heteroatom GA ve hibrit destekli katalizérlerin
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icerisinde kullanilan metallerin agirlikca oranlari arasinda az bir fark olup benzer
sonuglar gostermistir. Bu durum mikrodalga yontemiyle farkli destek malzemeler

tizerine belirlenen miktardaki metallerin yiiklenebileceginin gostergesidir.

4.2. Hazirlanan Katalizorlerin XRD Sonuclari

4.2.1. Bimetalik katalizorlerin XRD sonuc¢lari

PtPd, PtRu ve PtSn olarak adlandirilan, karbon destekli materyal iizerine sentezlenmis
Pt temelli bimetalik katalizoriin XRD sonuglarim1 Sekil 4.11 gostermektedir. Tim
katalizorlerde, altigen yapili karbon destegi i¢in yaklasik 25° 'lik kirmim
gozlemlenmistir. Yiizey merkezli kiibik (fcc) platin kristal yapimin (111), (200), (220),
(311) olarak tanimlanan ana karakteristik diizlemleri, kirmim desenlerinde agikga
goriilmektedir.  Scherrer  denklemi  (D=KA/Bcosf) kullanilarak  hesaplanan
nanoparcgaciklarin ortalama boyutlari, sirasiyla Pt, PtPd, PtRu ve PtSn katalizorleri icin
6,67, 8,35, 5,75 ve 6,95 nm'dir.

amy

(200)

20) @11

Siddet

P
2

PIPAIC

PU/C

PRuw/C

PtSw/C

36 37 38 39 40 41 42 43 44

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (°)

Sekil 4.11. Sentezlenen bimetalik katalizérlerin XRD sonuglari

XRD desenleri saf Pd, Sn ve Ru i¢in herhangi ayri bir pike sahip degildir. Pt/C

katalizorii ile kiyaslandiginda, PtSn/C katalizoriiniin kirinim piki daha diisiik 20 acisina
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sahip iken (Stevanovic et al. 2014), PtPd/C ve PtRu/C katalizorlerinin kirinim piki saga
dogru kayarak daha yiiksek 20 agisina sahiptir (Lu and Chen 2011).

4.2.2. GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin XRD sonuclar:

Grafen aerojel i¢cin ham madde olarak kullanilan grafitin, modifiye Hummers
yontemiyle grafitten iiretilen grafen oksitin (GO) ve hidrotermal yontem ile GO’dan
sentezlenen GA destek malzemesinin XRD sonuglart Sekil 4.12°de verilmistir. Grafitin
XRD spektrumu, 26.4° de giiglii bir karakteristik (002) zirvesi sergilemistir. Grafitin
oksidasyonu isleminden sonra, bu tepe noktasi iiriinlin XRD diizeninde kaybolmus ve
GO'nun kafesine karsilik gelen yeni bir tepe noktast 11.4° de gozlenmistir. GO'nun
Bragg esitliginden (d=A/2sin©) hesaplanan katmanlar arast bosluk, oksidasyon
isleminde katmanlar icerisinde olusturulan oksijen igeren gruplardan &tiirii grafitte elde

edilenden ¢ok daha biiyiiktiir (Nguyen et al. 2012; Vu et al. 2015).

Siddet

GO
_}\_ Gl'ﬁﬁt
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (°)

Sekil 4.12. Grafit, grafen oksit ve grafen aerojel’in XRD sonuglari

GA'nin XRD paterni, 23,5° de genis bir tepe noktas1 gostermektedir. Bu da GO’ya

uygulanan hidrotermal muamele ile GA’ya indirgemenin ¢ogunlukla grafen tabakalari
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icerisindeki oksijenlenmis gruplarin ¢ikarildigini gostermektedir (Zhang et al. 2011).
Bu fenomeni sentezlemis oldugumuz GA yapisinda gozlemleyebildigimiz icin, grafen

oksit indirgemesinin basarili oldugunu varsaymak giivenli goriinmektedir.

Sentezlenen Pt/GA, Pt/NGA ve Pt/BGA katalizorlerinin XRD desenleri Sekil 4.13°te
verilmistir. GA’nin sergiledigi XRD paterni yaklasik 23,5° elde edilmistir. Benzer
sekildle NGA ve BGA yapisindaki grafen katmanlarindan dolayr yaklasik 23,5°
degerinde bir diizlem goriilmektedir. XRD sonuglarinda yaklagik 39°, 46°, 68°, 81° ve
86° degerlerine karsilik gelen Pt kirinimlari, (111), (200), (220), (311) ve (222) fcc
platin diizlemlerini ifade etmektedir. Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanan Pt
nanopartikiillerin ortalama boyutlari, sirasiyla GA, NGA ve BGA destekler icin 6,21,
5,98 ve 5,90 nm'dir.

—~
—
—
—
=

Pt/BGA

Siddet

PUNGA

PtU/GA

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Sekil 4.13. Sentezlenen GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin XRD
sonuglari
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4.2.3. Hibrit destekli katalizorlerin XRD sonuglari

Sentezlenen GA ve heteroatom katkili GA destekler ile ticari olarak satin alinan
karbonun bir araya getirilmesiyle elde edilen 6zgilin hibrit yapilara Pt eklenmesiyle
olusturulan Pt/GA-C, Pt/NGA-C ve Pt/BGA-C katalizorlerinin XRD desenleri Sekil
4.14’te verilmistir. Pt nanoparcaciklari destek malzeme {iizerine indirgendiginde
yaklagik 39°, 46°, 68°, 81° ve 86° degerlerine karsilik gelen Pt kirnimlari, (111), (200),
(220), (311) ve (222) fcc platin diizlemlerini ifade etmektedir. Bu sonuglar hazirlanan
katalizorlerin  yiiksek safligin1  gostermektedir. Scherrer denklemi kullanilarak
hesaplanan Pt nanopartikiillerin ortalama boyutlari, sirastyla GA-C, NGA-C ve BGA-C
destekler icin 6,14, 5,86 ve 5,78 nm'dir.

aiin

(200)

Siddet

Pt/BGA-C

Pt/NGA-C

é

Pt/GA-C

10 20 30 40 50 60 70 0 20 100

20 (°)
Sekil 4.14. Sentezlenen GA ve Karbon hibrit destekli katalizorlerin XRD sonuglari
Hibrit desteklerin igerisinde barindirdigr grafen yapilarinin XRD paterni, yaklasik 23,5°

de genis bir tepe noktasi (002) diizlemini gostermektedir. Ancak Pt/NGA-C destek

malzemesinde bu diizlem 24,5° degerine kayarak Pt/C katalizoriinde gozlemlenen 25°
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deki karbonun diizlem yapisina yaklasmistir. BGA ve GA yapilarina karbon ilavesinde
grafen yapilar1 baskinligini stirdiiriitken, NGA destek malzemesine karbon ilavesi

karbon yapisinin baskinligini gostermistir.

4.3. Hazirlanan Katalizorlerin TEM Goriintiileri

4.3.1. Bimetalik katalizorlerin TEM goriintiileri

TEM goriintiileri, PtSn, PtRu, PtPd ve Pt nanopargaciklarin diizenli olarak karbon
ylizeyine yayildigini géstermistir (Sekil 4.15). Diger katalizorler arasinda karbon destek
izerine sentezlenen PtPd bimetaliklerde bir miktar topaklasma gozlemlenmistir. Nano
Olcekte pargacik biyiiklikleri igin Ol¢iim yontemleri, numuneler i¢in ortalama bir

parcacik biiyiikliglinii degerlendirmeye odaklanmustir.

Sekil 4.15. Sentezlenen (a)PtSn/C, (b)PtRu/C, (c)PtPd/C, (d)Pt/C katalizorlerin TEM
goriintlileri ve nanoparcgaciklarin histogramlari
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Sekil 4.15. Sentezlenen (a)PtSn/C, (b)PtRu/C, (¢)PtPd/C, (d)Pt/C katalizorlerin TEM
gorlintiileri ve nanopargaciklarin histogramlari (devam)
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Sekil 4.15. Sentezlenen (a)PtSn/C, (b)PtRu/C, (c)PtPd/C, (d)Pt/C katalizorlerin TEM
goriintiileri ve nanopargaciklarin histogramlari (devam)

Hesaplanan ortalama pargacik boyutlari, sirasiyla Pt, PtPd, PtRu ve PtSn katalizorleri
icin 4,72, 5,58, 4,39 ve 2,82 nm'dir. XRD sonuglar ile kiyaslandiginda pargacik
boyutlarinin daha kiigiik oldugu gézlemlenmistir.

4.3.2. GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin TEM goriintiileri

Grafen aerojel ve heteroatom katkili grafen aerojel destek malzemeler {izerine
sentezlenen platin nanopargaciklarin TEM goriintiileri Sekil 4.16°da verilmistir. Sekil
4.16a Pt nanoparcaciklarin karbon destegi iizerinde homojen sekilde dagilimimi
gostermistir. Grafen tabakalarinin geometrik yapisi Sekil 4.16b’de belirgin bir sekilde
goriilmektedir. Grafen aerojel {izerine yiiklenen Pt nanopargaciklarda bir miktar
topaklanma g6zlemlenmistir. Buna ek olarak, NGA destegi iizerindeki Pt
nanopargaciklart homojen bir dagilim gosterirken, GA ve BGA destegi iizerinde daha az

homojenlik goriinmektedir.
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Sekil 4.16. Sentezlenen (a) Pt/C, (b) Pt/GA, (c¢) Pt/BGA, (d) Pt/NGA katalizorlerin
TEM goriintiileri
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Sekil 4.16. Sentezlenen (a) Pt/C, (b) Pt/GA, (c¢) Pt/BGA, (d) Pt/NGA katalizorlerin
TEM goriintiileri (devam)
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Yapilan bir ¢alismada TEM sonuglari, Pt/C ve Pt/NGA katalizorlerinin kararlilik
testinden sonra karbon destek malzeme iizerindeki Pt nanoparcaciklarin NGA destek
malzemesinden daha fazla bir araya gelme egilimi gostermistir, bu nedenle hazirlanan N
katkili grafen aerojel, Pt bazli katalizoriin metanol oksidasyonuna karsi destek
malzemesi olarak olduk¢a uygun oldugu belirlenmistir (Zhao et al. 2018). Azot katkili
grafen aerojel, hem hiyerarsik 3D goézenekli mimariye sahip yiiksek bir yiikleme hacmi,
katkili N atomlar1 ve Pt nanopargaciklar arasinda sinerjik etkiler sagladigindan metanol

oksidasyonu i¢in oldukga verimli bir elektrokatalizérdiir (Zhang et al. 2016).

4.3.3. Hibrit destekli katalizorlerin TEM goriintiileri

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen GA-C, NGA-C ve BGA-C hibrit destek malzemeler

tizerine yiiklenen platin nanopargaciklarin TEM goriintiileri Sekil 4.17°de gosterilmistir.

100 nm

Sekil 4.17. Sentezlenen (a) Pt/GA-C, (b) Pt/BGA-C ve (c) Pt/NGA-C katalizorlerin
TEM goriintiileri
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Sekil 4.17. Sentezlenen (a) Pt/GA-C, (b) Pt/BGA-C ve (c) Pt/NGA-C katalizorlerin
TEM goriintiileri (devam)
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Hibrit destek malzemesinin igerisinde bulunan karbonun hem kiiresel yapisi hem de
GA’nin sahip oldugu grafen katmanlar1 sentezlenen tiim hibrit destek malzemelerde
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Pt/GA ve Pt/BGA katalizorlerinde gozlemlenen Pt
nanoparcaciklarin bir araya gelme egilimi GA-C ve BGA-C destekli katalizorlerde de

gbzlemlenmistir.

4.4. Sentezlenen Destek Malzemelerin BET Sonuclar:

4.4.1. GA ve heteroatom katkili GA destek malzemelerinin BET sonuglar:

Ticari olarak satin alinan karbon, sentezlenen GA ve heteroatom katkili GA destek
malzemelerinin BET sonuglar1 Sekil 4.18’de verilmistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri tip IV ve histerezis ¢evrimi H3 tipine benzemektedir (Qiao et al. 2015). Tip
IV adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, mezogozeneklerin varligini gosterirken, H3 tip

histerezis ¢evrimi, yarik-sekilli gézeneklerle iliskilendirilmektedir (Fan et al. 2008).

Karbon siyahinin BET yiizey alan1 200,08 m?%g iken sentezlenen GA destek
malzemesinin yiizey alanm1 245 m?/g olarak belirlenmistir. Grafen aerojel destek
malzemesinin yiizey alani ticari olarak satin alinan Vulcan XC72 karbon siyahi (250
m?/g) ile yaklasik aym degere sahiptir (Qi et al. 2011). BJH adsorpsiyon ortalama
gozenek boyutlart karbon, GA, NGA ve BGA ig¢in sirasiyla 11,5 nm, Snm, 4,6nm ve
10,72 nm olarak belirlenistir. Sentezlenen destek malzemelere bakildigi zaman gozenek

boyutu arttiginda ylizey alaninda diisiis gézlemlenmistir.

NGA ve BGA destek malzemelerinin BJH goézenek boyut dagilimlart ve azot
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Sekil 4.18’de verilmistir. Sentezlenen bu NGA
ve BGA destek malzemelerinin yiizey alanlar1 sirasiyla 379 m?/g ve 69 m?g olarak
belirlenmistir. Farkli heteroatomlar (azot ve bor), grafen aerojel malzemelerinde farkli
yiizey alanlarmin olusumunda 6nemli bir rol oynamistir. GA malzemesinin BET ylizey
alan1 azot ilavesiyle artmuis, bor ilavesi ile 6nemli 6l¢iide azalmistir. Oksijen gruplari

popiilasyonundaki artisin, yiiksek miktarda oksijen atomu bulunmasi nedeniyle yiizey
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alan1 i¢in elverigli olmadigi bildirilmektedir (Xing et al. 2014). Bor atomlarinin
yiikklenmesinden sonra GA ylizey alani, muhtemelen artan oksijen atomu miktari

nedeniyle azalmistir. Bu durum XPS sonuglarinda gosterilmistir.
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Sekil 4.18. Karbon, GA ve heteroatom katkili GA destek malzemelerinin BJH gbzenek
boyut dagilimlar1 ve azot adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri

NGA i¢in daha yiiksek yiizey alan1t muhtemelen, grafen aginda tahmin edilebilir sekilde
gozenekli bogluklar yaratacak ve grafen kenarini biiyiitecek olan indiiklenen 6nemli azot
katkilamasi ve oksijen atomlariin kaybi ile iliskilidir (Cui et al. 2016). Yapilan bir
calismada, N-GA destek malzemesinin yiizey alan1 141,5 m?/g iken B-GA destek
malzemesinin yiizey alan1 100,1 m?/g olarak belirlenmistir (Xu et al. 2015). Yine ayni
sekilde, baska bir ¢aligmada bor katkili grafenin BET yiizey alanimmin grafenden ¢ok
daha diisiik oldugu gosterilmistir (Cheng et al. 2018). Bor ve azot birlikte yiiklenmis
grafen aerojel (BN-GA) destekli Pt nanopargaciklarin sentezlendigi bir ¢aligmada, bu
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katalizor metanol oksidasyon reaksiyonu i¢in kullanilmig ve sentezlenen destek

malzemesinin BET yiizey alan1 369,2 m?%/g olarak belirlenmistir (Li et al. 2018).

4.4.2. Hibrit destek malzemelerinin BET sonuglari

Sentezlenen GA ve heteroatom katkili GA yapilariin karbon (C) ile bir araya

getirilmesi ile elde edilen hibrit destek malzemelerinin BET sonuglart Sekil 4.19°da

verilmistir. Sentezlenen GA-C, NGA-C ve BGA-C destek malzemelerinin BET yiizey

alanlar1 sirasiyla 124 m?/g, 181 m?/g ve 86 m?/g olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.19. Hibrit destek malzemelerinin BJH gozenek boyut dagilimlart ve azot
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri
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GA ve NGA destek malzemesine karbon ilavesi bu destek malzemelerinin BET yiizey
alanlarini yariya diistirmiisken BGA-C destek malzemesinin BGA’ya gore yiizey alani
bir miktar artmistir. BJH adsorpsiyon ortalama gozenek boyutlar1 GA-C, NGA-C ve
BGA-C i¢in sirastyla 12,56 nm, 9,86 nm ve 13,74 nm olarak belirlenistir. Sentezlenen
destek malzemelere bakildigi zaman gozenek boyutu arttifinda yiizey alaninda diisiis
gozlemlenmistir. Ham GA, NGA ve BGA ile karsilastirildigi zaman hibrit yapili

malzemelerin gézenek boyutlarinda belirgin bir sekilde artis gézlemlenmistir.

4.5. Sentezlenen Destek Malzemelerin XPS Sonuclari

4.5.1. GA ve heteroatom katkili GA destek malzemelerinin XPS sonuglari

Sentezlenen destek malzemelerinin yiizey bilesimleri, azot ve bor bag konfigiirasyonlari
XPS sonuglarina dayanarak daha ayrintili olarak tartisilmis ve sonuclar Sekil 4.20 ve

Sekil 4.21°de sunulmustur.
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Sekil 4.20. GA ve NGA destek malzemelerinin XPS sonuglari

Grafen aerojel ve N katkili grafen aerojelin XPS spektrumlari karsilagtirildiginda, ortaya

cikan Nls piki, grafen aerojel tabakalarinda azot katkisinin dogrudan kanitini
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vermektedir. N katkili grafen aerojel destek malzemesinde yaklasik 284, 399 ve 531 eV
degerlerindeki pikler Cl1s, N1s ve Ols elementlerine karsilik gelmektedir. Grafen
yapisina azot ilavesi yapildigr zaman, grafitik N (bir tek karbon atomunun yerini alma),
pridinik N (bir komsu olarak bir boslugun yerini alma) ve pirolik N (bir besgen halka
veya bir yerel 6rgli bozulugu i¢inde yerini alma) gibi farkli konfigiirasyonlar meydana
gelmektedir (Scardamaglia et al. 2017). N1s'nin kismi taramadaki spektrumu, 397,4
(pridinik N), 398,8 (pirolik N) ve 401,9 eV (grafitik N) merkezli {i¢ tepe halinde
tanimlanmustir, bu da azot atomlarinin karbona dahil oldugunu gostermektedir (Zhang et
al. 2017; Ozturk and Yurtcan 2018). Bu ii¢ azot tipinin yiizde dagilimlar1 en yiiksek
alan oranlarindan hesaplanmistir. NGA destek malzemeleri igerisindeki pirolik N,
grafitik N ve pridinik N konfigiirasyonlarin ylizde degerleri sirasiyla 62,05, 27,62 ve
10,33 olarak hesaplanmis ve azot fonksiyonel gruplarda pirolik N'nin baskin oldugu
belirlenmistir. NGA igerisindeki azotun atomik yiizde degeri %7,8 iken, oksijen
miktarinin atomik yiizde degeri %8,05 olarak bulunmustur. GA igerisindeki Ols
atomlarinin miktari, N katkisindan sonra %12,75'ten %8,05'e diismiistiir. Farkli azot

yiikleme konfigiirasyonlar1 oksijen ayrigsmasini 6nemli 6l¢iide etkileyebilmektedir (Ni et

al. 2012).
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Sekil 4.21. GA ve BGA destek malzemelerinin XPS sonugclari
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Sekil 4.21'de gosterilen Bls'lerin kismi tarama spektrumunda, BCO2 (193,1 eV) ve
BC.0 (191,8 eV) baglar iki tepe noktasi olarak elde edilmis (Yang et al. 2011) ve bor
elementinin grafen aerojel igerisine basarili bir sekilde yiiklendigini kanitlamaktadir
(Yang et al. 2014). Bor atomlarinin grafen agi igerisindeki karbon atomlarinin yerine
gecerek kusur bolgelerinin olustugu ve BC20 ve BCO: baglarinin meydana geldigi
ifade edilmektedir (Sun et al. 2015). BGA igerisindeki bor elementinin atomik yiizde
degeri %7,1 iken, oksijen miktarinin atomik ylizde degeri %14,89 olarak bulunmustur.
Buna karsilik, GA icindeki Ols atomlarinin atomik yiizde miktari, B yiiklemesi
isleminden sonra %12,75'ten % 14,89'a ylikselmistir. Yapilan bir ¢aligmada, bor katkili
grafenin oksijen igeriginin, azot katkili grafenin oksijen iceriginden neredeyse iki kat
fazla oldugu gozlenmistir (Xu et al. 2014). Bu tez ¢alismasinda da benzer sonuglar elde

edilmistir.
4.5.2. Hibrit destek malzemelerinin XPS sonug¢lari
Sentezlenen hibrit destek malzemelerin yiizey bilesimleri, azot ve bor bag

konfigiirasyonlar1 XPS sonuglarina dayanarak daha ayrintili olarak Sekil 4.22 ve Sekil
4.23’te gosterilmigtir.
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Sekil 4.22. GA-C ve NGA-C hibrit destek malzemelerinin XPS sonuglari
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Heteroatom katkili GA destek malzemelerine benzer sonuglar hibrit destekli
katalizorlerden elde edilmistir. NGA-C destek malzemesinde yaklasik 284 eV, 399 eV
ve 531 eV degerlerine karsilik gelen pikler Cls, N1s ve Ols elementlerine karsilik
gelmektedir. Cls spektrumundaki kuvvetli pik, karbon atomlarinin ¢ogunun konjuge bal
petegi Orgiisii biciminde oldugunu gosteren sp? karbon atomlarma karsilik gelmektedir
(Shi et al. 2015). N1s'nin kismi taramadaki spektrumu, 398 eV (pridinik N), 399,5 eV
(pirolik N) ve 401,5 eV (grafitik N) merkezli ti¢ tepe halinde tanimlanmistir. NGA-C
destek malzemeleri icerisindeki pirolik N, grafitik N ve pridinik N konfigiirasyonlarin
yiizde degerleri sirasiyla 53,02, 21,88 ve 25,10 olarak hesaplanmis ve azot fonksiyonel
gruplarda pirolik N'nin baskin oldugu belirlenmistir.

NGA ile kiyaslandiginda NGA-C’de pridinik N konfigiirasyonlarinda belirgin bir artis
gozlemlenmistir. Buna ek olarak, GA ve GA-C’daki Ols atomlarinin miktart NGA’da
oldugu gibi NGA-C’de de diigmiistiir.
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Sekil 4.23. GA-C ve BGA-C hibrit destek malzemelerinin XPS sonuglari

Bls, Cls, ve Ols elementlerine karsilik gelen pikler yaklasik 192 eV, 284 eV ve 532 eV
degerlerinde merkezlenmistir. Bls'lerin kismi tarama spektrumundaki, BCO, ve BC,0
baglar1 sirasiyla 192,8 eV ve 191,2 eV degerlerinde iki tepe noktasi olarak elde
edilmistir. Yapilan bir ¢alismada bu baglar B-C-O olarak bir arada ele alinmistir (Xu et
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al. 2015). BGA-C igerisindeki Ols atomlarinin atomik yiizde miktari, GA-C’ya kiyasla
daha ytiksektir.

4.6. Sentezlenen Destek Malzemelerin Raman Sonuclari

4.6.1. GA ve heteroatom katkili GA destek malzemelerinin Raman sonuclar:

Ticari olarak satin alinan karbon, sentezlenen GA ve heteroatom katkili GA (NGA ve
BGA) destek malzemelerinden elde edilen Raman spektrumlart (Sekil 4.24), yaklagik
1330 cm? ve 1588 cm™l'de merkezlenmis iki raman tepe noktasi sirasiyla iyi
tanimlanmis D ve G bandina atfedilmistir (Xing et al. 2016). Raman spektrumlarinda D
ve G bantlarina ek olarak, 2D, D + G ve 2G tepe noktalar1 vardir (Canty et al. 2015). D
+ G zirvesi bazen literatiirde D + D' olarak adlandirilmaktadir (Ferrari and Basko 2013).
Grafitlesme derecesini gdsteren G bandi sp? hibridizasyonu ile iliskilendirilirken, sp®
hibridize karbon atomlarinin kafesindeki diizensiz karbon yapisi D bandi ile
iliskilendirilmektedir (Deerattrakul et al. 2018). Sp? kiimelenmesinin, sp® kismi
tarafindan kontrol edilebilecegi ifade edilmistir (Ferrari and Robertson 2000).

D bandi ve G bandi (In/lg) arasindaki deger orani, grafen bozuklugunu belirlemek i¢in
kullanilmaktadir. Heteroatom katkili grafen tabakalarinin, katkisiz grafenlerden daha
diizensiz oldugu gosterilmistir (Wu et al. 2011). Heteroatom katkili grafen desteklerinin
Ip/lg orani, GA ve Vulcan XC72'den biraz daha yiiksektir, bu da heteroatom katkisinin
grafen kafes ve yapisal bozulma kusurlarini arttirdigini gostermektedir. Bu tez
caligmasinda, Ip/lc oranlari, Raman sonuglarinin “y” ekseninde gosterilen siddet
(intensity) sayim degerlerinin tepe noktalarindan hesaplanmigtir. Karbondaki Ip/lg orani
0,998 iken bu deger GA i¢in 1,004'e, BGA icin 1,012'ye ve NGA igin 1,017'ye
yiikselmistir. GA yap1 bozuklugunun bor ve azot katkistyla arttig1 yapilan bir ¢calismada
belirtilmistir (Xie et al. 2015). Yaklasik 2690 cm™'de 2D bant raman sonucu, birkag
katmanli grafenin varligin1 dogrulamak igin kullanilmaktadir (Xing et al. 2016; Wang et

al. 2017). Sekil 4.24’te, 2D grafen pikinin yogunlugunda karbona kiyasla 6nemli bir
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degisiklik gozlemlenmistir. Bu durum grafen ve karbon yapilar1 arasindaki farki ortaya

koymaktadir (Ferrari 2007).
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Sekil 4.24. Karbon, GA ve heteroatom katkili GA destek malzemelerin Raman
sonugclari

4.6.2. Hibrit destek malzemelerinin Raman sonuclari

Sentezlenen hibrit (GA-C, NGA-C ve BGA-C) destek malzemelerinden elde edilen
Raman spektrumlar1 Sekil 4.25’te verilmistir. 2D-band pikinin grafen ile ilgili oldugu
diigiiniilmektedir ve grafen katman sayisina duyarhdir (Feng and Dai 2013). BGA-C ve
GA-C yapilarinda 2D bant yapisinin belirgin bir sekilde goriilmesi grafenin varliginin
kanitidir. Ancak NGA yapisina karbon ilavesi ile grafen yapisindan ziyade karbon
yapisinin baskinligt meydana gelmis olabilir. Buna ek olarak NGA daki Ip/lg orani
1,017 iken bu deger NGA-C igin 0,998'e diismiistir. Fakat GA ile GA-C
kiyaslandiginda, GA’ya karbon ilavesiyle Ip/lc oraninda bir degisme olmamistir. Bu
durumda kisaca, destek malzemesine karbon ilavesinin NGA’da belirgin bir degisiklik
olustururken GA {izerinde pek bir degisiklik olusturmadig: ifade edilebilir. En yiiksek

In/lg oran1 BGA-C destek malzemesinden elde edilmistir.
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Sekil 4.25. Hibrit destek malzemelerin Raman sonuglari

4.7. Hazirlanan Katalizérlerin Hidrojen Ads./Des. CV Olg¢iim Sonuclar:

Cevrimsel voltametri Ol¢limleri, farkli katalizorlerin elektrokimyasal davraniglarinin
belirlenmesinde kullanilmistir. Sekil 4.26, formik asit ve metanol i¢cermeyen 0,5 M
H2SO4 elektrolit igerisinde Pt/C, PtPd/C, PtRu/C ve PtSn/C Kkatalizorlerinin CV
sonuglarin1 gdstermektedir. -0,2 ila 0,1 V arasinda ilk potansiyel bdlge hidrojenin
adsorpsiyon/desorpsiyonunu gostermektedir. Bu bolge, katalizorler icin farkli mol
oranlart ve katalizorlerin yapisi gibi birgok faktorden etkilenebilen elektrokimyasal
yiizey alani olarak tanimlanmaktadir (Tan et al. 2015). Yani, elektrot potansiyeli, tek
tabakali adsorpsiyon/desorpsiyon i¢in gereken toplam yiikii kaydederek reaktif ylizey
alanlarinin sayisinin elde edilebilecegi seklindedir. ECSA olarak tanimlanan, hidrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon bolgesi tarafindan belirlenen elektrokimyasal olarak aktif
yiizey alani, Denklem 4.1'de verildigi gibi desorpsiyon bdlgesindeki hidrojenin entegre
yiikii (Qn) ile dlgiilebilmektedir (Cogenli and Bayrakceken Yurtcan 2018).

ECSA = Qu/(0.21 mC/cm? x tarama hiz1 mVs™ x Pt miktar1 mg/cm?) 4.1)
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Hidrojen desorpsiyon bolgesi piki altinda kalan alan elektrokimyasal olarak
kullanilabilecek Pt alaninin niceliksel 6l¢iisiinii vermektedir. Hidrojen desorpsiyonu
Pt’in miller indisi diizlem ailelerinden kaynaklanmaktadir ve yakit pili ECSA
hesaplamalarinda Pt i¢in 210 pC/cm? degeri kullanilmaktadir. CV 6lgiimlerinde 20mV/s
tarama hiz1 kullanilmis olup, ¢alisma elektrodu olarak kullanilan camsi karbon (glassy

carbon-GC) iizerine 0,127 mg/cm? Pt yiiklemesi yapilmustir.

6
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Sekil 4.26. Karbon destekli bimetalik katalizorlerin hidrojen ads./des. CV 6l¢iimleri

Pt/C, PtPd/C, PtSn/C ve PtRu/C i¢in belirlenen ECSA'larin sirasiyla 54,81, 56,92, 62,86
ve 89,06 m%/g oldugu tespit edilmistir. Pt/C katalizor ile kiyaslandiginda bimetalik
katalizorlerde nispeten biiyiik bir ECSA elde edilmistir. Ozellikle PtRu/C katalizorii en
yiiksek ECSA degerini vermistir. Yapilan bir ¢alismada, Pt/C'nin hesaplanan ECSA
degerlerinin yaklasik 19 m?/g ve PtRu/C'nin yaklasik 27 m?/g oldugu bildirilmis ve
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PtRu katalizorlerin daha yiiksek ECSA alanina sahip oldugu goriilmiistiir (Song et al.
2014).

Sentezlenen platinli karbon, GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorler igin
hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon bélgeleri, 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi (100 ml) igerisinde
50 mV/s tarama hizinda CV o6l¢iimii ile gézlemlenmistir (Sekil 4.27). Pozitif yonde
gidis (anodik) taramasinda ilk gozlenen potansiyel bolge -0,2'den 0,1 V'a kadar once
hidrojenin desorpsiyon zirvesini gostermektedir. 1,2 V'a kadar devam eden bu tarama
sirasinda, 0,7 V'den daha yiiksek degerlere ulasildiginda OHags gruplar1 Pt ylizeyinde
adsorbe olur ve yaklagik 1,0 V degerine erisildiginde Pt yiizeyinde oksijen adsorbe
olmaktadir. 1,2 V degerinden sonra negatif yonde (katodik) taramaya gecildigi zaman
adsorplanan oksijen yaklasik 0,6 V degerinde indirgenmektedir. Hidrojenin
adsorpsiyonu yaklasik 0,2 V’dan daha diisiik degerlerde goriilmektedir. Ardindan,
tekrar Hz olusumu 0,05 V'den daha diisiik potansiyellerde ortaya ¢ikmaktadir (Osawa
2007).

Ideal bir elektrot, % 100 yiizey kullanimini saglamak igin tiim katalizor yiizeylerini
kullanabilmelidir. ECSA'nin 6l¢iilmesi ve partikiil boyutuna ve katalizor yiiklemesine
bagl olarak katalizor partikiillerinin toplam yiizey alani ile karsilastirilmasi, katalizor
yiizeyinin fiili kullanimin1 ortaya koymaktadir (Qi 2008). Pt/C katalizorii icin ECSA
degeri Denklem (1) kullanilarak 43,85 m?%/g olarak hesaplanmigtir. Zayif hidrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon tepe noktalar1 gosteren diger katalizorler i¢cin ECSA tam
olarak hesaplanamamistir. Benzer durum hibrit destekli katalizorlerde de
gozlemlenmistir. Bu durum destek malzemeler iizerine Pt yiiklenememis olmasindan
dolayr degil destek malzemelerin yliksek kapasitif akimlara sahip faradaik zirvelerle

maskelendiginden dolay1 oldugu sdylenebilir.

Katalizor arayiizeyinde iki tiir sarj deposu vardir, bunlar; ¢ift katmanli (double layer)
kapasitans ve sézde (pseudo) kapasitans olarak adlandirilmaktadir (Conway and Pell
2003). Elektron transfer reaksiyonlar1 (faradaik reaksiyonlar), katalizoriin yiizeyinde

meydana gelir ve bu kapasitansin, sdzde kapasitans oldugu bilinmektedir.
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Sekil 4.27. Karbon, GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin hidrojen
ads./des. CV olgiimleri

Yiizey islevselliklerinin redoks reaksiyonlarina karsilik gelen faradaik tepe noktalari,
yaklasik 0,4 V'da gozlenmistir (Liu and Xue 2013). 3D grafen aerojel, ¢ift katmanlh
bolgede Vulcan XC-72'den ¢ok daha yiiksek kapasitif akimlara sahiptir. Heteroatom
katkilt GA ve hibrit destek malzemeler géz Oniine alindiginda, bu kapasitif akimlar
azalmistir. S6zde kapasitansdaki azalmaya ek olarak, heteroatom katkili GA'lar ayrica
daha kiiciik bir ¢ift katmanli kapasitans degeri gostermistir. GA ve heteroatom katkili
fonksiyonel materyaller, karbon gibi temel malzemelerden daha yiiksek ¢ift katmanli
kapasitans gostermektedir (Lee et al. 2013). Bir c¢alismada, grafene g¢esitli
heteroatomlarla katkilama yapilarak grafenin kapasitansi belirlenmistir (Chen et al.
2015).
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Sekil 4.28. Hibrit destekli katalizorlerin hidrojen ads./des. CV dlgtimleri

Sekil 4.28’de sentezlenen Pt katkili hibrit destekli katalizorlerden alinan CV dSlgiimleri
verilmistir. CV Olglimlerinin iyi bilinen ¢ift katmanli bélgesi, 0,1 ile 0.5 V arasindaki
potansiyel bolgede goriilebilmektedir. Sentezlenen katalizorlerin elektrokimyasal olarak
aktif ylizey alani hidrojen ads./des. metodu (Das et al. 2017; Cogenli and Yurtcan 2018)
ile Olgiilebilir, ancak Pt nanoparcacikli GA, heteroatom katkili GA ve hibrit destekli
katalizorleri i¢in hidrojen ads./des. bolgeleri yliksek kapasitif akimlara sahip faradaik
zirvelerle maskelendiginden dolayr Pt/C katalizorii disindaki katalizorlerde bu deger
tam olarak belirlenememistir. Yine de hem heteroatom katkili hem de hibrit destekli
katalizorlere bakildigi zaman, azot katkili destek malzemeleri ile sentezlenen

katalizorlerin daha yiiksek ECSA’ya sahip oldugu sdylenebilir.
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4.8. Hazirlanan Katalizorlerin Formik Asit Oksidasyonu i¢in CV, CA ve EIS

Olciim Sonuclar:

4.8.1. Bimetalik katalizorlerin formik asit oksidasyonu i¢in CV, CA ve EIS 6l¢iim

sonuclari

Sentezlenen Pt/C, PtPd/C, PtRu/C ve PtSn/C bimetalik katalizorlerin formik asit
oksidasyonu i¢in -0,2 V ile 1,2 V arasindaki potansiyel araliginda alinan CV 6l¢iimleri
saniyede 20 mV'de kaydedilmistir (Sekil 4.29). Elde edilen birinci ve ikinci tepe
noktalari, ileri taramada sirasiyla Ir1 ve lg2 olarak sembolize edilmistir. Ir1 degerinin
artmasi, formik asidin dogrudan oksidasyon yolunun daha uygun hale geldigini
gostermektedir, bu da zehirli ara iirlin olan karbon monoksitin (CO) daha az tiretildigini
ifade etmektedir. iki oksidasyon tepe noktasinin orani (Iri/lr2), belirli bir katalizorde

formik asidin tercihli oksidasyon yolunu yansitmaktadir (El-Deab 2010).

Formik asit oksidasyonu i¢in PtSn/C ve PtRu/C bimetalik katalizoriin diisiik aktivitesi
esasen Ru ve Sn atomlarinin potansiyel bolgede yaklasik 0,3 V'a kadar aktiviteye sahip
olmamasinin bir sonucudur. Bu c¢alismada, PtRu/C katalizorii metanol oksidasyonu i¢in
en iyi bimetalik elektrokatalizordiir. Cilinkii Ru, adsorbe edilmis OH'1 ayristirma
kabiliyetine sahiptir. Fakat PtRu/C katalizorii formik asitin dogrudan oksidasyon
reaksiyonu yani HCOOH’1in dogrudan CO2’ye doniisiimii i¢in oldukca kullanigsizdir.
Sonuglar, PtPd/C bimetalik katalizoriin en yiiksek CO2 olusumunu ve dolayistyla formik

asidin dogrudan oksidasyonu i¢in daha biiyiik akim tepe noktasi oldugunu gdstermistir.

Sekil 4.29'da gosterildigi gibi, geriye dogru taramada goriilen bir katodik tepe noktasi
(o), HCOOH'nin dehidrasyon reaksiyonundan {iretilen CO'nun oksidasyonundan
kaynaklanmaktadir ve 0,4 - 0,5 V potansiyel bolgesinde meydana gelmistir. Buna gore,
baz1 Pt-COgd'lar ve diger oksit bolgeleri, HCOOH'nin dehidrasyon reaksiyonundan
rejenere edilir, bu nedenle bu bolgeleri formik asit oksidasyonu i¢in yenilenir (Hsieh et
al. 2013). Disiikk bir Ip, formik asit oksidasyonu i¢in zayif CO adsorpsiyonunu

gostermektedir. Bagka bir durumda, Iri/lp orani, elektrodun karbonlu tiirlerin olusumuna
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kars1 katalitik toleransin1 gosterir (Liu et al. 2004). Yiiksek bir Ir/ly orani, formik asidin
COz2'ye daha iyi doniisiimiinii ifade etmektedir. Cizelge 4.3, Sekil 4.29'da gdsterilen CV

Olclim sonuglariyla elde edilen tiim verileri sayisal olarak gostermektedir.
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Sekil 4.29. Bimetalik katalizorlerin formik asit oksidasyonuna karsi elektrokatalitik
aktivitesi

Cizelge 4.3. Sentezlenen bimetalik katalizorlerin formik asit oksidasyonuna karsi akim
yogunlugu degerleri

Katalizorler | sz (MA/cm?) | Iz (MA/cm?) | Ib (MA/cm?) | la/ls2 | Is/lb

Pt/C 2,15 7,5 10,5 0,29 | 0,20
Pt siyahi 0,85 3,5 7,65 0,24 | 0,11
PtRu/C - 10,7 13,5 - -
PtPd/C 8,65 10,0 16,9 0,87 | 0,51

PtSn/C - 8,6 12,5 - -
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Formik asidin Pd iizerindeki anodik oksidasyonu, az miktarda zehirlenme sorunu olsa
da HCOOH’1n dogrudan CO2’ye doniisiimii mekanizmasi ile ilerlemektedir (Wang et al.
2009). Fakat formik asit oksidasyonunda katalizor olarak sadece Pd nanopargaciklarinin
kullaniminda Pd'nin diisiik aktivitesi ve kararlilig1 nedeniyle tek basina kullanilmasi

uygun degildir (Liu et al. 2009).

Yapilan bir ¢alismada, PtPd/C katalizoriin, formik asidin oda sicakliginda anodik
oksidasyonuna aktivitesinin Pd/C katalizériinden %60 daha yiiksek oldugu bulunmustur
(Wu et al. 2010). Baska bir ¢alismada, Pt nanoparcaciklarmin Pd ile bir araya getirilerek
olusturulan bimetalik katalizor kullanilmasiyla CO zehirlenmesi en aza indirilerek
formik asit oksidasyon reaksiyonu igin elektrokatalitik aktivitesi yiiksek katalizor
gelistirilmistir (Lee et al. 2015). Karbon destekli Pt ve bimetalik katalizérlerinin 0,5 M
HCOOH ve 0,5 M H>SOs elektrolit cozeltisindeki elektrokatalitik kisa siireli
dayaniklilik o6l¢iim sonuglari, Sekil 4.30'da gosterildigi gibi 0,50 V degerinde

kronoamperometri kullanilarak karsilagtirilmistir.
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Sekil 4.30. Bimetalik katalizorlerin formik asit oksidasyonuna kars1 kisa siireli
dayaniklilik 6l¢timleri
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Ik olarak, formik asidin oksidasyon reaksiyonu sirasinda CO, OH ve COOH gibi ara
tiirlerin olusumu nedeniyle akimda keskin bir azalma gézlenmistir (Sahin et al. 2016).
PtSn/C'nin baglangic ve son akim oranlari, formik asit oksidasyonu igin diger
katalizorlerinkinden daha yiiksektir (Cizelge 4.4). PtSn/C ve Pt/C Xkatalizorlerinin
dayaniklilik 6l¢limleri {lizerine yapilan bir ¢aligmada, Sn ayrismasindan dolay1 PtSn/C
katalizoriinden ele edilen akim yogunlugu degeri baslangi¢ degerinin %35'i kadar bir
azalma gostermesine ragmen, elde edilen akim yogunlugu degerleri Pt/C katalizoriinden

¢ok daha yiiksektir (Stevanovic et al. 2014).

Cizelge 4.4. Sentezlenen bimetalik katalizorlerin formik asit oksidasyonuna karsi CA
Olctim sonuglari

Katalizorler | Ji (mA/cm?) | Js (mA/cm?) | Oran (jt/ji)
Pt/C 1,40 0,70 0,50
PtRu/C 2,40 0,95 0,40
PtPd/C 5,20 1,00 0,19
PtSn/C 2,95 2,20 0,75

Elektrokimyasal empedans ol¢iimleri, 0,5 M H2SO4 + 0,5 M HCOOH c¢ozeltisi
icerisinde 100 kHz ile 1 Hz frekans araliginda 0,1 V degerinde sabit tutulan
potansiyostat sistemi ile alinmistir. Sentezlenen katalizorlerden elde edilen formik asit

oksidasyonu i¢in empedans yani Nyquist grafikleri Sekil 4.31'de gosterilmistir.

EIS analizi, kii¢iik yiik aktarim direncine sahip PtPd/C katalizoriinlin, CV'lerden elde
edilen Ol¢iim sonuglariyla tutarli olan formik asitin oksidasyonu i¢in ideal bir katalizor
olacagini ortaya koymaktadir. Pt/C'nin Rct'si (neredeyse 2 ohm'da) diger katalizorlerden
daha yiiksektir. Biiyiik Rct degerleri, CO benzeri tiirlerin olusumu i¢in kanittir (Ghosh
and Raj 2015). PtSn/C katalizorli, formik asit oksidasyonu icin diger bimetalik

katalizorlere kiyasla daha yiiksek bir kapasitif davranis sergilemistir.
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Sekil 4.31. Sentezlenen bimetalik katalizorlerin formik asit oksidasyonuna karsi
empedans Ol¢lim sonuglar

4.8.2. GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin formik asit oksidasyonu
icin CV, CA ve EIS ol¢iim sonug¢lari

Formik asit oksidasyonunun {i¢ olas1 reaksiyon yolu onerilmistir. Bu yollar dogrudan
(direkt), dolayli (indirekt) ve bigimlendirilmis (formate) yollar olarak
adlandirilmaktadir. Bazi arastirmacilar bu reaksiyon mekanizmalarini detayli olarak
gostermistir (Neurock et al. 2008; Kang and Murray 2014). Bu reaksiyon
mekanizmalart bu tezin kuramsal temeller kisminda ayrintilar1 ile ele alinmistir.
Formate yolla gergeklesen reaksiyonlarda, platin yiizeyi ile reaksiyona girmesi i¢in
adsorbe edilmesi gerekmediginin ve adsorbanlarin aktif bolgeleri bloke ederek
katalizorii zehirledigi seklinde agiklanmustir (Schwarz et al. 2015). Ozetle, hem formate

hem de dogrudan yollar, dogrudan CO: olusturmak i¢in farkli ara maddeler (hidrojen
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giderme) ile gerceklestirilirken, CO, formik asitin faradaik olmayan dehidrasyonu ile
tiretilir, daha sonra dolayli yolda CO2'ye oksitlenir. Formate tiirlerinin CO2'ye oldukga
yavas bir sekilde ayrismasinin tespiti deneysel olarak ¢ok zordur (Chen et al. 2006).
Anodik taramada genellikle ¢ok diisiik akimli pik I (Ir1), dogrudan yola karsilik gelen
(format yolu dahil) yaklasik 0,2 V degerinde goriilmektedir. 0,20 V'deki anodik zirve,
ozellikle CO gibi ara tiirler tarafindan bloke edilmeyen katalizorlerde yiizey aktif
bolgelerde HCOOH'm CO2'ye dogrudan oksidasyonuyla iliskilendirilmistir (Chen et al.
2006). Buna ek olarak, COad'1 igeren dolayli yolun katkisinin neredeyse 6nemsiz oldugu

bir grup arastirmaci arasinda genel kabul gérmiis bir goriistiir (Luque et al. 2017).
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Sekil 4.32. GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin formik asit
oksidasyonuna kars1 elektrokatalitik aktivitesi

Anodik taramada yiiksek akimli pik II (Ir2), dolayli yola karsilik gelen yaklasik 0,7 VV'da
gorliniir. GA, heteroatom GA ve referans olarak alinan karbon destekli katalizorlerin

formik asit oksidasyonu i¢in CV egrileri Sekil 4.32°de gosterilmistir. CV dl¢limlerinden
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belirlenen, ls, olarak gosterilen anodik taramadaki 2. pikin akim yogunlugu degeri,
formik asitin oksidasyonu siiresince meydana gelen zehirlenme ara maddesinin
oksidasyonunu gosterirken, anodik taramadaki 1. pik akim yogunlugu degeri Ir1 formik
asidin dogrudan oksidasyonunu gostermektedir. ki oksidasyon tepesinin oraninin
(Ir/ls2) ylksek degerlerde olmasi, formik asidin belirli bir elektrotta tercih edilen
oksidasyon yolunu ifade etmektedir (Kumar et al. 2014). Ancak CO adsorpsiyonunun
dehidrojenasyon reaksiyonuna paralel olarak gerceklestigine dikkat edilmelidir (Liu et
al. 2012). Anodik tarama tamamlandiktan sonra gergeklesen geriye dogru giden tarama
(lb), elektrot yiizeyinin indirgenmesini ve dogrudan yol igin aktif bolgeler
saglamaktadir. Sonug olarak, eger Ir1 ve li2'nin akim yogunlugu yiiksekse, katalizor
formik asit oksidasyonu i¢in daha aktiftir. Ayrica, FA oksidasyonu icin kullanilan
katalizorlerin aktivitesi ve bunlarin CO zehirlenme toleranslari Iri/lp ile de belirlenebilir
(El-Nagar et al. 2017). Diisiik Ir1 ve yiiksek Iy degerlerine sahip olan katalizor, HCOOH
elektrooksidasyonu sirasinda CO zehirlenmesine meyillidir (Liu et al. 2012).
Sentezlenen Pt/C, Pt/GA, Pt/NGA ve Pt/BGA katalizorleri i¢in baslangic tepe (lfu),

ikinci tepe (lt2), Ib ve ayrica akim yogunlugu oranlar1 degerleri Cizelge 4.5'te verilmistir.

Cizelge 4.5. Sentezlenen GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizérlerin formik
asit oksidasyonuna kars1 akim yogunlugu degerleri

Katalizorler | I11 (MA/cm?) | 12 (MA/cm?) | 1o (MA/cmM?) | Ia/lg
Pt/C 3,62 15,33 28,68 0,24
Pt/GA 6,78 11,46 9,17 0,59
Pt/NGA 4,63 7,48 6,49 0,62
Pt/BGA 5,57 10,08 9,66 0,55

FA oksidasyonunun dogrudan yolu (dehidrojenasyon) i¢in Ir1 degerleri Pt/GA (6,78
mA/cm?)> Pt/BGA (5,57 mA/cm?)> Pt/NGA (4,63 mA/cm?)> Pt/C (3,62 mA/cm?)
olarak belirlenmistir. 3D grafen aerojel desteklerden elde edilen Ir1 degerleri ticari
olarak satin alinan karbondan elde edilen degerden daha yiiksek oldugu i¢in, GA ve
heteroatom katkili GA destek malzemelerinin CO'nun katalizor {izerinde adsorpsiyon

kabiliyetini azaltarak CO'nun toksisitesini en aza indirdigi ifade edilebilir. GA ve
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heteroatom katkili GA destekli katalizérlerin In/ls, oranmi, Vulcan XC-72 destekli
katalizore kiyasla 2 kattan daha yiiksektir ve GA destekli katalizorlerin daha yiiksek

CO-zehirlenme toleransi oldugunu gosterir.

Ancak, 0,5 V potansiyel degerinin altinda elde edilen diisiik akim degerleri, diisiik CO
oksidasyon oraninin bir kombinasyonuna baglanir, bu da yiiksek COags miktarina neden
olmaktadir (Chen et al. 2006). CO, FAO sirasinda Pt {lizerindeki tiim ara maddelerin en
kararli molekiilidir. CO'nun kararliligi, Pt katalizoriinde sik¢a goriilen yaygin CO
zehirlenmesi sorununun ana nedeni olmasina neden olur. Ek olarak, yapilan bir
calismada 0,5 V degerinden 6nce CO molekiillerinin yan1 sira HCOO ve OH ara
tirtinlerininde katalizor yiizeyinde adsorplanabilecegi gosterilmistir (de Chialvo et al.
2018). Bu nedenle, tiim ara firiinler ve CO zehirlenmesine kars1 yiiksek direngli baska
bir malzeme kullanarak Pt yiizeyinden oksitlenerek cikarilmalidir. CO ve N katkili
grafen arasindaki etkilesim belirli bir gelismeye sahiptir, ancak yine de fiziksel
adsorpsiyona aittir (Wang et al. 2016). Bu durumda, CO molekiili FAO sirasinda
fiziksel olarak N katkili GA yiizeyinde adsorbe edilebilir. Ek olarak, N katkili GA
tizerindeki Pt nanoparcaciklarinin kombinasyonu OH yilizey miktarin1 arttirmis ve Pt
yiizeyi iizerinde adsorbe edilen CO'nun diisiik potansiyellerde oksitlenmesini saglamis

olabilir.

Bu nedenlerden dolayi, Pt/NGA, hem diisiik ikinci anodik zirve (Ir2) hem de daha diisiik
birinci anodik zirve (lf1) igerir ve bunlar sirasiyla FAO igin dolayli ve dogrudan
mekanizmalar anlamina gelir. Sonug olarak, NGA ve BGA destekli katalizor, karbon
destekli katalizorden daha iyidir ancak katkilama yapilmamis GA kadar etkili degildir.
Sonuglar, destek malzemelerinin ylizey kimyasinin degismesinin formik asit

oksidasyonuna etki ettigine dair kanit sunmaktadir.

Sentezlenen katalizorlerin formik asit elektrooksidasyonuna kars1 elektrokatalitik
kararliligimi arastirmak i¢in, kisa stireli kararlilik deneyleri CA Ol¢tiimleri ile
gerceklestirilmistir. Oksidasyon reaksiyonu sirasinda bazi ara iirlinlerin olusumu,

baslangigtaki hizli akim bozulmasinin gézlenmesine neden olmaktadir (Xia et al. 2012).
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Formik asit oksidasyonu i¢in sentezlenen katalizérlerin mevcut akim yogunlugu (I) -
zaman (t) grafikleri CA ile elde edilmektedir. Bu calismada, sentezlenen GA ve
heteroatom katkili GA destekli Pt nanopargaciklari igeren katalizorlerin elektrokatalitik
kararlilik testleri, 50 ml H2SO4 (0,5 M) ve 50 ml HCOOH (0,5 M) ¢6zeltisi iginde 0,3 V
degerinde 1000 saniye siiresince sabit tutularak CA 6l¢iimleri ile yapilmis ve elde edilen

sonuclar Sekil 4.33’de gosterilmistir.

16

16
& & !
i Pt/C 1 —— PHC
-2 [ — PUGA g1 e PUGA
< cieeeeeiees PUNGA ~ - PUNGA
< 121 - — — PUBGA < 129 — — = PUBGA
£ £ |
S QU !
an »an |
2 ¥ 2 8100
=) = 21
> 6 S5 64 A\
on N A\
©) B =l i A\ \
> >~ AN
T ———
g 2 P — === === g 2 1 . o
e e ST T T I 4 T, S
< o < o
0 200 400 600 800 1000 0 5 10 15 20
Siire (saniye) Siire (saniye)

Sekil 4.33. GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin, formik asit
oksidasyonuna kars1 kisa siireli dayaniklilik 6l¢timleri

Bir ¢alismada, formik asit oksidasyon mekanizmasi CA tarafindan kapsamli bir sekilde
calisilmistir (Wang et al. 2015). FAO i¢in son akim yogunlugu degerleri sirasiyla Pt/C,
Pt/GA, Pt/NGA ve Pt/BGA icin 2,05, 1,56, 1,02 ve 2,02 mA/cm? dir. Ek olarak, Pt/C,
Pt/GA, Pt/NGA ve Pt/BGA i¢in nihai ve baslangi¢ akim yogunluk degerlerinin oranlari
sirastyla 0,74, 0,10, 0,24 ve 0,26 olarak bulunmustur (Cizelge 4.6). Bu sonugclar, en
yiiksek akim oranina sahip Vulcan XC-72 destekli katalizoriin (Pt/C) FAO igin iyi bir
kararliliga isaret ettigini gostermektedir. Buna ek olarak, N ve B tiirleri ilizerinde Pt
nanoparcgacik katkisiz GA'dan daha 1y1 baglama etkisine atfedilebilir, bu da formik asit

elektrooksidasyonu i¢in daha iyi dayaniklilik ile Ptmin ayrigmasimi, goclinii ve

birikmesini Onler.
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Cizelge 4.6. Sentezlenen GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin formik
asit oksidasyonuna kars1 CA 6l¢iim sonuglari

Katalizorler | Ji (mA/cm?) | Jr (mA/cm?) | Oran (jt/ji)
Pt/C 2,17 2,05 0,74
Pt/GA 15,6 1,56 0,10
Pt/NGA 4,25 1,02 0,24
Pt/BGA 7,77 2,02 0,26

Nyquist grafigi, yliksek frekansta yilik aktarim direnci ve diislik frekansta kapasitif bilgi
vermektedir (Bundaleska et al. 2018). Sekil 4.34'te Pt/GA ve Pt/NGA, en yiiksek yiik
transfer direncini-Rct (X ekseninde yarim daire) gosterirken, Pt/C ve Pt/BGA, FAO i¢in
en diisiik Ret'yi gostermektedir.

Formik asit oksidasyonu i¢in empedans spektrumlarinin, elektrot potansiyeline ve
destek malzemesi iizerindeki metal nanopargacik boyutuna gore ilging bir iliski vardir
(Godinez-Salomon et al. 2012). Elektrot potansiyeli ile olan iliski reaktif olmayan oksit
tiirlerinin olusumu nedeniyle aktif siteleri bloke ederek reaksiyon hizini diistirdiigii i¢in
yiik transfer direncinin 0,95 V degerinde azaldig1 yoniindedir. Bir ¢aligmada, empedans
yay ¢ap1, 0,1 M HCOOH + 0,1 M HCIO4'te -0,20 V ile +0,50 V arasindaki daha genis
bir potansiyel araliginda degisim gostererek, katalizor tizerinde CO birikiminin ¢ok

daha uzun bir potansiyel araliginda meydana geldigi ortaya koyulmustur (Chen and
Chen 2011).

Bu calismada, N katkilit GA destekli katalizoriin empedans davranisi, FAO i¢in biiyiik
Rct degerinden dolay1 daha fazla ara tiir olusumunu gostermektedir. Katalizor iizerinde
metanol ve formik asidin ¢esitli potansiyellerde elektrooksidasyonu kesinlikle farkli
empedans davraniglart gostermektedir. 0,5 V potansiyelde caligildigi zaman, metanol
dehidrojenasyonunu adsorbe edilmis CO ve formik asit dehidrojenerasyonunu nihai

tirtin CO2 olusturmaktadir (Wang et al. 2009).
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Sekil 4.34. Sentezlenen GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin formik asit
oksidasyonuna kars1 empedans 6l¢lim sonuglari

Bu c¢alismada FAO empedans davranislart i¢in 0,1 V degerindeki diisiik potansiyel
kullanildi, CO'mun yaklagik 0,5 V'ye kadar oksitlenmemesi CO molekiillerinin
katalizorlerin aktif sitelerinden sokiilmeden bloke ederek etkili bir sekilde zehirleyecegi
anlamma gelmektedir. Yiiksek Ret degeri, Pt/NGA katalizoriiniin  formik asit
oksidasyonunda elektrokimyasal aktivitenin gelisimini ve kararliligint kaginilmaz olarak

koti etkilemektedir.

4.8.3. Hibrit destekli katalizorlerin formik asit oksidasyonu i¢in CV, CA ve EIS

ol¢iim sonuc¢lari

Formik asit elektrooksidasyonu i¢in genellikle anot katalizorleri esas olarak bir karbon

siyah1 matrisine yiiklenen Pt nanoparcaciklar1 (Pt/C) igerir. Fakat, karbon siyahmin
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dogal yapis1 geregi olarak mikro gozenekli yapisi ve baglanma bolgelerinde tatmin edici
olmayan Pt dispersiyonu, Pt/C katalizoriiniin genel elektrokatalitik performansini biiyiik
Ol¢iide engellemektedir (Yan et al. 2018). Bu ¢alismada GA, NGA ve BGA destek
malzemelerin ticari karbon ile kendi kendine bir araya gelme (self-assembly) islemi
yoluyla bir araya getirilerek elde edilen Ozgiin hibrit yapilar iizerine dagilmis Pt
nanopargaciklar ile olusturulan katalizorlerin (Pt/GA-C, Pt/NGA-C ve PtY/BGA-C)
formik asit oksidasyonuna karsi katalitik aktivitesine bakilmistir. Hibrit destekli kiitlece

%20 Pt igeren katalizorlerin formik asit oksidasyonu i¢cin CV egrileri Sekil 4.35’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.35. Hibrit destekli katalizorlerin formik asit oksidasyonuna karsi elektrokatalitik
aktivitesi

CV olglimlerinde, anodik taramada yaklasik 0,2 V degerinde goriilmeye baslayan ve
yaklasik 0,4 V degerinde gozlemlenen ilk pik (I), katalizorlerde yiizey aktif bolgelerde
HCOOH'!n CO:'ye dogrudan oksidasyonuyla iligkilendirilmistir. Anodik taramada



138

gbzlemlenen ikinci pik (IT) ise formik asitin ara {irtinler (CO ve HCOO gibi) olustuktan
sonra oksidasyonunun gercgeklestigini ifade etmektedir. Bu durumda bu pik degerlerinde
okunan akim yogunlugu degerlerinin (ilk pik icin If1 ve ikinci pik i¢in If2) yiiksek olmasi
kullanilan katalizoriin, formik asitin dogrudan mi yoksa ara iiriinler olustuktan sonra m1
oksidasyonu i¢in aktivitesinin daha iyi oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.7°de hibrit
destekli katalizorlerin formik asit oksidasyonu {iizerine aktivitelerini gosteren CV

sonuglardan elde edilen akim yogunlugu degerleri verilmistir.

Cizelge 4.7. Hibrit destekli katalizorlerin formik asit oksidasyonuna karsi akim
yogunlugu degerleri

Katalizorler | Is1 (MA/cm?) | Iz (MA/cm?) | 1o (MA/cmM?) | Ia/lg
Pt/GA-C 3,26 4,86 5,93 0,67
Pt/NGA-C 2,86 7,33 6,77 0,39
Pt/BGA-C 5,89 12,33 11,06 0,48

Hibrit destekli katalizorler kendi aralarinda kiyaslandigir zaman, formik asitin dogrudan
oksidasyonunu tizerine en iyi aktivite BGA-C destekli katalizorden elde edilmistir.
Buna ek olarak BGA-C destekli katalizor, formik asitin dolayli yollardan oksidasyonu
GA ve
heteroatom katkili GA destekli katalizorden FA oksidasyonunun dogrudan yolu igin Ir
degerleri Pt/GA icin 6,78 mA/cm?, Pt/BGA igin 5,57 mA/cm?, Pt/NGA igin 4,63
mA/cm? ve Pt/C icin 3,62 mA/cm? olarak belirlenmistir. GA ve heteroatom katkili GA

lizerine bile olsa diger hibrit destekli katalizorlerden ¢ok daha aktiftir.

destek malzemelerine karbon eklendiginde elde edilen hibrit destekler arasinda GA-C
ve NGA-C destekli katalizorlerden GA ve NGA destekli katalizorlere kiyasla daha
diisiik Ir; degerleri elde edilmistir. BGA ve BGA-C destekli katalizorler karsilagtirildig:
zaman ise BGA-C destekli katalizoriin FA’in dogrudan oksidasyonuna kars1 daha iyi
aktivitesinin oldugu belirlenmistir. Sonu¢ olarak, BGA ve karbon destekler bir araya
gelerek sinerjik bir etki olusturmus ve formik asit oksidasyonu iizerine aktiviteyi

artirmigtir.
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Bu caligmada, sentezlenen hibrit destekli Pt nanoparcaciklari igeren katalizdrlerin
elektrokatalitik kararlilik testleri 0,3 V degerinde sabit tutularak CA o6lgiimleri ile
yapilmis olup elde edilen sonuglar Sekil 4.36°da gosterilmistir. Elde edilen sonuglarin

sayisal degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.36. Hibrit destekli katalizorlerin formik asit oksidasyonuna karsi kisa stireli
dayaniklilik 6l¢iimleri

Cizelge 4.8. Sentezlenen hibrit destekli katalizorlerin formik asit oksidasyonuna karsi
CA 0l¢iim sonuglar1

Katalizorler | Ji (mA/cm?) | Js (mA/cm?) | Oran (ji/ji)
Pt/GA-C 3,18 0,46 0,14
Pt/NGA-C 5,46 1,17 0,21
Pt/BGA-C 7,73 2,93 0,38

FAO i¢in son akim yogunlugu degerleri sirasiyla Pt/GA-C, Pt/NGA-C ve P/BGA-C
icin 0,46, 1,17 ve 2,93 mA/cm? dir. Pt/GA-C, Pt/NGA-C ve Pt/BGA-C icin son ve
baslangi¢ akim yogunluk degerlerinin oranlar1 sirasiyla 0,14, 0,21 ve 0,38 olarak
bulunmustur (Cizelge 4.8). Buna ek olarak, Pt/C, Pt/GA, Pt/NGA ve Pt/BGA i¢in son
ve baglangic akim yogunluk degerlerinin oranlari sirasiyla 0,74, 0,10, 0,24 ve 0,26
olarak bulunmustur. Karbon destekli katalizoriin (Pt/C) FA oksidasyonu {izerine
dayanikliliginin GA destekli katalizorden yaklasik 7 kat ve hetereatom katkili GA
destekli katalizorlerden (Pt/NGA ve Pt/BGA) yaklasik 3 kat daha iyi oldugu
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belirlenmigtir. Karbon ve BGA bir araya getirilerek olusturulan BGA-C destek
malzemesi ile FAO {lizerine BGA’ya gore dayaniklig1 yiiksek yeni 6zgilin bir destek

malzemesi elde edilmistir.

Sentezlenen Kkatalizorlerden eclde edilen formik asit oksidasyonu igin empedans
grafikleri Sekil 4.37'de gosterilmistir. BGA-C hibrit destekli katalizorden elde edilen Rt
degeri diger iki hibrit destekli katalizore gore daha dugiiktiir.
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Sekil 4.37. Hibrit destekli katalizorlerin formik asit oksidasyonuna karst empedans
Olclim sonuglari
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4.9. Hazirlanan Katalizorlerin Metanol Oksidasyonu icin CV, CA ve EIS Olciim

Sonuglar

4.9.1. Bimetalik Kkatalizorlerin metanol oksidasyonu i¢in CV, CA ve EIS ol¢iim

sonuclari

Farkli katalizorler tizerinde metanol oksidasyonu i¢in CV egrileri Sekil 4.38°de
gosterilmistir. PtRu/C katalizorl hari¢ tim katalizorler i¢in ileri ve geri taramalarda iyi
tanimlanmus iki tepe elde edilmistir. Ileri ve geri taramalar tarafindan iiretilen Ir (sag
tepe) ve Iy (sol tepe) sirasiyla yaklasik 0,7 V ve 0,4 V'de goriilmektedir. Tiim dlgtimler
0,5 M H2S04 ve 0,5 M CH3OH elektrolit igerisinde ve oda sicakliginda alinmistir.

Yiiksek akim orani (It/lp) daha zengin bir katalitik performans géstermektedir. Daha
yiiksek bir oranin nedeni daha diisiik bir Iy zirvesine tekabiil etmesidir, bu da katalizére
daha az CO molekiiliiniin adsorplandigini ve daha az CO oksidasyon oranini ifade
etmektedir (Li and Huang 2012). Bu katalizorler arasinda, PtSn/C en iyi elektrokatalitik
aktiviteyi gosteren en yiiksek akim oranina sahiptir (Cizelge 4.9). PtSn/C katalizorii,
ticari Pt siyahindan yaklasik 1,5 kat ve sentezlenmis Pt/C katalizorliinden daha ytiksek
akim oranina sahiptir. Sn'nin Pt'ye eklenmesi sonucu sadece Pt’ye karsi metanoliin
elektrooksidasyon aktivitesinin artirildigi  gozlemlenmis ve bu nedenle, PtSn
katalizorlerin, metanol elektrooksidasyonu sirasinda platin ylizeyinde olusturulan COag

tiirlerinin oksidasyonunu iyilestirdigi bildirilmistir (Liu et al. 2006).

Bu calismada, metanol oksidasyonu i¢in katalizor etkinligi, Pt nanopargaciklarina, Pd ve
Sn nanopartikiillerinin 1ilavesiyle elde edilen bimetalikler sayesinde arttirilmistir.
Bununla birlikte, karbon destekli PtSn ve PtPd bimetalik katalizorleri, en 1iyi
elektrokatalitik aktivite ve CO gibi ara iirlinlere kars1 daha yiiksek direng gosterse de,
sentezlenen Pt/C katalizorli, PtSn/C ve PtPd/C katalizorlerine kiyasla daha iyi kisa
stireli kararlilik gostermistir (Sekil 4.39).
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Sekil 4.38. Bimetalik katalizorlerin metanol oksidasyonuna karst elektrokatalitik

aktivitesi

Cizelge 4.9. Sentezlenen bimetalik katalizorlerin metanol oksidasyonuna karsi akim
yogunlugu degerleri

Katalizérler | It (mA/cm?) | Ib (mA/cm?) | It/ Ib
Pt/C 11,75 11,41 1,03

Pt siyal 2,95 2,15 1,37
PtPd/C 9,97 8,11 1,23
PtSn/C 5,75 2,75 2,09

Oksitlenen tiirler, anodik taramada Pt ylizeyine adsorbe olmaktadir ve bu tiirler katodik
taramada oksitlenmektedir. Bu nedenle, Pt siyahi, Pt/C, PtPd/C ve PtSn/C katalizorleri
CV ol¢iimlerinde yaklasik 0,4 V'den biiyiik bir oksidasyon zirvesi vermektedir (Li and
Huang 2012). Bu pik, ticari PtRu siyah1 ve sentezlenen PtRu/C katalizérleri igin

tamamen ortadan kaybolmustur ve anodik tarama sirasinda metanoliin tamamen
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oksitlenebildigini gostermistir. Bifonksiyonel mekanizma, oksijen igeren tiirlerin (OH
gibi) tiretilmesiyle Ru nanoparcaciklarinin varliginda adsorplanan CO molekiillerinin
oksidasyonunun kolaylastirilmasina atfedilir ve Pt'nin Ru ile biraraya getirilmesinin,
Pt'de CO adsorpsiyonunu zayiflatarak Pt'nin yapisin1 modifiye ettigi belirtilmektedir
(Wang et al. 2017). PtRu siyahinin ve sentezlenen PtRu/C’un 0,5V'da alinan akim
yogunlugu degerleri sirastyla 2,65 mA/cm? ve 6,65 mA/cm?dir. Sentezlenen PtRu/C
katalizorliniin metanol oksidasyon iizerine katalitik aktivitesi, ticari PtRu siyahi
katalizorliniin aktivitesinin yaklasik 2,5 katidir. Yakin zamanda yapilan bir ¢caligmada
PtiRus katalizorii, ticari PtRu siyahina gore yaklasik 2,8 kat daha yiiksek akim
yogunlugu ile yiiksek aktivite gostermistir (Xiao et al. 2015).
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Sekil 4.39. Bimetalik katalizorlerin metanol oksidasyonuna kars1 kisa siireli dayaniklilik
Olgtimleri

Karbon destekli Pt ve Pt-M (Pd,Ru ve Sn) katalizorlerin 0,5 M CH30H ve 0,5 M H2SO4
elektrolit ¢ozeltisindeki elektrokatalitik kisa stireli dayaniklilik 6l¢iim sonuglari, Sekil
4.39'da gosterildigi gibi 0,50 V degerinde CA kullanilarak karsilastirilmistir.
Sentezlenen Pt/C, PtPd/C, PtRu/C ve PtSn/C katalizorleri icin basglangic ve son akim
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yogunlugu degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir. Elde edilen son akim Pt/C, PtPd/C,
PtRuU/C ve PtSn/C degerleri sirasiyla 0,75, 1,65, 1,85 ve 0,44 mA/cm?dir. Pt/C, PtRu/C,
PtPd/C ve PtSn/C igin baslangi¢ ve son akim degerlerinin oranlar1 sirasiyla 0,41, 0,14,
0,15 ve 0,30'tiir. Bu sonuglar, Pt/C'nin, iiretilen CO tiirlerinin zehirlenme etkisini 500
saniyeden daha uzun siire azaltarak metanol oksidasyon i¢in katalizor olarak en yiiksek

akim oranina sahip en iyi kararlilig1 géstermektedir (Sahin and Kivrak 2013).

Cizelge 4.10. Sentezlenen bimetalik katalizorlerin metanol oksidasyonuna karsi CA
Ol¢iim sonuclari

Katalizorler | Ji (mA/cm?) | Js (mA/cm?) | Oran (jt/ji)
Pt/C 1,85 0,75 0,41
PtPd/C 10,65 1,65 0,15
PtRu/C 13,45 1,85 0,14
PtSn/C 7,45 2,20 0,30

Elektrokimyasal empedans dlgtimleri 0,5 M H2SO4 + 0,5M CH3OH elektrolit igerisinde
0,5V'da 100 kHz ile 1 Hz frekans araliginda potansiyostat sistemi yardimiyla alinmistir.
Imajinar ve gercek empedans &lgiim sonuglari, Sekil 4.40'da verilmistir. X ekseni,

gercek bileseni (Z') ve Y ekseni, imajinar bileseni (Z'") gostermektedir.

Sentezlenen katalizorler iizerinde metanol oksidasyon reaksiyonu sonuglari, CO'nun bir
ara madde olarak tretilmesi ve katalizore 0,4 - 0,5 V araliginda adsorbe edilmesi
nedeniyle Ret 6lgiimleriyle karsilastirilabilir. Daha biiyiik Ret degerleri, CO varliginin
kanitidir (Chung et al. 2016). Metanoliin Pt/C katalizorii lizerinde oksidasyonu igin
empedans profili, PtPd/C katalizoriinlinkine oldukca benzerdir. PtRu/C'nin Ret'si diger
katalizorlerden daha diisiiktiir. Bu sonuglar CV olgiimleri ile desteklenmistir (Sekil
4.38). Metanol oksidasyonuna karsi PtSn/C katalizoriiniin CO'ya daha yiiksek direnci
nedeniyle, PtPd/C ve PtRu/C katalizorlerine kiyasla daha yiiksek kapasitif davranis

sergilemistir.
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Sekil 4.40. Sentezlenen bimetalik katalizorlerin metanol oksidasyonuna kargi empedans
Ol¢tim sonuglari

4.9.2. GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin metanol oksidasyonu

icin CV, CA ve EIS ol¢iim sonug¢lar

Metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR), cift yol mekanizmasi adi verilen dogrudan ve
dolayl yollardan ilerlemektedir. Dogrudan yol reaktif ara maddelerle (formaldehit veya
formik asit) ilerlerken, dolayli yol ise adsorbe edilmis karbon monoksit olusumu ile
ilerlemektedir (Nagao et al. 2012; Holm et al. 2019). Holm ve arkadaslari (2019)
tarafindan bildirilen deneysel verilerden, MOR i¢in detayli bir reaksiyon mekanizmasi
Onerilmistir. Bu mekanizmalar bu tezin kuramsal temeller kisminda ayrintilar ile
verilmistir. Metanol oksidasyon reaksiyonunu daha iyi anlamak i¢in yapilan CV
Olciimlerinde, agikca goriilebilen iki ana MOR tepe noktasi vardir. Bu tepe noktalari,

CV olglimlerinde ileri taramada yaklasik 0,65 V degerinde, geriye dogru tarama ise
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yaklasik 0,4V degerinde goriilmektedir. Karbon, GA ve heteroatom katkili GA destekli
Pt nanopargacik yliklenmis katalizorlerin metanol oksidasyonuna karst aktivitesini

gosteren CV ol¢iim sonuglart Sekil 4.41'de sunulmustur.

Metanol oksidasyonu igin elde edilen CV sonuglarindan, If/ly oraninin daha yiiksek
degerlere sahip olmasi katalizorlerin katalitik performansinin daha iyi oldugunu
gostermektedir. Bu durum katalitik bir performansin, katalizorlerin karbonlu tiirlerin
birikmesine karsi katalizor toleransini tanimlamak igin kullanilabilmektedir (Liu et al.

2004).
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Sekil 4.41. GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin metanol oksidasyonuna
kars1 elektrokatalitik aktivitesi

Metanoliin daha iyi oksidasyonunu gosteren daha yiiksek bir If/lp orani, katalizor

tizerinde daha az CO molekiilii adsorplandigin1 gostermektedir (Sarma et al. 2009).
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Cizelge 4.11, sentezlenen elektrokatalizorler icin metanol oksidasyonuna yonelik ileri
tepe (lf), geri tepe (lp) ve ayrica If/ly degerlerini gostermektedir. Pt/BGA en yiiksek If
degerine sahip olmasia ragmen, Pt/GA ve Pt/NGA'nin metanol oksidasyonuna karsi
Pt/C ve Pt/BGA katalizorlerden daha yiiksek bir elektrokatalitik aktivite (daha yiiksek
I¢/1p

oksidasyonuna karst mevcut akim yogunlugu degeri, Pt/NGA katalizoriinden elde

oran1) gosterdigi acikca gosterilmistir. Pt/BGA  katalizériiniin - metanol
edilenden iki kat daha yiiksektir. Destek malzemesine bor katkilamasi reaksiyon sonucu
elde edilen elektronu Pt'ye aktarabilir ve elektron yogunlugunu artirabilir ¢iinkii B
atomlar1 metanol dehidrojenasyonunun reaksiyonlari i¢in daha aktif alanlar saglayarak
metanoliin elektrooksidasyonuna faydali olan diisiik elektronegativiteye sahiptir (Sun et
al. 2016). Bu durum, metanol oksidasyon reaksiyonlari sirasinda elektron transferini
tesvik ederek yiiksek akim yogunlugu (Ir) degerleri elde etmeyi saglayabilir. Yapilan bir
calismada, bor katkili destekli katalizoriin metanol oksidasyonu i¢in azot katkili ve
katkilama yapilmamis destekli katalizorlerden daha yiliksek ileri akim yogunlugu
degerlerine sahip oldugu gosterilmistir (Lu et al. 2014). XPS sonuglarina bakildiginda,
NGA ig¢in oksijen atomu yiizdesi (%8,05), BGA (%14,89) destek malzemesinden daha
diistiktiir ve bu, NGA igerisindeki oksijen iceren gruplarin kimyasal emiliminin
azaldigimi gosterir. Bu sonug, katalizor lizerinde metanol oksidasyonu i¢in gelistirilmis

CO oksidasyonunun gecikmis Pt yiizey oksitleri olusumu ile iligkili olabilir (Sun et al.
2015).

Cizelge 4.11. Sentezlenen GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin metanol
oksidasyonuna kars1 akim yogunlugu degerleri

Katalizorler | It (mA/cm?) | Ib (mA/cm?) | I¢/lb
Pt/C 11,98 11,64 1,03
Pt/GA 8,72 4,32 2,02
Pt/NGA 9,42 4,63 2,03
Pt/BGA 19,28 18,31 1,05

Sonug olarak, N katkili GA destekli katalizor MOR i¢in daha yiiksek CO zehirlenme

tolerans1 ve B katkili GA metanol oksidasyonu icin daha yiiksek performans
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gostermistir. Yapilan bir c¢alismada, Pt yiiklenmis 3D azot katkili grafen nanoserit
katalizorleri, gozenekli agda daha kiiciikk boyutlarda Pt nanoparcaciklari, daha biiyiik
yiizey alan1 ve Pt/Vulcan XC-72 ile Karsilastirildiginda iyi elektriksel iletkenligi
nedeniyle metanol oksidasyonuna kars1 giiglii zehirlenme toleransi gostermistir (Huang
et al. 2015). Bagka bir ¢aligmada, bor ve azot heteroatomlarin birlikte katkilandigi hibrit
destekli katalizoriin (Pt/BN-GA) metanol oksidasyon reaksiyonu i¢in olaganiistii
elektrokatalitik aktivite ve yiiksek zehirlenme toleransi sagladigi gosterilmistir (Li et al.
2018). Azot katkili karbon iizerinde desteklenen Pt katalizorii, Pt ve N katkili destek
arasindaki baglanma kuvvetinin artmasindan dolayr metanol oksidasyonu igin Pt/XC-
72'den daha fazla elektrokatalitik etkinlige sahiptir (Zhu et al. 2014; Jiang et al. 2017).

Metanol oksidasyonu i¢in CA kullanilarak 6lgiilen sentezlenmis Pt/C, Pt/GA, Pt/NGA
ve Pt/BGA Kkatalizorlerin kisa siireli elektrokatalitik kararlikliklari, Sekil 4.42'de
gosterilmistir. Metanol oksidasyonunda uygulanan CA olglimleri, 0,5 V potansiyel
degerinde sabit tutularak akim yogunlugu degerinin bu potansiyelde 1000 saniye

stiresince degisimini gostermistir.
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Sekil 4.42. GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin metanol oksidasyonuna
kars1 kisa siireli dayaniklilik dl¢timleri

Sentezlenen Pt/C, Pt/GA, Pt/NGA ve Pt/BGA katalizorler i¢in baslangi¢ ve son akim
yogunlugu degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir. Pt/BGA i¢in, 1000 saniye sonra 6,09

mA/cm? degeri elde edilirken, Pt/GA igin metanol oksidasyonuna yénelik 0,81 mA/cm?
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degeri Ol¢iilmistiir. Pt/C, Pt/GA, Pt/NGA ve Pt/BGA i¢in son ve baslangic akim
yogunluk oranlar1 sirasiyla 0,19, 0,06, 0,20 ve 0,41'dir. Katalizor olarak Pt/BGA,
metanol oksidasyonu i¢in en yiiksek akim yogunlugu oranina sahip ve en iyi kararliligi
gostermistir. Pt/BGA katalizorii i¢in metanol oksidasyonuna kars1 yiiksek kararlilik, Pt

ve bor katkili grafen aerojel destegi arasindaki giiclii etkilesime bagli olabilir.

Cizelge 4.12. Sentezlenen GA ve heteroatom GA destekli katalizorlerin metanol
oksidasyonuna kars1 CA 6l¢lim sonuglari

Katalizorler | Ji (mA/cm?) | Js (mA/cm?) | Oran (jt/ji)
Pt/C 1,88 0,36 0,19
Pt/GA 13,96 0,81 0,06
Pt/NGA 11,60 2,28 0,20
Pt/BGA 14,85 6,09 0,41

Metanol  oksidasyonu igin  sentezlenmis  katalizorlerin  karmasik  diizlem
davraniglarindaki empedansin Nyquist grafigi, Sekil 4.43'te gosterilmistir. CO, Pt
katalizorii kullanildiginda bir ara reaksiyon iriinii olarak iretilir ve platin
nanoparcaciklart {izerinde giicli bir baglanma enerjisine sahiptir ve metanol
oksidasyonunda seri bir dizi reaksiyonda, CO oksidasyonu yoluyla CO> olusur. 0,75
V'un {izerindeki potansiyellerde olusmaya baslayan oksidin, metanol oksidasyonu i¢in
oksijen kaynagi sagladigi varsayilmaktadir (Seland et al. 2006). 0,5 V potansiyelinde,
karmasik diizlemin ilk c¢eyreginde bir dairenin sadece dortte birini gdzlemlemek
miimkiindiir (Azevedo et al. 2004). Bu potansiyelde, katalizor ylizeyinde genis bir COad
kapsama alan1 vardir (Ma et al. 2013). Pt/GA’nin sahip oldugu yiiksek degerdeki Ret
degeri metanoliin oksidasyonu i¢in CO molekiillerinin yiizeyde varligmin kanitidir.
Pt/BGA katalizorili, metanoliin oksidasyonu i¢in Pt/NGA katalizoriinden daha yliksek
empedans yay capina sahiptir. Katalizoriin aktif sitelerinde giiglii bir sekilde adsorbe
edilen reaksiyon ara maddesi olan CO zehirlenmesinden kaynaklanan metanol
oksidasyonunun yavas reaksiyon hizini ortaya c¢ikaran biiylik bir yarim daire
gozlemlenmistir (Hsing et al. 2002). Pt/BGA katalizoriinden elde edilen Ret degeri biraz
daha biiyiik olmasina ragmen, MOR i¢in aktivitesi Pt/C'ninkinden daha yiiksektir.
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Sekil 4.43. Sentezlenen GA ve heteroatom katkili GA destekli katalizorlerin metanol
oksidasyonuna karsi1 empedans 6l¢iim sonuglari

4.9.3. Hibrit destekli katalizorlerin metanol oksidasyonu i¢in CV, CA ve EIS o6l¢iim

sonuclari

Iyi elektriksel iletkenlik, yiiksek korozyon direnci, iyi yiizey ozellikleri ve yiiksek
spesifik ylizey alani nedeniyle karbon malzemeler uzun yillardir elektrolizér destegi
olarak kullanilmaktadir (Antolini 2009). Metanol oksidasyonu igin Vulcan XC-72
benzeri karbon siyahi destekleri en yaygin kullanilan malzeme grubudur (Chu et al.
2010; Chandravathanam et al. 2012; Calvillo et al. 2013; Zhang et al. 2015; Cogenli
and Yurtcan 2018; Maumau et al. 2018). Karbon siyah1 (CB) destek malzemeleri,
metalik nanoparcaciklar ile CB'nin yiizeyi arasindaki etkilesimi kolaylastiran sp?
hibritlestirilmis grafit karbon atomlarina sahiptir (Hu and Wang 2015). Yaklasik 250
m?/g yiizey alanina sahip olan Vulcan XC-72, erisilebilir bir yiizey alanmmn yiiksek
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olmasina ragmen, bu 6zellik etkili bir katalizor elde etmek i¢in yeterli degildir. Gozenek
boyutu, gozenek boyutu dagilimi ve yiizey kimyas: gibi diger faktorler de karbon
siyahlar1 iizerinde desteklenen elektrokatalizorlerin  oOzelliklerini  ve aktivitesini
etkilemektedir (Carmo et al. 2007; Grolleau et al. 2008). Bu nedenlerden dolayi, karbon
nano fiberler (Sin et al. 2015), karbon nanotiipler (Wu et al. 2009), mezogdzenekli
karbonlar (Maiyalagan et al. 2012), karbon kserojelleri (Alegre et al. 2015) ve grafen
(Bong et al. 2010) gibi yeni karbon malzemeleri, katalizérlerin metanol oksidasyonuna
kars1 elektrokimyasal performansinmi iyilestirmek i¢in arastirilmistir. Buna ek olarak,
grafen-karbon nanotiip (Wang et al. 2013), karbon-karbon nanotiip (Liang et al. 2008;
Fan et al. 2017), grafen-karbon (Gao et al. 2017) ve azot katkili karbon-grafen (Zhu et
al. 2014) gibi farkli karbon yapilari ile bir araya getirilmis hibrit destek malzemelerinin

metanol oksidasyonu lizerine etkileri aragtirilmastir.

Bu calismada, sentezlenen GA, NGA ve BGA destek malzemelerinin ticari karbon ile
bir araya getirilerek elde edilen 6zgiin hibrit yapilar (GA-C, NGA-C ve BGA-C) iizerine
dagilmis Pt nanoparcgaciklar ile olusturulan katalizérlerin metanol oksidasyonuna karsi
katalitik aktivitesine bakilmistir. Hibrit destekli Pt nanopargaciklar1 i¢eren katalizdrlerin
metanol oksidasyonu i¢in elde edilen CV egrileri Sekil 4.44’te gosterilmistir. GA-C ve
NGA-C destekli katalizorlerin metanol oksidasyonuna karsit alinan CV dlgilimlerine
benzer sonuglar, yapilan bazi ¢aligmalarda karbon ve grafen destekli katalizorlerden
alinan CV o6l¢timlerinde goriilebilmektedir (Dong et al. 2010; Song et al. 2016; Liu et
al. 2017).

BGA-C destekli Pt nanopargaciklari metanol oksidasyonu igin GA-C ve NGA-C
destekli Pt nanoparcaciklarina kiyasla daha yiiksek aktivite gostermektedir (Cizelge
4.13). Ileri potansiyel taramada, akim diisiik potansiyellerde yavasca artar ve ardindan
0,5 V'den yiiksek potansiyellerde hizla artar, oksidasyon yaklasik 0,65 V degerinde
meydana gelmektedir. Akim yogunlugunun biiyiikligii dogrudan okside olan metanol
miktar1 ile orantilidir. BGA-C ile gozlemlenen tepe akim yogunlugu yaklasik 12,70
mA/cm?dir, bu deger GA-C ve NGA-C igin tepe akim yogunlugunun yaklasik iki

katidir. Bu sonug, bor katkili grafen aerojel ile karbonun bir araya geldiginde Pt
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nanopargaciklarinin metanol oksidasyonunu tesvik etmesinde kritik bir rol oynadigini
gostermektedir. Ters potansiyel taramasinda, 0,46 V civarinda bir oksidasyon tepesi
gozlemlenir, bu ileri tarama isleminde elektrot iizerinde olusturulan CO ve diger artik

karbon tiirlerinin uzaklastirilmasi ile iliskilendirilebilmektedir (Dong et al. 2010).
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Sekil 4.44. Hibrit destekli katalizorlerin metanol oksidasyonuna karsi elektrokatalitik
aktivitesi

Cizelge 4.13. Sentezlenen hibrit destekli katalizorlerin metanol oksidasyonuna karsi
akim yogunlugu degerleri

Katalizorler | It (mA/cm?) | Io (mA/cm?) | I¢/lb
Pt/GA-C 5,96 0,42 14,19
Pt/NGA-C 5,88 1,25 4,70
Pt/BGA-C 12,70 8,16 1,56
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Pt/GA-C katalizériinden elde edilen ters anodik pik akim yogunlugu (0,42 mA/cm?),
Pt/NGA-C (1,25 mA/cm?) ve BGA-C (8,16 mA/cm?) &lgiimlerinden ¢ok daha diisiiktiir.
Ileri anodik tepe akim1 yogunlugunun (Ir) ters anodik tepe akimi yogunluguna (Ip) orani,
CQ'ya ve diger karbonlu tiirlere kars1 katalizor toleransini tarif etmek i¢in kullanilabilir.
Bu nedenle yiiksek bir It/lp faktorii, iyi bir MOR elektrokatalizorii i¢in 6nemli bir kriter
olarak kabul edilmistir ancak tamamen CO toleranst ile iliskilendirmemek
gerekmektedir (Chung et al. 2016). Ciinkii, yerinde Fourier doniisiimii kizilotesi
spektroskopisini (FTIR) kullanan arastirmacilar Iy degerinin arta kalan CO ile ilgili
degil, yeni kimyasal olarak adsorplanmis metanol ile ilgili olabilecegini ifade
etmiglerdir (Hofstead-Duffy et al. 2012). GA-C destekli Pt nanopargacikli katalizoriin
sahip oldugu 14,19 degerindeki I¢/l, orani, NGA-C ve BGA-C destekli katalizorlerden
cok daha yiiksek bir orana sahiptir, bunun sonucu olarak GA-C destekli Pt
nanopargcaciklarin metanoliin karbondioksite daha tam oksidasyonunu sagladigini ifade

etmektedir (Dong et al. 2010).

Metanol oksidasyonu i¢in CA kullanilarak 6lgiilen sentezlenmis Pt/GA-C, Pt/NGA-C ve
Pt/BGA-C katalizorlerin kisa siireli elektrokatalitik kararliliklari, Sekil 4.45'te
gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.45. Hibrit destekli katalizorlerin metanol oksidasyonuna karsi kisa siireli
dayaniklilik 6l¢timleri
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Katalizorlerin oksidasyon akimi Pt aktif bolgelerinin COads, CHOads Ve CH30Hads gibi
ara tiirler tarafindan ilk asamada zehirlenmesi nedeniyle parabolik bir sekilde hizla
azalmistir (Li et al. 2008). Ardindan gelen yavas akim kaybi, katalizorlin yiizeyinde

S04 iyonlarmin adsorpsiyonu ile iliskilendirilebilir (Prabhuram et al. 2007).

Sentezlenen Pt/GA-C, P/NGA-C ve Pt/BGA-C katalizorleri i¢in baslangi¢ ve son akim
yogunlugu degerleri Cizelge 4.14’te verilmistir. Pt/BGA-C katalizoriinde, Pt/NGA-C ve
Pt/GA-C katalizorlerinden ¢ok daha yavas bir akim azalmasi goriilmiistiir. Bu da BGA-
C destek malzemesinin metanol oksidasyonu i¢in kararliligi yiiksek daha etkili bir

destek malzemesi oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.14. Sentezlenen hibrit destekli katalizorlerin metanol oksidasyonuna kars1t CA
Olctim sonuglari

Katalizorler | Ji (mA/cm?) | Js (mA/cm?) | Oran (jt/ji)
Pt/GA-C 14,39 0,10 0,007
PtUNGA-C 15,58 0,26 0,017
Pt/BGA-C 6,93 0,24 0,035

Metanol oksidasyonu icin sentezlenmis hibrit destekli katalizorlerin empedans olgiim
sonuglari, Sekil 4.46'da gosterilmistir. Kinetik olarak kontrol edilen reaksiyonlar i¢in bir
yiik aktarma direnci (Rct), yarim dairenin ¢api ile gosterilebilir ve oksidasyon igleminin
ilk asamasinda metanol molekiiliiniin kemisorpsiyonu ve dehidrojenasyonu ile

iliskilendirilebilir (Mahapatra and Datta 2011).

Farkl1 hibrit destekli katalizorlerden elde edilen yiik aktarim direnci degerleri, Pt/GA-C
ve Pt/BGA-C katalizorlerinde daha azdir, bu durum ayni potansiyel degerinde daha hizli

reaksiyon kinetigi oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.46. Sentezlenen hibrit destekli katalizorlerin metanol oksidasyonuna karsi
empedans Ol¢lim sonuglar

4.10. Yakat Pili Performans Sonuglar:

Bu c¢alismada, yakit pili performans ol¢iimlerinde yakit kaynagi olarak hem metanol
hem de formik asit, belirli bir akis hiziyla yani aktif olarak kullanilmistir. Metanol ve
formik asit oksidasyon reaksiyonlar1 anot elektrot lizerinde gerceklestigi i¢in Pt, Pd ve
PtRu siyah1 katalizorleri anot elektrot hazirlamak i¢in kullanilmistir. Anot elektrot i¢in
kullanilan katalizorlerin karsilagtirmalarinin yapilabilmesi i¢in tiim caligmalarda katot
elektrot olarak 4mgPt/cm? yiiklemesine sahip Pt siyahi katalizérii kullanilmigtir. Oksijen
indirgenme reaksiyonu katot elektrot lizerinde gergeklesmekte ve tiim ¢alismalarda kuru
oksijen gazi 0,2 slpm akis hiz1 ile hiicreye beslenmistir. Sivi beslemeli yakit pillerinde

pil performansini etkileyen bir¢ok parametre bulunmaktadir, bunlar;
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Kullanilan yakit kaynagina uygun katalizorler

Kullanilan s1v1 yakit kaynaginin molaritesi

Kullanilan siv1 yakitin akis hizi

Yakat pili hiicre sicakligi

Bu calismada hem metanol hem de formik asit yakit pilleri i¢in yukarida bahsedilen
farkl1 ¢alisma sartlar1 altinda pil performans oOl¢limleri alinarak karsilastirmalari

yapilmustir.

4.10.1. Formik asit yakit pili performans sonuclar:

Katot ve anot elektrot i¢in ticari olarak satin alinan platin siyahi, 99,9% katalizorii her
bir elektrot icin 4 mgPt/cm? olacak sekilde kullanilarak hazirlanan MEA igin farkl
calisma sartlarinda alinan performans sonuglar1 Sekil 4.47, Sekil 4.48 ve Sekil 4.49°da
verilmistir. Yakit kaynagi olarak farkli molariteye sahip formik asitin 1 ml/dk akis
hiziyla anot tarafinda kullanilarak oda sicakliginda (18 °C) alinan performans sonuglari

Sekil 4.47°de gosterilmistir.

Yiiksek glic yogunlugu yiiksek formik asit konsantrasyonu ile elde edilebileceginden,
DFAFC'ler ozellikle oda sicakliklarinda kullanilan tagmabilir cihazlara gii¢ kaynagi
olarak uygun oldugu ifade edilmistir (Zhu et al. 2004). Molarite arttikgca OCV diismekte
fakat 0,1 V degerinde maksimum akim yogunlugu (58,84 mA/cm?) degeri en yiiksek
konsantrasyon (10M) degerinde elde edilmistir. Artan formik asit konsantrasyonu ile
birlikte Pt katalizOriinliin aktivitesinden dolay1r anotta daha fazla formik asit
tiikketildiginden dolay1r akim yogunlugunda artis gozlemlenmistir. Cizelge 4.15, Sekil
4.47'de gosterilen polarizasyon sonucu ile elde edilen degerleri sayisal olarak

gostermektedir.
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Sekil 4.47. Farkli molariteye sahip formik asit kullanildigi zaman Pt siyahi
katalizoriiniin pil performans sonuglari

Yapilan bir ¢alismada, formik asit yakit kaynaginin farkli molaritelerde (2, 5, 9, 12, 20

M) ve 60 °C hiicre sicakliginda alinan DFAFC pil performans dl¢limlerinde 2 ile 12 M

araliginda konsantrasyon arttik¢a pil performansi artmis ve en yiiksek akim yogunlugu

degeri 134 mA/cm? olarak 12 M formik asit kullanildiginda elde edilmistir (Rice et al.

2002). Buna ek olarak, konsantrasyonun artmasiyla hiicre direncinin arttigi ve OCV

degerinin diistiigii ifade edilmistir.

Cizelge 4.15. Pt siyahi katalizorlerin farkli molaritede formik asit kullanildiginda elde
edilen DFAFC performans sonuglari

Molarite ocv 0,5V’ta 0,1V’ta
(M) V) (mA/cm?) (mA/cm?)
05M 0,824 5,10 25,96
1M 0,815 6,97 28,34
5M 0,771 9,13 48,98
10M 0,730 5,67 58,84
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Yakit kaynagi olarak 5 M formik asitin farkli akis hiziyla anot tarafinda kullanilarak 18
°C hiicre sicakliginda alinan pil performans sonuclar1 Sekil 4.48°de gosterilmistir. Akis
hiz1 arttik¢a agik devre voltaji diismekte ve 0,5 V degerinde en iyi akim yogunlugu
degeri en diisiik akis hizinda elde edilmistir. Bu, formik asitin MEA yoluyla transferi ile
ilgili olabilir ve bu nedenle formik asit akis hizindaki degisimin, kiitle transfer hizi
tizerinde sadece az bir etkisi vardir (Rejal et al. 2014). Formik asitin belirli bir akis
hiziyla sisteme beslenmesi aktif, hi¢cbir akis olmadan yapilan ¢alismalar pasif DFAFC
olarak adlandirilabilmektedir. Bu ¢alismada aktif DFAFC kullanilmistir ancak pasif
mod DFAFC, aktif modda calistirtlan DFAFC i¢in zorunlu olan sistem beslemesi igin
yakit pompalar1 gibi yardimci cihazlar1 elimine ettiklerinden pasif DFAFC portatif
uygulamalarda oldukga ilgi ¢ekicidir (Hong et al. 2011). Cizelge 4.16, Sekil 4.48°de

gosterilen polarizasyon sonucu ile elde edilen degerleri sayisal olarak gostermektedir.
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Sekil 4.48. Farkli akis hizina sahip formik asit kullanildigi zaman Pt siyahi katalizoriin
pil performans sonuglari



159

Cizelge 4.16. Pt siyah1 katalizorlerin farkli akis hizlarinda formik asit kullanildiginda
elde edilen DFAFC performans sonuglari

Akis hiza ocv 0.5V 0.1V
(ml/dk) (V) (mA/cm?) (mA/cm?)
0.5 0,789 9,98 46,94
1 0,771 9,13 48,98
2 0,758 8,39 51,59
5 0,740 7,94 52,04
10 0,736 1,77 50,91
20 0,725 7,03 50,91

Yakit kaynagi olarak 5 M formik asit, 0,5 ml/dk akis hiziyla anot tarafinda kullanilarak

farkli pil sicakliklarinda alinan pil performans sonuglari Sekil 4.49°da gosterilmistir.
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Sekil 4.49. Farkli pil sicakliklarinda Pt siyahi katalizoriin formik asit yakit pili pil
performans sonuglari
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Diisiik sicaklikta, formik asit elektrooksidasyon hizi yavagstir, hiicre sicakligi arttiginda,
reaktif diflizyon ve lriin uzaklastirma artar, bdylece elektrokimyasal reaksiyon Pt
katalizorii tizerinde daha hizli olmaktadir. Ek olarak, yiiksek hiicre sicakligi, membran
ve Pt katalizor tabakasiin iyon iletkenligini arttirir, bu nedenle hiicre direnci azalir.
Tiim bu iglemler, yiiksek hiicre sicakliklarinda gelismis DFAFC performansina katkida
bulunur. Cizelge 4.17, Sekil 4.49'da gosterilen polarizasyon sonucu ile elde edilen
degerleri sayisal olarak gostermektedir. Yapilan bir ¢calismada, 18 ile 60 °C arasindaki
sicaklik araliginda, sicaklik artis1 ile akim yogunlugunda hizli bir artisa neden olan
baskin bir faktor elektrotlarin kinetigi olabilecegi belirtilmis ve 3 M formik asit
kullanildiginda 60 °C sicaklikta yaklasik 150 mA/cm? akim yogunlugu elde edilmistir
(Zhu et al. 2004).

Cizelge 4.17. Pt siyahi katalizorlerin farkli hiicre sicakliklarinda elde edilen DFAFC
performans sonuglari

Sicakhk ocv 0,5V 0,1V
(°C) (V) (mA/cm?) (mA/cm?)
18 0,789 9,98 46,94
30 0,753 14,51 58,05
40 0,750 21,66 83,90
50 0,739 26,30 132,65
60 0,727 29,25 172,34

Bu calismada farkli ¢calisma sartlarinda alinan performans analizleri (Sekil 4.50, Sekil
4.51 ve Sekil 4.52) anot tarafi paladyum siyah1 (99,9%) katalizorii ile 4 mgPd/cm?
yiiklemesine sahip elektrotlardan, katot tarafi ise platin siyahi (99,9%) katalizori ile 4
mgPt/cm? olacak sekilde Pt yiiklemesine sahip elektrotlardan olusan MEA’lar
kullanilarak yapilmistir. Yakit kaynagi olarak farkli molariteye sahip formik asitin 0,5
ml/dk akis hiziyla anot tarafinda kullanilarak 30 °C hiicre sicaklifinda alinan

performans sonuglart Sekil 4.50°de gosterilmistir.
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Sekil 4.50. Farkli molariteye sahip formik asit kullanildig1 zaman Pd siyah1 katalizoriin
pil performans sonuglari

Diisiik formik asit konsantrasyonlari, yakitin yetersiz tasmmmasindan dolayr yaygin
olarak gozlemlenen performans sinirlandirici faktordiir. Daha konsantre bir soliisyon
kullanirken, formik asit daha iyi performans gosterir ¢iinkii mevcut akim yogunlugu
daha konsantre soliisyonlarla artmaktadir. Cizelge 4.18, Sekil 4.50'de gosterilen
polarizasyon sonucu ile elde edilen degerleri temsil etmektedir. Maksimum akim
yogunlugu, 30 °C hiicre sicakliginda 52,95 mA/cm? ile 5 M formik asit
konsantrasyonunda elde edilmistir. 0,5 M formik asit i¢in maksimum 0,873 V'luk bir
acik hiicre potansiyeli goriilmektedir. Formik asit konsantrasyonunun artmasi ile agik
hiicre potansiyelindeki kademeli azalma, formik asitin anot tarafindan katot tarafina
gecisinin artiginin sonucudur (Yeom et al. 2006). Hiicre performansinin formik asit
konsantrasyonundaki 0,5 M'den 5 M'ye yiikselmesiyle arttigi, ancak 10M formik asidin,
Sekil 4.50'de gosterildigi gibi performansta hizli bir diisiise yol a¢tigr goriilmektedir.
Yakit pillerinin performans kaybinin, daha yiiksek membran direnci ve daha diisiik
oksidasyon reaksiyon hizindan kaynaklanmasi miimkiindir (Zhu et al. 2005). Bu
durum, membranin nemlenmedigini ve yliksek konsantrasyonlarda su miktarindaki
azalmaya bagh olarak direncin arttigin1 agiklayabilir (Bagotskii 2009). Ek olarak,
beklendigi gibi yiiksek konsantrasyonda formik asit oksidasyonundan iiretilen CO ara
tirtinii ve akim yogunlugu CO zehirlenmesinden etkilenebilir (Rejal et al. 2014). Buna

gore, 5 M formik asit Pd katalizor kullanildigi zaman DFAFC’ler i¢in uygun bir

konsantrasyon degeri olacaktir.
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Cizelge 4.18. Pd siyahi katalizorlerin farkli molaritede formik asit kullanildiginda elde
edilen DFAFC performans sonuglari

Molarite ocv 0.5V’ta 0.1V’ta
(M) (V) (mA/cm?) (mA/cm?)
05M 0,873 1,98 4,23
1M 0,864 2,37 6,14
25M 0,821 5,58 22,12
5M 0,791 20,07 52,95
10M 0,605 1,18 15,83

Formik asit besleme hizinin hiicre performansi tizerine etkileri Sekil 4.51'de gosterildigi
gibidir. Daha yiiksek bir besleme hizi yakit kitlig1 riskini azaltirken, katalizor katmanina
formik asit transferi de azalir. Bu nedenle, daha yiiksek bir yakit besleme hizi
kullanmak gereksizdir.
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Sekil 4.51. Farkli akis hizina sahip formik asit kullanildigi zaman Pd siyahi
katalizoriiniin pil performans sonuglari
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En yiiksek 78,34 mA/cm? akim yogunlugu degeri 2 ml/dk debide elde edilmistir. 2
ml/dk degerinden daha yiliksek bir formik asit besleme hizi kullanilmasi, yakit pili
performansinmi diistirmiistiir. Yakit pilinin agik devre potansiyeli, akis hiz1 arttikga bir
diisiis gostermektedir. Sivi beslemeli yakit pillerinde anot tarafinda CO2'nin olusmasi,
bipolar plakalarin anodik tarafindaki akis alaninda CO. gaz kabarciklarinin olusmasi
nedeniyle performansi etkileyen bir parametredir. CO. gaz kabarciklarinin anot
tarafindaki sivi beslemesinin ve katot tarafindaki oksitleyici gazin akis hizlar1 nedeniyle
yakit pili performansi tizerindeki etkileri {izerine birgok ¢alisma vardir (Lu and Wang
2004; Ye et al. 2005; Rejal et al. 2014; Ong et al. 2016). Anot tarafindaki CO2'nin,
membrandan gegerek katoda ulastigi bildirilmistir (Kang et al. 2007). Bunun hiicre
performansini etkilemesi beklenir. Elde edilen performans sonuc¢larmmin farkli yakit

debisindeki degerleri Cizelge 4.19'da verilmistir.

Cizelge 4.19. Pd siyahi katalizorlerin farkli akis hizlarinda formik asit kullanildiginda
elde edilen DFAFC performans sonuglari

Akis hiza ocv 0.5V’ta 0.1V’ta
(ml/dk) (V) (mA/cm?) (mA/cm?)
0,5 0,791 20,07 52,95
2 0,785 24,63 78,34
) 0,768 18,19 74,35
10 0,741 11,05 68,77
20 0,666 6.29 54,15

Yakit kaynagi olarak 5 M formik asit, 0,5 ml/dk akis hiziyla anot tarafinda kullanilarak
farkli pil sicakliklarinda alinan Pd siyahi katalizoriiniin pil performans sonuglart Sekil
4.52°de gosterilmistir. 18 °C sicakliktan 30 °C sicakliga ¢ikildigi zaman DFAFC pil
performansinda artis gézlemlenmistir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda pil performansi
diismiistiir. Bunun nedenleri, sicaklik artistyla membranin iyice etkilenmesi nedeniyle,
yiiksek sicakliklarla formik asit gegmesi ve su gegirgenliginin artmis olmast olabilir
(Rejal et al. 2014). Yapilan bir ¢alismada, DFAFC’de sicaklik degeri arttigi zaman
anottan katota yakit gegisinin arttigi gosterilmistir (Jeong et al. 2007). Ayrica, sicakligin
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yiikseltilmesi, formik asidin hidroskobik 6zelligini azaltir, ¢iinkli molekiiller arasindaki

etkilesim azalir (Zhu et al. 2004). Sekil 4.52’de gosterilen polarizasyon sonucu ile elde

edilen degerler Cizelge 4.20°de sayisal olarak verilmistir.
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Sekil 4.52. Farkli pil sicakliklarinda Pd siyahi katalizoriin formik asit yakit pili pil

performans sonuglari

Cizelge 4.20. Pd siyahi katalizorlerin farkli hiicre sicakliklarinda elde edilen DFAFC

performans sonuglari

Sicakhik ocvVv 0.5V’ta 0.1V’ta
(°C) (V) (mA/cm?) (mA/cm?)
18 0,833 12,69 30,39
30 0,791 20,06 52,95
40 0,719 16,95 53,97
50 0,688 16,72 58,39
60 0,661 13,72 50,57
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Pt ve Pd katalizorlerinin farkli hiicre sicakliklarda alinan 5 M formik asitin 0,5 ml/dk
akis hiziyla beslendigi DFAFC pil performans sonuglarinin karsilagtirmasi Sekil 4.53’te
verilmistir. Pt katalizor ile kiyaslandigi zaman disiik sicakliklarda Pd katalizoriinden
elde edilen OCV degeri daha yliksektir. Buna ek olarak 30 °C hiicre sicakliginda Pd
katalizorii formik asit yakit pilleri i¢in Pt katalizoriinden daha aktiftir. Ancak daha
yiiksek sicakliklara ¢ikildigr zaman Pt katalizoriiniin dogrudan formik asit yakit pilleri

i¢cin Pd katalizoriine kiyasla daha iyi performans gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.53. Farkli pil sicakliklarinda Pd ve Pt siyahi katalizorlerin formik asit yakat pili
pil performans sonuglari

Paladyum, formik asit yakit pilleri i¢in bir katalizoér olarak kullanildiginda, platinden
daha ucuz ve dogrudan oksidasyon gibi avantajlara sahip olsa da, paladyum katalizorii
uzun vadeli yakit pili uygulamalarinda uygun bir katalizor degildir (Uwitonze and Chen
2017). Pt ve Pd siyah katalizorlerinde farkli siirelerde alinan OCV ve 0,5 V’deki akim
yogunlugu degerleri Cizelge 4.21°de verilmistir. 0,5 V’deki akim yogunlugu ve OCV
degerlerinde platin siyah katalizorde 90 dakika boyunca hi¢bir degisiklik olmamasina

ragmen, Pd siyahi katalizorlerde ¢ok fazla diisiis gdzlemlenmistir.
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Cizelge 4.21. Pt ve Pd katalizorlerinin DFAFC {izerine etkisinin zamanla degisimi

Katalizorler Siire ocv 0.5V’ta
(dakika) (V) (mA/cm?)
0 0,727 29,25
30 0,727 29,25
Pt siyahi
60 0,727 29,25
90 0,727 29,25
0 0,661 13,70
30 0,655 8,20
Pd siyalm
60 0,556 3,10
90 0,515 1,00

4.10.2. Metanol yakit pili performans sonuglari

Dogrudan metanol yakit pilleri, dogrudan hidrojen kullanilan yakit pili ile
kiyaslandiginda metanoliin oksidasyonunun yavas olmasinin yani sira diger biiyiik
problem ise yakit gecisidir. Dogrudan metanol yakit pillerinde, PEM yakit pillerindeki
ile aym elektrolit kullanilmakta ve su ile ¢ok kolay karisabilen metanol, metanolu
kolaylikla emebilen bu elektrolit sebebiyle yakit pilinin anot tarafindan katot tarafina
yakit gecisi yapmaktadir (Schmidt et al. 1999). Formik asit ve metanol kiyaslandig
zaman, yaklasik ayni ¢alisma sartlar1 altinda metanol gegisinin formik asit gegisinden 6
kat daha fazla oldugu ifade edilmistir (Jeong et al. 2007). Bu durum genel olarak agik

devre voltajin1 diisiirmekte ve yakit pili performansini olumsuz etkilemektedir.

Yakit kaynagi olarak farkli molariteye sahip metanol 0,5 ml/dk akis hiziyla anot
tarafinda kullanilarak 60 °C hiicre sicakliginda alinan performans sonuglar1 Sekil 4.54’te
gosterilmistir. Sekil 4.54'te gosterilen polarizasyon egrisi ile elde edilen degerler
Cizelge 4.22°de sayisal olarak verilmistir. DMFC'de metanol gecisinin, metanol
konsantrasyonunun membrandaki gradyani tarafindan yonlendirilen artan difiizyon
akisina bagli olarak metanol konsantrasyonuyla arttigi bildirilmistir (Xu et al. 2010).

Ayrica, yiiksek konsantrasyonlarin MEA'nin konsantrasyonuna goére dogrusal olarak
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artan yiiksek frekans direnci nedeniyle MEA'ya zarar vermesi beklenmektedir. Bundan
dolayi, metanoliin molaritesi arttigit zaman hem agik devre voltajinda hem de pil

performansindaki diisiis belirgin bir sekilde gézlemlenmistir.
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Sekil 4.54. Farkli molariteye sahip metanol kullanildigi zaman PtRu siyah1 katalizoriin
pil performans sonuglari

Cizelge 4.22. PtRu siyah1 katalizoriin farkli molaritede metanol kullanildiginda elde
edilen DMFC performans sonuglari

Farkli akis hiziyla anot tarafinda kullanilan yakit kaynagi 5 M metanol 60 °C hiicre

sicakliginda alinan PtRu siyahi katalizorii i¢in pil performans sonuglart Sekil 4.55°te

Molarite ocv 0,5V’ta 0,1V’ta
(M) (V) (mA/cm?) (mA/cm?)
1M 0,609 2,49 64,63

25M 0,590 1,76 55,99
5M 0,540 0,79 53,29
10M 0,449 - 16,44
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gosterilmistir. Akis hizi arttikga OCV degerinde az da olsa diisiis gozlemlenmistir. Akis
hizinin degismesinin DMFC {izerine gozle goriiliir bir etki etmedigi gézlemlenmistir.
Sekil 4.55'te gosterilen polarizasyon sonucu ile elde edilen degerler Cizelge 4.23’te

sayisal olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.55. Farkli akis hizina sahip metanol kullanildig1 zaman PtRu siyah1 katalizoriin
pil performans sonuglari

Cizelge 4.23. PtRu siyahi1 katalizoriin farkli akis hizlarinda metanol kullanildiginda elde
edilen DMFC performans sonuglari

Akis hizi ocv 0.5V’ta 0.1V’ta
(ml/dk) (V) (mA/cm?) (mA/cm?)
0,5 0,540 0,79 53,29
2 0,506 0,45 58,96
5 0,492 - 60,77
10 0,495 - 60,09
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Yakit kaynagi olarak 1 M metanol, 0,5 ml/dk akis hiziyla anot tarafinda kullanilarak
farkli pil sicakliklarinda alinan pil performans sonuclari Sekil 4.56’da gosterilmistir.
Elde edilen sonuglar, belirli bir hiicre voltajindaki akim yogunlugu olarak tanimlanan
yakit pili verimliliginin sicakliga bagli oldugunu gostermektedir. Sekil 4.56’da

gosterilen polarizasyon sonucu ile elde edilen degerler Cizelge 4.24’te sayisal olarak

gosterilmistir.
0.8
0.75
0.7 - 0.70
S
0.6 - = 0.65
=
- 2 060
?/ 0.5 5
< 0 0.55
>
= 0.4 -
8 0-50 T T T T T
g 00 05 10 15 20 25 3.0
a 0.3 1 Akim Yogunlugu (mA/cm?)

0.2
0.1 1
18 °C 30°C 40 °C 50°C 60 °C
0.0 T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 4.56. Farkli pil sicakliklarinda PtRu siyahi katalizoriin metanol yakit pili pil
performans sonuglari

Yakit pili verimliligi, bir DMFC i¢in Sekil 4.56'da gosterildigi gibi artan hiicre
sicakligiyla artmistir. Fakat yapilan bir ¢aligmada, metanoliin anot elektrottan katot
elektrot tarafina gecisi (crossover), sicaklik artigiyla arttig1 ifade edilmistir (Santasalo et
al. 2009). Bu yakit gecisi metanol yakit pilleri i¢in pil dmriinii azaltan en Onemli

etkenlerden biridir.



Cizelge 4.24. PtRu siyah1 katalizorlerin farkli hiicre sicakliklarinda elde edilen DMFC

performans sonuglari
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Sicakhik ocv 0.5V’ta 0.1V’ta
(°C) (V) (mA/cm?) (mA/cm?)
18 0,697 2,27 21,77
30 0,679 1,93 35,37
40 0,660 2,61 45,35
50 0,632 2,72 56,69
60 0,609 2,49 64,63

Anot tarafinda kullanilan yakit kaynagi 1 M metanoliin 0,5 ml/dk akis hizi ve hem 60 °C
hem de 18 °C hiicre sicakliginda alinan PtRu ve Pt siyahi siyahi katalizorleri igin pil

performans sonuglar1 Sekil 4.57°de gosterilmistir.
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Sekil 4.57. Farkli pil sicakliklarinda PtRu ve Pt siyahi katalizoriin metanol yakat pili pil
performans sonuglari
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Her ne kadar platin tek basina hem oksijenin hem de metanoliin iyonizasyonu ig¢in
kullanilabilmesine ragmen metanol oksidasyonu i¢in platine rutenyum elementinin de
ilavesi katalitik etkiyi ve kararliligi arttirmaktadir (Neto et al. 2009). Metanoliin
adsorpsiyonunu aktive etmek icin gereken Pt atomlar1 ve su molekiillerinin ayrisip OH
adsorpsiyonunu aktive etmek icin gereken rutenyum atomlari sayesinde cift site
mekanizmasiyla PtRu elektrokatalizoriinin Pt katalizoriine gore ¢ok daha iyi

performans gosterdigi belirlenmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Petrol yakitlarinin artan talepleri ile birlikte artan sera gazi emisyonlari, yeni alternatif
yakitlarin kesfedilmesine yonelik c¢abalar1 6n plana c¢ikarmaktadir. Hidrojen ve
igerisinde hidrojen barindiran metanol ve formik asit gibi organik bilesikler alternatif
yakit olarak g6z onlinde bulundurulmaktadir. Kisaca, yakit pilleri bu alternatif yakitlar
kullanarak elektrik enerjisi saglayan sistemlerdir. Sivi beslemeli yakit pillerinde, yakit
kaynag1 olarak kullanilan saf hidrojenin kolay bir sekilde depolanamamasindan dolay1
hidrojen zengini sivi kimyasallar kullanilmaktadir. Bu yakitlarin yakit pillerinde yakit
kaynagi olarak kullanildiklarinda olusan en biiyiikk problem, anot reaksiyonunun
dogrudan hidrojen kullanimina gore daha yavas gerceklesmesi ve CO gibi zehirli ara
triinlerin katalizorii zehirlemesidir. Hidrojen oksidasyonuna goére sivi yakitlarin

oksidasyonu ¢ok daha kompleks bir reaksiyondur ve dolayisiyla yavas ilerlemektedir.

S1v1 beslemeli yakit pillerinin anot elektrotlarinda kullanilan katalizérler, gerceklesen
reaksiyonlart (sivi yakitlarin oksidasyonu) dogrudan etkilemekte ve bu durum sivi
beslemeli yakit pili performansi i¢in en énemli etmenlerden biridir. Bu ¢aligmada, sivi
beslemeli yakit pili uygulamalarinda sivi yakit kaynagi olarak kullanilan formik asit ve
metanoliin oksidasyonu i¢in katalitik aktivitesi ve kararliligi yiiksek katalizorler
gelistirmeye odaklanilmistir. Katalizoriin  aktivitesini arttirma stratejileri  destek
malzemelerin se¢imi ve kullanilan katalitik metaller olarak iki a¢idan siniflandirilabilir.
Bu ¢alisma kapsaminda, sentezlenen GA, GA destek malzemesi igerisine azot ve bor
elementlerinin katkilanmasiyla olusturulan heteroatom GA (BGA ve NGA) ve Vulcan
XC 72 karbon siyahi (C) ile bir araya getirilerek olusturulan hibrit 6zgiin grafen aerojel
(GA-C, NGA-C ve BGA-C) destek malzemeleri iizerine Pt nanopargaciklari
sentezlenerek katalizorler elde edilmistir. Buna ek olarak, karbon siyahi iizerine farkl
metaller (Pt, PtPd, PtRu ve PtSn) bir araya getirilerek destekli bimetalik katalizorler
sentezlenmistir. Bu katalizorler, mikrodalga yontemiyle dogrudan destek malzeme

lizerine depozisyonu saglanarak basarili bir sekilde elde edilmistir.
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SEM goriintiilerine bakildiginda, ticari olarak satin alinan karbon siyahinin kiiresel bir
morfolojik yapiya ve sentezlenen GA, BGA ve NGA mikro ve makro gozenekli
mimariye sahip destek malzemeleri 3 boyutlu (3D) birbirine bagli ultra ince grafen
tabakasi ¢ergevesine sahiptir. Hibrit destek malzemelerin kismen de olsa GA gibi 3D

yapisini korudugu belirlenmistir.

BET sonuglarina gore, karbon siyahi, GA, NGA, BGA, GA-C, NGA-C ve BGA-C
destek malzemelerinin yiizey alanlar1 sirastyla 200, 245, 379, 69, 124, 181 ve 86 m?/g
olarak belirlenmistir. GA malzemesinin BET yiizey alan1 azot ilavesiyle artmis, bor
ilavesi ile 6nemli dl¢lide azalmistir. Buna ek olarak sentezlenen destek malzemelerinin

gozenek boyutu arttiginda yilizey alaninda diisiis gézlemlenmistir.

Heteroatom katkili GA ve hibrit destek malzemelerinin XPS spektrumlarina bakildig:
zaman, ortaya ¢ikan Nls ve Bls pikleri, grafen aerojel tabakalarinda yaklasik ayni
atomik oranda azot ve bor katkisinin dogrudan kanitin1 vermektedir. N1s'nin kismi
taramadaki spektrumu, yaklasik 398 eV (pridinik N), 399,5 eV (pirolik N) ve 401,5 eV
(grafitik N) baglanma enerjilerinde ii¢ tepe halinde tanimlanmistir. Bls'lerin kismi
tarama spektrumunda, BCO2 (193,1 eV) ve BC.0 (191,8 ¢V) baglan iki tepe noktasi
olarak elde edilmistir. GA igerisindeki Ols atomlarinin miktari, N katkisindan sonra

%12,75'ten %8,05'e diiserken B yiiklemesi isleminden sonra %14,89'a yiikselmistir.

Destek malzemelerinin iizerindeki metallerin kiitlesel miktar1t EDS ve ICP-MS alinarak
belirlenmistir. Bu sonuglar mikrodalga yontemiyle farkli destek malzemeler iizerine

belirlenen miktardaki metallerin yiiklenebileceginin gostergesidir.

TEM goriintiilerinde, Pt nanoparcaciklarinin karbon ve NGA destegi lizerinde homojen
bir dagilima sahip oldugu, GA ve BGA {izerinde ise yiiklenen Pt nanoparcaciklarinda
bir miktar topaklanma gozlemlenmistir. Buna ek olarak, karbonun kiiresel yapisi
GA’nin sahip oldugu grafen katmanlar1 ve sentezlenen tiim hibrit destek malzemelerde

bu iki yapinin bir arada olusu belirgin bir sekilde goriilmiistiir.
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Grafitin XRD spektrumu, 26,4° de giiclii bir karakteristik (002) zirvesi sergilerken
grafitin oksidasyonu (GO) isleminden sonra, GO'nun yeni bir tepe noktast 11,4° de
gozlemlenmistir. GO’ya uygulanan hidrotermal muamele ile GA’ya indirgemenin
cogunlukla grafen tabakalari iizerindeki oksijenlenmis gruplar ¢ikardigi icin, GA da
gozlemlenen 23,5° de genis bir tepe noktasi gostererek grafen oksit indirgemesinin
basarili bir sekilde yapildiginin kanitidir. Pt nanopargaciklari destek malzeme iizerine
indirgendiginde yaklasik 39°, 46°, 68°, 81° ve 86° degerlerine karsilik gelen Pt
kirmimlari, (111), (200), (220), (311) ve (222) fcc platin diizlemlerini ifade etmektedir.
Bu sonuglar hazirlanan katalizorlerin yiiksek safligini gostermistir. XRD desenleri saf
Pd, Sn ve Ru i¢in herhangi ayr1 bir pike sahip olmayip, Pt/C katalizorii ile
kiyaslandiginda, PtSn/C kataliz6riiniin kirmnim piki daha diisiik 20 acisina sahip iken
PtPd/C ve PtRu/C katalizorlinliin kirmim piki saga dogru kayarak daya yiliksek 20

acisina sahiptir.

Pt/C, PtPd/C, PtRu/C ve PtSn/C i¢in belirlenen ECSA'larin sirasiyla 54,81, 56,92, 62,86
ve 89,06 m?g oldugu belirlenmistir. Pt/C katalizér ile kiyaslandiginda bimetalik
katalizorlerde nispeten biiylik bir ECSA elde edilmistir. Pt katkili GA, heteroatom
katkilt GA’lar ve hibrit destekli katalizorler i¢in hidrojen ads./des. bolgeleri yliksek
kapasitif akimlara sahip faradaik zirvelerle maskelendiginden dolayr ECSA alanlar1 tam

olarak belirlenememistir.

Sentezlenen PtSn/C bimetalik katalizoriin metanol oksidasyonu ic¢in bimetalik
katalizorler arasinda daha iyi elektrokimyasal katalitik aktivite gostermistir. PtSn
katalizorliniin metanol oksidasyonu i¢in daha iy1 aktivitesi, Pt ve Sn arasindaki sinerjik
etki ile agiklanabilir. Buna ek olarak, sentezlenen PtRu/C katalizorii ticari PtRu siyahi
katalizorleri ile karsilastirildiginda katalitik aktivitesi metanol oksidasyonu ig¢in daha
yiiksektir ve PtRu bimetalikleri lizerinde metanoliin dogrudan oksidasyonu ile CO:2
olusumu s6z konusudur. Metanol oksidasyonunun aksine, PtSn/C formik asit
oksidasyonu i¢in aktivitesi diigilk ama kararlilig1 daha yiiksek bir katalizordiir. PtPd/C
katalizorii, formik asit oksidasyonu i¢in Pt siyahindan yaklasik 10 kat daha yliksek ve
Pt/C katalizoriinden yaklasik 4 kat daha iyi aktivite gostermistir. CV, EIS ve kisa siireli
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dayaniklilik CA Ol¢timleri PtPd/C ve PtRu/C katalizorlerinin sirastyla formik asit ve
metanoliin oksidasyonu i¢in ideal katalizdrler olacagini ortaya koymustur. Sn metalinin
formik asit oksidasyonu iizerine kararliligimin ve metanol oksidasyonu iizerine
aktivitesinin olumlu etkisi, formik asit oksidasyonu i¢in PtPdSn ve metanol oksidasyonu
icin PtRuSn iicli metaliklerin arastirilmasi gerektigini ortaya koyarak daha etkili

katalizorler olabilecegi 6ngoriilmektedir.

Bor katkili GA heteroatom destekli katalizor, karbon ve N katkili GA destekli
katalizorlere kiyasla 19,28 mA/cm? degeri ile metanol ve 5,57 mA/cm? degeri ile formik
asit oksidasyonu igin yiiksek performans ve kararlilik gosterirken, N katkili GA metanol
ve formik asit oksidasyonu i¢in daha yiiksek CO zehirlenmesi toleransi1 gostermistir. Pt
nanoparcaciklart destekleyen ii¢ boyutlu gozenekli ag yapisi ile heteroatom katkili GA
desteklerinin, formik aside kiyasla metanoliin oksidasyonu i¢in daha uygun oldugu ve
DMFC uygulamalar1 i¢in umut vaat ettigi gosterilmistir. Buna ek olarak, bor
katkilamanin aktivite {izerine olumlu etkisi ve azot katkilamanin reaksiyonda meydana
gelen CO zehirlenmeye karsi toleransi bu iki elementin bir araya getirilerek metanol ve
formik asit oksidasyonu i¢in ¢ok daha etkili destek malzemelerin sentezlenebilecegi

Ongorilmistiir.

Karbon siyahi destek malzemesinin formik asit oksidasyonuna kars1 aktivitesinin diisiik
olmasina ragmen hem daha dayanikli hem de yiik aktarim direncinin daha diigiik olmasi
GA ve heteroatom katkili GA yapilari ile bir araya getirilerek sinerjik bir etki ile daha
etkili destek malzemeleri olusturulmustur. Farkli hibrit destekli katalizorlerden elde
edilen yiik aktarim direnci degerleri, Pt/BGA-C katalizoriinde daha azdir, bu durum
ayn1 potansiyel degerinde daha hizli reaksiyon kinetigi oldugu anlamina gelmektedir.
Sonug olarak, Pt/BGA-C metanol oksidasyonuna karsi 12,70 mA/cm? ve formik asit
oksidasyonuna karst 5,89 mA/cm? akim yogunlugu degerleri ile hibrit destekli

katalizorler arasinda en yiiksek aktiviteyi gostermis.

S1vi beslemeli yakit pili uygulamalari i¢in ticari olarak satin alinan Pt, Pd ve PtRu siyahi

katalizorlerin yakit kaynagi olarak formik asit ve metanol kullanildiginda farkli ¢alisma
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sartlar1 altinda pil performans sonuglari alimmistir. Dogrudan formik asit yakit
pillerinde, 60 °C hiicre sicakliginda ve yakit kaynagi olarak 0,5 ml/dk akis hiziyla anot
tarafina beslenen 5 M formik asit kullanildiginda Pt siyahi katalizoériinden 172,34
mA/cm? degerinde maksimum akim yogunlugu elde edilmistir. Diisik calisma
sicakliklarinda formik asit yakit pilleri i¢in paladyumun platinden daha etkili bir
katalizor oldugu ancak 90 dk ¢alisma siiresi sonucunda Pd katalizoriinlin aktivitesinin
neredeyse tamamen kayboldugu goriilmiistiir. Bu durum DFAFC’lerde Pd metalinin tek
basina kullanilmayip Pt ile bir arada kullanilmasi gerektiginin gostergesidir. Dogrudan
metanol yakit pili (DMFC) uygulamalarinda Pt siyahindan elde edilen maksimum 12
mA/cm? degeri PtRu siyahindan elde edilen maksimum 65 mA/cm? akim yogunlugu
degerinden c¢ok diisiiktiir. DMFC’ler i¢in Pt metalinin tek basina kullanilmayip OH
adsorpsiyonu aktive etmek i¢in gereken Ru metaliyle birlikte kullanilmasi gerektiginin
kanitidir. Her iki durum bimetalik Kkatalizorlerden alinan CV Olgiimleri ile

uyusmaktadir.

Bu tez calismasinda, metanol ve formik asitin farkli oksidasyon mekanizmalar
gosterilerek, sentezlenen katalizorlerin bu sivi yakitlarin oksidasyonu iizerine katalitik
aktivetelerine ayr1 ayr1 bakilmistir. Sentezlenen farkli destek malzemeler kullanilarak
hazirlanan katalizorler arasinda Pt/BGA’nin metanol oksidasyonuna ve Pt/BGA-C’nin
formik asit oksidasyonuna karsi aktivitesi yiiksek katalizorler oldugu belirlenmistir.
Bimetalik katalizorler arasinda PtPd/C ve PtRu/C katalizorlerinin sirasiyla formik asit
ve metanoliin oksidasyonu i¢in ideal katalizorler oldugu ortaya koyulmustur. Sivi
beslemeli yakit pili uygulamalar1 icin DFAFC’lerde Pd metalinin tek basina
kullanilmay1p Pt ile bir arada kullanilmas1 gerektigi ve DMFC’ler i¢in Pt metalinin tek
basina kullanilmayip Ru metaliyle birlikte kullanilmasi gerektigi belirlenmistir. Bu
durumda, DFAFC igin sentezlenen BGA-C hibrit destek malzemesi ve PtPd
bimetaliklerinin, DMFC i¢cin BGA destek malzemesi ve PtRu bimetaliklerinin anot
elektrotlarda kullanilmas1 sivi beslemeli yakit pili uygulamalar i¢in gelecek vadeden

etkili katalizorler olacagi sonucuna varilmistir.
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