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PEM YAKIT HUCRELERINDE NANO BOYUTTA MAKRO SIKLiK
BILESIKLERIN KATOT KATALIiZORU OLARAK INCELENMESI

OZET

Proton degisim membran yakit hiicreleri, giinimiizde yeni ve temiz enerji
kaynaklarinin  gelistirilmesi i¢in yapilan c¢aligmalarda ¢ok Onemli bir yer
tutmaktadirlar. PEM yakit hiicresi teknolojisi; yiliksek enerji veriminden, diisiik
sicakliklarda caligmasindan, diisiik ¢evre kirliliginden ve uzun 6miirlii olmasindan
dolay1 taginabilir enerji sistemlerinin gelistirilmesi i¢in favori adaylardan biridir.
PEM yakit hiicrelerinde, katotta meydana gelen oksijenin indirgenmesi reaksiyonu
kinetik bakimdan sinirlayici reaksiyondur. Yapilan ¢alismalarda, yliksek reaksiyon
hizina sahip platin ve platin alagimlarinin bu tiir yakit hiicrelerinde katalizoér gorevi
gordiigli bulunmustur. Fakat platin, sinirhi kaynaga sahip olan pahali bir soy metaldir,
bu nedenlerden dolay1 platine alternatif olarak oksijenin indirgenmesi reaksiyonu i¢in
katalizor gorevi yapacak yeni katalizorler aranmaktadir. Gegis metalli makrohalka
komplekslerden 6zellikle ftalosiyaninler, PEM yakit hiicrelerinde katot katalizorii
olarak kullanilmak {izere uygundurlar ve birgok ¢esit metal ftalosiyanin igin
aragtirmalar yapilmaktadir.

Bu calismada; proton degisim membran (PEM) yakit hiicrelerinde katot katalizorii
olarak kullanilmak tizere farkli oranlarda metal igeren kobalt ve demir ftalosiyanin /
Vulcan XC-72 (karbon destek malzemesi) katalizor sistemleri hazirlanmistir.
Hazirlanan bu katalizor sistemlerinin oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun kinetigi,
dongiilii voltametri yontemi kullanilarak, potansiyel tarama hizi ve sicakligin
fonksiyonu olarak incelenmistir, elektrokatalitik aktiviteleri icerdikleri metal
miktarlarina gore karsilastirllmistir. Asidik ortamdaki ve etanol varligindaki
elektrokatalitik aktiviteleri ayri ayri gozlemlenmistir. Cogunlukla 25°C’den sonra
katalizor sistemlerinin degrade olduklar1 diisiiniilmektedir. Oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu sirasinda transfer edilen elektron katsayilari tafel egrileri kullanilarak
hesaplanmistir. %1.5 Co igeren kobalt ftalosiyanin / Vulcan XC-72 katalizor sistemi,
hazirlanan diger katalizor sistemlerinden daha iyi sonu¢ verdigi bulunmustur.
Hazirlanan katalizor sistemlerinin SEM ve EDAX analizleri yapilmaistir.
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INVESTIGATION OF NANO-SIZED MACROCYCLIC COMPOUNDS AS
CATHODE CATALYST FOR PEM FUEL CELLS

SUMMARY

Proton Exchange membrane (PEM) fuel cells are very important for developing the
new and clean energy sources works. PEM fuel cell is an attractive power generation
system for the transportation and residence applications due to their high energy
densities, low operating temperature, low polluting emissions and long life times. In
PEM fuel cells, oxygen reduction reaction on the cathode is usually the kinetically
limiting reaction and Pt or Pt alloys are the only catalysts found so for that show high
reaction rates in this environment. Pt is a noble metal of limited supply and high cost,
because of these reasons alternative oxygen reduction catalyst is investigated.
Transition metal macrocyclic complexes especially phthalocyanines are suitable for
the cathode catalyst of proton exchange membrane fuel cells and a variety of metal
phthalociyanines has been examined.

In this work; different amount of metal loading cobalt and iron phthalocyanine /
Vulcan XC-72 (carbon supported material) catalyst systems that have been
synthesized to use for cathode catalyst in PEM fuel cells have been prepared.
Oxygen reduction reaction kinetics of these prepared catalyst systems have been
examined as a function of working temperature and scan rate by using cyclic
voltammetry method, and their electrocatalytic activities have been compared
according to the amounts of metal loading. Electrocatalytic acitivities have been
observed one by one in acid medium and presence of ethanol. Generally, it is
considered that catalyst systems degraded after 25°C. The numbers of transferred
electron have been calculated by using tafel plots. In this study it is observed that
%1.5 Co loading cobalt phthalocyanine / Vulcan XC-72 catalyst system gives better
results compared to the other prepared catalyst systems. The prepared catalysts were
characterized with SEM and EDAX.
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1. GIRIS

1.1. Giris ve Calismanin Amaci

Giderek artan enerji ihtiyaci, buna bagl olarak da fosil yakitlarin kullanimi ile artan
CO; emisyonu, kiiresel 1sinma, fosil yakitlarinin fiyatlarindaki artis ve sonugta
bunlarin tiikkenebilirligi goz Oniine alindiginda yeni enerji kaynaklarina olan ihtiyag¢
ortaya ¢ikmaktadir. Enerji stoklarimizi, ¢evremizi korumak, ayrica yasam kalitesini
diizeltmek ve diinyanin enerji ihtiyacim1 karsilamak i¢in teknolojiden yeterince
yararlanmak gereklidir. Gilinlimiizde bu alanda yapilan ¢alismalarda proton degisim
membran (PEM) yakit hiicreleri, yeni ve temiz enerji kaynaklarinin gelistirilmesinde

¢ok 6nemli rol oynamaktadir.

Yakit hiicresi teknolojisi bir¢cok nedenden dolay1 tasinabilir enerji sistemlerinin
gelistirilmesi i¢in favori adaylardan biridir. Clinkii yakit hiicreleri, konvansiyonel gii¢
tiretim sistemlerine gore tistlinliiklere sahiptirler. En 6nemli istiinliikleri ¢evresel
kirlilik oranlarinin diisiik ve enerji liretim verimlerinin olduk¢a yiliksek olmasidir.
Ayrica farklh yakitlarla (dogalgaz, etanol, metanol, v.s.) calisabilirler. Egzoz 1silar
yeniden kazanilabilir. Modiiler yapidadirlar. Cok yiiksek miktarlarda sogutma
suyuna gereksinim duymazlar. Bunlara ek olarak kati atik ve giiriiltii problemleri
yoktur. Giivenilir sistemlerdir. Gelecege yonelik gelisme potansiyelleri oldukca
yiiksektir. Bunlarin yam1 sira bazi dezavantajlara da sahiptirler. PEM yakit
hiicrelerinde yiiksek reaksiyon hizina sahip platin katalizor gdrevini tstlenmistir.
Fakat platin pahali bir metal oldugundan, platin gibi yiiksek reaksiyon hizina sahip,
korozyona ugramayan alternatif katalizor sistemleri aranmaktadir. Ayrica katalizoriin
zehirlenmesi ve aktif yiizey alan1 kayiplar1 da katalizoriin  performansini
kaybetmesine neden olmaktadir. Bir baska dezavantaji ise PEM yakit hiicrelerinde
yakit olarak kullanilan hidrojenin depolanma ve saklamasidir. Giiniimiizde bu

sorunlarin da ¢6ziilmesi i¢in ¢alismalar stirdiiriilmektedir.

Literatiirde cesitli metal ftalosiyaninler, porfirinler, metal oksitler, metal karbiirler,

gecis metal siilfiirler ve rutenyum bazli kalkojenler ve platin alagimlarinin oksijeni

1



indirgeme reaksiyonlar1 incelenmistir. Alkol (metanol) varliginda oksijenin
indirgenmesi reaksiyonuna karsi secimli olmayan platine karsi bu malzemelerin
hepsi oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna karst hemen hemen %100 se¢imlidirler.
Gegis metalli makrohalka komplekslerden o6zellikle ftalosiyaninler, PEM yakit
hiicrelerinde katot katalizorli olarak kullanilmak tizere uygundurlar ve birgok ¢esit

metal ftalosiyanin i¢in arastirmalar yapilmaktadir.

Katalizor olarak kullanilan ftalosiyaninlerde karsilagilan en biiyiik sorun, elektrot
ylizeyine tutturulmalar1 sirasinda her zaman aktif ve kararli elektrotlarin elde
edilememesidir. Bircok durumda katalizor elektrot ylizeyine absorplanir, yiiksek
aktivite gosterir, fakat diisiik kararliliga sahiptir. Bazi bilimadamlar1 tarafindan
yapilan ¢alismalarda uygun sicaklikta 1sil isleme tabii tutulmus ftalosiyaninlerin
kararliliginin arttig1 gézlenmistir. Makro halka yapi igeren, 1s1l islem uygulanmis ya
da uygulanmamis bir¢ok katalizoriin metanol ya da asit ortaminda oksijenin
indirgenmesi reaksiyonundaki elektrokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Ayrica
makro halka yapimmin i¢inde bulunan metalin katalizor igindeki oran1 da
elektrokatalitik aktiviteyi etkilemektedir. Bir¢ok grup bunun iizerine incelemelerde
bulunmus ve belli bir orandan daha fazla metale sahip olan makrohalkali katalizor

sistemlerinde aktivitenin diistiigii gozlemlenmistir.

Bu caligmada; farkli oranlarda metal iceren kobalt ve demir ftalosiyanin / Vulcan
X(C-72 katalizor sistemleri, ¢alisma elektrodu olarak kullanilan camsi karbon elektrot
izerine uygulanmis ve voltametrik yontemler kullanilarak asit ve etanol varliginda
elektrokatalitik aktivite incelenmistir. Yapilan calismada dongiilii voltametri
kullanilmis ve oksijenin indirgenme reaksiyonu sicakligin, tarama hizinin ve icerdigi

metal oraninin fonksiyonu olarak incelenmistir.



2. GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMALARI

2.1 Yakt Hiicresi Calisma Prensibi

Tilkenmez ve hi¢ bir zaman sarj olmaya ihtiyaci olmayan yakit pilleri yakitin
enerjisini direk olarak elektrokimyasal yolla elektrik enerjisine gevirirler. Anot
yakitlanmay1 ve katot oksitlenmeyi sagladigi zaman yakit pilleri siirekli bir batarya
gibi calisirlar. Bir batarya gibi sessiz ve hareketsizdirler. Fakat bataryadan iki yolla
farklidirlar. Tehlikeli maddeler icermez ve kirlenmeksizin yenilenebilirler. Bir yakit

kaynag olarak kullanilirlar.

Yakit pilinin ¢alismasi i¢in hidrojen — oksijen veya hidrojen — hava gereklidir. Bir
yakit pilinin merkezi iki elektrot arasina yerlestirilmis elektrolitten meydana
gelmistir.

Hava, katot ylizeyi iizerinden gecer. Elektronlar katoda dogru bir dis devre yoluyla
tagiirken hidrojen iyonlar1 da elektrolit yoluyla oksijen elektroda gog¢ ederler.
Katotta oksijen ve hidrojen iyonlar1 ile elektronlarin reaksiyona girmesiyle su elde
edilir.

Elektronlarin dis devre yoluyla akisi ile elektrik tiretilmektedir. Yakit kullanimindaki
yiiksek verim nedeniyle, bu elektrokimyasal islemden ¢ikan yan iirlinler; sicaklik, 1s1,
buhar halinde su ve anottan katoda elektron akisindan dogan elektrik akimidir.
Yakat pilleri; yakitt ve okside eden maddeyi kimyasal olarak yanma olmaksizin bir
araya getirerek geleneksel yanmadaki enerji kayiplarint onler ve kirliligine neden
olmazlar.

Elektroliti disinda tiim yakit pillerinin dizayn1 neredeyse aynidir. Kullanilan

elektrolit malzeme ¢esidine gore yakit pilleri 6 ¢eside ayrilmaktadir.
1. Proton degisim membran yakit pilleri
2. Fosforik asit yakit pilleri
3. Alkalin yakat pilleri

4. Erimis karbonat yakit pilleri



5. Kati oksit yakat pilleri

6. Direkt metanol yakit pilleri

2.1.1 Proton Degisim Membran Yakit Hiicreleri

Proton degisim membran yakit hiicreleri diger yakit hiicre ¢esitleri i¢inde en ¢ok
gelecek vaat eden gruptur. Bu yakit hiicrelerine 6zellikle otomotiv sektdriinden
bliyiik talep gelmistir. Yiiksek giic yogunluguna sahip olmalart ve diisiik
sicakliklarda ¢alisip hizli bir sekilde bu sicaklik degerine ulagmalar1 proton degisim

membran yakit hiicrelerini cazip hale getirmektedir.

Bu sistemlerde proton gecirgen polimerik membran elektrolit olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan membranlar yaklasik 50um kalinligindadir. Elektrot
reaksiyonlar1 asidik yakit hiicre sistemlerindeki gibidir. Katalizor olarak Pt igeren
karbon elektrotlar proton degistirici membranin iki yilizeyine preslenmistir. Bir diger
yaklasim ise hidrojeni difiizleyen ve diger gazlarin gecisine izin vermeyen paladyum
ya da paladyum-giimiis membranlarin kullanilmasidir. Proton degisim membran

yakit hiicrelerinin ¢alisma sicaklig1 yaklasik olarak 80-100°C’dir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: PEM Yakit Hiicresi Yapisi

(PEM) Yakat hiicresi ¢alisma mekanizmasi suyun elektrolizinin tam tersidir. Proton

degisim membran yakit hiicrelerinde gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Anot reaksiyonu

H, +2Pt — 2 Pt-H

2Pt-H »2 Pt + 2H + + 4¢”

2H, — 4H+ + 4¢

Katot reaksiyonu

4¢ +4H" + 0, — 2H,0

@2.1)
(2.2)

2.3)

2.4)



Toplam Hiicre reaksiyonu

2H2 + 02 — 2H20 (2.5)

Seklinde gerceklesir. Bu reaksiyon sonucunda elektrik, su ve bir miktar 1s1 agiga
cikar. A¢iga ¢ikan bu 1s1 miktar1 evsel veya herhangi bir uygulama i¢in kullanilarak

yakit hiicresinden elde edilen toplam verim arttirilabilir.
2.1.2 Yakat Hiicresi Parcalar

2.1.2.1 Membran

Normalde yakit hiicrelerindeki elektrolit, sivi yapidadir, fakat proton degisim
membran yakit hiicrelerindeki elektrolit ise asit iyonik polimerik bir membrandir. Bu
yapidaki ilk membran Du Pont de Nemours sirketi tarafindan yapilmis ve referans
model olarak kabul edilmistir. Referans olarak kabul edilen bu ilk membran
Nafiondur (Sekil 2.2, 2.3). Temel polimer olan polietilene flor takilarak degistirilmis
ve hidrojen i¢in kullanilir hale getirilmistir. Olusturulan bu yeni polimere
tetrafloroetilen ya da Teflon denilmektedir. Nafionun kimyasal ve fiziksel olarak
direng gostermesini saglayan flor ve karbon arasindaki giiclii baglardir. Nafionun bir
diger onemli 6zelligi de hidrofobik olmasidir, boylece elektrot yilizeyine suyun
gelmesini engeller. Nafiona siilfolama islemi ile hidrofilik 6zelligi yiiksek olan
stlfirik asit gruplarinin takilmas: sonucunda ortamdaki suyun absorplanmasi

saglanir.

|- (CF, -CF,), -CF, -CF|.
|
(0-CF,-CF)_-0-CF,-CF,-80; H'

CF,

Sekil 2.2: Nafion Membran Yapist



Bu tip elektrolitlerde, negatif yiiklii iyonlar membran yapisi ig¢inde tutulurlar ve
sadece pozitif yikli iyonlar membran sayesinde anottan katoda gecebilirler.
Boylelikle iyonlarin hareketi elektrik akimin1 meydana getiren elektronlarin

hareketinin olusmasina neden olur. [1]

=

Sekil 2.3: Nafion Membran

Membranin iyonik iletkenligi ortamin sicakligina, asidik gruplarin konsantrasyonuna

ve membranin hidratlasmasina baglhidir.

Membranin bir baska o6zellligi ise, reaksiyon boyunca olusan gazlari birbirinden
ayirmaktir. Bu tip membranlarin kullanilmasindaki dezavantaj ise reaksiyon sicakligi
sirasinda nem kaybina ugramasidir. 90°C’nin stiindeki sicakliklarda membran
kendisi i¢in gerekli olan suyu yapisinda tutamaz ve bu yiizden uygun proton gogii

saglanamaz.

Giliniimiizde reaksiyon sicakligimmi 160-180°C’ye ¢ikarmak i¢in deneyler
yapilmaktadir. Reaksiyon sicakliginin 160-180°C’ye ulagmas: ile elektrotlarin platin
katalizor aktivitelerinin artmasi saglanacak ve anotun karbonmonoksit tarafindan
zehirlenmesi engellenecektir. Ayrica reaksiyonun yiiksek sicakliklarda gerceklesmesi

de termal verimin gelistirilmesini saglayacaktir.

2.1.2.2 Elektrotlar ve Katalizor Destek Malzemeleri

Elektrotlar, hidrojen ayrismasi sirasinda elektrolit vasitasiyla proton transferi
yapabilmeleri i¢in birbirlerine ¢cok yakin olmalidirlar. Proton degisim membran yakit
hiicrelerinde elektrotlar degerli metallerden 6zellikle de platinden yapilir.

Elektrotlarin {izerine ¢ok ince bir sekilde aktif karbon (karbon tekstil veya karbon



kagit, gaz difiizyon tabakalari) eklenerek yiizey alani genisletilmis olur ve boylelikle

biiyiik oranda platin yiizey alani reaktanlarla temasa gecer.

Karbon kagitlar (Sekil 2.4 ve 2.6) genelde elektrotlarda destek malzemesi olarak
kullanilmaktadirlar. Yakit hiicrelerinde membranla grafit plakalarin arasina
yerlestirilmektedir. G6zenekli bir yapida oldugundan gazlarin gézeneklerden gecerek
katalizor tabakasina ulagmasini saglamaktadirlar. Elektriksel iletkenlige sahiptirler ve
boylece yakit hiicrelerinde grafit tabakayla diger pargalar arasinda elektrigi
iletmektedirler. Karbon kagitlarin teflonize edilmis ve edilmemis olmak iizere iki
cesitleri vardir. Islenmis olanlar1 hidrofobiktir ve dogrudan elektrot hazirlanmasina

uygundur.

Sekil 2.4: Karbon kagit

Karbon kumaslar zit iki yonde yoOnlendirilmis karbon lifler igeren tekstil
malzemelerdir (Sekil 2.5). Elektrotlarin hazirlanmasinda destek malzemesi olarak
kullanilirlar. Yiiksek yiizey alani/hacim oranmna sahiptirler. lyi iletkendirler ve
maliyetleri disiiktiir. Karbon kumaglarin teflonize edilmis ve edilmemis olanlari
bulunmaktadir. Teflonize (PTFE) olanlarinda karbon kismi elektrokatalizoriin
iletkenligini, PTFE ise reaktan ve iirlinlerin elektrot yapisina difiizyonlar1 igin

gozeneklerin hidrofobik 6zelligini saglamaktadir.



Sekil 2.5: Karbon tekstil- 1500x1500pum  Sekil 2.6: Karbon kagit— 400x 400um

Karbon tozu VulcanXC-72 (Cabot Corp.) elektrostatik ve antistatik uygulamalarda
kullanilan bir ¢esit katalizor destek malzemesidir. Karmasik bir yapiya sahip olan

Vulcan XC-72’nin eriyip de kaynasmis gibi bir “zincir-gibi” bir goriiniimii vardir.

Elmas tozlar1 (Alit Co.) destek malzemeleri olarak yiiksek mekanik kuvvete ve asidik
ortamlar1 inertlestirme &zelliklerine sahiptirler. lyilestirme asamalar1 igin
nanometrelerden 1000 mikrometrelere kadar her boyutta bulunabilmektedirler.
Ayrica ayirma ve saflastirma asamalarindaki segiciligin artirilmasiyla elmas tozunun
ylizeyinin kimyasal kompozisyonunun kontrol edilebilmesi miimkiindiir. Pratik

olarak iyilestirilebilmektedir.[2]

Gaz difiizyon tabaklarinin elektrotlarin performans: iizerine ¢ok biiyiik etkileri
vardir. Bu tabakalar gézenekli elektrotlar icin yapisal destek saglarlar, reaktanlarin
diger tabakalara dagilmasinda akim toplayicisi olarak gorev alirlar ve ayrica gaz
difiizyon tabakalarinin PEM yakit hiicrelerinde meydana gelen nem kaybi
probleminin ¢6ziimiine etkisi ¢ok biiyiiktiir. Uygun gaz difiizyon tabaka maddesinin

secimi yakit hiicrelerinde ¢ok yiiksek performansa ulagilmasini saglamaktadir.

PEM vyakit hiicrelerinde elektrotlar1 birbirine baglamak i¢in farkli metotlar vardir.
Elektrotlar 6zel tekniklerle gaz difiizyon tabakalarina baglanir daha sonra bu gaz
diflizyon tabakalar1 da membarmin her iki yiiziine monte edilir ya da elektrotlar
dogrudan siirme, spreyleme veya lizerine isleme prosesleriyle membrana baglanirlar

(Sekil 2.7).



Sekil 2.7: Membran elektrot 6rnekleri

Elektrotlarda polytetrafloroetilen bulundururlur, bdylelikle elektrotlar hidrofobik olur
ve reaksiyon sirasinda olusan suyun yilizeyden uzaklastirilmasi saglanir, ayrica
polytetrafloroetilen ¢ok ince olan katalizor tabakasi i¢in koruyucu bir tabaka

olusturur.

2.1.2.3 Anot

Anotta platin par¢acigina ulagana kadar hidrojen yayilir ve katalizorlin de yardimi ile
hidrojen molekiilii iki tane hidrojen atomuna ayrilir. Her bir hidrojen atomu bir platin
atomu ile birleserek bir elektrona ve bir H' protonuna ayrilir. Boylece H™ protonu

membran vasitasiyla anotton katoda gecer. Anotta gerceklesen reaksiyon asagidaki

gibidir:
2 Pt+H, — 2 PtHyg (2.6)
PtH,q + H,O — Pt + H;O" + ¢’ (2.7

2.1.2.4 Katot

Katotta da katalizor olarak platin kullanilir. Reaksiyon mekanizmasi asagida

goriildiigi iizere bir ¢ok basamaktan olusmaktadir.

0, +4H"+4¢” — 2H,0 (2.8)
0,+2H"+2¢” — H,0, (2.9)
H,0,+ 2H + 2¢" — 2H,0 (2.10)
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Pt + O, — PtOyu (2.11)
PtOsq+ H + ¢ — PtO,H,q (2.12)
PtO,H,q + 3H + 3¢” — 2H,0 + Pt (2.13)

2.1.2.5 Bipolar Tabakalar

Yakit hiicrelerinde kullanilan bipolar tabakalar (Sekil 2.8), elektronlarin toplanmasini
ve anottan bir diger hiicrenin katoduna iletilmesini saglarlar. Yakit gazini anot
ylizeyine dagitirken oksijeni de katot iizerine dagitirlar. Ayrica sogutucu siviyi

tasirlar.

Bipolar tabakalar grafitten yapilir. Grafit elektriksel iletkenligi olan bir maddedir.
Ayrica gozenekli bir yapiya ve diisiik yogunluga sahip oldugu icin hafif bir
maddedir. Bipolar tabakalarin kalin olmasi1 ve reaktan gazlar ile sogutucu sivilarini
karistirmamasi gerekir ama goézenekli yapiya sahip olduklar1 i¢in bu durumun
saglanmasi zorlagsmaktadir. Bir diger problem ise bipolar tabakalarin kolayca
kirilabilir olmasidir. Her bipolar tabaka 2 esit parcadan olusmaktadir. Arka parka
sogutucu kanallarini igerirken, 6n parka reaktan gazlarin akis alanidir. Bu iki parka

arka arkaya konularak bipolar tabakalar meydana getirilir.

Ayrica karbon kompozit bipolar tabakalar ve metal bipolar tabakalar vardir. Karbon
kompozit bipolar tabakalar, grafit yapisina benzer bir yapida olan reginelerden ve
karbondan yapilir. Metal tabakalar da iyi iletkendirler ve incedirler ama korozyon

problemleri vardir.

Sekil 2.8: Bipolar tabakalar
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2.1.3 Katalizorler

Katalizorler, kimyasal reaksiyonun olmasi i¢in gerekli enerji miktarmi diisiiriirler,
kendileri ise kimyasal bir degisiklige ugramazlar. Reaksiyon katalizoriin yiizeyinde
gergeklesir. Katalizorler, reaksiyonun biiyiik bir alanda olmasini biiyiik verimle ve az
enerjiye gereksinim duyarak sagladigi icin endiistriyel kimyasal proseslerde paha
bicilemez bir degere sahiptirler. Yakit hiicrelerinde secgilen katalizoriin yakiti
hidrojene doniistiirme kapasitesi, yakit pilinin performansini ve verimini dogrudan
etkilediginden bu sistemlerde de katalizoriin onemi ¢ok biiyiiktiir. Genel olarak
katalizorlerin uzun Omirlii, yiiksek verimli ve hiicre basina en az miktarda
kullanilabilir olmas1 istenmektedir. Katalizorlerde 6nemli olan unsurlarin basinda
aktif merkezler gelmektedir. Bu aktif merkezlerin sayis1 ve dagilimi katalizor
tepkimekleri i¢in son derece onemlidir. Yakit hiicrelerindeki katalizorlerde yeterli
sayida aktif merkez mevcut olmali ve bunlarin sayis1 maksimuma ulagsmalidir. Diger
onemli unsurlar, yiiksek elektriksel iletkenlik, iyonomer ile iyi bir etkilesim, gaz
gecisi kolayligi, reaktantlar, iiriinler ve elektrolitlerle temasta kararliliktir. Yakit
hiicreleri i¢in katalizér olarak yiiksek aktivitelerinden dolay1 platin ve platin grup
metalleri (PGMs) kullanilmistir, fakat platin diinyanin en pahali metalidir. Pahali
olmasindan ve karbonmonoksit ¢ikisinda platin katalizoriin zehirlenmesinden dolay1

yakit hiicreleri i¢in daha uygun katalizorler aranmaktadir.

2.1.3.1 Ftalosiyaninler

Sentetik makro halkali bir bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Braun ve
Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-
siyanobenzamid iiretimi sirasinda mavi renkli bir yan iiriin olarak ortaya g¢ikmasi

sonucu elde edilmistir [3].

Ftalosiyanin bir¢ok metal iyonunu alabilecek biiyiikliikte merkezi bir boslugu olan
dort iminoizoindolin {initesinden olugsmus simetrik bir makro halkadir. Ftalosiyanin
yapist porfirin sistemine (Sekil 2.9) benzemektedir. Goriilen farklar dort benzo
tnitesi ve mezo konumunda bulunan dort azot atomudur. Ftalosiyanin
tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilir. Porfirin makro halkas1 gibi

ftalosiyaninin de diizlemsel 18 & elektronuyla aromatik davranig gostermektedir [4].
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(@) (b)
Sekil 2.9: Porfirin ve ftalosiyanin yapilar1 (a)metalsiz ftalosiyanin (b) porfirin

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi calismalarda Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve D,, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlar1 tarafindan
olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya g¢ikmaktadir. 16 tiiyeli i¢ makro
halkay1 olusturan baglar porfirinden daha kisadir yani mezo-azot atomlari iizerinden
gergeklestirilen koprii baglar1 onemli Olgiide kiigiilmiistiir. Bag acilarindaki ve
uzunluklarinda ki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gore

kiigiilmesine neden olur.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunu periyodik tablonun
hemen hemen tim metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu birgok metalli
ftalosiyanin sentezlenebilir. Makrosiklik halkada ki (4n+2) kuralina uyan 18 =«
elektron sistemi mordtesi (UV) spektrumda 400-700 nm arasinda c¢ok siddetli
absorpsiyona neden olur. Ftalosiyanin molekiiliiniin periferal konumlarina cesitli
stibstitiientlerin, makrohalkalarin baglanmasi1 ve koordinasyon bosluguna degisik
metallerin  eklenmesiyle ftalosiyaninlere farkli  ozellikler kazandirilabilir.

Ftalosiyaninler bozunmadan siiblimlesir ve kolay kristallenirler. Isisal olarak



kararlidirlar. 400-500 °C’ye kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Kuvvetli

asitlere ve bazlara kars1 dayaniklidirlar.

2.1.3.2 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Mavi-yesil boyar madde olarak ftalosiyaninler tekstil alaninda, dolmakalem
miirekkeplerinde, plastik ~ ve  metal  yiizeylerin  renklendirilmesinde

kullanilmaktadirlar.

Ozellikle redoks-aktif merkez iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bir¢ok onemli
kimyasal reaksiyonu katalizlerler. Bununla birlikte homojen ve heterojen kataliz
sistemlerinde ve oksidasyon reaksiyonlarinda da katalizor olarak kullanilirlar.
Ftalosiyanin tiirevlerinin elektrokimyasal proseslerde oksijen, karbondioksit ve nitrit
oksitin katodik indirgenmesi ve kiikiirtdioksitin anodik yiikseltgenmesinde etkili bir

katalizor olarak kullanimi oldukga yaygindir.

Ftalosiyaninler poliaromatik hidrokarbonlar1 adsorplama o6zelliklerinden dolay1
analizlerde kullanilirlar. Aromatik bilesikler ftalosiyaninler {lizerine ¢ok iyi sekilde
adsorplanir. Bu ozellikten faydalanip kromotografik ayirma yapilir. Iyonlastirici
radyasyona kars1t iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin niikleer

kimyada da kullanim1 vardar.

Fotodinamik tedavi, tiimor kontrolii ve tedavisinde Onemli bir yontemdir. Bu
yontemde ftalosiyanin kompleksi fotohissedici olarak kullanilir. Fotohissedici
maddenin tiimdrlii doku iizerine yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer 1simyla aktif

hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen tiimorlii dokuyu yok eder.

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde

sensOr cihazlarinda azotoksitler gibi gazlar1 ve organik ¢6ziicii buharlarini hissederler
[5].

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181 tutup kizilotesi 1sinlari
geciren optik filtreler yapilir. Ayrica havada bulunan istenmeyen kokulari
uzaklagtiric1 filtrelerde, korozyon oOnleyicilerde, yiiksek sicaklikta galisan kati

yaglayicilarda, fotovoltaik hiicrelerde yiik ayirmada da kullanilmaktadirlar.

Ftalosiyaninlerin olumlu o6zelliklerinden biride kuvvetli oksitleyici olmalaridir.

Paketleme malzemelerine, plastik filmler ve kagit-ftalosiyanin kompleksleri ilave
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edilerek et, balik, meyve, sebze ve kesilmis ¢icek gibi malzemelerin saklama

zamanlar biiylik 6l¢tide arttirilmigtir.

2.1.3.3 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Metalli ftalosiyanin molekiilii D4y simetrisindedir. Cesitli molekiillerin eksenel olarak
metale baglanmasiyla kare diizlemsel yapi, bes koordinasyonlu piramit yapiya ya da

alt1 koordinasyonlu sistemlere doniisiir (Sekil 2.10).

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkez boslugunun biiyilikliigiine uygun olan iyonik

yaricaptaki iki degerlikli gecis metalleri, molekiile ayni diizlemde yerlesir.

Sekil 2.10: Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi (a) kare diizlemsel, dort
koordinasyonlu, (b) kare piramit, bes koordinasyonlu, (c) oktahedral, alt1
koordinasyonlu

n elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans 6zelligi belirlenmistir.
Siibstitiiye olmamis ftalosiyaninlerde benzen halkalar1 benzonoid yapidadir.
Makrohalkada 18 7 -elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatik yapidadir. iki

proton ya da bir metal iyonu baglanmasi makrohalkanin nétralligini saglar.

Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi kimyasal ve kristal yapismna gore c¢esitlilik
gosterir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢cogunun erime noktasi yoktur. Yiiksek vakumda
500°C’nin iizerinde siiblimlesirler. Baz1 ftalosiyaninler vakumda 900 °C’de bile

kararhidirlar.

Ftalosiyanin molekiilii dort izoindolin iinitesinden olusur ve oldukca gergin bir
yapidadir. Sentezleri sirasinda ortamda bulunan metal iyonu, yonlendirici (template)
etkisi yaptigindan metalli ftalosiyanin elde etmek i¢in yliriitiilen reaksiyonlarda {iriin

verimi metalsiz ftalosiyaninlere gore daha yiiksektir.
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Ftalosiyaninlerin kimyasal ozelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal
iyonunun ¢apt molekiiliin merkez boslugunun capina uygun ise molekiil kararlidir.
Metal iyon c¢ap1 1.35 A° olan bosluk ¢apindan kiiciik ya da bilyiik oldugunda ise

metal atomlar ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki tiptir. Elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundururlar ve organik
¢oziiciilerde c¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu

sonucunda metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararhidir.
Vakumda 400-500 °C’de bozunmadan siiblimlegirler. Metal ile ftalosiyanin
arasindaki bagin ¢ok saglam olmasi ve biitiin molekiiliin aromatik karakter tasimasi
yiiziinden nitrik asit disinda anorganik asitlerle reaksiyonunda bir degisiklik olmaz.
Uc ya da daha yiiksek degerlikli metal iyonlariyla, ftalosiyanin kompleksleri
yapildiginda metalin (-2) degerligi ftalosiyanin ile karsilanirken geriye kalan baglar

ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan doldurulur.

Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyumpermanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle yilikseltgenme iiriinii olan ftalimide doniisiirler. Metalli ftalosiyaninler

oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor gorevi yaparlar.
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2.2 Literatiir Calismalan

2.2.1 Baz Ftalosiyaninlerin Yakit Hiicrelerindeki Katalizor Etkisi

Proton degisim membran (PEM) vyakit hiicrelerinde, oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu kinetik acidan limitleyici reaksiyondur. Giiniimiize kadar yapilan
caligmalarda, PEM yakit hiicreleri i¢in genellikle platin ve platin alagimlarinin en
etkili katalizorler oldugu bulunmustur [6]. Platin katalizoriin yliksek maliyet ve
oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna karsi seciciliginin az olmasindan meydana
gelen problemlerinden dolay1 oksijenin elektrokatalitik indirgenme reaksiyonu igin

platin katalizoriiniin yerine gecebilecek uygun katalizorler aranmaktadir.

Yakit hiicreleri icin katalizor olarak kullanilmak amaciyla uzun yillardan beri metal
iceren makrosiklik bilesikler iizerinde arastirmalar yapilmaktadir. Hava elektrotlari
icin ftalosiyanin ve porfirinler gibi gecis metalli makrosiklik kompleksler katot
katalizorii olarak Onerilmektedir [7-21]. Bu Onerilen katalizorlerin ig¢inde birkag
demir ftalosiyanin [8-11] ve kofasiyal metal diporfirinler [12-14] sudan dogrudan
dogruya 4 -elektron basamagi ile oksijeni indirgerler. Uygulamalar sirasinda
gozlemlenen diisiik kararlilik ve sentetik zorluklarindan dolay1 g¢esitli problemlerle
kargilasilmaktadir. Ohsaka ve arkadaglar1 ise calismalarinda ftaolsiyaninlerin
elektronlart geri ¢eken stibstitiientlerinin oksijenin 2 elektron indirgenmesinde
elektrokatalizor gorevi gordiigiinii kabul etmislerdir ve bu katalizor sistemini
MnOOH ile birlikte incelemislerdir. Boylelikle bu uygulamada MnOOH ile birlikte
yapilan elektrokataliz isleminin oksijen indirgemesini daha biiyiik bir verimle

gerceklestirdigi ortaya ¢ikmistir [22].

Bu yapilan aragtirmalarda ¢ogunlukla makrosiklik bilesigin merkezindeki metal esas
alinarak incelenmistir ve en etkin olanlarinin karbon tozu iizerine absorplanmus,
demir ve kobalt igeren ftalosiyanin ve porfirin gibi selat bilesikleri oldugu

bulunmustur [23].

Glintimiize kadar birgok maddenin alkalin yakit hiicrelerinde katot katalizorii olarak
kullanildig1 goriilmiistiir ve bunlardan oksijen indirgenmesi reaksiyonu igin
elektrokatalizor olarak kullanilabilecek aktif bir 1s1l isleme tabi tutulmamis en uygun

maddenin demir ftalosiyanin oldugu bulunmustur [15, 24, 25].
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Isil igleme tabi tutulmamis metaloftalosiyaninlerin asidik ortamdaki oksijen
indirgeme reaksiyonu sirasinda zamanla ve voltametrik ¢evrimlerle aktivitesinde ve
kararliliginda siddetli bir diisiis gozlenmistir [26]. Metaloftalosiyaninlerin oksijen
indirgeme reaksiyonuna kars1 katalitik kararliliklarinin ve aktivitelerinin arttirilmasi

i¢in 500°C de inert atmosfer ortaminda 1s1l isleme tabi tutulmaktadirlar [27].

Van den Putten ve arkadaslar katalizoriin kararliligini arttirmak igin karbon substrat
ile makrosiklik halkanin aktif merkezi arasindaki kimyasal baga sahip olan
katalizorlin karbon tozu {iizerinde piroliz etmislerdir [28]. Fakat katalizoriin aktif
merkezi hakkinda kesin bir agiklama yapilamamaktadir. Bazi yazarlar, 1sil islem
uygulandiktan sonra oksijenin indirgenmesi reaksiyonu igin gerekli aktif kisim olan
makrosiklik bilesiklerin merkezlerindeki metalin yok oldugunu savunmaktadirlar
[29], diger bir grup ise metallik iyonun varliginin oksijenin indirgenmesi i¢in gerekli

oldugunu iddia etmektedirler [30].

Coutanceau ve arkadasglarinin yaptig1 ¢aligmada, genis ylizey alanina sahip karbon
elektrot (Vulcan XC-72) lizerine yayilmis demir ftalosiyaninlerin 1sil isleme tabi
tutmadan dogrudan metanollii yakit hiicrelerindeki oksijen indirgenme reaksiyonuna
kars1 gostermis olduklar1 davranislarini incelemislerdir. Ik énce demir ftalosiyaninli
karbon elektrodun metanole kars1t dayanikliligi belirlenmistir. Daha sonra
metaloftalosiyaninlerin oksijene doyurulmus asit elektrolit ortamindaki degradasyon
(bozunma) mekanizmalar1 IR spektroskopisi ile incelenmistir. Alinan sonuglardan,
demir ftalosiyaninlerin kararliklarim1 arttirmak igin gaz difiizyon elektrotlar
kullanilmas1 gerektigi bulunmus ve bu gaz difiizyon elektrotlarinin asidik elektrolit
olarak kullanilan Nafion membranlarina preslenmis olarak kullanilmasi gerektigi

belirlenmistir [31].

Bir¢ok metal ftalosiyanin incelenmis ve sonunda kobalt ftalosiyaninlerin ve demir
ftalosiyaninlerin oksijenin indirgenme reaksiyonunda digerlerinden daha iyi bir
aktiviteye sahip olduklar1 anlagilmistir [32]. Demir ftalosiyaninler 4 elektron
indirgemesi yaparak su meydana getirirlerken, kobalt ftalosiyaninler 2 elektron
indirgemesi iizerinden hidrojen peroksit meydana getirirler [15]. Yapilan bircok
inceleme sonucunda ftalosiyaninlerin oksijen indirgeme reaksiyonu sirasinda karbon

gibi gbzenekli bir destek malzemesine gerek duyuldugu belirlenmistir [15].
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Yakin zamanlarda yapilan calismalarda elektropolimerizasyon islemi sirasinda
elektron iletken polimerlerin ftalosiyaninlerle doplanabilinecegi goriilmektedir
[18,33]. El Hourch ve arkadaslar1 Au/PPy/FeTsPc ve Au/Pani/FeTsPc elektrotlarini
hazirlamislardir ve hazirladiklart bu elektrotlarin  asidik ortamdaki oksijenin
elektrorediiksiyonunda c¢ok iyi katalitik aktiviteye sahip oldugunu belirlemislerdir

[34].

Coutanceau ve arkadaslar1 yaptiklari incelemede altin elektrotlar {izerine dongiilii
voltametri kullanarak kobalt tetrasiilfonatoftalosiyanin igeren polipirol filmleri
sentezlemislerdir. Kobalt ftalosiyanin ile modifiye edilmis polipirol altin elektrotlarin
(Au/PPy/CoTsPc) asit ortamindaki oksijen indirgeme reaksiyonlart incelenmistir.
Potansiyelin 0.4 V’tan (RHE) daha biiylik oldugu durumlarda mekanizmada 2 tane
transfer olan elektronun bulundugu ve temel iriiniin hidrojen peroksit oldugu
gozlenirken, potansiyelin 0.4 V’tan (RHE) daha kiigiik oldugu durumlarda ise
oksijen indirgeme reaksiyonu sirasinda 4 elektronun transfer oldugu ve temel iiriin

olarak suyun meydana geldigi belirlenmistir [35].

Metalftalosiyaninlerin elektrot yiizeyine baglanmalar1 sirasinda bazi problemler
meydana gelir. Olusturulan elektrotlarin kararli ve aktif olmasi istenmektedir. Fakat
cogu zaman katalizor sadece elektrot yiizeyine absorplanir, iyi bir aktivite verirken
diisiik kararlilik gostermektedir. Bu yilizden bu tip elektrotlar1 hazirlamak igin 3
degisik yontem kullanilmaktadir.. Bu yontemlerden biri Murray ve arkadaslari
tarafindan tarif edilen ve katalizorii porfirin yapisinda olan elektrotlar [36], Achar ile
arkadaslar1 [37] ve Li ile arkadaglar1 [38] tarafindan yapilan katalizorii ftalosiyanin
olan elektrotlar i¢indir. Ikinci yontem ise karbon ve metal ftalosiyaninlerin 1s1l isleme
tabi tutularak (piroliz) hazirlanan karisimlariyla olusturulan elektrotlar igindir
[27,28]. Uciincii yontem ise suda ¢dziinebilen bir katalizoriin (metal tetrasulfonato
ftalosiyanin = MeTsPc) iletken polimer matriks igerisine pirol ¢ozeltisi kullanilarak
elektropolimerizasyon islemi ile yerlestirmektir, boylece polipirol (PPy) filmler [39]
ya da anilin ¢ozeltisi kullanilarak polianilin (Pani)filmler olusturulur. Bu elektrot
hazirlama yontemiyle gézenekli elektron iletken polimer matriksler lizerine yayilmis
katalizorler bulunduran aktif ve stabil elektrotlar meydana getirilmektedir [34,35].
Metal tetrasulfonato fatlosiyaninin iletken polimer igerisine yerlestirilmesinin

oksijenin indirgenme reaksiyonunda makrosiklik bilesigin aktivitesine bir etkisi
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bulunmadigi belirtilmektedir [34,35]. Aym1 zamanda bu gibi elektrotlarin asit
ortaminda daha kararli olduklar1 gdzlenmistir. Lamy ve arkadaglarinin yaptiklar
caligmalarinda, degisik MeTsPc (Me= Co, Fe)/ Polimer (Py ya da PAni) elektrotlarin
oksijen indirgemesindeki davraniglarini incelemeyi ve kiyaslamayr amaglamislardir.
Boylece metal ftalosiyaninlerin ve polimerlerin tiim indirgenme reaksiyonuna olan
katkilar1 aragtirilmaktadir. Alinan sonuglara gore, kobalt ftalosiyaninin polimer
matriks igerisine yerlestirilmesiyle oksijenin indirgenmesinin daha pozitif
potansiyellerde olustugu gozlenmistir. Ayrica kobalt tetrasulfonato ftalosiyaninin
yiikksek potansiyellerdeki oksijenin indirgenmesinde katalizor etkisinin yiiksek

oldugu ortaya ¢ikmistir [26].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Deneysel Kosullar ve Kullanilan Cihazlar

Tim elektrokimyasal Ol¢timler Voltalab PGZ-402 impedans spektrometrisi ile
yapildi. Tiim reaksiyonlar 5 boyunlu ve 3 elektrotlu bir yar1 hiicrede gerceklestirildi.
Kimyasal olarak sentezlenen karbon destekli katalizor sistemlerinin katalitik
aktivitelerinin dl¢iilmesinde calisma elektrodu iizerine iki sinir potansiyel degerinin
zamanin lineer fonksiyonu olarak uygulanmasiyla elde edilen dongiilii voltametri

yontemi kullanildi.

3.2 Elektrokimyasal Hiicre

Yakat hiicreleri i¢in sentezlenen katalizorlerin incelenmesinde oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu yaklagik 50 cm’ kapasiteli, ¢esitli sicakliklarda calisabilme amaciyla bir
termostata bagli, ¢ift cidarli payreks bir hiicre gergeklestirildi (Sekil 3.1). Bu hiicre
bes boyunlu olup, ortadaki acikliga calisma elektrodu yerlestirildi. Calisma
elektrodunun cevresine de referans elektrot, yardimei elektrot, gaz giris ve ¢ikislari

yerlestirildi.

Sekil 3.1. Elektrokimyasal Hiicre
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3.2.1 Caliyma Elektrodu

Elektrokimyasal reaksiyon bu elektrot iizerinde gergeklesir (Sekil 3.2). Organik
reaksiyonlarin kinetigi ve mekanizmasi incelemelerinde kullanilan elektrotlar kiire,
disk veya levha seklinde olabilmektedir. Burada onemli olan nokta kullanilan

elektrodun ¢oziicli veya ¢ozelti bilesenleri ile reaksiyona girmemesidir.

Sistemde sizdirmazlik saglanmasi 6nemli bir problemdir. Elektrot sistemi igine
¢Ozelti kagmasi durumunda voltamogramda standart durumdan sapma olur ve
istenilen grafik elde edilemez. Bu durumdan kaginmak amaciyla elektrot portatif hale
getirilmis, teflon ve cam bir muhafaza i¢ine yerlestirilmistir. Elektrodun bu tarzda
montaj1 sisteme milkemmel bir sizdirmazlik ve tasinabilirlik sagladig gibi 0-100°C
arasi sicakliklarda ¢alisma olanagi da saglamaktadir. Calismalarimizda camsi karbon

elektrotlar ¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2: Calisma Elektrodu

3.2.2 Referans Elektrot

Calisma elektrodunun potansiyelini kontrol etmemizi saglayan elektrottur. Hiicreden
ayri1 bir hazne icine konularak tuz kopriisii ile hiicreye baglanmistir.
Caligmalarimizda kullandigimiz referans elektrot Hg/HgCl,/KCl (NHE 244 mV)

elektrottur. . Kalomel yari-hiicresinde elektrot reaksiyonu soyledir:
Hg/HgCl,/KCl (3.1
Hg,Cl, +2 e <2 Hg (s) + 2 CI (suda) 3.2)

Kullanilan kalomel referans elektrodun standart hidrojen elektroda karsi potansiyeli

oda sicakliginda ve doygun KCl i¢inde 0,244 V’dur.
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Elektrot ince kalomel ile kaplanmis elementel civadan olusur. ( Hg,Cl, ) Bu kalomel
KCl ile satiire edilmis sulu ( akiskan ) soliisyon ile temas halindedir. ( CI'

aktivitesinin degismemesi i¢in KCl ile satiirasyon saglanir.)

3.2.3 Yardimci Elektrot

Di1s devreden akimin ge¢mesini saglayan elektrottur. Ayrica ¢alisma elektrodu
tizerinde elektrik alani yigilarinin simetrik olarak dagilmasini saglar. Tel 6rgii veya
spiral sarma seklinde olabilmektedir. Yardimci elektrodun ylizey alani, ¢alisma
elektrodununkinden biiylik olmalidir. Calismalarimizda kafes seklinde platin tel 6rgii

yardimci elektrot olarak kullanilmistir.

3.3 Kaullanilan Kimyasal Maddeler ve Calisma Kosullar

Elektrokataliz reaksiyonunun deneysel calismalari sirasinda prosesi etkileyebilecek
en Oonemli faktor temizliktir. Kirletici etkenler metalik katalizorlerin ylizeyi iizerine
adsorbe olarak aktif merkezleri bloke ederler ve boylece elektrokatalitik aktivite
reaksiyon mekanizmasinda sapmalara ve hatalara neden olurlar. Bu nedenle
caligmalarda MILLIPORE MILLI-Q sisteminden elde edilmis, diren¢ degeri 18

MQcm™ olan ¢ift destile su kullanilmgtir.

Karakterizasyon denemeleri saf azot gazi ortaminda gergeklestirilmistir.
Karakterizasyon denemelerinden oOnce elektrolit 20 dakika saf azot gazi ile
doyurulmustur. Oksijenin indirgenmesi Ol¢iimlerinden 6nce ise 20 dakika boyunca
elektrolit saf oksijen gazi ile doyurulmustur. Olgiimler esnasinda oksijen gazi ile
besleme durdurulmustur. Hiicre temizligi denemelerinde ise azot gazi kullanilmstir.

Calismalarin tiimii 0,1 M HC1O4 destek elektroliti varliginda gerceklestirilmistir.

Proton degisim membran yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere deneysel ¢alisma da
kullanilan, Acros Organics firmasindan satin alinmis, siibstitiientsiz kobalt
ftalosiyanin ve demir ftalosiyanin maddeleri katalizor olarak denenmistir (Sekil 3.3-
3.4). stibstitiientsiz kobalt ftalosiyanin ve demir ftalosiyanin yalnizca ¢ok derisik
silfiirik asit (H,SO4) ve Nafion c¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmektedir. Kobalt
ftalosiyaninin (Cs;;H;6CoNg) mor-siyah renkte toz yapidadir. Molekiil agirligi 571.46
gr/mol’diir. Demir ftalosiyaninin (Cs;;H;sFeNg) koyu mor renkte toz yapidadir.
Molekiil agirligr 568.38 gr/mol’diir.
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Sekil 3.3: Kobalt ftalosiyanin Sekil 3.4: Demir ftalosiyanin
Destek malzemesi olarak da Vulcan XC-72(Cabot International) kullanilmaktadir.

Derisik siilfiirik asit (H,SO4) (Merck), kobalt ftalosiyaninin ve demir ftalosiyaninin
¢Ozlinmesi i¢in kullanilmistir. Renksiz ve kokusuz bir sividir. Molekiil agirhigi
98.078 gr/mol’diir. Erime noktas1 10°C ve kaynama noktas1 338°C’dir. 20°C‘deki
yogunlugu 1.84 g/em™’tiir. Giiglii korozif bir maddedir.

Kobalt ftalosiyanin ve demir ftalosiyanin katalizorlerinin oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu aktiviteleri perklorik asit (HCIO4) (suprapur, %70, Merck) iceren
¢Ozeltide Olciilmiistiir. Elektrolit olarak kullanilacak ¢ozeltiler, ¢ift destile su i¢inde
hazirlanmisgtir. HCIO4 renksiz ve kokusuz bir sividir. Molekiil agirligt 100.46
gr/mol’diir. Erime noktas1 -112.2°C ve kaynama noktast 181°C’dir. 22°C‘deki
yogunlugu 1.768 g/cm tiir.

Ayrica 0.1M etanol (C,HsOH) ¢o6zeltisi icerisinde kobalt ftalosiyanin ve demir
ftalosiyanin  katalizérlerinin ~ oksijenin  indirgenmesi reaksiyonu aktiviteleri
Olciilmistiir. Etanol (extrapure, Merck), renksiz ve berrak bir sividir. Molekiil
agirhigi 46.068 gr/mol’diir. Erime noktasi -114.3°C ve kaynama noktas1 78.4°C’dir.
22°C*deki yogunlugu 0.789 g/cm’tiir.

3.3.1 Cahsma Elektrodunun Hazirlanmasi

Denemelerde deney diizeneginin temizligini test etmek amaciyla ¢alisma elektrodu
olarak platin destek elektrot kullanilmistir. Her denemeden once Pt elektrodun yiizeyi

oksijen-hava alevinin indirgen bdlgesinde temizlenmistir. Daha sonra elektrot dnce
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kromik asit ¢ozeltisi icinde 5 dakika bekletilip, ardindan kaynayan %20’lik HCI
¢ozeltisi iginde 5 dakika tutulmustur. Tiim deneylerden Once sistemin ve caligsma
elektrodunun temizligini kontrol etmek amaciyla standart Pt voltamogrami destek
elektrolit ortaminda kaydedilmistir (Sekil 3.5) [40-46]. Asagida Pt elektrotun

perklorik asit (HClO4) ortaminda verdigi reaksiyon gosterilmektedir:
Pt+H,0 — Pt-OH+H +¢ (3.3)

Pt-OH —— Pt-O+H +¢ (3.4)
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Sekil 3.5: Hiicrenin temizliginin test edilmesinde kullanilan Platinin voltamogrami
0,1M HCIO4, v=100mV.s™

Katalizor denemelerinde calisma elektrodu olarak camsi karbon kullanilmistir.
Baglant1 kisimlar1 elektrolit ¢ozeltisinden etkilenmeyecek sekilde teflon bantlar ile
sartlmigtir. Cams1 karbon elektrodun yiizeyini temizlemek icin farkli boyutlarda
aliimina (Al,O3) tozlar1 kullanilmistir. 3 farkli boyuttaki aliimina tozlar farkli keceler
lizerine az miktarlarda koyulup, ¢ift destile su ile kegeler 1slatilmistir. Camsi karbon
elektrot, boyutu biiyiik olan tozdan kiicligline dogru dairesel hareketlerle, kecelere
stirtiilerek temizlenmistir. Temizlenen elektrot dnce ¢ift destile suyun igerisinde daha
sonra da saf etanol igerisinde ultrasonik banyoda 15 dakika bekletilmistir.

Katalizorler, camsi1 karbon elektrot ylizeyine, karbon destek malzemeleri ile
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miirekkep haline getirilip siiriilmiistiir. Calisma elektrodunun geometrik yiizeyi 0,07

cm? “dir.

3.3.2 Vulcan XC-72 Karbon Tozu Destekli Miirekkebin Hazirlanmasi ve

Katalizoriin Camsi1 Karbon Yiizeyine Siiriilmesi

Deneysel calismalarimizda, proton degisim membran yakit hiicrelerinde katalizor
olarak kullanilmak {iizere kobalt ftalosiyanin ve Vulcan XC-72 karbon tozu
kullanilarak %1.5 ve %2.5 kobalt metali i¢erecek sekilde katalizorler elde edilmistir.
Belirli miktarda kobalt ftalosiyanin derisik siilfiirik asit (H,SO,) igerisinde ¢oziillir ve
ultrasonik banyoda karistirilir. Sonra uygun miktarda Vulcan XC-72 karbon tozu
kobalt ftalosiyanine eklenerek ultrasonik banyoda karigtirma islemine devam edilir.
Daha sonra bu karisimin {izerine soguk ¢ift destile su konarak ¢oktiiriiliir ve ¢okme
isleminin ardindan 6 saat daha karistirildiktan sonra filtre edilir ve bol ¢ift destile su
ile yikanir. Filtre edilen madde etiivde 75°C°de 8 ile 12 saat kurutulur [47]. Demir
ftalosiyanin ve Vulcan XC-72 karbon tozu kullanilarak %1.5 ve %2.5 demir metali
iceren Kkatalizorler yukarida prosediire gore hazirlanmistir. Katalizor olarak
kullanilmak iizere hazirlanan bu maddelerden belirli bir miktarda alinip Nafion
¢ozeltisi ve polivinilpirolidon (PVP) ¢ozeltisi ile karistirilarak 15 dakika ultrasonik
banyoda bekletilir. Elde edilen miirekkep calisma elektrodunun geometrik yiizeyi
oraninda almarak bir mikropipet yardimiyla camsi karbon elektrot yiizeyine
uygulanir ve kurutulur [48-52]. Daha sonra bir hiicre i¢inde, ¢alisma elektrodu olarak
hazirlanan miirekkepli cams1 karbon elektrodun oksijenin indirgenmesi reaksiyonu

aktivitesi incelenmisgtir.

3.4 Spektroskopik Olgiimler

3.4.1 SEM ve EDAX Olgiimleri

PEM yakit hiicrelerinde oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda katot katalizorii
olarak kullanilmak tizere farkli oranlarda metal igerecek sekilde hazirlanan kobalt ve
demir ftalosiyanin / Vulcan XC-72 katalizor sistemlerinin SEM ve EDAX o6l¢iimleri
aseton ve nafion ¢oziciileri icerisinde farkli oranlarda biiyiiltmeler kullanilarak “Jeol

JSM-T330 Scanning Microscope” ile yapilmistir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

4.1 Farkh Oranlarda Metal iceren Ftalosiyanin-Vulcan XC-72 Katalizér

Sistemlerinde Sicakligin Oksijenin Indirgenmesi Reaksiyonuna Etkisi

Sicakhigin oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna etkisi 25°C ile 75°C arasindaki

sicakliklarda incelenmistir.
Cizilen grafigin egiminden, asagidaki bagint1 geregince aktivasyon enerjisi degerini
hesaplamak miimkiindiir.
dlogi AHF
— =
5? 2,303.R
(4.1)

Burada

AH* : aktivasyon enerjisi (j. mol™)
R : gaz sabiti; 8.314 j. mol ' K

T :sicaklik (K)
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4.1.1 Asidik Ortamda %1.5 Co Metali iceren Kobalt Ftalosiyanin-Vulcan XC-

72 Elektrodu Uzerinde Sicaklik Etkisinin incelenmesi

0,50 - 450
0,25 4 425
0004 ¢ 4o
—~ 0,25 425
o
€ 4 o
S b) 2
2 050 {50
é J
5 0,75 {5
-1,00 4 4 100
125 @) 4125
a0 50
02 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
E (V)

Sekil 4.1: %1.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin asidik ortamda oksijeni indirgemesi. 0,1 M HC1O,, 20mV.sn™ a) 25°C, b)
50°C, ¢) 75°C

%1.5 Co metali igeren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sisteminin oksijen
ortaminda 0,1M HCIO; i¢inde 20 mV.s" tarama hizi ile yapilan incelemelerde 25°C
sicaklikta -1,38 mA.cm'z, 50°C sicaklikta -0,70 mA.cm'z, 75°C sicaklikta -0,18
Sekil 4.1°de

kataliz6riiniin aktivitesi 50°C sicaklikta azalmaktadir. Kobalt ftalosiyaninin 25°C’den

mA.cm?, akim degerleri  gdzlenmistir. gozlemlendigi {izere

sonraki sicakliklarda degrade oldugu diisiiniilmektedir.

28



log i, (mA.cm'z)

edHron

0,3V

T T T T T T T T T T
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4

10°.T" (K™)

Sekil 4.2: %]1.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin asidik ortamda oksijenin indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1 M HClOs4,

20mV.sn™'

Oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun sicaklikla degisimi incelenmek iizere
sicakliga karsi log akim yogunlugu grafigi elde edilmistir (Sekil 4.2 ).

Tablo 4.1: %1.5 Co metali igeren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor

sisteminin asidik ortamda oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon
enerjisinin potansiyelle degisimi

E (V) 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3

@Glogi/ S(1/T)) | 27489 | 2,1361 | 19317 | 19110 | 1,8938

AH* (j. mol™) | 52,6336 | 40,9002 | 36,9865 | 36,5902 | 36,2608

Tablo 4.1 ‘deki degerler esitlik 4.1 kullanilarak, Sekil 4.2°den elde edilmistir. Tablo

4.1°deki degerler incelendiginde %1.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan

XC-72 katalizor sisteminin asidik ortamda oksijenin indirgenmesinde AH*
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degerlerinin potansiyelin fonksiyonu olarak azalmasi burada elektron transferi

kinetiginin etkin oldugunu gostermektedir.

4.1.2 Etanol Varhginda %1.5 Co Metali Iceren Kobalt Ftalosiyanin-Vulcan
XC-72 Elektrodu Uzerinde Sicaklik Etkisinin Incelenmesi

0,50 - 4 50
0,25 - 4 25
0,00 - 4o
-0,25 425
“c 0504 ©) 150 _
) j i o
<Ef -0,75 4 475 <
= 1 ’b) T
"= -1,00 - -100
-1,25 - -125
-4 a) -4
-1,50 4 -150
A Y1777 777 175
02 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
E (V)

Sekil 4.3: %1.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijeni indirgemesi. 0,1M EtOH + 0,1 M
HCI1O4, 20mV.sn™ a) 25°C, b) 50°C, ¢) 75°C

%1.5 Co metali i¢eren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sisteminin oksijen
ortaminda etanol varliginda 20 mV.s™ tarama hizi ile yapilan incelemelerde 25°C
sicaklikta -1.56 mA.cm'z, 50°C sicaklikta -0,88 mA.cm'z, 75°C sicaklikta 0,75
mA.cm?, akim degerleri gozlenmistir. Sekil 4.3‘te  gozlemlendigi {izere

katalizoriiniin aktivitesi 50°C sicaklikta azalmaktadir. Kobalt ftalosiyaninin 25°C’den

sonraki sicakliklarda degrade oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.4: %1.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijenin indirgenmesinde sicakligin etkisi.

0,1M EtOH + 0,1 M HCIO4, 20mV.sn™!

Oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun sicaklikla degisimi incelenmek {iizere

sicakliga kars1 log akim yogunlugu grafigi elde edilmistir (Sekil 4.4).

Tablo 4.2. %1.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH
aktivasyon enerjisinin potansiyelle degisimi

E (V) 0,44 0,40 0,36 0,32

Glogi/ S(1/T)) | 29463 | 25866 | 2,2932 | 2,0406

AH* (j. mol™) 56,4132 | 49,5260 | 43,9082 | 39,0716

Tablo 4.2°deki degerler esitlik 4.1 kullanilarak, Sekil 4.4’den elde edilmistir. Tablo
4.2°deki degerler incelendiginde %1.5 Co metali igeren kobalt ftalosiyanin-Vulcan

XC-72 katalizor sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijenin indirgenmesinde AH*
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degerlerinin potansiyelin fonksiyonu olarak azalmasi burada elektron transferi

kinetiginin etkin oldugunu gostermektedir.

4.1.3 %1.5 Co Metali iceren Kobalt Ftalosiyanin-Vulcan XC-72 Katalizor

Sisteminin Farkh Ortamlardaki Karakterizasyonu

0,50 -1 50
0,25 - 25
0,00 —40
{ ¢ j
0,254 - -25
§ 1 1 .
> -0,50 - -50
< ] 1> 2
= -0,75 {75 <
-1,00 -1 -100
-1,25 b) - -125
-1,50 - -150
] a) ]
r~ 1T 17717 717 17T 71T 717 7T 17T 77T 7T
-0,2 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
E(V)

Sekil 4.5: %1.5 Co metali igeren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin farkli ortamlardaki karakterizasyonu, 20mV.sn™', 25°C a) etanol (EtOH)
varliginda oksijeni indirgemesi. 0,1M EtOH + 0,1 M HCIO4, b) asidik ortamda
oksijeni indirgemesi. 0,1 M HCIOs, c¢) asidik ortamda azot gazi (N,) varligindaki
karakterizasyonu. 0,1 M HCIOy,

%1.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizér sistemi farkli
ortamlarda incelenmistir (Sekil 4.5). Katalizor sisteminin elektrokatalitik
aktivitesinin, ortam oksijenle doyurulduktan sonra arttig1 gézlemlenmistir. Etanol
varhigindaki katalizor sisteminin oksijeni indirgeme reaksiyonu i¢in en yiiksek

elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu gozlemlenmistir.
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4.1.4 Asidik Ortamda %2.5 Co Metali iceren Kobalt Ftalosiyanin-Vulcan XC-

72 Elektrodu Uzerinde Sicaklik Etkisinin incelenmesi

1,00 ] 100
0,75 75
0,50 -} 50
0,25 25
N
£ : >
(&}
> 0,00 0 =
< <
13 ]
=% .0,25 25
-0,50 -50
-0,75 475
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T '-
02 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
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Sekil 4.6: %2.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin asidik ortamda oksijeni indirgemesi. 0,1 M HCIOy, 20mV.sn™! a) 250C, b)
50°C, ¢) 75°C

%2.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sisteminin oksijen
ortaminda 0,1M HCIO; i¢inde 20 mV.s" tarama hizi ile yapilan incelemelerde 25°C
sicaklikta -0,74 mA.cm'z, 50°C sicaklikta -0,12 mA.cm'z, 75°C sicaklikta -0,04
mA.cm?, akim degerleri gozlenmigtir. Sekil 4.6‘da gozlemlendigi iizere

katalizoriiniin aktivitesi 50°C sicaklikta azalmaktadir. Kobalt ftalosiyaninin 25°C’den

sonraki sicakliklarda degrade oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.7: %2.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin asidik ortamda oksijenin indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1 M HClOs4,

20mV.sn™
Oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun sicaklikla degisimi incelenmek iizere
sicakliga kars1 log akim yogunlugu grafigi elde edilmistir (Sekil 4.7 ).

Tablo 4.3. %2.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin asidik ortamda oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon

enerjisinin potansiyelle degisimi

E (V) 0,50 0,45 0,40 0,35 0,30

@Glogi/ S(/T)) | 33091 | 3,1262 | 3,0334 | 2,9463 | 2,8590

AH* (j. mol™") 63,3598 | 59,8578 | 58,0809 | 56,4132 | 54,7417

Tablo 4.3 ‘deki degerler esiklik 4.1 kullanilarak Sekil 4.7°den elde edilmistir. Tablo
4.3deki degerler incelendiginde %2.5 Co metali igeren kobalt ftalosiyanin-Vulcan

XC-72 katalizor sisteminin asidik ortamda oksijenin indirgenmesinde AH*
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degerlerinin potansiyelin fonksiyonu olarak azalmasi burada elektron transferi

kinetiginin etkin oldugunu gostermektedir.

4.1.5 Etanol Varhginda %?2.5 Co Metali Iceren Kobalt Ftalosiyanin-Vulcan
XC-72 Elektrodu Uzerinde Sicaklik Etkisinin Incelenmesi
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Sekil 4.8: %2.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijeni indirgemesi. 0,IM EtOH + 0,1 M
HCIlO4, 20mV.sn™ a) 25°C, b) 50°C, ¢) 75°C

%?2.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sisteminin oksijen
ortaminda etanol varliginda 20 mV.s™ tarama hizi ile yapilan incelemelerde 25°C
sicaklikta -0,72 mA.cm'z, 50°C sicaklikta -0,16 mA.cm'z, 75°C sicaklikta -0,43
mA.cm™, akim degerleri gozlenmistir. Sekil 4.8‘de gozlemlendigi iizere
katalizoriiniin aktivitesi 50°C sicaklikta azalmaktadir fakat 75°C’de aktivitenin arttig
gbzlenmistir ama 25°C’deki akim degerine ulagilamamistir. Kobalt ftalosiyaninin

25°C’den sonraki sicakliklarda degrade oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.9: %2.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijenin indirgenmesinde sicakligin etkisi.
0,IM EtOH + 0,1 M HCIOy4, 20mV.sn™'

Oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun sicaklikla degisimi incelenmek {iizere

sicakliga kars1 log akim yogunlugu grafigi elde edilmistir (Sekil 4.9).

Tablo 4.4. %2.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH
aktivasyon enerjisinin potansiyelle degisimi

E (V) 0,41 0,37 0,33 0,29

Glogi/ &(1/T)) | 2.8417 | 24858 | 23070 | 2,2919

AH* (j. mol™) 54,4104 | 47,5960 | 44,1724 | 43,8833

Tablo 4.4°deki degerler esitlik 4.1 kullanilarak Sekil 4.9°dan elde edilmistir. Tablo
4.4‘deki degerler incelendiginde %2.5 Co metali igeren kobalt ftalosiyanin-Vulcan

XC-72 katalizor sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijenin indirgenmesinde AH*
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degerlerinin potansiyelin fonksiyonu olarak azalmasi burada elektron transferi

kinetiginin etkin oldugunu gostermektedir.

4.1.6 %?2.5 Co Metali iceren Kobalt Ftalosiyanin-Vulcan XC-72 Katalizor

Sisteminin Farkh Ortamlardaki Karakterizasyonu
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Sekil 4.10: %2.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin farkli ortamlardaki karakterizasyonu, 20mV.sn™', 25°C a) etanol (EtOH)
varliginda oksijeni indirgemesi. 0,1M EtOH + 0,1 M HCIO4, b) asidik ortamda
oksijeni indirgemesi. 0,1 M HCIOy, c¢) asidik ortamda azot gazi1 (N,) varligindaki
karakterizasyonu. 0,1 M HCIO4,

%2.5 Co metali iceren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizér sistemi farkli
ortamlarda incelenmistir (Sekil 4.10). Katalizér sisteminin elektrokatalitik
aktivitesinin, ortam oksijenle doyurulduktan sonra arttig1 gézlemlenmistir. Etanol
varhigindaki katalizor sisteminin oksijeni indirgeme reaksiyonu i¢in en yiiksek

elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu gozlemlenmistir.
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4.1.7 Asidik Ortamda %1.5 Fe Metali iceren Demir Ftalosiyanin-Vulcan XC-

72 Elektrodu Uzerinde Sicaklik Etkisinin incelenmesi
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Sekil 4.11: %]1.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin asidik ortamda oksijeni indirgemesi. 0,1 M HC1O,, 20mV.sn™ a) 25°C, b)
50°C, ¢) 75°C

%1.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sisteminin oksijen
ortaminda 0,1 M HCIOj, icerisinde 20 mV.s" tarama hizi ile yapilan incelemelerde
25°C sicaklikta -0,19 mA.cm'2, 50°C sicaklikta -0,10 mA.cm'z, 75°C sicaklikta 0,09
mA.cm?, akim degerleri gozlenmistir. Sekil 4.11‘de gozlemlendigi {izere

katalizoriiniin aktivitesi 50°C sicaklikta azalmaktadir. Demir ftalosiyaninin 25°C’den

sonraki sicakliklarda degrade oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.12: %1.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin asidik ortamda oksijenin indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1 M HClOs4,

20mV.sn™

Oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun sicaklikla degisimi incelenmek iizere

sicakliga karsi log akim yogunlugu grafigi elde edilmistir (Sekil 4.12).

Tablo 4.5. %1.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin asidik ortamda oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon
enerjisinin potansiyelle degisimi

E (V) 0,45 0,40 0,35 0,30

(Glogi/ &(1/T)) | 12155 | 09597 | 0,5279 | 0,3458

AH* (j. mol™) 23,2736 | 18,3755 | 10,1078 | 6,6211

Tablo 4.5°deki degerler esitlik 4.1 kullanilarak Sekil 4.12°den elde edilmistir. Tablo
4.5‘deki degerler incelendiginde %1.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan

XC-72 katalizér sisteminin asidik ortamda oksijenin indirgenmesinde AH*
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degerlerinin potansiyelin fonksiyonu olarak azalmasi burada elektron transferi

kinetiginin etkin oldugunu gostermektedir.

4.1.8 Etanol Varhginda %1.5 Fe Metali iceren Demir Ftalosiyanin-Vulcan XC-

72 Elektrodu Uzerinde Sicaklik Etkisinin incelenmesi
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Sekil 4.13: %]1.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijeni indirgemesi. 0,1M EtOH + 0,1 M
HCIO,, 20mV.sn™ a) 25°C, b) 50°C, ¢) 75°C

%1.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sisteminin oksijen
ortaminda etanol varliginda 20 mV.s™ tarama hizi ile yapilan incelemelerde 25°C
sicaklikta -0,16 mA.cm'z, 50°C sicaklikta -0,20 mA.cm'z, 75°C sicaklikta -0,49

mA.cm™, akim degerleri gozlenmistir. Sekil 4.13‘de gdzlemlendigi iizere

katalizOriintin aktivitesi sicaklikla artmaktadir.
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Sekil 4.14: %1.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijenin indirgenmesinde sicaklifin etkisi.
0,IM EtOH + 0,1 M HCIO,, 20mV.sn™

Oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun sicaklikla degisimi incelenmek iizere

sicakliga kars1 log akim yogunlugu grafigi elde edilmistir (Sekil 4.14).
Tablo 4.6. %1.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor

sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH
aktivasyon enerjisinin potansiyelle degisimi

E (V) 0,41 0,37 0,33 0,29
@Glogi/ &1/T)) | 153217 | 08848 | 0,7258 | 0,5359
AH* (j. mol") | 25,3068 | 16,9414 | 13,8970 | 10,2610

Tablo 4.6°daki degerler esitlik 4.1 kullanilarak Sekil 4.14’den elde edilmistir. Tablo
4.6‘daki degerler incelendiginde %1.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan

XC-72 katalizor sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijenin indirgenmesinde AH*
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degerlerinin potansiyelin fonksiyonu olarak azalmasi burada elektron transferi

kinetiginin etkin oldugunu gostermektedir.

419 %1.5 Fe Metali iceren Demir Ftalosiyanin-Vulcan XC-72 Katalizor

Sisteminin Farkh Ortamlardaki Karakterizasyonu

0,25 - 425
0,20 420
0,15 - 415
0,10 410
o~ 0,054 15
E 4 4 —
S 0004 do 2
E o5 15 <
s B 1
-0,10 4-10
J a) J
-0,15 415
0204 7" b) 420
L T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T .
02 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
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Sekil 4.15: 9%]1.5 Fe metali igeren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin farkli ortamlardaki karakterizasyonu, 20mV.sn™', 25°C a) etanol (EtOH)
varhiginda oksijeni indirgemesi. 0,1M EtOH + 0,1 M HCIlO4, b) asidik ortamda
oksijeni indirgemesi. 0,1 M HCIOs, c) asidik ortamda azot gaz1 (N,) varligindaki
karakterizasyonu. 0,1 M HC1O4

%1.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sistemi farkl
ortamlarda incelenmistir (Sekil 4.15). Katalizér sisteminin elektrokatalitik
aktivitesinin, ortam oksijenle doyurulduktan sonra arttifi gozlemlenmistir. Asidik
ortamdaki katalizr sisteminin oksijeni indirgeme reaksiyonu i¢in en yiiksek

elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu gézlemlenmistir.
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4.1.10 Asidik Ortamda %2.5 Fe Metali iceren Demir Ftalosiyanin-Vulcan XC-

72 Elektrodu Uzerinde Sicaklik Etkisinin incelenmesi

0,05 45
0,00 4o
< c
I ) o
S  .0,05 45 o
< ~
E <
._'O
-0,10 | b) 4-10
0,154 a) 415

02 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
E(V)

Sekil 4.16: %?2.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin asidik ortamda oksijeni indirgemesi. 0,1 M HCIOy, 20mV.sn™! a) 250C, b)
50°C, ¢) 75°C

%?2.5 Fe metali igeren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sisteminin oksijen
ortaminda 0,1 M HCIOy igerisinde 20 mV.s™" tarama hizi ile yapilan incelemelerde
25°C sicaklikta -0,14 mA.cm'z, 50°C sicaklikta -0,11 mA.cm'z, 75°C sicaklikta 0,06
mA.cm™, akim degerleri gozlenmistir. Sekil 4.16°da gdzlemlendigi iizere

katalizoriiniin aktivitesi 50°C sicaklikta azalmaktadir. Demir ftalosiyaninin 25°C’den

sonraki sicakliklarda degrade oldugu diistinilmektedir.
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Sekil 4.17: %2.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin asidik ortamda oksijenin indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1 M HClOs4,

20mV.sn™

Oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun sicaklikla degisimi incelenmek iizere

sicakliga kars1 log akim yogunlugu grafigi elde edilmistir (Sekil 4.17).

Tablo 4.7. %2.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin asidik ortamda oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH aktivasyon

enerjisinin potansiyelle degisimi

E (V) 0,45 0,40 0,35 0,30

(Glogi/ &(1/T)) | 19351 | 1,1266 | 0,7650 | 0,4458

AH* (j. mol") | 37,0516 | 21,5712 | 14,6476 | 85358

Tablo 4.7‘deki degerler esitlik 4.1 kullanilarak Sekil 4.17°den elde edilmistir. Tablo
4.7‘deki degerler incelendiginde %2.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan

XC-72 katalizér sisteminin asidik ortamda oksijenin indirgenmesinde AH*
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degerlerinin potansiyelin fonksiyonu olarak azalmasi burada elektron transferi

kinetiginin etkin oldugunu gostermektedir.

4.1.11 Etanol Varhginda %?2.5 Fe Metali iceren Demir Ftalosiyanin-Vulcan XC-

72 Elektrodu Uzerinde Sicaklik Etkisinin incelenmesi

0,05 | ds
0,00 | 4o
Ig 0,05 5
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£ <
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Sekil 4.18: %2.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijeni indirgemesi. 0,1M EtOH + 0,1 M
HCIO,, 20mV.sn™ a) 25°C, b) 50°C, ¢) 75°C

%2.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sisteminin oksijen
ortaminda etanol varliginda 20 mV.s™ tarama hizi ile yapilan incelemelerde 25°C
sicaklikta -0,10 mA.cm'z, 50°C sicaklikta -0,08 mA.cm'z, 75°C sicaklikta 0,18
mA.cm™, akim degerleri gozlenmistir. Sekil 4.18'de gdzlemlendigi iizere

katalizoriiniin aktivitesi 50°C sicaklikta azalmaktadir fakat 75°C’de aktivitenin arttig1

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.19: %2.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijenin indirgenmesinde sicakligin etkisi.

0,1M EtOH + 0,1 M HCIO4, 20mV.sn™!

Oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun sicaklikla degisimi incelenmek {iizere

sicakliga kars1 log akim yogunlugu grafigi elde edilmistir (Sekil 4.19).

Tablo 4.8. %2.5 Fe metali igeren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda AH
aktivasyon enerjisinin potansiyelle degisimi

E (V) 0,39 0,35 0,31 0,27

Glogi/ &(1/T)) | 20866 | 1,0926 | 06330 | 04971

AH* (j. mol™) 39,9524 | 20,9202 | 12,1201 | 9,5180

Tablo 4.8°deki degerler esitlik 4.1 kullanilarak Sekil 4.19°dan elde edilmistir. Tablo

4.8‘deki degerler incelendiginde %2.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan

XC-72 katalizor sisteminin etanol (EtOH) varliginda oksijenin indirgenmesinde AH*
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degerlerinin potansiyelin fonksiyonu olarak azalmasi burada elektron transferi

kinetiginin etkin oldugunu gostermektedir.

4.1.12 %2.5 Fe Metali iceren Demir Ftalosiyanin-Vulcan XC-72 Katalizor

Sisteminin Farkh Ortamlardaki Karakterizasyonu
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Sekil 4.20: %2.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin farkli ortamlardaki karakterizasyonu, 20mV.sn™', 25°C a) etanol (EtOH)
varliginda oksijeni indirgemesi. 0,1M EtOH + 0,1 M HClOy, b) % asidik ortamda
oksijeni indirgemesi. 0,1 M HCIO,, 20mV.sn™', 25°C, ¢) asidik ortamda azot gazi
(Ny) varligindaki karakterizasyonu. 0,1 M HCIOy, 20mV.sn’1, 25°C

%2.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sistemi farkli
ortamlarda incelenmistir (Sekil 4.20). Katalizér sisteminin elektrokatalitik
aktivitesinin, ortam oksijenle doyurulduktan sonra arttigi gézlemlenmistir. Asidik
ortamdaki katalizOr sisteminin oksijeni indirgeme reaksiyonu i¢in en yiiksek

elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu gozlemlenmistir.
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4.2 Tafel Analizi

Potansiyele kars1 akim yogunluklarinin logaritmalar1 alinarak, farkli oranlarda farkl
metaller igeren ftalosiyanin / Vulcan XC-72 katalizor sistemlerinin oksijenin
indirgenme reaksiyonundaki tafel egrileri elde edilerek reaksiyonun Kkinetigi

incelenmigtir. Tafel denkleminden (4.2) yararlanilarak transfer edilen elektron sayisi

hesaplamustir.

Slogi  anF
SE 2,303.R.T

(4.2)

Burada;

[ :akim yogunlugu (A.cm™)

E : potansiyel (V)

o : transfer katsayisi

n :e sayist

F : Faraday sabiti (96490 C.mol™)
R : Gaz sabiti (8,314 J.mol'K ™)

T : sicaklik (K)
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4.2.1 Asidik Ortamda Oksijenin Indirgenmesi Reaksiyonu i¢cin Hazirlanan

Katalizor Sistemlerinin Tafel Analizi

0,75 4 75

0,50 + 50

0,25 + 25

0,00 + 0
g -0,25 —_ 1 -25 5
T 050 50 <
= _ _
= -0,75 -75

-1,00 + -100

-1,25 4 -125

-1,50 - -150
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Sekil 4.21: Hazirlanan katalizor sistemlerinin asidik ortamda oksijeni indirgemesi.
0,1 M HCIO,4, 20mV.sn™, 25°C, a) %1.5 Co metali i¢eren kobalt ftalosiyanin-Vulcan
XC-72 katalizor sistemi, b) %2.5 Co metali igeren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72
katalizor sistemi, c) %1.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72
katalizor sistemi, d) %2.5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin-Vulcan XC-72
katalizor sistemi.

Sekil 4.21°de hazirlanan katalizor sistemlerinin asidik ortamdaki oksijeni indirgeme
aktiviteleri incelenmistir ve %1.5 Co metali i¢eren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72
katalizor sisteminin en yiiksek aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. Bu grafikten

yararlanilarak Sekil 4.22 elde edilmistir
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Sekil 4.22: Asidik ortamda oksijenin indirgenmesi reaksiyonu i¢in hazirlanan
katalizor sistemlerinin tafel analizi. 0,1 M HCIO4, 20mV.sn™', 25°C, ( [gg] % 1.5 Co
metali igeren CoPc/Vulcan XC-72 katalizor sistemi, [®] % 2.5 Co metali igeren

CoPc/Vulcan XC-72 katalizor sistemi, [ A] % 1.5 Fe metali iceren FePc/Vulcan XC-
72 katalizor sistemi, [V ] % 2.5 Fe metali igeren FePc/Vulcan XC-72 katalizor

sistemi)

Tafel denklemi (esitlik 4.2) kullanilarak, sekil 4.22°deki degerlerle tafel egrilerinin
egimleri hesaplanarak katalizér sistemlerinin, oksijenin indirgenmesi reaksiyonu

kinetigi incelenmis ve transfer edilen elektron sayilari tespit edilmistir (Tablo 4.9).
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Tablo 4.9: Asidik ortamda oksijenin indirgenmesi reaksiyonu i¢in hazirlanan
katalizor sistemlerinin elektron transfer katsayilart. 0,1 M HCIOy, 20mV.sn, 25°C.

Katalizor Sistemleri ologi/oE on n

% 1.5 Co metali igeren
CoPc/Vulcan XC-72 3,3296 0,1969 0,3938

katalizOr sistemi

% 2.5 Co metali igeren
2,8108 0,1662 0.3324
CoPc/Vulcan XC-72 ’ ’ )

katalizOr sistemi

% 1.5 Fe metali igeren
2,74 1621 241
FePc/Vulcan XC-72 ;1406 0,16 0,3

katalizOr sistemi

% 2.5 Fe metali igeren
2,01 1194 2
FePc/Vulcan XC-72 0185 0,119 0,2387

katalizOr sistemi

o, transfer katsayis1 hesaplamalarimizda 0,5 olarak kabul edilmistir. Tablo 4.9°da da
goriildigi gibi % 1.5 Co metali igeren CoPc/Vulcan XC-72 katalizor sistemi, diger
katalizor sistemleri icerisinde en ¢ok elektron transferini saglayan katalizor

sistemidir.
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4.2.2 Etanol Varhginda Oksijenin Indirgenmesi Reaksiyonu icin Hazirlanan

Katalizor Sistemlerinin Tafel Analizi

1,00 100
0,75—- ] 75
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Sekil 4.23: Hazirlanan katalizor sistemlerinin etanol (EtOH) varliginda oksijeni
indirgemesi. 0,1M EtOH + 0,1 M HCIOy, 20mV.sn™, 250C, a) %1.5 Co metali igeren
kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sistemi, b) %2.5 Co metali iceren kobalt
ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sistemi, ¢) %1.5 Fe metali igceren demir
ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sistemi, d) %?2.5 Fe metali igeren demir
ftalosiyanin-Vulcan XC-72 katalizor sistemi.

Sekil 4.23’te hazirlanan katalizor sistemlerinin etanol varligindaki oksijeni indirgeme
aktiviteleri incelenmistir ve %1.5 Co metali i¢eren kobalt ftalosiyanin-Vulcan XC-72
katalizér sisteminin en yiiksek aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. Bu grafikten

yararlanilarak Sekil 4.24 elde edilmistir.

52



0,5 -
-0,6—-
_0,7__
_0,3__
_o,g__
_1,0__
114
_1‘2_-
-1‘3_-
-1‘4_-
-1‘5_-
6]
7]

a6+ - O
02 03 04 05 06 07 08

log i, (MA.cm™)

Sekil 4.24: Etanol varliginda oksijenin indirgenmesi reaksiyonu i¢in hazirlanan
katalizor sistemlerinin tafel analizi. 0,1 M HClO4+ 0,1 M EtOH, 20mV.sn™, 25°C, (

[m] % 1.5 Co metali igeren CoPc/Vulcan XC-72 katalizor sistemi, [®] % 2.5 Co
metali igeren CoPc/Vulcan XC-72 katalizor sistemi, [A] % 1.5 Fe metali igeren
FePc/Vulcan XC-72 katalizor sistemi, [V ] % 2.5 Fe metali igceren FePc/Vulcan
XC-72 katalizor sistemi)

Tafel denklemi (esitlik 4.2) kullanilarak, sekil 4.23’teki degerlerle tafel egrilerinin
egimleri hesaplanarak katalizér sistemlerinin, oksijenin indirgenmesi reaksiyonu

kinetigi incelenmis ve transfer edilen elektron sayilar1 tespit edilmistir (Tablo 4.10).
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Tablo 4.10: Etanol varliginda oksijenin indirgenmesi reaksiyonu i¢in hazirlanan
katalizor sistemlerinin elektron transfer katsayilari. 0,1 M EtOH + 0,1 M HCIO,,
20mV.sn™', 25°C.

Katalizor Sistemleri ologi/o E on n

% 1.5 Co metali igeren
60,4098 0,3790 0.7581
CoPc/Vulcan XC-72 ’ ’ )

katalizOr sistemi

% 2.5 Co metali igeren
4 462 24
CoPc/Vulcan XC-72 5,8543 0,346 0,69

katalizOr sistemi

% 1.5 Fe metali iceren
4,2040 0,2486 0.4972
FePc/Vulcan XC-72 ’ ’ )

katalizOr sistemi

% 2.5 Fe metali iceren
2,9601 0,1750 0.3501
FePc/Vulcan XC-72 ’ ’ )

katalizOr sistemi

a, transfer katsayist hesaplamalarimizda 0,5 olarak kabul edilmistir. Tablo 4.10°da
da gorildiigi gibi % 1.5 Co metali iceren CoPc/Vulcan XC-72 katalizor sistemi,
diger katalizor sistemleri icerisinde en ¢ok elektron transferini saglayan katalizor

sistemidir.
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4.3 SEM Analizleri

Sekil 4.25: SEM fotograflari. (aseton ¢oziiciisii icerinde) (a) Siibstiitientsiz demir
ftalosiyanin, b) Siibstiitientsiz kobalt ftalosiyanin)

3500

Sekil 4.26: SEM fotograflari. (aseton ¢dziiciisii igerisinde) (a) Demir ftalosiyanin/
Vulcan XC-72 karbon tozu destekli katalizor sistemi, b) Kobalt ftalosiyanin/ Vulcan
XC-72 karbon tozu destekli katalizor sistemi)

Sekil 4.25°te PEM yakit hiicrelerinde oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda katot
katalizorii olarak kullanilmak iizere sentezlenen katalizér sistemlerinin baslangic
maddeleri olan siibstitiientsiz demir ve kobalt ftalosiyanin molekiillerinin aseton

¢Oziiciisii ortamindaki SEM fotograflar1 goriilmektedir. Sekil 4.25°teki fotograflar
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incelendiginde stibstiitientsiz demir ve kobalt ftalosiyanin molekiillerinin ¢ubuk

yapiya sahip oldugu gézlemlenmistir.

Sekil 4.26’da ise Vulcan XC-72 karbon tozu destek malzemesi ile hazirlanan demir
ve kobalt ftalosiyanin katalizor sistemlerinin aseton c¢oziiciisii ortamindaki SEM
fotograflar1 goriilmektedir. Ftalosiyaninlere ait cubuk yapilara rastlanmamaktadir ve
katalizorlerin hazirlanis prosediiriinden dolayr tanecik boyutunda degisiklikler

oldugu distiniilmektedir.

Sekil 4.27: SEM fotograflari. (nafion ¢dziiciisii igerisinde) (a) Demir ftalosiyanin/
Vulcan XC-72 karbon tozu destekli katalizor sistemi, b) Kobalt ftalosiyanin/ Vulcan
XC-72 karbon tozu destekli katalizor sistemi)

Sekil 4.27°de nafion ¢oziiciisii ortaminda hazirlanan Vulcan XC-72 karbon tozu
destekli demir ve kobalt ftalosiyanin katalizor sistemlerinin SEM fotograflar
gorilmektedir. Nafion ¢06ziicilisliniin varliginda katalizér sistemlerinin tanecik
boyutlarinda degisiklik gdzlemlenmistir. Nano boyutlara ulagtigi diistiniilmektedir.
Hazirlanan katalizor sistemleri nafion ¢6ziiciisii igerisinde miirekkep haline getirilip
camsi karbon elektrot iizerine siirlilerek oksijenin indirgenmesi reaksiyonundaki
katalizor aktivitesi incelendiginden SEM analizleir yapilirken nafion c¢oziiciisii

ortamindaki davranislari da gézlemlenmistir.
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4.4 EDAX Analizleri

Crits
10K
Elt. Line Intensity
(5]
C Ka 358,32
H Ea 0,00
Fe HKa 1,28

Emor
2-s1g

7,895
0,000
0,473

Atonue
e

99 565
0,000
0,135

100,000

Cone

99,373 wt.
0,000 w5
0,627 wi
100,000 wt. 2%

Total

Sekil 4.28: %1,5 Fe metali igeren demir ftalosiyanin/ Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin EDAX analizi spektrumu.

Sekil 4.28’de %1,5 Fe metali iceren demir ftalosiyanin/ Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin EDAX analizi spektrumu goriilmektedir. Fe metali iceren demir
ftalosiyanin/ Vulcan XC-72 katalizor sistemi sentezlenirken demir miktar1 agirlik¢a
%1.5 olacak sekilde hazirlanmistir, fakat EDAX analizi sonucunda katalizor
sisteminin agirlikca % 0,62 Fe metali icerdigi gozlemlenmistir. Boylece EDAX

analizi sonucu gozlenen verilerin sentez islemi sirasindaki verilerle uyusmadiklar

belirlenmistir.

Crite

20K

10K

5 10,
Elt. Line Intensity Emor Atomic Conc
[efs] 2-sig Ve

C Ea 581,47 2208 99571 92408 wtls

H Ea 0,00 0000 0000 0000 st

Co EKa 427 0802  032% 1,594 wtis

100,000 100,000 -t Total

Sekil 4.29: %]1,5 Co metali igeren kobalt ftalosiyanin/ Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin EDAX analizi spektrumu.

Sekil 4.29°da ise %1,5 Co metali igeren kobalt ftalosiyanin/ Vulcan XC-72 katalizor
sisteminin EDAX analizi spektrumu goriilmektedir. Co metali igeren kobalt

ftalosiyanin/ Vulcan XC-72 katalizor sistemi sentezlenirken kobalt miktar1 agirlik¢a
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%1.5 olacak sekilde hazirlanmistir ve EDAX analizi sonucunda katalizor sisteminin
agirlikca % 1.5 Co metali igerdigi gézlemlenmistir. Boylece EDAX analizi sonucu

gbzlenen verilerin sentez islemi sirasindaki verilerle uyustuklar belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

PEM vyakit hiicrelerinde katot katalizorii olarak kullanilmak iizere farkli oranlarda
metal icerecek sekilde hazirlanan kobalt ve demir ftalosiyanin / Vulcan XC-72
katalizor sistemlerinin oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun aktiviteleri ayni sartlar
altinda sabit potansiyel smnirlar1 arasinda (-0,2 ve 1V) negatif tarama ile
incelenmistir. Hazirlanan katalizor sistemleri, calisma elektrodu olarak kullanilan
cams1 karbon elektrot lizerine uygulanmis ve voltametrik yontemler kullanilarak asit
ve etanol varliginda elektrokatalitik aktiviteleri goézlemlenmistir. Yapilan bu
calismada, Vulcan XC-72 karbon tozu destekli %1.5 ve %2.5 demir veya kobalt
metali igerecek sekilde hazirlanan demir ve kobalt ftalosiyanin katalizor
sistemlerinin, oksijenin indirgenmesi reaksiyonu sicakligin, tarama hizinin ve
icerdigi metal oraninin fonksiyonu olarak denenmistir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde, hazirlanan katalizér sistemlerinin 25°C’de en iyi elektrokatalitik
aktiviteye sahip olduklar1 gdzlemlenmistir, 50°C’den sonra ise degrade olduklari
diisiiniilmektedir. igerdikleri metaller oranlari karsilastirildiginda, %1.5 Co metali
iceren kobalt ftalosiyanin/ Vulcan XC-72 katalizor sisteminin oksijenin indirgenmesi
reaksiyonunda en yiiksek elektrokatalitik aktivite degerine ulastig1 gézlemlenmistir.

Metal orani arttik¢a aktivitenin azaldigi belirlenmistir.

Asidik ortamda ve etanol varliginda yapilan ¢alismalar karsilastirildiginda, %1.5 Co
metali iceren kobalt ftalosiyanin/ Vulcan XC-72 katalizér sisteminin etanol

varliginda daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir.

Sicakligin fonksiyonu olarak akim yogunluklar1 incelenerek oksijenin indirgenmesi
reaksiyonunda hazirlanan tiim katalizor sistemlerinde potansiyel degerlerinin
artistyla AH degerlerinde de artis oldugu goézlemlenmistir, boylece katalizorlerin

reaksiyon mekanizmalarinda adsorpsiyon kinetiginin etkin oldugu saptanmuistir.
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Potansiyel tarama hizinin artist ile hazirlanan katalizor sistemlerinin oksijenin

indirgenmesi akiminda artisa sebep olduklar belirlenmistir.

Tafel analizleri incelendiginde, %1.5 Co metali igeren kobalt ftalosiyanin/ Vulcan
XC-72 katalizor sisteminin etanol varliginda oksijenin indirgenmesi reaksiyonundaki
elektron transfer katsayisi, hazirlanan diger katalizor sistemlerine kiyasla daha

yiiksek oldugu saptanmistir.

Yapilan SEM ve EDAX analizlerinde hazirlanan katalizorlerin yapilar1 ve igerdikleri
element miktarlar1 incelenmistir. Hazirlanan katalizorlerin ana maddesi olan demir
ve kobalt ftalosiyaninlerin SEM fotograflar1 incelendiginde ¢ubuk seklinde yapilara
sahip olduklar1 goézlemlenmistir. Daha sonra Vulcan XC-72 karbon tozu ile
hazirlanan %1.5 ve %2.5 metal iceren kobalt ve demir ftalosiyanin katalizor
sistemlerinin aseton ¢oziiciisii ortaminda elde edilen SEM fotograflari incelendiginde
sekil ve tanecik boyutlarinda degisiklikler oldugu gorilmiistir. Ayn1 katalizor
sistemleri i¢in ¢oziiclii olarak aseton yerine nafion kullanilarak elde edilen SEM
fotograflar1 incelendiginde ise tanecik biiylikliiglinlin nano boyutlara ulastig
disiiniilmektedir. EDAX analizleri sonucunda %1.5 Co metali igeren kobalt
ftalosiyanin/ Vulcan XC-72 katalizor sistemi i¢in elde edilen verilerin sentez islemi

sirasindaki verilerle uyustuklar: saptanmistir.
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