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OZET

TEZIN BASLIGL: YAKIT HUCRELERI iCIN AKIMSIZ BiRIKTIRME
YONTEMI  ILE ~ KARBON  DESTEKLi  KATALIZORLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

YAZAR ADI : PINAR YILMAZ

Yakit hiicresi teknolojisi icinde PEM  (polimer elektrolit membran) yakit
hiicrelerinin yiiksek verimlilik, diisiik sicakhk ve diisiik giiriiltii Ozellikleri, yakit
esnekligi, siirekli operasyon 6zelligi yaninda modiiler bir yapisinin olmasi nedeniyle
bu tiir yakit hiicreleri en c¢ekici se¢cim olmaktadir Bu tiir hiicrelerde kimyasal
enerjinin elektrik enerjisine doniisiimii saglayan platin katalizorler yakit hiicresinin
maliyetini artirarak giinliik kullanima gecmesine mani olmaktadir, Fakat PEM Yakit
Hiicrelerinin veriminde en biiyiik role sahip platin katalizorler yiiksek maliyeti
sebebiyle bu teknolojiyi aksatmustir. Bu alanda iistesinden gelinmesi gereken asil
unsur, yakit hiicresi operasyonlarina uygulanabilirligi ve sistem maliyetini diisiirmek
icin, diisiik platin yiiklemeli katalizorlere, elektrokatalitik aktivite ve yiiksek stabilite
saglanmaktir. Elektro-katalizorlerde katalitik aktiviteyl artirmak ve pahali olan
platini daha az ve etkin kullanmak i¢in, genis yiizey alanina sahip iletken destekler

tizerine platin kiiciik parcaciklar halinde homojen bir sekilde dagitilir.

Bu calismada, PEM tip1 yakit hiicreleri icin akimsiz biriktirme metodu
kullanilarak karbon destekli Platin temelli katalizorler hazirlannmstir. Katalizorlerin
sentezinde, ikisi kimyasal modifikasyona ugramuis iic farklh karbon destek
kullanllmugtir. Farklh pH ve sicakhigm etkisi incelenirken homojen metal dagilimi
saglayabilmek icin stabilizator kullamilmistir. Ayrica bazi katalizorler mikrodalga

yontemi ile hazirlanarak bu yontemin etkisi arastirdmugtir.

Potansiyodinamik polarizasyon yontemi ile oda sicakliginda 0,5 M H,SOq4
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda katalizorlerin elektrokimyasal ylizey alanlari
(EYA) belirlenirken 1600rpm dongii hizinda yine 100 mV/s tarama hizinda oksijen
indirgenme aktiflikleri tespit edilmistir. Katalizorlerin mikro yap1 analizleri TEM ve
EDAX yontemleryle incelenerek tanecik boyutu, dagihmu ve katalizor bilesenleri
belirlenmistir.



SUMMARY

TITLE: SYNTHESIS OF CARBON SUPPORTED ELECTRO-CATALYST
FOR FUEL CELLS WITH ELECTROLESS DEPOSITION AND
CHARACTERIZATION

AUTHOR: PINAR YILMAZ

Fuel cells are the most significant part of hydrogen cycle with converting
hydrogen to electrical energy via electrochemical method. PEMFC(polimer electrolyt
membrane fuel cell) with their higher efficiency, low heat and noise features, fuel
flexibility, continuous operation and modularity are an attractive choice. But so far
this technology has been hobbled by the high cost of the platinum catalysts which
have the biggest role for the total efficiency of PEMFC. Carbon supported platinum
or platinum alloys are generally used as the cathodic electrocatalysts in PEMFC to
enchance the O, reduction reaction. Main challenges to be addressed in this area are
the high electrochemical activity and high stability maintenance for low-Pt loading
catalysts toward the feasibility for fuel cell operation and reduction of the system
cost. To increase catalytic activity in electro catalysts and use expensive platinum in
a small amount and effective way, platinum is dispersed uniformly onto conductive

supports having large contact area in the form of small size.

In this thesis, A study related with the synthesis of Pt/C(Platin/Carbon)
catalysts, which are used in PEM fuel cell, from three different carbon supports,
which of two are chemically modified, at three different pH and two different
temperatures with electroless deposition method was used Also a stabilizer is used
for homogenous dispersion. Besides these microwave method is used for different

carbon supports.

The electrochemical surface areas of the catalysts were found under the
condition of 0,5 M H,SO, electrolyte, room temperature, by cyclic voltammetric
measurements at 100 mV/s scanning velocity. In addition to this, oxygen reduction
activities at 100 mV/s and different rotations at 1600 rpm were found. Particle size
and distribution via TEM(Transmission Electron microscope) and catalyst

components as qualitative via EDX(Energy Dispersive X-ray) were determined.
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1.GIRIS

Enerji ¢aglar boyunca insanoglunun vazgecilmezlerinin en bagida gelmektedir.
Insanlik atesi bulup kullanmaya basladigi giinden beridir siirekli enerji arayisi
icerisine girmistir. Ancak enerjinin tarihteki asil Onemi, endiistrilesme ile ortaya
cikmustir. Enerji, modern toplum denilen endiistriyel toplumda, insanlarm toplumsal
ve bireysel diizeyde gereksinim duydugu hemen hemen tiim mal ve hizmetlerin

tiretilmesinde en temel ve vazgecilmez girdi durumuna gelmistir.

Diinya niifusunun artmasma paralel olarak enerji ihtiyaci artmistir ve yeni
enerji kaynaklarina yonelinmistir. 1750-1825 yillarinda kOmiir 6nemli bir enerji
kaynag1 iken 1825-1860 yillarinda ekonomiye ivme kazandiran elektrik olmustur.
1860-1910 yillarinda yeni kaynak olarak petrol bulunmustur ve toplum refahi
artmustir. 1910-1970 yillar1 arasinda da niikleer enerji ekonomiyi biiyiiten bir enerji
kaynagi olmustur. Bu baglamda enerji, liretim ve tiikketim siireci i¢inde daha ¢ok
teknik ve ekonomik boyutlar1 ile ele alinmistir fakat cevresel ve toplumsal boyutlar
ile ilgilenilmemistir. Giiniimiizde ise bu enerji kaynaklarmm yogun kullanilmasi
kiiresel 1smma, iklim degisiklikleri, asit yagmurlari, radyoaktif sizmti,niikleer
patlamalar, saglik problemleri (6zellikle ¢cagin vebasi kanser hastaliklari) gibi biiyiik
cevresel ve dogal felaketlere sebep oldugu bilinmektedir. Diinya Saglik Orgiitii ve
Green House gibi kuruluslarm baskisi ile gaz emisyonlarinin azaltilmasi i¢in ¢ok
biiyiik maliyet getiren baca filtrelerinin zorunlu hale getirilmesi, uluslararasi
protokollerin imzalanmas1 ve fosil yakitlarin tiikenmek iizere olmasi, enerji
treticilerinin  alternatif enerji kaynaklar1 aramalarma, bu konuda ARGE

departmanlarina biiyiik biitce ayirmalarina sebep olmustur.

Giiniimiizde en cazip alternatif enerji kaynagi olarak hidrojen enerjisi
diistiniilmektedir. Hidrojenin enerji kaynagi oldugunun anlasimast 1839 yillarina
kadar uzanir. 1839 yihinda William Grove adli bilim adamu 'yakit hiicresi' denilen ve
hidrojen enerjisi iireten sistemleri kesfetmistir. Sir W.R. Grove birka¢ aylk
calismayla platin varhginda oksijen (ve diger gazlar) ile hidrojenin etkilesimini

gozlemlemis ve 3 yil sonra Grove ilk laboratuar 6lgekli yakit hiicresini liretmistir.



Ardisik 4 kiiciik su elektroliz iinitesini bilestirerek elde ettigi bu ilk yakit hiicresini
“gaz bataryast” olarak adlandirmustir [1; Bossel,U.,2000].

Yakiat hiicreleri 1800'lii yillarin ikinci yarisinda insan hayatii kolaylastiracak en
biiyiilk kesiflerin basinda sayilmistir. Ancak petrol ile calisan igten yanmali
motorlarm icad1 (1876) ve arkasindan petrol ile cahsan araglarin {iiretilmesi ile
hidrojen ve yakit hiicreleri iizerindeki ilgi azalmistir. Ancak tamamen terk edilmeyen
yakit hiicreleri iizerinde calismalar devam ederek ve hidrojen ile calisabilen icten
yanmali ilk motor Rudolf Erren tarafindan 1930Tu yillarda gelistirilmistir. 1960'h
yillarda ise Almanya'da hidrojen enerjisi ile ¢alisan ilk arag¢ iiretilip, aym yillarda
Amerikall astronotlar elektrik iiretmek icin yakit hiicresi kullanarak hidrojen
enerjisinden yararlanmislardir. Son yillarda ise otomotiv sanayiinde hidrojen enerjisi
ile calisan prototip araclarin iiretimine ilginin arttigr gozlenmektedir. Ancak simdiye
dek hidrojen enerjisi ile calisan otomobiller ticari amaclarla heniiz seri olarak
tretilmeye baslanmamistir. Ciinkii hidrojen enerjisi petrol ile rekabet edecek

durumda degildir.

Hidrojen enerjisi petrole gore son derece pahalidir. Hidrojen enerjisinin birgok
avantaj ve dezavantaj vardwr. Avantajlarindan bahsedecek olursak; Hidrojen
kaynaklar1 evrende son derece bol ve yaygindir. Hidrojen petrol yakitlarina gore
ortalama 1.33 kat daha verimli bir yakittir. Hidrojen zararsiz bir gaz olup, hidrojenin
enerjiye doniismesinde 1s1 ve suyun diginda baska bir yan iirlin olusturmaz.
Hidrojenden enerji elde edilmesi esnasinda gevreyi kirletici ve sera etkisini artiric
hicbir gaz ve zararlh kimyasal madde iiretimi s6z konusu degildir. Bu o6zelligi
nedeniyle hidrojen enerjisine 'temiz enerji' de denir. Hidrojenden enerji iiretmenin
temel dezavantajlar1 ise sunlardir; Dogada son derece bol olmasma karsin enerji
tiretiminde kullanilan hidrojen gazmin son derece saf olmasi gerekir. Saflagtirma
islemi maliyeti artiran en Onemli siirectir. Bu nedenle saf hidrojen iiretiminin
maliyeti petrol ve dogalgaza gore yaklastk 4 kat daha yiiksektir. ilave olarak,
hidrojen ile calisan yakit hiicreleri icten yanmali motorlardan daha pahalidir.
Hidrojen  enerjisinden  yararlanirken  uygulamada  birtakim  zorluklarla
karsilasilmaktadir. Ornegin  enerjinin iiretildigi yakit hiicreleri ve hidrojenin
depolandig: tanklarm hacmi genis yer kaplamaktadir. Hidrojen petrole gore 4 kat



fazla hacim kapladigindan, bu hacmi kiigiiltmek icin hidrojen sivi halde
depolanmahdir. Bunun igin de yiiksek basing ve sogutma islemine ihtiya¢ vardir. Ote
yandan bu iki sorunla yakindan ilgili bir baska temel problem yakit hiicresi ile
calisan araglar yakit takviyesi yapmak istedikleri zaman ortaya cikacaktir. Petrol
istasyonlarinda yakit hiicreleri i¢in hidrojen, yani yakit malzemesi bulmak bir sorun
olabilir veya bu tip enerji kaynaklarma yatirim yapmanin yatirimer agisindan miisteri
bulamama yani 6lii yatirrm yapma gibi riskleri mevcuttur. Bu tip sorunlarin ¢oziimii
de belli bir ekonomik maliyet ve zaman gerektirir. Petrol ile ¢calisan motorlar igten
yanmali motorlardir. Bu motorlarm yakit hiicresi ile caligmalarinda cesitli zorluklar
vardir. Dolayisiyla yakit hiicresi ile uyumlu c¢alisacak motorlarin  gelistirilmesi

zarureti vardir.

Yukarida verilen bilgiler 1s1§inda su sonuca varmak miimkiindiir: Ekonomik
boyut acisindan bakildiginda daha uzun yillar petrol ve dogalgaz ile rekabet
edebilecek alternatif bir enerji kaynagi yok gibi goziikmektedir.

Ote yandan mevcut yakit kaynaklarma ulasmada yasanabilecek bazi sorunlar
(ekonomik sorunlar, giivenlik sorunlar1 gibi) ve rezervler ne kadar ¢ok olursa olsun
bir giin tiikenme riskinin mevcut olma diisiincesi insanhigi bu enerji kaynaklarma
karst bir alternatif arayisina itmekle birlikte cevresel faktorlerin artmasiyla (hava
kirliliginin artmasi, ozon tabakasmdaki incelmenin daha tehlikeli boyutlara ulagsmasi,
sera etkisi ile diinyamizdaki ekolojik dengenin iyice bozulmasi gibi, hayatimzi tehdit
eder hale gelmesi), belki de kagmilmaz olarak temiz enerji denilen enerji tiirii olan
hidrojen enerjisine yonelinecektir. Hidrojen enerjisindeki en 6nemli unsurlaridan
birisi, hidrojeni elektrokimyasal yontemle elektrige doniistiiren yakit hiicreleridir.
Yakit hiicreleri icten yanmali motorlara oranla daha verimli, sessiz ve c¢evrecidir.
Yakit hiicrelerinin c¢ahsma Ozelliklerine gore bircok c¢esidi bulunmaktadir.
Giintimiizde en cok kullanilan ve iizerinde en ¢ok arastirma yapilan PEMFC( proton
exchange membrane fuel cell) tipi yakit hiicreleridir. Bu yakit hiicrelerinin de yaygn
kullamlmasinin engelleyen bir¢ok sorun bulunmaktadir. Bu sorunlar yakit hiicresinin
yapisint olusturan malzemelerin etkinliklerinin az olmasi ve fiyatlarmm yiiksek

olmasi ile ilgilidir.



Yakit hiicrelerinde kullanilan platin ve nafyon maliyeti arttirmaktadir. Ozellikle
yakit hiicrelerinin anot ve katot reaksiyonlarmin vazgecilmezi olan platin elementinin
yerine baska bir elementin kullamlamamasi, en az oranda platin kullanilarak en
biiyiik yiizey alanini elde etmek i¢in farkl iletken destek malzemelerinin arastirilarak
veya farkhi elementlerle alasgimlamalar yapilarak kullanllan platin - miktarm
azaltilmaya yoOnelik caligmalar yapilmaktadir. Ayrica anotta ve katotta meydana
gelen gerilim kayiplarmin  Onlenmesi icin elektro katalitik aktivitesi yliksek
katalizorler gelistirilmelidir. Ayrica platin  parcaciklarmm  biiyiikliigii, oksijen
indirgenme kinetigi iizerinde onemli rol oynamaktadir[2; H.A. Gasteiger et al,2005].
Bu tezde katalizoriin ylizey alanim arttirmak, platin parca boyutunu azaltmak,
stabilitesini arttirmak ve homojen dagitabilmek icin akimsiz biriktirme yOntemi

kullanilarak denemeler yapilmustir. Ileriki konularda bu asamalara deginilecektir.



2.YAKIT HUCRELERIi

Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi %40-60 gibi yiiksek bir verimle elektrik
enerjisine ceviren elektrokimyasal giic santralleridir ve kapali devre 1s1 liretim
cevrimi olmasizin yakit icinde depolanmis kimyasal enerjisini dogrudan elektrige
doniistiirler. Yakat hiicrelerinin yiiksek veriminin yaninda sessiz, hafif ve ¢evre dostu
olmasi, tasitlara ve gii¢ santrallerine uygulanabilmesi gibi avantajlar1 vardir[3; Cevre

ve Enerji Kongresi,2001]].

» Yakat pili sistemi elektrokimyasal bir cevrim diizenegidir. Bu diizenekler,
yakiti giice ¢eviren i¢cten yanmali motorlara gore 2-3 kat daha fazla bir verime
sahiptir.

» Bir yakit hiicresinin nihai iiriinleri; elektrik enerjisi, su ve 1sidir.

» Yakat olarak hidrojen kullanilmig ise emisyon olarak sadece su ortaya cikar.

Bir yakit hiicresi sirasiyla anot, hidrojen iyonu igeren elektrolit ortam ve katottan
olusur(Sekil 2.1). Yakit olarak anoda hidrojen gazi,( metan gazi veya metanol)
beslenirken, katota oksijen kaynagi olarak hava beslenir. Elektrotlar iizerindeki
reaksiyonlar sonucunda elektrik enerjisi iiretilirken katottan su buhar1 anottan ise atik

yakit ve yakitin tiiriine gore CO, cikmaktadir.

f N———
Jembran

Sekil 2.1 Yakat Hiicresi Yapist



Yakit pilinin anot bolimiinden yakit olarak giren hidrojen, platin katalizorde
elektron ve protonlarina (iyonlarma) ayrisir. Hidrojen iyonlar1 membrandan gecerek
katot bolmesinde oksijen ve elektronlarla birleserek nihai iiriin olarak suyu olusturur.
Membrandan gecemeyen elektronlar bir dis devre yardimiyla (bir elektrik motoru ya
da diger elektriksel yiikler) anottan katota dogru gecer. Boylece bir hiicre yardimiyla
elektrik iiretimi saglanmis olur. Tek bir yakit hiicresinin gerilimi yaklasik olarak
0,7Volt'tur. Bu deger bir lamba ya da araba icin olduk¢a diisiik bir degerdir.
Hiicrelerin seri olarak birlestirilip yigmlarin olusturuldugu durumlarda bu
0,7Vdegeri, yigindaki seri bagh hiicre sayisiyla dogru orantili olarak artacaktir(Sekil
2.2).

Montaj Halindeki ElektrotElektrolit
{Electrode/Electrolyte Assembly)

Son Tabaka Bipolar Plaka
(End Plate) (Bipolar Plate)

Sekil 2.2. Tek hiicrelerin seri halde birbirine baglanarak olusturduklari bir hiicre
demeti (stack)

Yakit pilleri, icten yanmahh motorlar ve akiiler aym genel amaca yOnelik
cahsirlar yani hepsi de enerjiyi bir formdan baska bir forma doniistiiriirler. igten
yanmal motorlar, yakitin havadaki oksijenle yakilarak kimyasal enerjinin tahliyesi
sonucunda yiiksek sicakliktaki patlamalar yiiziinden giiriiltiili c¢alisirlar. Klasik
olarak icten yanmal motorlar, bir gii¢ iiretim tesisinde yakitin kimyasal enerjisinin
1s1 enerjisine doniistiiriilerek mekanik bir enerji iiretimi ve elektriksel bir giiciin

eldesinde kullanihrlar. Yakiat pilleri ve akiiler kimyasal enerjiyi yiiksek verimle direkt



olarak elektrik enerjisine doniistiiren, hareketli parcalar1 olmayisi sebebiyle minimum
bakim masrafi gerektiren elektrokimyasal aygitlardir. Bu ylizden verimleri daha
yiiksektir. I¢ten yanmali motorlarda ise 1s1l enerjinin mekanik enerjiye doniisiimii soz
konusudur ve bu doniisiim Carnot ¢evrimiyle smirh oldugundan verimleri daha
diisiiktiir.

Elektrikli tasitlarda depolama elemam: olarak sarj edilebilir akiiler
kullanilmaktadir. Yakit pili ile cahsan elektrikli tasitlarda ise yakit, ara¢ yakit
tankinda harici olarak depolanirken gerekli olan hava ise atmosferden temin edilir.
Bu tiir uygulamalarda elektrokimyasal aygitin akii mii yoksa yakit pili mi olacaginin
secimi uygulamanin 6zelliklerine bagh olarak secilmelidir. Genis Olcekli
uygulamalarda yakit pilleri akiilere gore daha avantajlidir. Ornegin; kiiciik hacimli
boyutlar1 sayesinde daha az yer kaplamalari, daha hafif olmalari, hizhi bir bigcimde
yakit beslemesi yapabilmeleri ve uzun Omiirlii olmalar1 bu tiir uygulamalarda yakit
pillerini akiilere gére daha avantajh kilmaktadir[4; R.Senol ve ark.], [5; Soylu S. Ve
ark.,2004].

2.1 Yakat Hiicresi Cesitleri

Yakit pillerini ti¢ ana grup altinda smiflandirmak miimkiindiir. Bunlar; ¢caligma
sicakligi, kullanilan elektrolit cesidi ve kullanilan hidrojenin elde edilme seklidir
(Tablo 2.1).

Calhisma sicakhigima gore yakat pilleri;
a) Diisiik ¢aligma sicakliginda ¢alisan yakit pilleri(25-100°C)
b) Orta ¢aligma sicakliginda ¢ahisan yakit pilleri(100 -500°C)
¢) Yiiksek ¢aligma sicakliginda ¢alisan yakit pilleri(500 -1000°C)
d) Cok yiiksek caligma sicakliginda ¢alisan yakitpilleri (1000°Ciizeri)

Kullanilan elektrolit ¢esidine gore yakit pilleri;
a) Sivi elektrolitler
b) Erimis elektrolitler
¢) Kati elektrolitler



Kullanilan hidrojenin elde edilme sekline gore yakit pilleri;

a) Direkt saglanan hidrojeni kullanan yakit pilleri

b) Dolayl olarak hidrojen saglanan yakit pilleri

b-i Biyokimyasal gazlardan elde edilen hidrojeni kullanan yakit pilleri

b-ii Reformer yoluyla elde edilen hidrojeni kullanan yakitpilleri olarak
siniflandirilabilirler[6].
Fosforik Asit Kati Oksit Erimis Karbonat Polimer Alkali
Yakit Pili Yakat Pili Yakat Pili Elektrolit Yakit Pili
Yakit Pili
Ginko
lizerine Folirmer Fotasyum
Elektrolit Fosforik Asit tutturulmug Karbanat ivon defigim filmi | hidroksit
Yittria [Y57)
Elektrolitteki | Ht 0g? COyt H* aH
Tasyicl
Hiicre Karhon Seramik vh. Mi, Paslanmaz | Karhon Karbon
Materyali Gelik, vb,
Giig
Yoqunlugu 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-109
Wikq)
Hz,
Yakit Tiirii Hidrokarbonlar, H:, Hz, Hz, H;
Fosil yakitlar Hidrakarbonlar | Hidrokarbanlar Hidrakarbanlar
Sicaklik 200 o 1000°C BO0-700 °C gaeC BO°C
Giig  Uretim | % 37-42 % B0-70 % 45-B0 % B0 % 4273
Yerimi
Ticar Uyg. Ticarn Uyg., Ulagim Araclar,
Uyqulama (Oteller, sanayl Uyg., Elektrik Agker Sistemler | Uzay
Alanlan Hastaneler vs) Elektrik oantrallar Galigmalan
Santrallar

Tablo 2.1 Yakat Pili Cesitleri ve Ozellikleri

Yakit hiicrelerinin ¢alisma ozelliklerine gore bircok

cesidi olmakla birlikte en

cok kullanllan ve iizerinde en ¢ok arastirma yapilan PEMCF(proton exchange

memrane fule cell) tipidir.




2.2 Yakit Pillerinin Calisma Prensibi

Yakit pilinde iiretilen akim (elektrik) tepkimeye girenlerin, elektrot ve
elektrolitin bulustugu reaksiyon alaniyla orantiidir. Diger bir deyisle, yakit pilinin
aktif alanmi iki katina ¢ikardigmzda iretilen akim da yaklasik olarak iki katina
cikacaktir.

Bu sezgisel yaklasimm anlagilabilmesi icin, elektrigin elektrokimyasal yollardan
iretilmesi swrasinda gerceklesen temel ilkeleri daha iyl anlamaliyiz. Yakit pilleri
birincil enerji kaynaklarim (yakit) elektron akigma doniistiirerek elektrik tireten
sistemlerdir. Bu doniisiim siirecinde enerji aktarim asamasit olmaktadir ki bu da
beslenen yakitin elektrokimyasal tepkimesi sonucu olusan elektronlarin akisiyla
saglanmaktadir. Bu aktarmm sonlu bir hiza sahiptir ve bir arakesitte ya da reaksiyon
yiizeyinde olmak zorundadir. Boylece, iiretilen elektrik miktar: reaksiyon ylizey alam
ya da ara yiizey alam ile orantihdir. Yakit pilinde daha biiyiik yiizey alanlar1 daha
cok akim iiretmektedir. Yiizey hacim oranm arttirarak daha fazla reaksiyon alani
saglamak icin genellikle yakit pilleri ince ve diizlemsel olarak iiretilmektedir. Iyi gaz
gecisi saglamak ve reaksiyon ylizey alami daha cok arttirmak igin elektrotlar ¢ok
gozenekli yapilardan secilir. Yakit pilinin bir tarafindan yakit beslenirken (anot
elektrot) diger ylizeyden oksitleyici (katot elektrot) sisteme verilmektedir. Anot ve
katotta gerceklesen iki elektrokimyasal yari1 tepkimenin yalitilmis bigcimde olmasi ve
yakit ve oksitleyicinin birbirine karigmamasi icin elektrotlar arasma ince elektrolit

yerlestirilmektedir.

Asagidaki Sekil 2.3'te yakit pilinin kesit alammin ayrintii ¢izimi verilmistir.

Cizimde baz1 temel siirecler gosterilmistir. Swrasiyla bu siirecleri  soyle

Ozetleyebiliriz:
1. Yakit pilinde reaktantlarin (tepkimeye giren maddeler) aktarimmi
2. Elektrokimyasal reaksiyon
3. Elektrolit araciligiyla iyonik iletim ve dis devre araciligiyla elektronik iletim
4. Yakut pilinden iiriinlerin aktarilmasi (uzaklastirilmasi) siireci
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(3
py
Yakit girigi Hova giris
Gozenekli Alag Kanal
Yapisi

Elektrot

Anot Katot

Sekil 2.3. Elektrigin elektrokimyasal iiretiminde yer alan temel asamalar1 gosteren
yakit pili kesiti:(1) reaktant aktarimi; (2) elektrokimyasal reaksiyon; (3) iyonik ve
elektronik iletim; (4) iiriin aktarim

1 Numarali Agsama; Reaktant Aktarimi. Yakit pilinin elektrik iiretebilmesi igin
stirekli yakit ve oksitleyici yakit pili sistemine beslenmelidir. Bu oldukca basit
goziiken siire¢ ¢cok karmagik olabilmektedir. Yakit pilinden yiiksek akim cekildiginde
cok fazla yakit ve oksitleyiciye gereksinim olmaktadir. Reaktantlar yakit piline
yeterince hizli beslenemezse sistem yakit ve oksitleyici achgi icinde olacaktir.
Reaktantlarn verimli bir sekilde aktarimasi akis kanali yapisiyla ve gozenekli
elektrotlar araciigiyla saglanmaktadir. Akis kanal yapist pek cok kanal ya da oluk
araciligiyla gazlari yakit pili ylizeyine dagilimh bir sekilde taginmasini saglar. Yakit
pili performans: kanal yapisi, bicimi ve sayisindan dikkate deger oranda
etkilenmektedir. Akis yapisi ve elektrotlarda kullanllan malzemeler ve Ozellikleri

oldukca 6nemlidir.

2 Numarali Asama; Elektrokimyasal Reaksiyon. Reaktantlar elektrotlara
tasindiginda elektrokimyasal reaksiyon olmaktadir. Yakit pilinde iiretilen akim bu
yart elektrokimyasal reaksiyonlarin hiziyla dogrudan ilintilidir. Hizhi reaksiyonlar
sonucu yakit pilinden daha ¢cok akim elde edilebilmektedir ve tersini de diisiiniirsek
yavas reaksiyon olursa yakit pilinden elde edilen akim da diisiik olacaktir. Amacg
elektrik iiretimi olduguna gore yiiksek akimlar elde etmek yakit pilindeki asil
hedeflerden biridir. Bu nedenle, elektrokimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmak ve
verimini arttrmak icin katalizorler kullanilmaktadir. Dogru katalizor se¢imi ve

reaksiyon bolgesinin tasarmmi yakit pili performansmi kritik bicimde etkilemektedir.
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Genellikle, elektrokimyasal reaksiyonlarm kinetigi yakit pili  performans

sinirlamasinda en 6nemli etken olarak nitelendirilmektedir.

3 Numarali Asama; Iyonik ve Elektronik Iletim. 2. Asamada gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyonlar iyon ve elektronlar1 ya iretmektedir ya da
tiketmektedir. Bir elektrotta iiretilen iyonlar diger elektrotta tiiketilmektedir. Bu
siire¢ elektronlar icin de gecerlidir. Yiik dengesini saglayabilmek icin iyonlar ve
elektronlar iiretildikleri yerden tiiketildikleri yere aktarimak zorundadir. Bu siirec
elektronlar icin goreceli olarak kolaydir. Elektriksel olarak iletken bir patika oldugu
stirece elektronlar bir elektrottan digerine akabileceklerdir. Sekil 2.3’de 3 no'lu siire¢
olarak gosterilen tel aracilifiyla elektronlar bir elektrottan digerine akabilmektedir.
Iyonlar icin bu aktarim siireci daha zordur. Bunun sebebi, temel olarak iyonlarin
biiyiik ve kiitlece elektronlardan daha biiyiik olmalarindandir. iyonlarin aktarmmnmn
saglanmasi i¢in elektrolit kullanilmaktadir. Pek c¢ok elektrolitte iyonlarm "hoplama
mekanizmas1" seklinde transfer edildigi diistiniilmektedir. Elektron transferi ile
kargilastirldiginda bu siire¢ olduk¢ca verimsizdir. Bu nedenle, yakit pili
performansimmi  diisiiren iyonik transferden kaynakli ©Onemli diren¢ kaybi
olabilmektedir. Bu etki ile savasabilmek icin iyonik iletim uzakligmm kisa
olabilmesi adma elektrolitler olabildigince ince yapilmaktadir.

4 Numaralh Asama; Uriin Aktarmi. Olusan elektri§in yam sira biitiin yakit pili
reaksiyonlar1 en azindan bir iiriin olusturacaktir. Bunlardan H»-O, yakit pilleri iiriin
olarak su olusturmaktadir. Hidrokarbon yakit pilleri genelde su ve karbondioksit
tiretmektedir. Bu iiriinler yakit pilinden etkili bir bicimde uzaklastirilamazsa zamanla
birikip yakit pilinin tikanmasi yol acarak yeni yakit ve oksitleyicinin reaksiyona
girmesine engel olurlar. Neyse ki, reaktantlarm aktarim siireci aym zamanda
riinlerin transferine de yardimci olup siireci kolaylastirmaktadir. Ama ne var ki,
PEM yakit pillerinde suyun tiim yakit pilindeki transferi yakit pili performansi
acisindan oldukc¢a 6nemlidir. Yakit pillerinde reaktantlarin ve iiriinlerin transferi gibi
stirecler kiitle aktarim, diflizyon ve akiskanlar mekanigi gibi alanlarin temel ilkeleri

ile aciklanmaktadir[7; Berker Figicilar, 2008].
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2.3 Polimer Elektrolit Yakit Pilinde Verim, Gii¢ ve Enerji

Yakitin Kimyasal Enerjisi=Elektrik Enerjisi+Is1 Enerjisi
Bir yakit pilinde enerji ¢cevrimi asagidaki gibi ifade edilebilir. Tekli bir ideal H, /hava
yakit pili sifir akimda (ag¢ik devre durumu), 80°C ve 1 atm gaz basincinda 1,16 V
saglamahdir. Bir yakit pilinin 0,7 volt'ta cahsmasi yakittan elektrik giiciine
doniistiiriilebilecek mevcut maksimum faydali enerjinin yaklasik %60'mm iiretilmesi
demektir. Eger aym pil 0,9 volt'ta ¢ahstirilirsa maksimum faydali enerjinin yaklagik
%77,5' elektrige doniisiir. Geriye kalan enerji ise (%40 veya %?22,5) 1s1 olarak ortaya
cikar. Bir yakit pilinin karakteristik performans egrisi, pil uglarindaki dogru akim
gerilimi ile toplam akim yogunlugunun membran alanina boliimii ile verilir. Bir pilin
giicii (P,Watt) pilin uglarindaki gerilim ile (V,Volt) iiriiniin akimmnin (I,Amper)

carpimudir.

(P=V*I). Ayrica enerji cinsinden giic (P=E/t) olup birimi Watt-saat'tir. Bir t
periyodu sonunda mevcut giic E = P*t olur. Yiiksek spesifik gii¢c ve giic yogunlugu
ulagim uygulamalarinda 6nemlidir. Agirhgr minimize etmek ve yakit pilinin hacmini
minimize etmek onemli oldugu kadar maliyetin minimize edilmesi de Onemlidir. Bir
yakit pili prosesinde mevcut-maksimum gerilimin tahmin edilmesi, prosesteki
reaktanlarin baslangic durumu (H, +1/20; ) ile son durumu (H,O) arasindaki enerji
farklihgmin  degerlendirmesini  igerir.  Spesifik  sicakhkta ve basingta bir
hidrojen/hava yakit pili reaksiyonu i¢cin maksimum pil gerilimi (AE), seklinde
hesaplanir.

Burada
AG; reaksiyon i¢in Gibbs serbest enerjisi degisimi,
n; reaksiyondaki her mol H i¢in elektron mol sayis1
F; faraday sabiti (96,487 Coulombs ve Joules/Volt) dir.
1 atm sabit basingta yakit pili prosesinde (her mol H igin) gibbs serbest enerji
degisimi; reaksiyon sicakligi (T), reaksiyondaki entalpi (AH) ve entropi (AS)
degisikliklerinden hesaplanabilir.
AG=AH-T*AS
= - 285,800 J-(298 K)*(- 163,2 J/K)
=-237,200J
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1 atm basimng ve 25°C'deki (298 K) bir hidrojen/hava yakit pili icin hiicre gerilimi
1,23 Volttur.

AE= -AG/n*F

=-(- 277,200 J / 2%96,487 J/V)

=1,23V

Bir yakit pilinin ¢aligma sicakligi oda sicakligindan daha yukari ¢ikacak olursa (80°C
veya 353 K) AH ve AS degerleri ¢cok az degisirken sicakhk 55°C degisir. Boylece
mutlak AG degeri artar. Iyi bir tahmin icin AH ve AS degerlerinin degismedigi
varsayilir.

AG= [- 285,800 J/mol (353 K) * (-163,2 J/mol K)]

=-228,200 J/mol

Boylece maksimum pil gerilimi standart 1 atm sart1 i¢cin 25C°'de 1,23 volttan 80°C'de
1,18 volta azalmis olur.

AE=[-(-228,2001J ) / (2*96,487 J/V )]

=1,18V

Hesaplamada saf oksijen yerine hava, kuru gaz yerine nemli hava ve hidrojen
kullanihirsa hidrojen/hava yakit pilinden elde edilebilecek maksimum gerilim degeri
1 atm basing ve 80°C'de 1,16 volta diiser. Tipik sartlar altinda; 1 atm basing ve
80°C'de 0,7V ve 0,6 A/cm akim iireten ve toplam akimm 60 A olan 100 cm 'lik bir
yakit pilinin caligmasi ele alindiginda, bu pilde iiretilen atik 1s1 asagidaki gibi
hesaplanir.

Isil Gii¢ =Toplam Gii¢ x Elektriksel Gii¢

P.si =Proplam Pelektriksel

= (Videar *Ipi1 )-(Vpit *Ipi1 )

= (Videat =Vpit )* il

=(1,16V- 0,7 V) * 60A

=0,46V* 60 Coulombs/sn * 60 sn/dk

= 1650 J/dk

Dakikada 2,5 J elektrik iireten bir pilde her dakikada yaklasik 1,7 kJ atik 1s1
tiretilmektedir.

Yakit pilleri %100'den daha diisiik bir verimde ¢ahstiklari i¢in bir pilin ¢ikis gerilimi
1,16 V'tan daha azdwr. Pek ¢cok uygulamada bu degerden daha yiiksek degerlere
ihtiya¢ duyulur (6rnegin ticari bir elektrik motoru 200-300 V'a ihtiya¢ duyar).
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Gerekli olan bu gerilim degeri yakit pillerinin birbirine seri olarak baglanmas ile
elde edilebilir. Bu kayiplarmn diginda bir¢ok etken s6z konusudur [8; F. Barbir, 2005].
]Bunlar ;

-Aktivasyon Kayiplar1 ; bu kaylp elektrot reaksiyonlarnin olmasi ic¢in enerji

bariyerinin asilmasi sirasinda harcanan enerji kaybidir.

-Diren¢ Kayiplari; Elektrolitteki iyonik akimin ve elektrotlardaki elektronik akimin

siirlanmasindan dolay: olusan performans kayiplaridir.

-Kiitle Transferi Kayiplari; yiiksek akim yogunluklarmmda cekilen akim miktar:

arttikca cok fazla su molekiilii olusarak kiitle transferi kayiplar1 meydana gelir.

-Yakit Sizintis1 Kaybi; Yakit sizmtis1 anoda gelen hidrojenin reaksiyona girmeyip

polimer zardan katot tarafina gegmesi sonucu meydana gelen kayiptir.

2.3.4 Yakit Hiicresinin Kullanim Alanlari

Yakit hiicresi teknolojisi askeri, tasinabilir, konutsal, uzay, sabit giic ve ulagim
araclarinda kullanilabilmektedir [9; Borroni Bird, 1996]. Giiniimiizde PEYH’nin

uygulama alanlarindan en 6nemli olan ii¢ tanesini iizerinde durulmaktadir;

» Sabit gii¢
» Tasmabilir elektrikli cihazlar

» Ulasim endiistrisi

Bu alanlar arasinda, kamuoyunun en ¢ok dikkatini ¢eken mobil uygulamalar
sektortidiir. Yakit pilleri ile donatilan otomobil ve otobiislerin genelde CO, CO, ve
NOy gibi zararh gaz ¢ikiglarim azaltmas: tartigma konusudur. Buna ek olarak, yakit
pillerinin yiiksek verimliligi icten yanmali motorlara alternatif olmasi dikkatleri

lizerine ¢cekmistir.

Portatif uygulamalar giiniimiizde pillerin kullanildiklar1 alanlar1 kapsamaktadir.
Bunlar, cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar ve 5 kW’m altinda gii¢ cikist saglayan
biiyiik enerji tesisleridir[10; Tsukuda A. And Scherer, 1999]. Bir yakit pilinin temel

avantaji tekrar sarj etmeye ihtiyac duymadan uzun kullanim siiresine sahip olmasidir.
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Boylelikle 6rnegin cep telefonlart ve diziistii bilgisayarlar gibi kiigiik sistemlere
eklenmeli ve gelistirilmelidir ve kaldi ki bu sistemlerin ortam sicakliginda ve
basmcinda yiiksek giic yogunlugu gereklidir. 100 W iistii gii¢ cikisina sahip enerji
paketlerinin insasinda, su yonetimi ve yakit isleme iinitesi gibi yan ekipmanlari ile
tiim sistemi kurmak daha kolaydir[10; Tsukuda A. And Scherer, 1999]. Bu sistemler
emniyetli ve saglam olmalarindan dolayr acil gii¢c linitelerine, uzun caligma siireleri

isteyen ¢im bicme makinelerine ya da camasir makineleri gibi aletlere uygulanabilir.

PEYH aym zamanda gii¢ ¢ikist 1-500 kW arasinda degisen sabit gii¢ iiniteler
icinde diisiiniilmektedir. Bu alandaki esas avantaj PEYH’lerin ¢abuk calismalar1 ve
dinamik yiikleme degisimlerine hizli cevap verebilmeleridir ki bu onlar1 destek
sistemleri i¢cin uygun hale getirmektedir. PEYH ayrica sanayiye ya da emlak ve
apartmanlara dagitilan enerji i¢in ideal teknolojidir. Entegre edilmis yakit isleme
tinitesi ile yiliksek yakit esnekligi gosterir ki bu da operatorii yakit pazarindan
bagimsiz hale getirir. Sabit gii¢ {nitelerinde agirhk ve yer kisitlamasi olmamasi
PEYH’ler i¢in yakin gelecekte ticari bir pazar konumuna gelecektir[11; Hoogers et

al., 1999]. Bazi uygulamalar[12; Betiil Erdor, 2007].

Akzo Nobel Hollanda Firmasinin kimya
tesisinde yan liriin olarak ¢ika hidrojenin
geri kazanimma yonelik calisma Nedstack
firmasi tarafindan yiiriitiilmektedir. Bu proje
neticesinde iiretim prosesi i¢in gerekli
enerjinin %20 sinin geri kazanilmasi
planlanmaktadir.

p oseste kullanimi

P

Mobil gii¢ kaynag1 Hydrogenics HyUPS
firmasinin {iriinii olan 25KW kapasiteli mobil
gii¢ kaynagi dagitim hatlarinin uzagmda bulunan
gecici elektrik ihtiyaci olan yerlere ¢cok hizh
hizmet vermek iizere hazirlannustir. Uriiniin
hedef pazari telekomiinikasyon olarak
gosterilmektedir.

Sekil 2.5. Yakit Hiicresinin Gii¢ Kaynagi Olarak Kullanilmasi



Bu alanda Hitachi,
Toshiba ve KDDI
firmalarmm giiglerinin
birlestirmesiyle ortaya
¢ikan DMYP kullanilan
bu iiriin onceki
bataryasinin 2,5 kat1
konusma siiresi
saglamugstir.(eyliil

2005)

Sekil 2.6. Yakit Hiicresinin Cep Telefonlarinda Kullanim

2004 CeBIT fuarinda tanitilan
bu laptop metanol-oksijen
karigimi yakit kullanilan
DMYP ile caligmaktadir.
PC’ye batarya olmaksizin
dogrudan enerji saglayan
yakat pili siradan bir Li-ion
pile gore 5 kat daha fazla
enerji yogunluguna sahiptir.

Sekil 2.7. Yakit Hiicresinin Diziistii
Bilgisayarlarda Kullanimi

16

NECAR, NECAR3, NECAR4

(DAIMLER CHRYSLER),

NECARS(DAIMLER CHRYSLER),
GREEN CAR(ENRGY PARNERS),
NEBUS(DAIMLER-BENZ),

P2000(FORD), FUELCELL
ZAFIRA, FUEL CELL

SINTRA(OPEL) , RAV4 (TOYOTA),
HONDA CFX gibi yakit hiicresi

kullanan araclar tiretilmistir.

Sekil 2.8. Yakit Hiicresinin Otomobillerde Kullanim
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3. PEM TiPi YAKIT HUCRESI VE OZELLIiKLERI

PEM yakit hiicreleri veya Kat1 Polimer Elektrolit Yakit Hiicresit KPEYH) elektrolit
olarak proton degisim membram kullanir. Proton gecirgen zarli veya bir bagka
bilinen adi olan polimer elektrolitli yakit hiicreleri giiniimiizde diisiik sicaklikta
calismasi, yiiksek enerji yogunluguna sahip, hafif sistemler olmasi, ilk ¢alismasinin
hizli olmast ve kati bir elektrolite sahip olmasi gibi avantajlarindan dolayr yaygimn
olarak kullanilan bir yakit hiicresi tiiriidiir. Bu gibi 6zelliklerinden dolayr bugiine
kadar iizerinde Ozellikle son yillarda en ¢ok calisilan yakit hiicresi tiirii PEM tipi
yakat hiicreleridir[13; J. Larminie and A. Dicks, 2005].

3.1 PEM Yakiat Hiicresinin Elemanlarmin Ozellikleri ve
Hiicrenin Performansa Etkileri;

PEM tipi yakit hiicreleri; anot, katot ve bunlarmin arasmda bulunan ince nafyon
zardan olusmaktadir. Hiicrenin anot kismuna yakit (hidrojen) beslenirken, katot
tarafina ise hava (oksijen) beslenir. Elektrotlara gazlarin ulagmasm saglamak ve
anotta aciga cikan elektronun iletimini saglamak amaciyla akim toplayici plakalar

kullanilir. (Sekil 3.1)

Latod akin

Katod
desten
Hxdrojen

kst

Sekil 3.1. PEM Yakat hiicresi



18

PEM yakit hiicresinin elemanlarmmn 0zellikleri ve hiicrenin performansa etkileri

kisaca Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1. Yakit Hiicrelerinde Kullamlan Malzemeler ve Secilme Nedenleri[14;
F.Dundar ve ark., 2005].

Isim Malzeme Segilme Nedeni

Zar Nafyon 112 Yiiksek H" iyonik
iletkenligi

Katalizor Platin Anot ve katot
reaksiyonlarini en iyi
aktive eden malzeme

Katalizor Destegi Karbon Yiiksek yiizey alani i¢in

Gaz Gegirgen Tabaka Karbon Kagidi Hem gaz gecirgen, hem

(GGT) elektronik iletkenligi
yiiksek

Cift Kutuplu Tabaka Grafit / Polimer Elektronik iletkenligi

(Akim Toplayic1 Tabaka) | Kompozit Malzeme yiiksek, islenebilir

Cift Kutuplu Tabaka Akis | Coklu Serpantin (Kivrila Homojen gaz dagilim,

Kanali Tipi kivrila donen birkag tikanmaya kars1 onlem

kanal)
Conta Silikon Lastik Esneklik, sizdirmazlik

3.1.1 Polimer Elektrolit Plakanin(MEA) Onemi

Plaka icinde sadece pozitif iyonlar bulunur ve bu iyonlar membran boyunca
serbest olarak hareket edebilirler. Polimer elektrolit plakali yakit pillerinde, bu
pozitif iyonlar hidrojen iyonlar1 ya da protonlardir. Hidrojen iyonlar1 plaka igerisinde
sadece bir yonde, anottan katoda dogru, hareket edebilirler. Bu durum yakit pilinin
temel caliyma prensiplerinden biridir. Bu iyonik hareketin olmadigi bir yakit pilinde
devre, acik devre yani akimmn akmadigi devre olarak nitelendirilebilir. Polimer
elektrolit plaka ¢ok ince bir yapiya sahip olmasma ragmen etkili bir gaz ayristiricidir.
Plakalar hidrojen yakiti, oksidant havadan ayri tutabilme kabiliyetine sahip olup bu
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Ozellik yakit pilinin ¢caligma veriminde esas olusturmaktadir. Polimer elektrolit plaka
iyonik iletken olmasmna ragmen elektronlar1 gecirmez. Polimer elektrolit plaka
organik dogasi geregi elektronik yalitkandir. Bu durum ise yakit pilinin ¢alismasinin
diger bir esasidir. Plakadan gecemeyen elektronlar harici bir devre yardmmiyla

hiicrenin diger tarafina (katot) almir ve devrelerini tamamlarlar.

3.1.2 Elektrotlarin Onemi

Tiim kimyasal reaksiyonlar iki ayr1 tepkimeden olusur; yiikseltgenme reaksiyonu
anotta ve indirgeme reaksiyonu da katotta meydana gelir. Anot ve Kkatot
birbirlerinden elektrolit plaka ile ayrilir. Yiikseltgeme reaksiyonunda, gaz haldeki
hidrojenin iiriinii hidrojen iyonlaridir. Bu iyonlar membrandan gecerek katoda ulasir.
Elektronlar ise harici bir devre ile katoda ulagir. indirgeme reaksiyonunda, katoda
atmosferden saglanan oksijen, hidrojen iyonlar1 ve elektronlar su formuna doniisiir ve
atik 1s1 ortaya ¢ikar. Bu iki yarim reaksiyon, Polimer elektrolit plakah yakit pilinde
diisiik caligma sicakhginda (80°C) oldukg¢a yavas meydana gelir. Boylece her yarim
reaksiyonun hizmi artirmak i¢in hem anot hem de katotda katalizér kullanilir. Platin,
katalizOr olarak her iki elektrotta da iyi ¢ahsabilen pahali bir materyaldir. Tiim bu
reaksiyonun en son iiriinleri, elektriksel gii¢, su ve atik 1sidir. Yaklasik 80°C’deki bir
yakit pili yigmi, sicakhgmdan dolayr sogutma ihtiyact duyar. Bu sicaklikta katotta
ortaya ¢ikan su iiriinii hem sivi hem de buhar durumundadir. Bu su iiriinii hava akimmu

yardimiyla yakit pilinin digma tagimnir.

3.1.3 Destek Katmanlarmin Onemi

Yakit pilinin donanimlart olan; destek katmanlari, akis alanlar1 ve akim
kolektorleri, bir membran/elektrot takimindan elde edilebilecek maksimum akima
gore tasarlanmahdir. Destek katmanlar1 diye bilinen katmanlardan birisi anodda
digeri ise katotta bulunur ve genellikle gozenekli karbondan ya da karbon oOrtiiden
yapilr. Kalmliklar: tipik olarak 100-300 mikron arasidir. Destek katmanlari, anottan
cikista ve katoda giriste elektronlar1 gecirebilen, karbon gibi bir malzemeden

yapumalidir. Destek materyalinin goézenekli yapisi membran/elektrot takimindaki
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katalizore reaktan gazlarin etkili difiizyonu saglamalidir. Destek katmanlar: yakit
pilinin caligmasi siiresince suyun idaresini de desteklemelidir. Bir Polimer elektrolit
plakali yakit pilinin verimli calismasinda, suyun idaresi onemlidir. Gazlarin nemliligi
dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Suyun az olmasi, membrandan H"* iyonlarinin
1y1 iletilmesini 6nler ve pilde damlaciklar olusur[15; Thomas S.and Zalbowitz M.].

Suyun miktarmin oldukca diisiik veya oldukca yiiksek olmasi pilin ¢alismasin
cok etkiler. Eger katoda hava akinm gecisi yavas ise, katotta ortaya ¢ikan suyun
tamamu yakit pilinin digina hava tarafindan tasinamaz ve katotta “taskin” olusur. Pil
performansi zarar goriir. Clinkii yeterli miktarda oksijen katottaki katalizor bolgesine
ulagamamustir. Dogru secilmis destek materyali membran/elektrot takim i¢in gerekli
miktarda su buharma izin vermelidir ve bdylece membranin nemliligini korumasi
saglanabilir. Destek materyali katotta olusan sivi haldeki suyun pil digina atilmasini
ve katotta taskin olugsmamasim saglar. Elektrolitin iyonik iletkenligi membranin tam
doygun oldugu durumda daha yiiksektir ve bu durumda akim gecisine gosterilen
direng diisiik iken tiim sistemin verimi yiiksektir [16; Fuel Cell Handbook,2000].

3.1.4 Plakalarin Onemi

Plakanin, akis alam1 ve akim kolektorii gibi iki ayr1 gorevi vardir. Tekli bir yakat
pilinde, bu iki plaka pil yapmmmm son elemamdir. Hafif agirhkta, giiclii, gaz
sizdirmaz kompozit plakalar gelistirilmis olmasma ragmen genellikle kullanilmakta
olan grafit ya da metaller gibi elektron iletken malzemelerdir. Her plakanin ilk gérevi
gaz akis alanin saglamaktir. Plakanin destek katmanina bakan yiiziine kanallar acilir.
Kanallar yakit pilinin girisinden c¢ikisma reaktan gazin tagmmasmda kullanilr.
Ornegin plakadaki akis alam, kanallarn genisliine ve derinligine bagh olarak
membran/elektrot takiminin aktif alam1 boyunca reaktan gazlarin dagiliminda oldukca
etkilidir. Akis alam1 tasarimi, membrana su saglanmasinda ve suyun katottan
uzaklagtirilmasinda etkilidir. Her plakanin ikinci gorevi ise akim kollektorii
olmasidir.
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3.1.5 Membran Elektrot Takimimmn Onemi

Anot / membran / katot kombinasyonu membran/elektrot takim olarak da
bilinir. Polimer elektrolit plakali yakit pillerinde membran/elektrot takimlarmin
gelisimi cesitli jenerasyonlardan gegmistir. Orijinal membran/elektrot takimi 1960'h
yillarda Gemini uzay programu i¢in yapilmis ve membran alanmi i¢cin cm basma 4 mg
platinyjum (4 mg/cm®) kullanimustir. Giiniimiiz teknolojisi ile platinyum degeri
4mg/cm>den yaklagk 0,5 mg/cm™ye kadar indirilmistir. Membran/elektrot

takimindaki membranin kalinligi membranin tipine gore degisiklik gosterir.

Katalizor katmaninin kalinhigi, her elektrotta ne kadar platinyum kullanildigina
baghdir. Katalizor katmam yaklasik 0,15 mgPt/cm2 icermekte ve Kkatalizor
katmanimnin kalinligi 10 mikron civart olup bu deger bir yaprak kagidin kalnhigmmn
yarisindan daha azdir. Bu durum, membran/elektrot takimi i¢in yaklagik 200 mikron
ya da 0,2mm kalnhk degeri ile olduk¢a sasirticidir. Bu durumda membran/elektrot
takiminin her santimetre karesi icin yaklasik 0,5 amperden daha fazla akim ve anod

katot aras1 0,7 volt'luk bir gerilim eldesi s6z konusudur.

3.1.6 Bipolar Tabakanin Onemi

Bipolar plakanin gaz gecirmez malzemeden yapilmasi Onemlidir. Gaz ayrigim
olmazsa, elektronlar direkt olarak hidrojenden oksijene gecer ve bunlara “atik”
denilir. Bu atik elektronlar faydal elektrik isi i¢in harici devreye alinamaz. Bipolar
plaka da elektriksel olarak iletken olmaldir. Ciinkii bipolar plakanin anot kismimdaki
elektronlar, plakanin katot kismina iletilmelidir. Iki son plaka, bir dis devre
yardimiyla birbirine baglanir. Bir yigin birka¢ pilden yiizlerce ya da daha fazla seri
baglanmig bipolar plakadan olusabilir. Biiylik gii¢ gerektiren uygulamalar i¢in ¢ok
sayida yigin seri ya da paralel baglanabilir ve ortaya cikan bu sisteme “yigin” adi
verilir. Yiginin tiim hacmini ve agirhgim azaltmak icin iki adet akim kolektorii

yerine sadece bir adet plaka kullanilir.Bu tip plakalara “Bipolar plaka” denilir.
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3.1.7 PEM Yakat Pillerinde Katalizoriin Onemi

Yakit hiicrelerinde secilen katalizoriin yakiti hidrojene doniistiirme kapasitesi,
yakit pilinin performansmm ve verimini dogrudan etkilediginden bu sistemlerde
katalizOriin 6nemi biiyiiktiir. Ayrica katalizor olarak yaygmn kullanilan platinin, hiicre
maliyetine etkisi ¢ok fazladir. Yakit hiicresinde iki katalizor tabakasi mevcuttur ve
bu tabakalar membran elektrot sistemi i¢in kritik bir rol oynar ki katalizorler olmazsa
bu sistem caligmaz. Bu da katalizoriin yakit hiicresi i¢in ne kadar kiymetli oldugunu
gosterir. Bu kiymetli katalizordeki asil rolii platin elementi tistlenmistir. Platin anotta
da katotta da kullanilmakla birlikte en yiiksek aktiviteylr vermektedir. Bu durumun
kotii tarafi ise platinin ¢ok pahali bir metal olmasi ve dogada az olmasidir. Bu sartlar
altinda diinyanin bircok yerinde bu elemente esdeger veya daha iyi bir alternatif
bulmak veya kullanilan platin miktarmi ¢ok azaltirken ayni zamanda yiizey alanmi
arttirarak platin sarfiyatim azaltmak hedeflenmektedir. Katalizor konusunda ileriki
zamanlarda gelismeler olursa yakit hiicresi fiyatlarinin da diismesi ve ticarilesmesi

beklenmektedir.
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4.POLIMER ELEKTROLIT YAKIT
HUCRELERINDE KULLANILAN ELEKTRO-
KATALIZORLER

Anotta ister dihidrojen olsun isterse metanol olsun bir yakitin elektrokimyasal
olarak yiikseltgenmesi ve katotta dioksijenin indirgenmesi icin ¢ok gerekli olan
elektrokatalizorlerin, yakit hiicrelerinin verimi ve hiz1 iizerinde cok biiyiik etkileri
vardir. Her bir elektrotta meydana gelen yarim reaksiyonlar, sadece platinyum
katalizor yiizeyinde yiiksek bir oranda gerceklesebilmektedir. Bu tiir uygulamalar
icin Platinyum egsizdir. Ciinkii o, elektrot proseslerinde kolayhk gerektiren H ve O
arasindaki baglanma reaktifligi icin yeterlidir. Ornegin; anot prosesinde, H,
molekiilleri tepki verdiginde hidrojen atomlarmin baglanmasinda platinyum yiizeye
ihtiya¢ duyulur. Anoddaki prosesde bu H atomlarma optimize (ne cok zayif ne de
cok giiclii) bir baglanti gerekir ve bu iyi bir katalizoriin en Onemli 6zelligi
olmahdir[17; Hamann C. H. Et al., 1998].

4.1 Pem Yakit Hiicresindeki Elektrokatalizorler ve
Mekanizmalar

Yakit hiicrelerinde yukarida da belirttigim gibi  iki ayr1 reaksiyon
gerceklesmektedir. Anot ve katot icin ayrit elektrokatalizorler vardir. Anotta

yiikseltgenme olurken katotta indirgenme reaksiyonu olur.

4.1.1 Anot Elektro-katalizorleri ve Mekanizmasi

Dihidrojenin elektrokimyasal oksidasyonu en iyi platin ve paladyum gibi soy
metal ylizeylerinde gerceklesmektedir[18; Markovic N. M. Et al.,, 1997a]. Diger
metaller de H, Elektro-Oksidasyonu i¢in yiiksek aktivite gostermelerine ragmen
asidik elektrotlarin icinde soy metaller kadar korozyona dayamkhlik gostermezler.
Soy metaller kolay oksitlenmediklerinden ve baska metallerle birlesmediklerinden

asildirler.
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Hidrojen yiikseltgenme net reaksiyonunun (Denklem 4.1), Tafel-Volmer
mekanizmast (Denklem 4.2 ve 4.3) veya Heyrovsky-Volmer mekanizmasina gore
(Denklem 4.4 ve 4.5) iki farkli yoldan ilerledigi diistiniilmektedir[19; Markovicn.m.
et all., 1999].

H, Indirgeme Net Reaksiyonlari

Hy +2H202H30" 4 2€7 ottt 4.1)

Tafel-Volmer Mekanizmast;

Hy 2Hags + 26 oo 4.2)
2H,gs+ 2 HaO2H30" 4 2€7 it (4.3)

Heyrovsky-Volmer Mekanizmas;

H>, +2H,O—H,q4 + H30+ o ettt ettt ettt —ta———aaan (44)
H.as+ H20—>H30+ ettt ettt eeeerra——————— (45)

Tercih edilen reaksiyon mekanizmasi elektrolit ortamina ve katalizore baghdir.
(Hatta kristallerin yonelimine veya kiigiik taneciklerin yiizeylerine baghdir.) Pt (110)
tizerinde hidrojenin yiikseltgeme reaksiyonu hem asit hem de alkali ortamda Tafel-
Volmer Mekanizmasma gore yiiriidiigi soylenmistir. Oysa yine aym reaksiyonun Pt
(100) tizerinde asidik ortamda Heyrovsky-Volmer Mekanizmasi gore yiiriirken alkali
ortamda Tafel-Volmer Mekanizmasma gore yiiriidiigii tespit edilmistir[20; Wilson
M.S. et al.., 1995]. Asit icersindeki elektrolit ortammnda her ne olursa olsun
hidrojenin yiikseltgeme reaksiyonu Pt elektrotu kullanildiginda reaksiyon ¢ok hizl
ve neredeyse hi¢ aktivasyon kaybi olmadan gerceklestiginden, anot tarafinda ¢ok
diisiik bir platin yiiklemesi yapilabilecegi anlasilmistir[20; Wilson M.S. et al.., 1995].

Asidik  elektrotlarin  iginde platin  lizerindeki H, elektro-oksidasyon

mekanizmasmnin Oncelikle dihidrojenin ayrigma adsorbsiyonuyla ilerledigi diisiiniiliir
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ki bu adim genel reaksiyonun hiz adimim belirler. Bu kolay sarj transferi asagidaki

gibidir:
Ha + 2Pt 2Pt -Hads eovvveevveeeeeeeeee oo seee s (4.6)
2Pt -Hags = 2P+ 2H 4+ 267 ooooooeoeeeeeeeeee oo @.7)

Operasyon saf H, iizerinden yiriidiigi zaman platin yiizeylerindeki H»
oksidasyonu i¢in kendine 0zgii cok yiiksek aktiflik verirken ¢ok diisiik miktarlarda
platine ihtiya¢ duyulur. Bu gosterir ki iyi bir anot performansi i¢in, cm” basma 0.05
mg Platin yiiklemesi yeterlidir. Bazi1 arastirmalarda da hidrojen desorpsiyonunu
arttirmak icin SWCNT(single walled carbon nano tubes) kullanilmustir. Elektrot
olarak karbon siyah1 ve SWCNT kullanilmig ve SWCNT kullanildiginda daha fazla
hidrojenin hem Pt {izerinde hemde SWCNT iizerine de adsorbe oldugu anlasimuistir
[21; G. Girishkumar and Matthew Rettker, 2005].

Ayrica Reformat yakith hiicrelerde CO zehirlenmesi nedeniyle hiicre
performansinda cok biiyiik diisiisler olmaktadir. Bu durumu bertaraf etmek icin
bircok caligmalar yapimaktadir. H,-PEYH’de reformat yakit kullanimiyla CO
adsorbsiyonunundan dolayr elektro-katalizoriin zehirlenmesi anot performansina
kotii yonde etki etmektedir. Cok iyi bilinir ki CO, platin bolgelerine siki sikiya
baglanir; bu yiizden H/CO ’lu kansgimda CO, H; adsorbisiyonunun ve
oksidasyonunun elde edilecegi bolgelerini azaltir. Hiicrenin ¢ahsma parametrelerine
bagh olarak CO toleransim arttirmak icin hiicre sicakhgr artirlmis veya hava
deliklerinin  kullanlmugtir. Ekonomik olarak diisiinmezsek katalizor yiikleme
miktarinin arttirilmast da c¢oziimlerden biridir. Bu konuda en iyi alternatif CO-
toleransh katalizorler olmustur. PtRu katalizorleri makul CO-tolerans1 gostermekle
birlikte iistiin CO, tolerans: sergilemistir. Ayrica CO’in etkilerini kaldirmak icin
sistem bir hava deligi ile birlestirilmistir. Bu PtRu’nun reformat anot katalizorii

olarak secili kalmasinin temel nedenidir[22;, Cooper S.J. et al., 1997].
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4.1.2 Katot Elektro-Katalizorleri

Katot reaksiyonu anottakinden farklihk gosterir, katot katalizorleri olarak ¢cogu
PEYH uygulamalarinda secici katalizor yapmaya gerek yoktur. Hava {izerinden
calismalarda dahi, diger bilesenler (N», Ar, CO,) sadece seyreltici gibi davranir.
Yakit olarak sadece MeOH kullanildig1 zaman segici katalizorlere gereksinim vardir.
Anottaki gibi maksimum katot performansi saf O, gibi reaktanlar ile bulunur, tabi
sunu da belirtmek gerekir ki bircok uygulamada hava pratik bir oksitleme ajani

olarak kullanilir.
Katot reaksiyonlarmm mekanizmasina bakacak olursak; Elektrolitin pH ma bagh
olarak oksijen indirgeme reaksiyonun 2 adimdan olustugu diistiniilmektedir. Asidik

ortamda denklem 4.8’den denklem 4.11’e kadar reaksiyon adimlar1 tanimlanmustir.

Dogrudan indirgeme;

O, +4H +4e 22HoO  E00m20=1.23 V oo, (4.8)
Dolayli indirgeme;
0, +2H + 26 2H05  El02m20=0.628 V o.eooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, (4.9)

Takiben diger bir reaksiyon;

HyO05 + 2H+ + 2e- 22HoO  El00m20=1. 77V oo, (4.10)

Veya kimyasal bozunma reaksiyonu gerceklesir;

HoO0 2 2H O 00 oo e e e et eeaeeeeeeeees (411)
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Oksijen indirgenme reaksiyonu ya su olusumunun oldugu direk indirgemeyle
yada dolayli indirgemeyle gerceklesir. Ote yandan H,O, ara iiriin ya da yan iiriin
olarak olusarak elektrolit i¢inde birikmektedir. Oksijeninin 4 elektron verdigi
indirgenme reaksiyonu H,/O, yakit hiicresi i¢in en yiiksek gerilimi verdigi gibi
katalitik reaksiyon icin en cazip olanidir. (Dogrudan ya da adim adim olarak). ki
elektron vererek temel {iiriin olarak H,O;’nin olusumu beslenen katot yakitinin
verimliligini diisiiriir, hatta daha Onemlisi polimer elektrolit membranin bozulmasini
hizlandirihir. Sekil 4.1°de oksijen indirgeme reaksiyonu ve H,O, olusumu ile ilgili
[23; Wroblowa H.S. et al., 1976, 24; Bagotskii V. S. Et al., 1969] Onerilen basit bir

semay1 gormekteyiz.

Sekil 4.1 Wroblowa’nin o6nerdigi semaya gore OIR adimlarimin sematik
gosterimi[23].

Bu semada onceden adsorbe edilmis oksijenin dogrudan 4 elektron vererek
suya doniisimii (k;) veya birbirine bagh birka¢ reaksiyon adimdan ara iiriin olarak
H,0; olusturarak (k;) suya doniisiimiinii (k3) ayirt edilmektedir. Ek olarak H,O, ya
kimyasal olarak su ve O;’ye (k4) parcalanabilir veya c¢ozelti icine desorbe (ks)
olabilir.

Temel iiriin olarak suyun olusumuna yol acan oksijen atomunun dort elektron
vermesi i¢cin komsu iki adsorbsiyon bdlgesine ihtiya¢ oldugu acikca bellidir. Bu
onkosuldan ayr1 secilen reaksiyon adimi, elektrolitin icinde ve katalizor
malzemesinin {izerinde adsorblanmis anyonlarin varligi veya yoklugunda esasen

elektrolitin pH’ 1na ¢ok baghdir.
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Sekil 4.2 Asidik ¢evrede oksijenin indirgemesi ait reaksiyon adimlari.

S6z konusu oksijen indirgeme reaksiyonu, zayif kinetik ozelliginden dolayi
PEYK’lerinin potansiyelinin veya verimliliginin gelismesi adma oksijen indirgeme
reaksiyonu icin platinden daha aktif bir katalizoriin bulunmasi gerekmektedir.
Katalizorler i¢in 6nemli olan unsurlardan biri de, asindirici bir ortamda 1200C’ye
kadar kararlihk gosterebilmektir ki soy metaller bu duruma ¢ok uygundur. Saf soy
metallerin icinde platin potansiyel kaybi gosterir ve esasen OIR dort elektron
admmuyla ilerler. Bu yiizden PEYH’nin oksijen/hava elektrotunda modern elektro-
katalizorler olarak platin kullanilmaktadir[25; Gottesfled S. Et al., 1997].

Asit elektrolitleri icinde, oksijenin indirgenmesi icin secilen katalizorlerin P,
Pd ve Ru gibi soy metaller ve onlarm alasimlar1 olmakla birlikte, bu katalizorlerin en
iyisi olan Pt, oksijen indirgenmesi icin H, indirgenmesine gére en az 10° kez daha az
aktiftir. Bu da potansiyel kayiptir ve yakit hiicresi performansi i¢in biiyiikk bir

katalitik sinirlamadir.
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4.2 PEM Yakt Hiicrele}'inde Kullanilan Elektrokatalizor
Dizayni, Secimliligi ve Ozellikleri

Katalizorlerde onemli olan unsurlarm basmda aktif merkezler gelmektedir. Bu
aktif merkezlerin sayist ve dagilim katalizor tepkimekleri i¢in son derece onemlidir.
Yakit hiicrelerindeki katalizorlerde yeterli sayida aktif merkez mevcut olmal ve

bunlarin sayis1t maksimuma ulagsmahdir. Diger onemli unsurlar;

> Elektriksel iletkenlik
> Iyonomer ile iyi etkilesim
» Tepkimede gaz gecis kolaylig

» Tepkimeye girenler, iiriinler ve elektrolitler arasindaki bagmn kararhihigi

Son yillarda yapilan arastirmalar gosteriyor ki hem aktiflik hem de kararlihk
acisindan en 1iyi katalizorlerin platin ve platin iceren katalizorlerdir[26; A. Aytac ve
ark., 2007].

Genellikle, bir hareketsiz destek lizerinde dagilimma gerek duyulan bir aktif
fazm verdigi maksimum birka¢ aktif bolge elde edilir. Diisiik sicakhktaki yakit
hiicrelerinde kullamlan destek yukarida tanmimlanan Ozelliklere sahip olmak
zorundadir. Bu gereksinimler genellikle iletken karbon siyahi desteklerle karsilanir.
Bu destekler, aktif fazin (genellikle platin) destek yiizeyi iizerinde cok iyi dagilmna

izin vertir.

4.2.1 Elektrokatalizorlerde Platinin Kullanimi ve Onemi

Elektrokatalizorlerde en vazgecilmez unsur platindir. General Electric tarafindan
Gemini Uzay Programu i¢in gelistirilen ik PEMYH teknolojisinde ¢ogunlukla 30
mg/cm® gibi yiiksek Pt ve Pd (desteksiz metal tozu) elektrot yiiklemeleri yapilarak
makul katot performansi yakalanabiliyordu. Bu malzemeler bir¢ok metot kullanilarak
hazirlanird: ve diisiik (10-30 m?/g) yiizey alanma sahiplerdi[27; Leibhafsky H.A. et
al., 1968]. Daha sonrasinda sabit gii¢ santralleri icin gelistirilen FAYH’ lerde grafit
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karbon destekli Pt katalizorleri kullanilarak 0,5 mg/cm® diisiik katot yiiklemelerine
gecis olmustur[28; Kinoshita K., 1992].

1980 yillarinda daha cok Ballard Power Systems’in girisimiyle PEMYH
teknolojisinde tekrar yeni gelisimler ortaya ciktiginda platin katot (ve anot)
katalizorleri kullanilmistir[29; Prater K.B., 1994]. Fakat elektrot ve MEA {iretimine
etki eden maliyet faktoriinden dolayr performans kaybi olmayan diisiik yiiklemeli
elektrot yiiklemeleri i¢in karbon destekli Pt yol gosterici olmustur. Zira saf Pt yiiklii
MEA 8 mg/cm”’den karbon destekli katalizorler kullamlarak yiiklemenin 1 mg/cm®
diistiigii bunun gostergesidir[30; Ralph T.R., 1997]. Hatta laboratuar testlerinde 0,3
mg/cm’ civarmda daha diisik yiiklemelerin tatmin edici performans verdigini

goriilmiistiir[31; Wilson M.S. and Gottesfeld S.,1992].

Bu kadar platin kullanilmasi bile gelecek icin pek umut vermemektedir. Bazi
arastirmalara gore 2020 yihinda tahmini olarak 1,5 milyar aracin kullanilacag:
diisiiniiliiyor. Ve su anki yakit hiicresi teknolojisi gz Oniine alindiginda 100KW’lik
yakit hiicresi yigm ile ¢ahisan aracin anot kismu icin 0,05 (mgPt/cmz) ve katot kismi
icin 0,4 (mgPt/cm®) kullamlacag diisiiniiliirse, ara¢ basma 100gr Pt gerekmektedir.
1,5 milyar ara¢ icin 150.000 ton Pt gerekmektedir. Ayrica daha da Onemlisi
diinyadaki Pt kaynaginmn 28.000 ton oldugunu goz Oniine alacak olursak, bu araglarin
sadece %?20 sinin ihtiyacim karsilayabilir[32; Xingwen Yu and Siyu Ye, 2007]. Bu

durum kargsisinda Platinin en az oranda harcanmasi gerekmektedir.

Yakit hiicrelerinde kullanllan Pt miktarmi azaltmak veya hi¢ kullanmamak icin bazi

arastirmalara gore uygulamalar yapilabilir. Bunlar;

karbon destegi kullanarak yiizey alanin arttirmak
karbon modifikasyonu yaparak katottaki reaksiyonu arttirmak
parcacik boyutunu azaltarak ylizey alanini arttirmak

YV V VYV VY

farkli metallerle alagimlama yaparak kullanilan Pt miktarmi azaltmak
» platin yerine farkli katalizorler gelistirmek
herbirini tek tek ele alacak olursak;
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4.2.1.1 Karbon Destegi Kullanarak Yiizey Alanim1 Arttirmak

Bir katalizor destek malzemesinde en basta olmasi istenen o©zellikler; stabil
olmasi, yiiksek yiizey alanina sahip olmasi, iyi elektrik iletkenliginin olmasi,
korozyon direnci yiiksek olmasi ve poroz bir yapiya sahip olmasidir. Bu
Ozelliklerinden dolayr karbon iyi bir destek malzemesidir. Diisiik sicaklikh yakit
hiicrelerinde katalizorlerin elektrokimyasal aktif ylizey alanlarim arttwrmak icin
katalizor destegi olarak genellikle karbon kullanilir. Karbonlarin fiziksel 6zellikleri
yakit  hiicresi  katalizoriiniin  elektrokimyasal  Ozelliklerinin ~ biiyilk  Olciide
etkilemektedir. Karbon materyalleri yiiksek yiizey alam ve 1yi kristal yapisi
nedeniyle sadece platin nano parcaciklarinin iyi dagilmasina neden olmuyor ayni
zamanda elektron transferini kolaylastirarak cihaz performansmin artmasina da
yardimct oluyor[33, Ermete Antolini, 2008]. Aktive edilmis karbonlar ozellikle
asidik va bazik ortamlarda stabil olmasi nedeniyle degerli metallerin ekonomik ve
ekolojik olarak korunmasina yardimei oluyor[34; M. A. Fraga et al., 2002].

Karbon destekleri arasinda ticari olarak en cok kullamlan fiyati ve her yerde
bulunabilirliginden dolayr karbon siyahidir. Yeni karbon destekleri iiretilmistir ki
bunlar heniiz ticari olarak kabul gormemis fakat ilgileri iizerinde toplamustir.
Bazilar ¢esitleri sunlardir; mezoporlu karbonlar, karbon jeller, karbon nano tiipler,
karbon nanohorn ve nanocoils, aktive edilmis karbon fiber(ACF), grafit nanofiber ve
boron depolanmis elmas(boron-doped diamonds, BDDs). Bu malzemeler iistiin
elektrik  Ozellikleri, mekanik 6zellikleri, {stiin elektrik iletkenlikleri ,por
biiyiikliikleri ve por dagiimindaki cesitliliklerden (reaktanlarin  akigim rahat
saglamasi icin) dolay: ileriye doniik olarak olduk¢a umut vericidir ve bu malzemeler
izerinde bir¢cok calisma yiiriitiilmektedir. Tek sorun bu malzemelerin basit bir sentez

yontemi ile ucuza mal edilememesidir.

Ticari olarak kullamlan karbon siyahinin da bir¢cok ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar
parcacik boyutuna ve ylizey alanina ve iiretici firmaya gore cesitlilik gostermektedir.
Karbon siyahi genellikle piroliz yontemi kullanmilarak hidrokarbonlardan ki bunlar
petrolden elde edilen dogalgaz ve petrol fraksiyonlaridir. Bunlardan diisiik sicaklikli
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yakit hiicreleri icin en yaygm kullanlani Vulcan XC-72°dir. Yiizey alam 254(m’/g)
ve pargacik boyutu 30 nm’dir.

4.2.2 Karbon Modifikasyonu Yaparak Katottaki Reaksiyonu
Arttirmak

Yakiat hiicrelerinde 6zellikle katot reaksiyonlar: ¢cok yavastir ve bu durum yakit
hiicrelerinin veriminin ¢ok diismesine sebep olur. Bilindigi iizere aktif faz ile destek
malzemesinin  etkilesime girmesi i¢in, destek malzemesine 6n islem yapilmalidir.
Ozellikle karbon destegine oksidatif islem yapildigmda degerli metallerin Katalitik
aktivitesinin arttig1 belirtilmistir.

...... Genellikle karbon siyahi katalizor destegi olarak kullanilmadan 6nce metal
dagilimmi ve aktivitesini arttirmak i¢in, aktive edilir. Bunun i¢in iki yontem vardir.
Bunlar; Kimyasal ve fiziksel yontemlerdir.

4.2.2.1 Kimyasal Aktivasyon(Oksidatif Islem)

Oksidatif islemler karbon yiizeyinin asit kisimlarmi arttirirken  bazik
kisimlarin1 yikar. Bu islem farkli oksidanlar ile yapilir. HNOs3;, Hy Oz, O, Os,
CA(sitrik asit) gibi kimyasallarla kullanillarak oksidasyon iglemi yapilir. Bazi
arastirmacilara gore destek {lizerindeki oksijen gruplarinin sayist ile dagiim
orantih olarak artar. Bu oksijen gruplarinin c¢ekirdeklenme merkezleri gibi
davrandigim ve yiiksek dagilml metal kristalleri olusturduguna inanilmaktadir[35;
X.Ren et al., 2000, 36; G.C.Torres et al., 1997, 37; C. Prado-Burguete et al., 1989,
38; D.J. Suh et al., 1993, 39; S.R. Miguel et al., 1998].

Fonksiyonel grubun dogasma bagh olarak karbon yiizeyinde farkli etkiler
yaratir. HNOs ile islem gormiis karbon desteginde yiiksek yogunluklu zayif ve giiclii
asit kisimlar olusur. H,O, ve Oj ile islem gormiis karbon desteklerde ise zayif asit
kisimlar1 ¢ok iken giiclii asit kisimlart ¢ok azdir. HoPtClg tuzunun sivi fazdaki
izotermlerine gore zayif asit bolgeleri yogun olan desteklerle daha fazla etkilesime

girmektedir[40; A. Sepulveda et al., 1998]. Bazi arastirmacilar da karbon destegi
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tizerindeki oksijen gruplarmm yiizeydeki metal dagilimim azalttigim belirtmistir[41;
A. Guerro-Ruiz et al.,, 1998, 42;Erhburger O.P. et al., 1976, 43; M.C. Roman
Martinez et al.,1995].

Genellikle yiizeyde oksijen gruplarmm olmasi karbonun hidrofobikligini azaltir
ve bu da yiizeyde metal tuzu c¢ozeltisi ile metallerin daha rahat karbon yapisina
girmesini sagladig1 diisiiniiliir[44;P. Costamanga and S. Srinivasan, 2001]. Diger
taraftan bu oksijen gruplarmm olmasi karbon ¢camurunun pH degerini degistirmekte
ve bu da katalizor hazirlamada kullanllan 1slatma metodunun gidisatim

degistirmektedir.

Ayrica karbon destekleri CA(sitrik asit) ile kolayca oksidatif isleme ugrayarak
karboksil ve hidroksil gruplarin olusmasmna neden oldugu da yapilan bagka bir

arastirmada belirtilmistir[45; C.K. Poh et al., 2008].

4.2.2.2 Fiziksel Aktivasyon

Karbon destegine fiziksel aktivasyon yapmak icin inert atmosfer kosullarinda
800-1100°C ‘de termal islem veya 400-500°C’de hava akim uygulanarak karbon
tizerindeki safsizliklar uzaklastirilabilir. Yapilan bazi uygulamalarda elde edilen
sonuglarin 1yi oldugu belirtilmistir. Yapilan islemlerin birinde 5 saat 850°C’de argon
gazinda tutulduktan sonra 2,5 saat su buharinda tutulmustur. Bu islemler sonucunda
yapilan CV olgiimleri ve oksijen indirgenme denemelerine gore yaklasik %50 aktif
yiizey alaninda artis oldugu belirtilmistir[46; A.L.N. Pinheiro et al., 2003].

Yukarida belirtilen kosullardan farkh olarak 1600-2200°C’de inert atmosfer
kosullarinda termal isleme tabi tutuldugunda yiizey alaninda azalma ve Kkristal
biiyiikliigiinde artma olmustur. Ayrica herhangi bir kimyasal islem uygulanmadigi
halde karbon destek iizerinde bazik gruplar olugsmustur ki bu da platinin
indirgenmesini engellemistir[47;F. Coloma et al.,1995]. Yapilan caligmalar 1s1 islem
sicakliginin  karbon destek yapisinda  ¢ok bilyikk farkhliklar olusturdugunu

gostermektedir.
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4.2.3 Parcacik Boyutunu Azaltarak Yiizey Alanim Arttirmak

Genel olarak karbon destegi iizerindeki yiiksek metal yiikleme orani daha genis
Pt taneciklerinin ve daha diisiik bir spesifik metal yiizey alaninin olusumuna yol
acmaktadir. Bu yiizden de karbon destegi iizerindeki yiiksek metal yiiklemesinin
daha diisiik bir aktiviteye sebep oldugu diisiiniilmektedir. Ancak bu bdyle degildir.
Bircok c¢ahsma metal yiikleme orammin artmasinin performansin artmasina sebep
oldugunu gostermektedir. Ornegin, Tokumito ve ekibi [48;Tokumitsu K. Et al.,
1999] ve Ralph ve ekibi [30] metal yiiklemenin %10’dan %40’a kadar oldugunda
performansmn arttigini ama %50 ve %60°da distiigiinii gostermislerdir. Yiiksek
oranda Pt yiiklemesi yapilan katalizorlerde topaklanma oldugu belirtilmistir. Bu
calismalara paralel olarak ticari iiretici olan E-TEK tarafindan hazirlanan (Pt/C)
oranlarma gore; (10/90) oraninda 2 nm, (30/70) oraninda 3,2 nm, (60/40) oraninda
8,8 nm boyutunda nano pargaciklar olugsmustur. Katalitik aktivite pargacik boyutunu,
metal dagilimmi c¢ok etkilemektedir. Yiiksek oranlarda metal yiiklemelerinde biiyiik
sorunlar yasanmaktadir. Diisiik oranda metal yiiklemelerinde bazi sentez stratejileri
gelistirilerek 1-5 nm boyutlarinda metal tanecikleri elde edilmistir. Bunlar 1slatma
metodu, borohidrit indirgeme, koloidal metod ve mikroemiilsityon metodudur. %40
ve daha fazla platin yiiklemelerinde ise bu yontemlerle tanecik boyutu ve dagihmnin
kontrol edilmesi ¢cok zor ve maliyetlidir[49;Baizeng Fang et al., 2009].

Platin tanecik boyutu ve yiizey alam arasindaki iligki basit bir iligki ile
hesaplanabilir (kiiresel tanecikler varsayilarak);

S=6/ (PPrX )i (4.12)

(‘S’: Platin Yiizey Alani, ‘ppe. Platin Yogunlugu, ‘d’: tanecik ¢api)

Bu iligski Sekil 4.3’de gosterilmistir. Sekil 4.3’e gore Platin tanecik boyutunun
2 nm’den 4 nm’e yiikselmesi platin yiizey alaninin yar1 yariya diismesine neden
olmustur. Bu nedenle maksimum bir grup bolge elde edilmesi Platin taneciklerinin
miimkiin mertebe iyi bir sekilde dagilimi gerektirmektedir[50; U.A. Paulus et al.,
2001].
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Sekil 4.3 Kiiresel geometriye dayanarak “Platin Yiizey Alani”nin “Platin Tanecik
Boyutu” ile Iliskisi.

Baz1 bilim adamlarina gore ise biiylik parcalar kiiciik parcalara oranla daha
aktif oksijen indirgeme oOzellikli oldugu belirtilmistir. Ciinkii biiyiik Pt parcaciklari
Pt(100) ve Pt(111) yiizey diizlemlerinde yiiksek ylizey fraksiyonuna sahip
oldugundan yiizey alam1 da biiylikk olmasindan dolayr daha cok Oksijen ile
reaksiyona girdigi belirtilmistir[51]. Baska bir ¢alhiymada ise, 24 yiizlii bir nano
parcacik olusturulmustur. Bu platinyum ticari katalizore oranla 4 kat daha fazla
katalitik aktivite gosterdigi belirtilmistir[52]. Ileriki arastirmalarda daha kiiciik
boyutlu olarak aym sekilli nano parcacik iiretebilirlerse, kullanilan Pt miktar1

azaltilacag1 ongoriiliiyor.

4.2.4 Farkh Metallerle Alasimlama Yaparak Kullamlan Pt
Miktarim Azaltmak

Her hususta platinin bu avantajli 6zelliklerini (icersinden akim ¢ekilmeksizin
var olan en diisiik elektrot potansiyelini saglamalar1 ve yiiksek kararlilik) muhafaza
etme c¢abalari, es zamanh olarak hem platin yiikleme oranimi diisiirmek hem de yeni
bir OIR katalizorii arastirmay: gerektirmistir. Ozellikle OIR aktivitesini gelistirmek
icin Ni, Co, Cr, Fe, Mn, Ru, Au gibi metaller kullanilarak katalizoriin
elektroaktivitesinin arttigir goriilmiistiir. Alagimlamalarda en iyi sonuglar yiizeydeki
en iist 3 tabakada platin elementinin oldugu alasimdir. Alasim katalizorlerinin
stabiliteleri yakit hiicresinin kullanim sartlarma baghdir. Platin alagimlarindaki gecis

elementleri fosforik asit yakit hiicrelerinde ve asidik membran hiicrelerde operasyon
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boyunca c¢oziinmektedir. Ayrica  ¢oziinen metal tanecikleri Proton degistirici
membranin iletkenligini azaltwrken aym zamanda gaz gecirgen tabakanin

gozeneklerini tikar.

Nikel ve kobalt elementleriyle yapilan alasimlar karsilastirilmugstir. Platin ve
kobalt metalleri ile yapilan alagimlarda hem tanecik boyutu kiigiilmiis hem de
topaklama azalmistir. Nikel ile yapilan alasimda topaklanma daha az olmustur ve
gecis elementi olmayan metallerle yapilan alasimlarda karbon destegi ile kuvvetli
baglar olusturdugundan platin karbon destegi lizerinde rahat hareket edemez , bu da
sinterlenmesini  Onler[53; N. Travitsky et al., 2006].Bir grup bilim adamu,
aragtrmalar ve hesaplamalar sonucunda Pt;Ni(111) alasimmm OIR igin Pt(111)
yiizeyine oranla 10 kat daha fazla aktif oldugunu ve Pt/C (karbon destekli Pt
katalizorleri) katalizorlerine gore 90 kez fazla aktif oldugunu aciklamislar ve bu
simdiye kadar ki en aktif oksijen indirgeyici katalizor olarak raporlanmgtir. Pt(111)
yiizeyinde OH' iyonlar: sikica Platin atomlarma baglanarak Platin yiizeylerini bloke
eder. Boylece oksijen molekiillerinin yiizeye adsorblanmasi i¢in ¢ok az alan kalir.
Pt;Ni(111) yiizeyinin Skin layer denilen en iist atomik ylizey tabakasmda %100 Pt
yer alir, alttaki ikincil atomik tabakada %48Pt ve %52Ni , ii¢linciil atomik tabakada
ise %13Ni ve %87Pt bulunur. Buradaki en iist tabakadaki Pt atomlarmm elektronik
yapist degismistir ve bu da Platinin adsorpsiyon Ozelliklerini degistirilmistir. OH
iyonlar1 ile Pt yiizey etkilesimi saf Pt katalizOriine oranla daha zayiftir ve yiizey,
bloke eden etkenlerle daha az kaplanarak oksijenin adsorplanabilecegi daha fazla

aktif Pt alan1 olusmustur[54; Ben Fowler et al., 2008].

Platin-altin alagmmlamalar1 yapilarak platin katalizoriiniin stabilitesinin arttirildig:
ile 1ilgili bir aragtirmada, yakit hiicresinin kullanildig1 elektrikli araclar her dur-kalk
yaptiginda platin ¢oziinerek katalizoriin verimini azaltiyor. Bu durumu 6nlemek i¢in
yapilan ¢alismada, karbon destekli platin parcaciklar1 6nce bakir ile kaplaniyor, sonra
altin ile bakir yer degistiriliyor. Bu destek iizerine de platin depolaniyor. Depolanan
altin tanecikleri platin iizerine yapisarak ince bir (monolayer) iist tabaka olusuyor.
1.2 voltluk bircok dongiiden sonra altin tabakasmnin ii¢ boyutlu kiimeciklere
doniistiigi goriiliiyor. Yapilan denemelerde 0.6-1.1 Volt degerleri arasinda 30.000
dongii yapilarak aragtaki dur-kalk olayr indirgeme-yiikseltgeme ile canlandirilmaya
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calisilmistr ve  altin kiimelerinin platin nanoparcaciklarm okside olmaktan

korudugu goriilmiistiir[S5; Kataro Sasaki et al., 2007].

4.2.5 Platin Yerine Farkh Katalizorler Gelistirmek

Pt esash alagimlarin kullanimmin yam swa birka¢ (kismen dikkate alman)
platinsiz malzemelerin oksijen indirgeme reaksiyonuna karsi aktivite gosterdigi
bilinmektedir. Bu katalizorler cogunlukla metanolle kesisen calismalar baglaminda,
katottaki organik kirliliklere veya mevcut metanole kars1 es zamanh yiiksek bir
tolerans gosterecek bir OIR katalizorii bulma arzusu iizerine incelenmistir. Ornegin
rodyum metali, rodyum-rodyum oksit veya rodyum siilfit gibi gecis-metal siilfitinin
bir parcasi olarak incelenmistir[56; Allen R.J. et al., 2007]. Bu iki katalizor hidrojen
tilketen katot yerine hidrojen-iireten katot olarak kendi HCI elektroliz {initelerinde
OIR Katalizorii olarak kullamlip ¢ahsilmustir. Diger ornekler ise chevrel faz-tipi
bilesikler (6rnegin MosRusSes gibi), gecis-metal siilfitler (6rnegin  MoyRu,S,,
Mo,Rh,S, gibi) ve ya gecis-metal kolgojenitler (6rnegin (Ru;<Moy),SeO, gibi) gibi
metal iceren porfirin ve konjuge mono siklik hidrokarbon (annulene)

sistemleridir[57; Reeve R.W. et al., 1998, 58; Schmidt T.J. et al., 2000].

Son zamanlarda ise karbon nanotiip esash yakit hiicrelerinde , CNT N, ile
yiiklendiginde katalizOr gibi davraniyor ve oksijenin yakit hiicresi i¢inde reaksiyona
girmesine yardimct oluyor. Simdiye kadar yapilan CNT yakit hiicresi reaksiyonunu
platin nano parcaciklarina gore ¢ok az aktivite gostermistir. Bunun sebebinin CNT
tiretimi esnasinda yapisinda kalan demirin katalizoriin etkisini azlattigini diisiinerek
kimyasal buhar depolamasi yontemini kullanarak demirden N,  kullanarak
kurtulmusglardir. Bu N, ile depoladiklar1 CNT’leri kullandiklarmmda platin nano
parcaciklarina gore 4 kat fazla elektrik akimi elde edilmektedir. Bunun yaninda
platin nano parcaciklar1 topaklanma veya CO etkisinden dolayr etkinliklerini
yitiritken CNT’ler ise bu durumlara karsi direnclidir. Bu caligmayr yapan bilim
adamu Liming Dai, su an icin CNT lerin pahali oldugunu ama bu denemelerde olayin
kimyasmin nasil calistigim anladiklarim ve CNT yerine baska karbon formlarmimnda

kullanabilecegini belirtmistir[59].
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4.3 PEM Tipi Yakit Hiicreleri i¢cin Akimsiz Biriktirme
Yontemi ile Elektrokatalizor Hazirlama

Yakit hiicrelerinden maksimum verim elde etmek icin membran-elektrot
sistemindeki en Onemli unsur, gozenekli destek elektrotlar yiizeyinde c¢oktiiriilmiis
katalizor (metal) partikiilleridir. Ciinkii bunlar kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
ceviren, indirgenme ve yiikeltgenme reaksiyonlarinin elektroaktif merkezlerini
olustururlar. Nano- ve mikro- teknolojiler icin bu elektroaktif filmleri gelistirmek,
artan bir ihtiya¢ olmustur. Bu elektroaktif yiizeyler genellikle kimyasal ve
elektrokimyasal yOntemlerle hazirlanirlar. Belli bash yontemler lazer, PVD,

manyetik piiskiirtme, redoks, akimsiz metal ¢oktiirme ve sol-jel’dir.

Ozellikle iizerinde duracagim yontem, yakit hiicreleri icin hazirlanan
katalizorlerde yilizey kaplama yontemlerinden olan akimsiz biriktirme yontemidir.
Bunlardan “akimsiz metal depolama”,AB, nano- ve mikro- teknolojilerde pek ¢ok
uygulama alanma sahiptir. “Akimsiz metal biriktirme”,ilk kez Brenner ve Riddell
tarafindan kullanllan bir terimdir ve distan bir elektrik kaynagi olmaksizin
otokatalitik (kendiliginden) olarak metal ¢oktiirme yontemi olarak tanmmlanmustir.
Metalin ¢okmesi elektrolit banyosundaki indirgenler vasitasiyla saglanir. Proses yeni

ve katalitik olarak aktif bir ylizey saglar.

Diger teknikler arasinda akimsiz biriktirmenin tercih edilen bir yontem
olmasmin sebebi, yiizeyde yapiskan bir metal tabakasi olusturmasi, pahali olmayan
sistemi, sekilsiz veya iletken olmayan materyallere dahi uygulanabilmesi ve kontrol
edilebilen ¢oktiirme hizi gibi avantajlarinin bulunmasidir. Akimsiz biriktirme kismi
indirgenme ve yiikseltgenme proseslerinin birlesmesinin bir sonucu olarak meydana
gelir. Bu reaksiyonlarin yiriitiici kuvveti metal-¢cozelti ara ylizeyi ile yar-
reaksiyonlarin ( anodik ve katodik) denge elektrot potansiyeli arasinda var olan
potansiyel farkindan ortaya ¢ikar yani AB’de gerekli enerji, daha yiiksek enerjili bir
indirgeyici iyonun enerjisini vererek daha az enerjili bir molekiile doniismesiyle
saglanir. Metal iyonu bir vericiden elektron alir ve ndtr metal atomu seklinde ¢okelir.
Elektrolit banyosunda, elektron bulunduran bilesik bu islemle kendi serbest enerjisini
diisiirerek daha az aktif hale gelir. Ayn1 zamanda metal iyonu da elektron alarak

kendi serbest enerjisini diisiiriir ve normal bir metal atomu haline gelir. Bu
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reaksiyonlarda disaridan elektrik giicii kullanilmadigi icin Akimsiz biriktirme veya
akimsiz depolama denilmistir[60]. Yontem Ozellikle farkli teknolojik uygulamalarda,
yeni materyallerin gelistirildiZi modern teknolojilerde, elektronik uygulamalarda,
giyimde, korozyona direncli malzemelerde, tibbi uygulamalarda ve de en Onemlisi

pil teknolojilerinde pratik dneme sahiptir[61; Cepuri R.K. et al., 2005].

AB ile katalizorler hazirlanirken, secilen bir destek materyali veya dogrudan
karbon kagit, karbon fiber, karbon nano tiip ve proton gecirgen bir polimer ilizerine
tekli, ikili veya coklu metalik oksit tabakalar coktiiriilebilirler. Boylece katalizor
cozeltisi (ink) hazirlanmasi, destek iizerine yayilarak dagitilmasi, membran iizerine
katalizOr tabakasinin sicak preslenmesi gibi temel pek cok proses azaltilr ve
kolaylagtirilir. Ayrica uygulama kosullarina baghh olarak metal partikiillerinin
yiizeyde diizgiin dagilimi ve kontrollii metal yiiklemesi saglanabilir.

Akimsiz Biriktirme yonteminde genellikle bulunmasi gerekenler soyle siralanabilir;

» Solvent-¢oziicii(genellikle su)

Kaplama metalini olusturacak ¢oziilebilen bir metal tuzu
Indirgeyici bir madde
Bilesik olusturucu bir madde veya reaksiyon inhibitorleri

pH’1 kontrol etmek i¢in tampon madde

YV V V VYV VY

nemlenmeyi ve dagimayr kontrol etmek ic¢in yiizey gerilimini azaltan
maddeler(stabilizator, komplekslestirici ajanlar)

» kaplama bi¢imini sekillendirmek icin kullanilan ek maddeler.

Tim akimsiz biriktirme banyolart bu Ogeleri icermez ancak kullanilan elektrolit
banyosu temelde ii¢ bilesenden olusur.Bunlar metal tuzlari, indirgenler ve yiizey

aktif maddelerdir.

4.3.1 Akimsiz Platin Biriktirme Yontemi

Ik akimsiz platin biriktirme patenti 1969 yilnda Oster tarafindan platinyum
stilfat ve borhidrit sistemleri tizerineydi. 1969 yili sonlarma dogru Rhona ve Vines
adh bilim adamlar1 sodyum hegzahidroksi platinat tuzu(10 g/litre) ile indirgeyici

olarak hidrazin (1g/litre) kullanmustir. Prosesde hidrazini banyoya siirekli veya parca
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parca ekleyerek hidrazin tuzunu suda c¢ozerek platini nikel tozlar1 veya grafit
parcaciklarinin  iizerine depolanmasim saglamustir. 1972 yillarinda Leeman
tarafindan daha verimli bir akimsiz biriktirme yOontemi gelistirilmistir. Bu metotda
hem asidik hem de bazik ortamlarda indirgen olarak hidrazin kullanilirken metal tuzu
olarak hekzakloroplatinikasit tuzu kullanilarak iki farkli proses gerceklestirmistir. O
zamanlarda asidik proseslerde sadece altin ve degerli alagimlara kaplama yapilirken,
bazik proseste bakira ve plastik malzemelere kaplama yapilabiliyordu. Simdilerde ise
asidik proses kullamlarak titanyum panellere 3mikrometre kalnhgmda kaplamay:
3saatte 1g/litre platin ¢ozelti ile yapilabilmektedir. Bu da gostermistir ki, titanyum
tozlar1 asidik prosesle homojen olarak platinle kaplanabilmektedir. Asidik prosesin
mekanizmas1 su sekildedir. Hekzakloroplatinikasit cozeltisi, HCl kullanilmis olup
60-70°C sicaklikta hidrazin ile indirgenmesiyle olur.

HyPtClg +NoHy 2HCI = 8HCHPHHN e, (4.13)

Bazik prosesde ise( NHy ), PtCls tuzu ve hidrazin kullanilmistir. Kloroplatinikasit,

amonyum hidroksit ve hidrazinin 70-75°C deki banyoda meydana gelen reaksiyonlar

asagida verilmistir.

HthCl()+2NH4OH—>( NH4 )2 PtClg + 2HoO oo, (4 14)
N,H, +4NH; — 4(NH4)+ A N e (4 15)
(NH4 )2 PtClg +4e— 2NHUClH+ Pt +4CL oo (4.16)

Ayrica Koslov otokatalitik kaplama patentini almustir. Bu patentte  2g/1
konsantrasyonundaki Pt(NH3), (NO,), tuzunu kullanilarak asidik ortamda hidrazin
hidrat(3g/lt) ve pH 3’de indirgeme reaksiyonu gerceklesir. Bu prosese gore kobalt-
siiper alasimlari, saf aluminyum, aluminyum-titanyum alagimlari, grafitler, piller,
yakit hiicreleri ve kapasitorlere platin kaplamas1 yapilabilmektedir[62; A.Koslov et
al., 2002].
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4.3.2 Akimsiz Biriktirmede Kullamlan indirgenlerin Etkisi

AB’de kullanilan c¢ozelti, temelde hipofosfit, borhidriir alkilamin boranlar,
hidrazin gibi indirgenleri ve metal tuzlarim icerirler. Tablo 4.1’de AB’de kullanilan

cesitli indirgeyici ajanlarmn 6zelliklerini vermektedir [63; W. Riedel, 1991.

Tablo 4.1. Indirgenlerin 6zellikleri

Bagslica indirgenler Redoks potansiyelleri
Sodium hypophosphite (2) -1.40
Hydrazine (4) -1.16
Dimethyl amine borane (DMAB) (6) -1.20
Diethyl amine borane (DEAB) (6) -1.10
Sodium borohydride (8) -1.20

Bor hidriiriin kullanimi alkali ortamda smirhyken, amin-boranlar hafif alkali
notral veya hafif asidik cozeltilerde kullanmilabilir. Hipofosfit icinde aktif olmayan
giimiis ve bakir gibi metaller, DMAB banyolarinda, kendiliginden c¢okmeye
baslamak i¢in aktiftir.

Bor ve fosfor temel indirgen ajanlardir ve amorf yapida ¢okelmede rol oynarlar.
Bor ve fosfor c¢ok saf metallerin gerektigi bazi uygulamalarda kesinlikle
yasaklanmistir. Bu durumda en uygun tercih hidrazin kullanmaktir. Hidrazin hem
asidik hemde bazik ortamlarda giiclii bir indirgendir. Reaksiyon kosullarma bagh
olarak daha yiiksek, diisiik veya yiiksiiz valansa sahip metal iyonlarm indirgeyebilir
[64; 1. Ohno et al., 1985, 65].

N>Hs + 40H — N, + 4H,0 + 4¢” AG° =-447.7 k]/mol .......................... (4 17)
NoH, + H"— N, 4+ 5H' + 4¢ AG’= -88.7Kj/mOl ....ccvevieiiriene (4.18)

Esitlik 4.17 ve 4.18’in Gibbs serbest enerjilerini kiyasladigimizda hidrazin asidik
ortamla karsilagtirdigimzda daha gii¢lii bir ingirgendir.
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Indirgen olarak hipofosfit kullanldigi zaman, %35 verimle smurh asagidaki
reaksiyon meydana gelir (esitlik 4.19). Elementel P ve molekiiler H, veren yan
reaksiyonlarda meydana gelir ( Esitlik4.20 ve 4.21)

2H,PO, + 2H,O — 2HPO; + AH' + 2H s T 2€ e (4 19)
Hags + HoPO2 = P+ OH + HoO oonneee e (4.20)
2H,0 + 2e" — H, + 20H" 4.21)

Bor hiidriir ve dimetil bor (veya dietil bor) kullanildiginda Esitlik 4.22-4.24 yan

tiriin olarak elementel bor olugmasiyla beraber meydana gelir.

BH4 + 8OH — B(OH)4 + 4HoO + 8™ wovveieeiieieeeeieeeeeeeeeeeieee e (4.22)
B(OH) 4 43 B 4H40H ...ttt 4.23)
R,NH - BH;5 + 3H,0— R2NH2+ + H3;BOs + 5H+ F O e (424)

AB mekanizmasinda son adim, serbest metal katyonlarinin indirgenler vasitasi

ile olusturulan elektronlar ile saf metal veya alasimlarina indirgenmesidir[61].

Indirgen olarak NaBH; (sodyum borhidriir) farkh konsantrasyonlarda
kullanildiginda platin nano parcaciklarinin dagiliminda ve yilizey kompozisyonunda
farklhiliklar gozlemlenmistir. Katalizorde kullanllan metal teneciklerinin oranina
kiyasla 1, 2, 5 ,15, 50 ve 250 kat1 oranlarinda NaBH, ilave edilmistir. 5-15 kati
konsantrasyonda kullanilan katalizorde nano parcacik dagiliminin en yiiksek oldugu
gozlenmistir[66; Min-Soo Hyun et al., 2008]. Bu c¢ahsmalar paralel baska bir
caligmada da indirgen olarak NaBH, kullanilarak yapilan AB islemi ile indirgen
olarak hidrojen ve formaldehit kullanimi sonucunda elde edilen sonuclari
karsilastirildiginda, NaBH,4 kullanilarak yapilan AB isleminde yiizeydeki platin nano
parcaciklarinin parcacik boyutunun kiigiildiigi katalizoriin elektrokimyasal aktif
yiizey alaninin arttigi goriilmiistiir[67; Hong Chao Ma et al.,2006]. Baska bir
calismada da NaBHs icin, en popiler indirgen oldugunu fakat en biiyiik
dezavantajinin, giicli bazik (pH12-14 civarlarinda) ortamlarda ve 90-95°C
sicakliklarda calisildigi durumlarda en yiiksek depolama seviyesine cikilacagi
belirtilirken cok bazik ortamlar borhidritlerin hidroksite doniismesini engelledigi
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belirtilmistir. Bu sorunu ¢dzmek icin de boron-nitrojen esash indirgeyiciler(

aminoboronlar) gelistirmislerdir[68; Y. Sverdlov, 2005].

4.3.3. Akimsiz Biriktirmede Kullamlan Stabilizator,
Kompleklestirici ve Surfactant Etkisi

Akimsiz biriktirme yaparken homojen ve heterojen kristallesmeler olur.
Homojen kristallesmede reaksiyonun serbest enerjisindeki diisiis fazla ise ¢ozeltinin
her yerinde ¢okme olur. Bu ¢okme sekli istenilen bir durum degildir. Heterojen
kristallesmede c¢cOkelme sadece ylizey lizerinde olur. Bu durum serbest enerjideki
diistisiin kiiciik olmas1 durumundan kaynaklanir. Serbest enerjideki degisim kiiciikse,
ortaya yeni bir yiizey olusturacak kadar enerji ¢ikmaz ve bdylece ¢okelme siireci
engellenmis veya geciktirilmis olur. Boyle bir durumda, eger ¢ozeltinin i¢inde yiizen
bir kat1 cisim parcasi varsa yeni bir yiizey i¢in gereken enerji miktar1 azalacaktir.
Ciinkii daha kiiciik bir yiizey olusturulmasi gerekmektedir. Bu durumda ¢okelme
heterojen olacaktir. Bu sekilde heterojen cekirdeklesmeye ulagmak icin serbest ylizey
enerjisini  diigiiren(banyonun potansiyelini azaltarak) bilesik olusumuna yardmmci
kimyasal maddeler olan stabilizator veya katalitik mhibitorler ihtiya¢ vardir. Fakat
kullanilan stabilizator miktarmna cok dikkat etmek gerekir. Cok az ¢aligmada 10 ppm
den fazla miktarda kullanmilmistir. Ciinkii fazla stabilizator kullanildiginda reaksiyonu
durdurabildiginden miktarini iyi ayarlamak gerekmektedir[69].

BASLANGTS YUOSEYT

Sekil 4.4. Homojen ve Heterojen Cekirdeklesme

Eger ¢okelmenin olmas istenilen yiizey lizerine belirli gesit cekici iyon, atom
yada molekiil baglanmigsa ¢okelme 6zellikle o yiizey iizerine olur. Akimsiz kaplama

yoluyla dogru atomik yada geometrik diizende atom veya iyonlardan bir tabaka
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olusturulursa ¢okelme ¢ok daha kolay ve sadece yiizey iizerinde olur. Bu da akimsiz

kaplamanim neden pratik oldugunu aciklar.

Komplekslestirici kimyasallar da elektroliz banyosunda buffer cozeltisi gibi
davranarak, ¢ozeltinin pH seviyesini kontrol etmek yani aym seviyede tutmak icin
kullanmilir. Serbest metal tuzu iyonlarmn kontroliinii saglarken ¢ozelti stabilitesine de
yardimci olur. Surfactanlar ise sivi-gaz ara yiizeyine adsorbe olarak yiizey gerilimini

diisiiriir. Literatiirde kullanilan bazi surfactantlar s6yledir[70; Chepuri R.K, 2001];

e Siilfonik asit tuzlar1 (stabiliteyi arttirmak ve yiizey gerilimini azaltmak)
Benzensiilfonikasit sodyum tuzu , 2,7 naftalen disiilfonikasit sodyum tuzu
Siilfosalisilikasit(stabilizator olarak)

¢ Doddesilmetil(3-siilfo-propil amonyumhidroksit (SB12) metallerin
topaklanmasimi Onlerken metallerin karbon destek iizerinde hareketini
engellemez[71; Xin Wang et al., 2002]. Polietilen, laurileter, polioksietilen,
sorbitan mono laurat (non-iyonik surfactantlar), sodyum dodesilsiilfat

(anyonik surfactantlar)[72; Dong Ha Lim et al., 2008].

AB banyo bilesiminin depolama iizerine ¢ok biiyiik etkileri oldugundan siirekli
arastirlan, lizerinde cahgsilan bir konudur. Yapilmis calismalarda Sitrik asit(CA)
stabilizator olarak kullanllmustir. Sitrat konsantrasyonunun platin depolamasina
etkisini arastirmak igin, sabit molii olan platin ¢ozeltisine farkli mol oranlarinda
sitrat katilarak arastirilmistir. Pt:CA oranlant swras1 ile 1:2, 1:5 ve 1:8 olarak
denenmistir. Dimetilamin boron indirgeyicisi ile indirgenen AB’de CA’nin AB hizi
tizerinde ¢ok az etkisi oldugu ve termal parcalanmaya karsi ¢ok diren¢ sagladigi
anlagilmisti. Bu sayede AB icin daha fazla platin iyonu mevcut oldugu
belirtilmistir[73; K.D. Beard et al., 2006]. CA ile ilgili diger bir cahsmada da
Pt(II)sulu cozeltisinin NaOH indirgeyicisi ile sodyum sitrat esliginde yapilan AB
prosesinde,  sitratin 1yi bir stabilizator oldugunu, Pt(II) yapismi bozmadan
reaksiyonu yavaslattigmi, sitrat konsantrasyonu arttikca nano parcacik boyutunun
azaldigr belirtilmigtir. Bu da gosteriyor ki adsorbe olan sitrat pargaciklarin

biiylimesini Onledigi anlagilmistir. Aym arastirmada Polyakrilat kimyasalinin da iyi
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bir stabilizator oldugu fakat CA kadar etkili olmadigi belirtilmistir[74; Armin
Henglein et al.,2000]. Baska bir calismada kloroplatinikasiti indirgeyici olarak
formik asit kullanilirken, TOAB kimyasalinin tetrahidrofuran(THF) c¢ozeltisindeki
¢Oziinmiis hali surfactant-stabilizator olarak kullanidmstir.  TOAB/Pt  oranmi
degistirerek(0.76,0.38, 0.19 oranlarinda) ve TOAB olmayarak katalizorler
hazirlanarak, yiizey alam ve nano pargacik boyutundaki degisiklikler incelenmistir.
Sonu¢ olarak 0.76 oranda olan TOAB/Pt katalizorii en iyi sonucu vermistir. Pt
parcacik boyutu 2.2 nm olurken yiizey alaninda ¢ok biiyiik artis olmustur. Hatta
yapilan analizlerde ticari katalizor olan E-TEK katalizoriinden daha yiiksek alanlar
elde edilmistir. Tabi bu yontemin avantajlar1 yaninda soyle de bir dezavantaj vardir
ki, TOAB’1 katalizor yilizeyinden uzaklastirmak i¢in 500°C’de 4 saat N, gazi altinda
tutulup, daha sonra etanol ile yikanmalidir[75; J. Prabhuram et al., 2003].

Yapilan caligmalarin tam aksine, hicbir stabilizator veya surfactant kullanmadan
yiiksek yiizey alani elde edebildigini belirten makalede[76; Dequan Yang et al,
2008], HyPtCls sulu c¢ozeltisini 80°C sicaklikta formik asit ile indirgendiginde
¢Ozeltinin en iist yiizeyinde nanoporlu bir film tabakasi olustugu belirtilmistir. 80°C
sicakhikta formik asitten CO, baloncuklar1 olusur ve bu baloncuklar banyonun
yiizeyine dogru yiikselirken indirgenmis Pt metalini de yiizeye dogru gotiiriir. Sivi
yiizeyinde CO, baloncuklar: ile Pt nano parcaciklart bir yiizey olusturur. Bu ylizey
%95 den daha fazla gozenekli bir yapiya sahiptir. Bu film tabakayr karbon fiber
kagida kaplayarak denemeler yapilmistir. Platin nano parcacik boyutunun yaklagik
3,5-4 nm oldugu anlasilmakla beraber yiizey alam1 Johnson Matthey firmasmm ticari
platin siyahi ile karsilastirildiginda kendi calismalarinda elde ettikleri alan 168
m’/gPt iken ticari platin siyahmmn alam 38 m*/gPt’dir. Bu calismada gelistirilmesi
gereken birkag unsur goriilmiistiir. 80°C sicaklikta CO, buharlagsmas: fazla
oldugundan kaplama kalnligi artmakta ve ¢ok gozenekli bir yapr oldugu icin
mekanik dayanimi diisiik olmaktadir. Bu yontemde cok ilgi ¢ekici ve 15 dakika gibi

kisa siirede olan gelecek icin umut verici bir yontemdir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Sentezlenen Katalizorlerin Performansimi Olcmek icin
Kullanilan Yontemler

Giintimiizde katalizor karakterizasyonunu belirlemek i¢in kullanillan bircok
teknik bulunmaktadir. Tablo 5.1°de bazi teknikler Ozetlenmeye cahsilmustir. Yakit
hiicresi katalizorleri icin standart elektrokimyasal karakterizasyon aract dongiisel
voltametridir. Bu yontem bircok fiziksel karakterizasyon tekniklerinden farkl olarak
bir potansiyel fonksiyonuna bagh olarak katalizor yiizeyinin dogasi hakkinda bir
bilgi verir. Pt katalizOrleri ylizey reaksiyon prosesine tekabiil eden belirgin bir
voltametrik Ozellik gosterirler. Pt-H etkilesimlerinden (hidrit adsorbsiyonu ve
desorbsiyonu) dolayr diisiik potansiyellerde (RHE’ye karst 0-0.3 V) akim gegirilir.
Yiiksek potansiyellerde Pt-O etkilesimlerinin (oksit olusumu/indirgeme reaksiyonu)
olustugu goriiliir. Yaptigim calismada dongiisel voltametri cihazi ve Tem cihazi
kullamilarak sentezlenen katalizrler performanslar1 degerlendirilmeye calisimistir.
Kisaca bu cihazlarin nasil kullanildigina ve hesaplamalarm nasil yapildigina

degenicegim.

Tablo 5.1 Yakit Hiicresi Katalizorlerinde uygulanan karakterizasyon tekniklerinin
0zeti[77; Evren Ogur, Yiiksek Lisans Tezi, 2008].

Teknik

Kazramilan Bilgi

Déngiisel Voltametri

Metal viizewv alani,

Smar akim degerlemesi

Gas Fari Kemisorbsivon (8m: COC, H2)

Metal wiizew alani ve dagilimai

Sicalklikz Programli Indirgeme (TPED)

Yiizevde ve wvapidaki oksitlerin indirgenme

sicakligs

Sicaklik Programli Yiikseltgeme
(TPO)

Yiirzevde ve vapida indirgeme sicakligi

Sicakdik Programli Desorbsivon (TPD)

Metal viizew alani ve dagilimai

MN-rav Difraksivon (MED)

Ivletal kristal bowutu,

Metal lattice parametresi (alagumn derecesi)

M -rawv Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS)

Aromik Kompozisvon,

Bilegenlerin indirgeme b&lgeleri

Taramali Elektron Mikroskopu (SEMN)

Topaklasma morfolojisi

Transmisvon Elektron Misroskopu

(TEND

Tanecik Bovutu Dragidoma,

Topaklasma morfolojisi
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5.1.1 Sentezlenen Katalizorlerin Dongiisel Voltametri ile Aktif Yiizey
Alanlar1 ve Smirlayici1 Akim Degerleri

Katalizorlerin aktifligi dongiisel voltametri yontemi ile Olciilmiistiir. Dongiisel
voltametride bir ¢ozelti icinde bulunan ¢alisma elektroduna bir gerilim uygulanir.
Gerilim sonucu redoks tepkimesinden olusan faradaik akim kaydedilir ve gerilim-
akim egrileri ¢izilir. Gerilim belirli bir degerden baslar ve belirtilen bir degere dogru
belirli adimlarla gider. Hedef gerilime varildiginda gerilim belirli adimlarla azalmaya
ve ilk belirlenmis gerilim degerine gitmeye baslar. Boylece belirlenmis iki gerilim
arasinda dongiisel tarama yapmasi sebebiyle cihaza ve yonteme dongiisel voltametre
denmistir. Bu yontemle redoks aktif sistemlerin incelenmesi kolay ve ucuz oldugu

icin katalizor performanslarimin belirlenmesinde bu yontem tercih edilmistir.

Dongiisel voltametre cihazi calisgma eletrodu, karsit elektrot ve referans
elektrodu olmak iizere ii¢ ana kisimdan olusur (Sekil 7.3). Calisma elektrodu ile
referans elektrot arasinda belli bir gerilim olusturulurken bu gerilim sonucu ¢alisma
elektrodunda olusan akimlar bir potansiyosattan gecerek karsit elektroda transfer
olur. Potansiyostattan gecen akim-gerilim degerleri kaydedilir ve bir kart aracihig ile
bilgisayara gonderilir. Bilgisayarda bu degerler kaydedilir[78;Civas A., Yiiksek
Lisans Tezi, 2008].

Platin basma diisen aktif yiizey alanmi (m*/g Pt) tayin amach deneyleri
uygulamak i¢in ilk olarak katalizor bir calisma elektrotu iizerine yerlestirilir. Bunun
icin cam karbon tipi calisma elektrotu secilmistir. Bu elektrotun ozelligi gaz
gecirmez olusu, yiikksek kimyasal dirence sahip olmasi ve yiiksek saflikta
tiretilebilmesidir. Katalizoriin elektrot yiizeyinde homojen bir sekilde dagihmnin
saglanmast i¢in katalizoriin kiigiik taneciklerden olugmasi ve iyice homojenlestirilmis
olmas1 gerekmektedir[79; H.A.Gasteiger et al., 2005]. Kiitle transferi kayiplarmi
Onlemek icin elektrotun ylizeyine ¢ok ince bir tabaka olusturacak miktarda katalizor
eklenir. Bu ince film seklinde kaplamanmn yapilabilmesi icin ¢ok seyreltik bir

katalizor sivisi hazirlanir.

Katalizor sivist toz halinde bulunan katalizor ile alkol ve suyun

karistirlmasiyla elde edilir. Alkol olarak isopropanol, metanol, etanol veya
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propandiol  kullanilabilir. ~ Seyreltilmis  katalizor  sivis1  hazirlanirken  iyice
homojenlestirilmis olmasma dikkat edilmelidir. Homojen dagilm icin hazirlanan
katalizor sivisimin sadece bir karistirict ile karigtirilmasi yeterli olmamaktadir.
Baslangicta manyetik karistiriciyla sivi bir miktar karistirildiktan sonra, siviyr icine
alip sonra tekrar yiikseklik olarak farkli bir noktadan disariya birakarak calisan bir
homojenlestirici ile katalizor sivis1 1iyice homojenlestirilir. Katalizor, yapisan
tanecikleri birbirinden aywrmak icin ¢ok ufak boyutlarda zirkon toplar ile reaktif
olmayan nalgene tiiplerinin icinde degirmende uzun siire Ogiitiilmelidir veya bir
ultrasonik  homojenlestirici ile ultrasonik dalgaya maruz birakilmalidir[79;
H.A.Gasteiger et al., 2005].

Hazirlanan katalizor sivist daha 6nce 0,05 mikron seviyesinde parlatimis cam
karbon elektrot yiizeyine, bir mikro pipet yardimi ile damlatilir. Burada birim alana
diisen platin miktar1 hesap edilerek, katalizorleri birbiriyle karsilastrmak i¢in, sabit
bir oram koruyacak miktarda katalizor sivisi elektrot yiizeyine damlatihr. Bundan
sonra sivinin kuruyup ylizeyde kati bir katalizor tabakasinin olusmasi beklenir. Bu
sireci hizlandirmak icin elektrot diisiik sicaklikta bir firma yerlestirilebilir veya mor
Otesi 151ga maruz birakilabilir. Katalizoriin elektrota tutunmasim saglamak icin ¢ok
diisik miktarda asir1 seyreltilmis nafyon c¢oOzeltisi katalizoriin iizerine damlatilir.
Yiizey kuruyunca elektrot test yapmaya hazir hale gelir[79, 80; V.S. Murthi et
al.,2004, 81; U.A. Paulus et al. 2002].

Hazirlanan elektrot, sivi bir elektrolit, bir referans elektrot ve bir Kkarsit
elektrottan olusan Sekil 7.3’deki gibi bir elektrokimyasal yarim hiicre diizeneginin
icine daldirilir.  Sivi  elektrolit olarak siilfiirik asit veya perklorik asit
kullamilmaktadir[79, 81]. Perklorik asit siilfiirik aside oranla daha az emici bir
elektrolittir. Bunlarin disinda Triflorometan siilfonik asit (CF;SOsH / TFMSA)
elektrolitinin daha hassas oldugu literatiirde belirtilmektedir (Murthi et al, 2004).
Referans elektrot olarak Ag/AgCl kullamlmaktadir. Bu elektrot potansiyel
degistirilerek uygulanan dongiisel voltametri deneylerinden sonra referans hidrojen
elektrotuna nazaran potansiyelini nispeten korudugu ve kimyasal direnci iyi oldugu
icin secilmistir. Bir siire sonra yiizeyinin tekrar kaplanmasi gerekebilir. Bunun icin

giimiis ile doyurulmus potasyum kloriir ¢ozeltisinde aynm ¢ozeltiye yerlestirilen platin
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tel vasitasiyla iistiinden bir miktar akim gegcirilerek tekrar kaplanir. Kaplamann
hassasiyeti i¢cin gecirilen akim kiiclik olmahdir. Karsit elektrot olarak platin tel
kullanilmaktadir[79, 80, 81].

ke [F5E

—RE2
9 Tuz Koprisi

RE1

AgingCl Potansivometre

Ft Tel Referans CECY OME
Elektrot RE1 ¢ {2REZ
[RET)

CH Dizk | Elektrolit

Sekil 5.1 Dogiisel Voltametre Cihazi [82]

Cahsma elektrotu, referans elektrot ve karsit elektrot bir potansiyometre’ye
baglanir. Potansiyometre aracilifiyla elektrokimyasal hiicreye dongiisel voltametri
deneyleri yaptiridir. Dongii yaklasik olarak referans elektrota gore 0 — 1,2 V degerleri
arasinda yapihr. Burada hidrojen emildigi ve serbest birakildigi bolgelerde (Platin
tepecikleri) cifte kapasite tabakasinin {izerinde kalan alam, tarama hizim1 ve
yiiklemeyi g6z Gniine alarak platin basma diisen aktif yiizey alam (m%/gp) elde
edilir[79, 81].
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Sekil 5.2. Dongiisel Voltametri Deneyinden Elde Edilen Tipik Polarizasyon Egrisi
[82; F.Diindar, Yiiksek Lisans Tezi, 2006].
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Aktif Yiizey Alan1 = Ortalama Alan@Qb) (5.1

0.21- Yiikleme - Tarama Hiz1

5.1.2.Dongiisel Voltametri Deneyi Sirasinda Olusan Reaksiyonlar

Do . Elektroliz
Oksit 02 olusumu
0,150 olusumu
0,100 et -
r \\\gn‘t kutuplu tabaka 3 J
0,050 1 - =

e b

o I s I I I;LD...»”’/ '
0,060 200 /4“” m_f\“&“\\ 800 /LD 1200 140
0,100 = -

i "5 / oksit
0,150

\,/ H2 olusumu " indirgenmesi

Akim Yogunlugu (mA/cm2)

-0,200

H+ indirgenmesi

-0,250
P otential (mV)

Sekil 5.3. Pt nin Dongiisel Voltametrisi ve olusan Kimyasal Reaksiyonlar [82].

L H2D 2HT et (5.2)

2. Cifte Katman Bolgesi (Yiizeyde Bir Sey Olmaz)

3. MHO2 D MOy e s (5.3)
4. HoO D Ho 4 200 it 5.4
5. MOy D MA Y202 i (5.5)
0. 2HT D Ha coeiieeee ettt 5.6)

Yukarida reaksiyonlardan 1 ve 5 nolu reaksiyonlar yakit hiicresi reaksiyonlarini,
4 nolu reaksiyon ise elektroliz reaksiyonlarmi temsil etmektedir. Yaptigimiz
dongiisel voltametri deneylerinde -320, 500 mV degerleri arasinda kalinmistir. -320
mV Ag/AgCl referans elektrotunun potansiyelidir ve bu sebepten dolay1 deneye -320
mV degerinde baslatilir ki bu deger normalde 0 mV degerine denk gelmektedir.
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Dongiiniin 500 mV da yani gergekte 820 mV degerlerinde bitirilmesinin nedeni ise
bu potansiyel degerinden yukarida oksitlenme reaksiyonlart olur ve olusan metal
oksidin indirgenme reaksiyonu zor oldugundan bu potansiyel degerinden yukariya

cikilmaz.

5.1.2. Nanokatalizorlerin Kinetik Ozelliklerinin Elde Edilmesi

Nanokatalizorlerin kinetik Ozelliklerinin tespiti i¢in doner disk elektrot yontemi
kullanilmistir. Bu yOntemde c¢alisma elektrotu dondiiriilerek akim ve potansiyeli
etkileyen etmenler ortadan kaldirilmistir. Calisma elektrotunun dondiiriilmesiyle
kiitle transferi ortadan kaldirilmistir. Bu deneyde bir smirlayict akim degeri elde
edilir. Bu smirlayict akim degerini negatif yonde yiikseltmek igin elektrot daha hizh
cevrilir. Dondiirme hiziyla smirlayici akimin degisimi incelenir. Bu degisimden yola
cikarak indirgenme stoykiometrisini belirten Levich katsayisi tespit edilir. Bu deger
elektrolite bagh olarak hesaplanan teorik Levich katsayisiyla karsilastirthr. iki
katsay1 arasindaki orandan katalizor ylizeyinde 2 elektron transferi mi, 4 elektron
transferi mi veya her ikisinin de beraber mi gerceklestigi anlagilabilir. Dolayisiyla
H,0, olusumu hakkinda fikir sahibi olunabilir. Elde edilen sonug, bir sonraki
yontemle (H,O, olusumunun incelenmesi) H>O, miktarmi kesin olarak tayin
edildiginde sonuglarin dogrulugu konusunda yardimci olacaktir. Levich katsayisi ve
dondiirme hizinin etkisini goz Oniine alarak kinetik akim tayin edilir. Asagida oksijen

indirgenme reaksiyonlar1 verilmistir.

Pt-O2 + H' (8) + € (U) D PE-OOH......oooiiiiiiieiceieeeee e 5.7
Pt-OOH + H" (8) + € (U) > Pt-(OHOH)........coeviiieieiiiieieeeeeeeeee e (5.8)
Pt-(OHOH) + H" (s) + € (U) = Pt-OH + H20 (8)..veveveieieiiniieieieeieieee e (5.9)
Pt-OH + H" (8) + € (U) = Pt-OHa...ceoniieiiiiieieieeieieeeieeeee s (5.10)
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Burada i Nafyon tabakasmdan O, gazmm diflizyonu sebebiyle gerceklesen
sinirlayict akim, ig elektrotun yiizeyinde donmeden bagimsiz olarak sabit kalan
elektrolit sebebiyle gerceklesen smirlayict akimdir. n. transfer olan elektron sayisi, F
Faraday sayisi, C¢ Nafyon filmdeki O, konsantrasyonu 1,18 mol/m3, Dy O, gazinin
nafyon filmden yaymma katsayis1 1,9x10” m*s™' [21], B Levich katsayisi, L nafyon
filmin kalnhig O,1pm [16] ve w elektrotun donme hizidir. Teorik Levich katsayist

(3.6) numarah esitlik ile hesaplanabilir[80, 81].

B, =0.627, FD V7 0C oottt (5.12)

Burada n. transfer olan elektron sayisi, D elektrolitin diifiizyon katsayisi, v

elektrolitin viskozitesi ve Cy elektrolitin O, konsantrasyonudur.

Alam Yo gunlugu {mAjcm2)
: woh .
E

Potansiyel (mV}

Sekil 5.4. Tipik Doner Disk Elektrot Polarizasyon Egrisi

Hazirlanan nanokatalizorlerin diger Onemli kinetik parametreleri olan 0zgiil
akim yogunlugu (specific current density, i) ve kiitlesel akim yogunlugu (mass
current density, i,) degerlerinin de hesaplanmasi ve karsilastirilmas: gerekmektedir.
Hesaplanan bu degerler bize hazirlanan naokatalizorlerin  aktiflikleri  ve

performanslar1 agisindan onemli bilgiler vermekte ve aralarinda karsilagtirma imkan
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saglamaktadir. Esitlik 4.4 ve 4.5’te bu degerlerin hesaplanma yOntemleri
verilmektedir.

Ozgiil akim yogunlugu
P :ik-O-Zl(;ay ) e (5.13)
YA, L, 0, cm’p

Kiitlesel akim yogunlugu;

S (y j .......................................................... (5.14)
m LPt mgPt

Esitlikteki Ly, yliklenen Platin miktari; ix hesaplanan kinetik akimdir.

5.2. Akimsiz Biriktirme Yontemi Kullanilarak Katalizor
Sentezlenmesi

Akimsiz biriktirme yOntemi pratik ve ucuz bir yontem oldugundan, kaplamada

tercih edilen bir yontemdir. Bu yontemde kullanilan malzemeler ;

katalizOr destegi olarak karbon siyahi olan Vulcan XC-72 ,
platin kaynagi olarak H,PtCls.6H,O tuzunun sudaki ¢ozeltisi
indirgen olarak NaBH, kullanilirken,

pH ayarlamak i¢cin NH4OH ve asetik asit

yikama c¢ozeltisi ve ¢oziicii olarak deiyonize su ve etanol

YV V V V V V

karbon modifikasyonlar1 icin kullanllan HNO; (merck) , Sitrikasit
monohidrat

» laboratuar malzemesi olarak da; 250 ml’'lik erlen, 100 ml'lik balonjoje,

cam petri kabi, siizme {nitesi, vakum pompasi, 0,45 filtre, hot
blade(manyetik karistiricili 1sitct), manyetik balik, vakumlu etiiv
Genel olarak deneyin yapilisi soyledir;

Akimsiz biriktirme yapmak icin ik olarak platin ¢ozeltisi hazirlanir(1g
H,PtCls.6H,O tuzu/500mldeiyonize su). Bu ¢ozeltiden 50 ml ahnarak 250 ml’lik
erlene aktarthir ve 100 ml deiyonize su ilave edilerek seyreltilir. Istenilen pH
seviyesine ayarlandiktan sonra erlenin igerisine manyetik balik atilarak bir siire

karismasi saglanir. Daha sonra NaBH, ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek ¢ozeltinin
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rengi altin sarisma donene kadar indirgeme yapilir. Karbon destek tartilarak
erlendeki ¢ozeltiye ilave edilir ve 1 saat kadar manyetik karistiricida karigmasi
saglanir. Sentezlenen katalizor ¢ozeltisi 0,45 mikron capinda gdzenekleri olan siizgeg
kagidi ile vakum pompasi yardimiyla siiziiliir ve bir petri kabma ahmr. 60°C de

vakumlu etiivde 2 saat kurutulur. Etiivden cikarildiktan sonra kazinir.

Katalizor sivist hazirlanir(5.1.1°de anlatildigi sekilde) ve daha once 0,05
mikron seviyesinde parlatilmis camsi karbon {iizerine bir mikro pipet ile damlatilir.

Dongiisel voltametri cihazinda katalizor analiz edilir.

Yapacagim katalizor sentezlerinde, yapmus oldugum literatiir taramalarma
dayanarak katalizoriin ylizey alamm arttirmak ve partikiil boyutunu azaltmak icin

baz1 degiskenlerle oynayarak katalizor tizerindeki etkisini arastiracagim.

5.2.1.Katalizor Sentezinde NaBH, Konsantrasyonu Etkisi

Akimsiz biriktirme yontemi kullanarak sentezlenen katalizorde indirgen olarak farkh
konsantrasyonlarda NaBH4 cozeltisi  (0,001M,0,003M, 0,005M, 0,007M)
hazirlanarak sentezlenen katalizoriin, dongiisel voltametri deneyleri sonucunda elde
edilen akim-potansiyel egrileri  Sekil 5.5°de, elde edilen sonuclar Tablo 5.2°de
gosterilmektedir. Ayrica TEM goriintiileri Sekil 5.6, 5.8, 5.10, 5.11’de ve EDX
goriintiileri de Sekil 5.7, 5.9, 5.11, 5.13’de gosterilmistir. Denemelere isim verirken
kolayhk olmasi agisindan 0,001M yerine 1M olarak gosterilmistir.

Tablo 5.2. Farkh Konsantrasyondaki indirgeyicilerle Hazirlanan Katalizorlerin 0,5M
H,SO, icerisindeki Aktif Yiizey Alanlari

Konsantrasyon(M) | Pt/C Yiikleme(ugpt/cmz) Tarama Yiizey
Hizi(mV/s) alam(mz/ apr)
IM NaBH; ile|2/1 16 100 26,099
indirgenen katalizor
3M  NaBH, ile|2/1 16 100 56,269
indirgenen katalizor
SM  NaBH; ile|2/1 16 100 32,021
indirgenen katalizor
7™M  NaBH, ile|2/1 16 100 11,048
indirgenen katalizor
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1 T -
g 0,600 0,900
o
o
-
e 3
——5M
M
——1M
E (V; Ag/AgCl)

Sekil 5.5. Farkli Konsantrasyondaki indirgeyicilerle Hazirlanan Katalizorlerin
Potansiyel Akim Yogunlugu Egrileri.

Sekil 5.6. 1M NaBHy, ile Indirgenen Numunenin TEM Gériintiileri
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Sekil 5.7. 1M NaBH, ile Indirgenen Numunenin EDX Gériintiisii

Sekil 5.8. 3M NaBHy ile Indirgenen Numunenin TEM Gériintiileri

| W EDX HAADF Detector Point 1

C
2000 4
., 1500+
t
= )
3 10004
cu Cu
500 c':u“ ot Pt
Pt Cu Pt Pt
0 0 Pt f Pt pt Pt PtPt
- 1 T T
g 10 15
Energy (ke

Sekil 5.9. 3M NaBHj ile indirgenen Numunenin EDX Gériintiisii
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Sekil 5.10. 5M NaBHy ile Indirgenen Numunenin TEM Gériintiileri

aooo{§ | ® EDX HAADF Detector Point 1 |
3000
£
5 20004
1000
Pt
Pt c:t PtPt
Pt Cuftp Pt PPt
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Sekil 5.11. 5M NaBHj ile Indirgenen Numunenin EDX Gériintiisii
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Sekil 5.12. 7M NaBHj ile Indirgenen Numunenin TEM Gériintiileri
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Sekil 5.13. 7M NaBHj ile Indirgenen Numunenin EDX Gériintiisii
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Sekil 5.14. Farkh Konsantrasyondaki Indirgeyicilerle Hazirlanan Katalizorlerin 1600
rpm Donme Hizindaki Akim-Potansiyel Egrileri.

7™ ve 3M NaBH, indirgenleri kullanilarak karbon kagit GDL iizerinde platin
depolamaya cahsildi fakat dongiisel voltametride bakildiginda hicbir reaksiyon
vermedi. TEM sonuglar1 degerlendirildiginde 3M NaBH, ile indirgenen numunelerin
platin nano parcacik boyutunun 1-2 nm araliginda oldugu ve diger numunelere gore
dagihminin daha iyi oldugu goriilmiistiir, diger numunelerde cok fazla topaklanma
olmustur. CV alanlar1 goz 6niinde bulunduruldugunda en iyi sonug¢ yine 3M NaBH4
ile indirgenen numunelerde elde edilmistir. Bundan sonraki numunelerde 3M
NaBH;y ile indirgen kullanilarak devam edilecek ve dagilimi daha iyi saglamak icin
stabilizator eklenecektir.

5.2.2.Katalizor Sentezinde Stabilizator Etkisi

Platin parcaciklarinin homojen dagilmas: i¢in 1yi bir stabilizator olan sitrikasit
monohidrat  farkh iki oranda katilir. Hazirlanan platin  ¢ozeltisinin pH’1 4,5°e
ayarlanir. Pt:CA (1:3) oraninda ve Pt:CA (1:10) mol oraninda tartimlar almur.
Karbon destegi ve sitrikasit monohidrat birlikte c¢ozeltiye ilave edilir. 2,5 saat
karistirildiktan sonra beyaz banth siizge¢ kagidindan siiziiliir. 2 saat 60°C vakumlu
etiivde kurutulur. CV alan sonuclari iyi ¢ikan numune Pt:CA (1:10) 400°C de Argon

gazi altinda 2 saat firmlanir.
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Tablo 5.3. Farkli Pt:CA Oranlarinda Hazirlanan Katalizorlerden Elde Edilen Aktif

Yiizey Alanlari
Pt:CA Pt/C Yiikleme(pgp/cm?) | Tarama Yiizey
Hizi(mV/s) alam(mz/gpt)
Pt:CA (1:10) 2/1 16 100 11,389
Pt:CA (1:3) 2/1 16 100 -
Pt:CA (1:10) 400°C |2/1 16 100 -
Pt:CA(1:10)

o .

g. 0,600 0,900

< ) )

Ey

e — PLCA(1:10)

E (V; Ag/AgCl)

Sekil 5.15. Pt:CA (1:10) katalizoriiniin Potansiyel-Gerilim Egrisi

. 0.0E+00
cé“ -0,300 0.0 200
3] o4 |
< 2 5E-04
=
2 5.0E-04 - = (1-3)(Pt-Ca)T25 vulcan

’ = (1-10)(Pt-CA)T25Vulcan
—— (1-10)(Pt-CA)T400Vulcan

E (V; Ag/AgCl)

Sekil 5.16. Pt:CA Katalizorlerinin 1600 rpm’de Potansiyel-Akim Yogunlugu
Egrileri
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Tablo 5.4. Farkli oranlardaki (Pt-CA) Katalizorlerinin 25°C’de Yapilan Doner Disk
Elektrot Deneyi Sonuclari

Tafel 0,75V 0,80V 0,85V 0,90V .
Egimi Akim  |Akim Akim Akim lim
(mV/ Yogunlugu [Yogunlugu [Yogunlugu (Yogunlugu | (mA/
((Pt-CA)T25Vulcan [decade) | (A/em?) |Alem®)  |[(Alem®)  (Alemd) cm?)
(1-10)(Pt-
CA)T25Vulcan 67,4 -9,24E-05 5,17E-05 |-2,47E-05 -7,75E-06 0,592
(1-3)(Pt-
CA)T25Vulcan 42,7 -2,172E-04-1,440E-04-9,008E-05-3,563E-050,612
(1-3)(Pt-CA)T400
vulcan 71,7 -8,42E-05 -5,14E-05 |-2,50E-05 |-3,55E-06 (0,305

5.2.3 Karbon Destegi Modifikasyonu Etkisi

Karbonun destegin yilizey alanim arttirmak i¢in bazi modifikasyonlar
yapilacaktir. Sitrikasit monohidrat ve nitrik asit ile bazi kimyasal maddelerle

modifikasyonlar denenecektir.

Modifikasyonl
Ig Vulcan XC-72 karbon destegine 1 g sitrikasit monohidrat ve 100 ml
deiyonize su ilave edilir. 30 dakika ultrasonik karistiricida daha sonra 1 saat

manyetik karistiricida pasta kivamma gelene kadar beklenir. 240°C lik firinda
yaklasik 2 saat kurutulur[83, Chee Kok Poh et al., 2008].

Modifikasyon2

SM HNOs; cozeltisi hazirlanip (34,8 ml %65°lik HNOs; c¢ozeltisi 100 ml
deiyonize su ile karistiriir) 100 ml SM  HNOs; ile 2g Vulcan XC-72 karistirtlir.
Hotblade iizerinde ~50-60°C sicaklikta 2 saat tutulur daha sonra deiyonize su ile
yikanir. Adi siizge¢ kagidindan siiziilerek vakumlu etiivde 40°C sicaklikta kurutulur.
NH4OH c¢ozeltisinde 50°C de 60 dakika bekletilir. Oksidatif islem karbon
yiizeyindeki karboksilik asit gruplarmi arttirmahdir. Karbon pH 14’de 50°C de 60
dakika bekletilerek karboksilat(RCOO-) gruplarma cevap vermesi i¢in i¢in yiizeyi
karboksilik asit gruplariyla kaplanir[84; Kevin D. Beard et al., 2008].
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Modifikasyon 1 deki CA ‘h karbon destegi ile Modifikasyon 2’deki HNOs ‘li
karbon destegi 3M NaBH, indirgeni ile katalizor sentezi yapilmustir.

25 ml H,PtCls.6H,O ¢ozeltisi 250 ml’lik erlene aktarilarak 50 ml deiyonize su
ile seyreltilir. Manyetik karistiricidda oda sicakliginda 30 dakika orta seviyede
kanstirlir.pH 4,5’e 0,5 M’k NH4OH ile ayarlanir. Bu ¢ozeltiye 3M NaBHy indirgen
¢Ozeltisi damla damla ilave edilir. 0,025g Modifikasyon 1 deki CA ‘h karbon destegi
tartilarak ilave edilmistir. 1,5 saat manyetik karigtiricida tutulur. Siizge¢ kagidindan

siiziiliir. Vakumlu etiivde 60°C de 2 saat tutulur ve daha sonra kazinir.

3 farkli karbon destegi kullanilarak 3 farkli pH ve 2 farkh sicaklikta denemeler
yapilacaktir. Ayrica mikrodalga deneyi de yapilacaktir.

5.2.3.1. Sicakhik ve pH Etkisi

Modifikasyon yapilmis ve yapilmamis karbon desteklerine farkh sicaklik ve pH
uygulayarak sonuglar karsilastirilacaktir. Literatiirlere gore NaBH, ‘lin en etkili
oldugu ortam ~80-90°C sicaklik ve yiiksek pH degerleridir. Bunun i¢in 3 farkli pH ve
2 farkli sicaklikta denemeler yapilmistir. Bunun i¢in pH 4,5, pH 8 ve ph 10 ile 25°C
ve 80°C sicakhklarinda modifikasyonlu ve modifikasyonsuz karbon destekleri

kullanilarak katalizor sentezlenmistir.

Tablo 5.5. pH4,5T25 Sartlarinda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan
Katalizorlerden Elde Edilen Aktif Yiizey Alanlar

Pt/C Yiikleme(pgp/cm®) | Tarama Yiizey
pH4,5T25 Hizi(mV/s) alam(mz/ apr)
pH4,5T25vulcan 2/1 16 100 56,26917
pH4,5T25mod- 1 2/1 16 100 4,255172
pH4,5T25mod-2 2/1 16 100 34,53576
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pH4,5T25-CV
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[e2]
w

E (V; Ag/AgCl)

Sekil 5.17. pH4,5T25 Sartlarinda  Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan
Katalizorlerinin Potansiyel-Akim Yogunlugu Egrileri

Tablo 5.5’den goriilecegi iizere en biiyiik aktif yiizey alan1 modifikasyon
yapimamis karbon destegi olan Vulcan XC-72 ile elde edilmistir. Numuneleri ayni
pH olan pH 4,5’de sadece sicaklik degiskeni degistirilerek 80°C’de katalizor

sentezlenecektir.

Tablo 5.6. pH4,5T80°C  Sartlarinda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan
Katalizorlerden Elde Edilen Aktif Yiizey Alanlar

Pt/C Yiikleme(pgp/cm®) | Tarama Yiizey
pH4,5T80 Hizi(mV/s) alam(mz/ apr)
pH4,5 T80 vulcan 2/1 16 100 23,67845
pH4,5 T80 mod-1 2/1 16 100 1,854365
pH4,5 T80 mod-2 2/1 16 100 11,08333
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pH4,5T80-CV
3;0E-63
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Sekil 5.18. pH4,5T80°C Sartlarinda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan
Katalizorlerin Potansiyel-Akim Yogunlugu Egrileri

Tablo 5.6’da 80°C’de sentezlenen katalizOrlerin aktif yiizey alanlarmma bakildiginda,
alanlarinin yar1 yariya diistiigli goriilmektedir. Kaynaklarda sicaklikla aktivitenin

artacagi belirtilirken elde edilen sonuglar bunu desteklememektedir.

Aym karbon desteklerini kullanarak pH 8’de oda sicakliginda  katalizor

sentezlenecektir.

Tablo 5.7. pH8T25°C  Sartlarinda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan
Katalizorlerden Elde Edilen Aktif Yiizey Alanlar

Pt/C Yiikleme(pgp/cm®) | Tarama Yiizey
pH8T25 Hizi(mV/s) alani(m’/gp))
pH8T25vulcan 2/1 16 100 32,60457682
pH8T25mod-1 2/1 16 100 3,608685644
pH8T25mod-2 2/1 16 100 hesaplanamaz
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pH8 T25-CV
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Sekil 5.19. pH8 T25°C Sartlarinda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan Katalizorlerin
Potansiyel-Akim Yogunlugu Egrileri

Oda sicakliginda pH 8’de sentezlenen numuneler arasinda modifikasyonsuz
karbon destekli katalizor 30 kat iyi sonu¢ vermistir. HNOj ile modifiye edilen(mod-

2) hi¢ reaksiyon vermemistir.

pH 8’de hazirlanan numuneler 80°C sicaklikta sentezlenerek sicakhgm etkisi

incelenecektir.

Tablo 5.8. pH8T80°C  Sartlarinda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan
Katalizorlerden Elde Edilen Aktif Yiizey Alanlar

Pt/C Yiikleme(ugp/cm®) | Tarama Yiizey
pH8T80 Hizi(mV/s) alani(m*/gp,)
pH8T80vulcan 2/1 16 100 5,492069
pHB8T80 mod-1 2/1 16 100 6,1905
pH8T80 mod-2 2/1 16 100 19,87265
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pH8T80-CV
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Sekil 5.20. pH8 T80°C Sartlarinda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan Katalizorlerin
Potansiyel-Akim Yogunlugu Egrileri

Oda sicaklhigindasentezlenen pH4,5 icin elde edilen veriler degerlendirildiginde
oda sicakhginda sentezlenen modifikasyonsuz numune en iyi sonucu vermekle
birlikte 80°C sicaklikta aktif yilizey alan1 6 kat azalmaktadir. Mod-2 karbon destekli
numuneler ise oda sicakliginda hi¢ alan vermezken 80°C sicaklikta pH 8’de
hazirlanan numuneler arasinda en iyi sonucu vermistir. Mod-1 karbon destekli
numuneler diisiik yilizey alam1 vermekle birlikte sicakligm artmasiyla alani da iki
katina ¢cikmustir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde sicaklik artisi ile mod-2’l
katalizOriin aktivitesi artmaktadir. Kaynaklarda HNO; ile modifiye edilen karbon
desteginin alkali ortamda daha iyi sonuclar verdigi belirtilmistir.

Bu denemelerin ardindan pHI10 icin 25°C ve 80°C i¢in farkli karbon destekleriyle

katalizorler sentezlenmistir.

Tablo 5.9. pHIOT25°C  Sartlarinda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan
Katalizorlerden Elde Edilen Aktif Yiizey Alanlari

Pt/C Yiikleme(pgp/cm®) | Tarama Yiizey
PH10T25 Hizi(mV/s) alan(m?/ apr)
pH10T25vulcan 2/1 16 100 hesaplanamiyor
pH10T25mod-1 2/1 16 100 hesaplanamiyor
pH10T25mod-2 2/1 16 100 hesaplanamiyor
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pH10T25-CV
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Sekil 5.21. pH10T25°C Sartlarinda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan

Katalizorlerin Potansiyel-Akim Yogunlugu Egrileri

Tablo 5.10. pHI10T80°C  Sartlarinda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan
Katalizorlerden Elde Edilen Aktif Yiizey Alanlar
Pt/C Yiikleme(pgp/cm®) | Tarama Yiizey
PH10T80 Hizi(mV/s) alam(m?/ pr)
vulcanpH10T80 2/1 16 100 hesaplanamiyor
mod-1pH10T80 2/1 16 100 hesaplanamiyor
mod-2pH10T80 2/1 16 100 hesaplanamiyor
pH10T80-CV
-
) FaWaf mdifa¥al g il
o~ U, ULFUU ,_ M
£ -0,300 0,C 0,600 0,900
o
<
o
2 -1.0E-04 ——ph10T80vulcan
=——pH10T80mod-1
pH10T80mod-2
E (V;Ag/AgCl)
Sekil 5.22. pH10T80°C Sartlarinda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan

Katalizorlerin Potansiyel-Akim Yogunlugu Egrileri
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PH 10°da farkli sicakliklarda sentezlenen numunelerden hicbirinde hicbir reaksiyon
gozlenmemistir. Sicakhgn degismesi sonucu etkilememistir. Platin bu ortamda
cOkmemistir. NABH, indirgen olarak alkali ortamda kullanildig1 belirtilmis olsa da
bu sonugclar bu bilgi ile ayn1 yonde degildir.

5.2.3.2. Mikrodalga Etkisi

Modifikasyon yapilmis karbon destekleri kullanilarak pH 4,5’e ayarlanmus platin
cozeltisine 3M’ik NaBH,4 indigen konulup 30 sn ev tipi mikrodalgada 1000wat ta
2450 MHz sabit frekansta tutulup sonra 30 dakika manyetik karistiricida karistirilir,

stiziiliir. Vakumlu etiivde 2 saat tutulur ve stizgec kagidindan kazinir.

Tablo 5.11. pH4,5T25 Mikrodalga Kosullarinda Farkli Karbon Desteklerle
Hazirlanan Katalizorlerden Elde Edilen Aktif Yiizey Alanlari

Pt/C Yiikleme(pgp/cm®) | Tarama Yiizey
pH4,5MW Hizi(mV/s) alam(mz/gpt)
pH4,5vulcan MW 2/1 16 100 21,41681
pH4,5mod-1 MW 2/1 16 100 5,637641
pH4,5mod-2 MW 2/1 16 100 2,484777

pH4,5 T25C MW-CV
4,0E-03
2,0E-03
p 0.0E+00 /= ‘ SN ‘ ‘
:t’- 0,800 0,0 0,300 0,600 0,900 1,200 1,500
= 2,0E-03
(o]
2 —— pH4,5vulcanMW
-4,0E-03 ——— pH4,5mod-1MW
pH4,5mod-2MW
6,0E-03
E (V;Ag/AgCl)

Sekil 5.23. pH4,5T25 Mikrodalga Kosullarinda Farkhh Karbon Desteklerle Hazirlanan
Katalizorlerin Potansiyel-Akim Yogunlugu Egrileri
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Mikrodalgada sentezlenen katalizorlerin  CV  sonuglart  degerlendirildiginde
modifikasyonsuz karbon destekli katalizor bu katagoride en iyi sonucu vermistir. Bu
yontemi uygularken Ozellikle bir sonu¢ beklemeden sadece deneme yanilma
yontemini kullanarak nasil sonuclar elde edilebilecegini gormek i¢in yaptim. Fakat

farkh frekanslarda denemeler yapilabilir.

Sentezledigim tiim numunelerin katot icin uygun katalizor olup olmadigim
arastirmak icin doner disk elektrot yontemi kullanilmustir. Oksijen deneyi grafikleri
st iiste cagrilarak Sekil5.24’te gosterilmistir. Ayrica grafikleri excell’de cizilip,
tafel egimleri, limit akim degerleri, 0,75V, 0,80V, 0,85V, 0,90V i¢in akim degerleri
belirlenmistir. Bu verileri 5.13 ve 5.14’deki denklemlerde yerine konularak 4 voltaj
icin ayr1 ayr1 Im(kiitlesel akim yogunlugu), Ik(kinetik akim yogunlugu), Is(spesifik
akim yogunlugu) degerleri hesaplanmustir. Tablo 5.13’te 4 ayr1 voltaj icin kiitlesel
akim yogunlugu ve kinetik akim yogunlugu verileri gosterilmistir. Tablo 5.14’te
kinetik akim, limit akim ve tafel egimi verileri, Tablo 5.15’te kinetik akim ile
spesifik akim verileri gosterilmistir. Sonuglar kisminda bu tablolar yorumlanacaktir.

Tablo5.16’da  tiim sentezlenen numunelerin CV alanlar1 tablo halinde
gosterilmigtir.  Sonuclar  kismmda  tim  numuneleri  degerlendirmek  icin

kullanilacaktir.
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Sekil 5.24. Farkli Sicakhk ve Farkh pH’larda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan Katalizorlerin 1600 rpm’de Potansiyel-Akim

Yogunlugu Egrileri
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Tablo 5.12. Farkh Sicaklik ve Farkli pH’larda Farkli Karbon Desteklerle Hazirlanan Katalizorlerin 25°C’de Yapilan 1600 rpm’de 100
mV/s Tarama Hizinda Elde Edinilen Kiitlesel Akim Yogunlugu Degerleri

ik(A/cm?®) | im(A/uge) ik(A/cm2) im(A/uge) ik(A/cm®) im(A/uge) | ik(A/em®) | im(A/uge)
0,75V 0,75V 0,8V 0,8V 0,85V 0,85V 0,9V 0,9V

ph 10 T 80 vulcan 2,24E-06 1,40E-07 3,90E-06 2,44E-07 5,06E-06 3,16E-07 | 6,14E-06 3,84E-07
ph 10 T25 vulcan 5,32E-06 | 3,32E-07 8,38E-06 5,24E-07 1,03E-05 6,46E-07 | 1,07E-06 6,68E-08
ph 10 T 25 mod-2 1,22E-05 | 7,61E-07 1,29E-05 8,07E-07 -5,90E-05 | -3,69E-06 | -2,95E-05 | -1,84E-06
ph 8 T 80 vulcan -3,07E-05 | -1,92E-06 | -1,33E-05 -8,33E-07 4,51E-07 2,82E-08 | 7,77E-06 4,86E-07
ph 8 T80 mod-1 -3,28E-05 | -2,05E-06 | -7,89E-06 -4,93E-07 6,20E-06 3,88E-07 | 1,28E-05 8,00E-07
ph 8 T 80 mod-2 -3,27E-05 | -2,04E-06 | -4,57E-06 -2,86E-07 1,13E-05 7,08E-07 | 2,14E-05 1,34E-06
ph 8 T 25 vulcan -7,47E-06 | -4,67E-07 | -2,27E-06 -1,42E-07 4,12E-06 2,57E-07 | 8,84E-06 5,52E-07
ph 8 T 25 mod-1 -9,18E-05 | -5,74E-06 | -4,64E-05 -2,90E-06 | -1,28E-05 | -7,99E-07 | 1,03E-05 6,43E-07
ph 8 T 25 mod-2 1,34E-05 | 8,40E-07 1,43E-05 8,91E-07 1,48E-05 9,28E-07 | 1,54E-05 9,64E-07
ph 4,5 T25 vulcan -2,42E-05 | -1,51E-06 | -8,32E-06 -5,20E-07 1,30E-06 8,10E-08 | 7,24E-06 4,52E-07
ph 4,5 T25 mod-1 -1,385E-05 | -8,46E-07 | -3,37E-06 -2,10E-07 3,47E-06 2,17E-07 | 7,57E-06 4,73E-07
ph 4,5 T25 mod -2 -9,28E-05 | -5,80E-06 | -6,80E-05 -4,25E-06 | -3,84E-05 | -2,40E-06 | -1,24E-05 | -7,78E-07
ph 4,5 T 80 vulcan -7,84E-05 | -4,90E-06 | -4,79E-05 -3,00E-06 | -2,26E-05 | -141E-06 | -2,19E-06 | -1,37E-07
ph 4,5 T 80 mod -1 -6,03E-06 | -3,77E-07 3,42E-06 2,14E-07 8,53E-06 5,33E-07 | 1,12E-05 7,00E-07
ph 4,5 T 80 mod -2 -4,00E-05 | -2,50E-06 | -1,40E-05 -8,77E-07 1,13E-06 7,07E-08 | 1,06E-05 6,65E-07
(1-3)(Pt-CA) T25 vulcan -7,99E-05 | -5,00E-06 | -4,75E-05 2,97E-06 | -2,37E-05 | -1,48E-06 | -7,65E-06 | -4,78E-07
(1-10)(Pt-CA)T25 vulcan -1,60E-04 | -1,00E-05 | -1,17E-04 -7,29E-06 | -7,85E-05 | -4,91E-06 | -3,37E-05 | -2,10E-06
(1-10)(Pt-CA)T400vulcan -6,60E-05 | -4,12E-06 | -4,40E-05 -2,75E-06 | -2,31E-05 | -1,44E-06 | -3,51E-06 | -2,19E-07
ph 4,5 T25 vulcanMW 8,26E-06 | 5,16E-07 8,50E-06 5,31E-07 1,15E-05 7,17E-07 | 1,31E-05 8,16E-07
ph 4,5 T25 mod-1MW -1,43E-05 | -8,95E-07 | -5,97E-06 -3,73E-07 2,66E-06 1,67E-07 | 8,67E-06 5,42E-07
ph 4,5 T25 mod-2MW -1,44E-05 | -9,01E-07 | -8,60E-06 -5,37E-07 | -3,38E-06 | -2,11E-07 | 2,58E-07 1,61E-08
ph 4,5T25 0,001MNaBH, 0,00E+00 | 0,00E-06 0,00E+00 0,00E-06 0,00E+00 | 0,00E-06 | 0,00E+00 | 0,00E-06
ph 4,5T25 0,003MNaBH, -2,42E-05 | -1,51E-06 | -8,32E-06 -5,20E-07 1,30E-06 8,10E-08 | 7,24E-06 4,52E-07
ph 4,5T25 0,005MNaBH, -6,04E-05 | -3,77E-06 | -3,81E-05 -2,38E-06 | -1,77E-05 | -1,11E-06 | -1,52E-06 | -9,52E-08
ph 4,5T25 0,007MNaBH, -4,14E-05 | -2,59E-06 | -2,57E-05 -1,60E-06 | -1,12E-05 | -6,97E-07 | -1,28E-06 | -7,98E-08
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Tablo 5.13. Farkl Sicaklik ve Farkli pH’larda Farkhh Karbon Desteklerle Hazirlanan Katalizorlerin 25°C’de Yapilan 1600 rpm’de 100

mV/s Tarama Hizinda Elde Edilien Kinetik Akim Yogunlugu Degerleri

0,01-0,1 mA/cm?
araligi igin Tafel

numune adi ilim(A/cm®) ik(A/cm®) ik(A/cm®) ik(A/cm®) ik(A/cm®) Egimi (mV/logA)
0,75V 0,8V 0,85V 0,9V

ph 10 T 80 vulcan 2,17E-04 2,24E-06 3,90E-06 5,06E-06 6,14E-06 123,2
ph 10 T25 vulcan 1,10E-04 5,32E-06 8,38E-06 1,03E-05 1,07E-06 175,5
ph 10 T 25 mod-2 1,71E-04 1,22E-05 1,29E-05 -5,90E-05 -2,95E-05 131,1
ph 8 T 80 vulcan 2,75E-04 -3,07E-05 -1,33E-05 4,51E-07 7,77E-06 78,2
ph 8 T80 mod-1 5,31E-04 -3,28E-05 -7,89E-06 6,20E-06 1,28E-05 48,1
ph 8 T 80 mod-2 6,93E-04 -3,27E-05 -4,57E-06 1,13E-05 2,14E-05 44,8
ph 8 T 25 vulcan 2,17E-04 -7,47E-06 -2,27E-06 4,12E-06 8,84E-06 1427
ph 8 T 25 mod-1 5,32E-04 -9,18E-05 -4,64E-05 -1,28E-05 1,03E-05 44,0
ph 8 T 25 mod-2 1,78E-04 1,34E-05 1,43E-05 1,48E-05 1,54E-05 130,7
ph 4,5 T25 vulcan 3,67E-04 -2,42E-05 -8,32E-06 1,30E-06 7,24E-06 72,9
ph 4,5 T25 mod-1 2,25E-04 -1,35E-05 -3,37E-06 3,47E-06 7,57E-06 112,5
ph 4,5 T25 mod -2 3,56E-04 -9,28E-05 -6,80E-05 -3,84E-05 -1,24E-05 56,8
ph 4,5 T 80 vulcan 4,77E-04 -7,84E-05 -4,79E-05 -2,26E-05 -2,19E-06 63,4
ph 4,5 T 80 mod -1 4,08E-04 -6,03E-06 3,42E-06 8,53E-06 1,12E-05 58,0
ph 4,5 T 80 mod -2 7,68E-04 -4,00E-05 -1,40E-05 1,13E-06 1,06E-05 55,6
(1-3)(Pt-CA) T25 vulcan 5,92E-04 -7,99E-05 -4,75E-05 -2,37E-05 -7,65E-06 67,4
(1-10)(Pt-CA)T25 vulcan 6,12E-04 -1,60E-04 -1,17E-04 -7,85E-05 -3,37E-05 42,7
(1-10)(Pt-CA)T400 vulcan 3,05E-04 -6,60E-05 -4,40E-05 -2,31E-05 -3,51E-06 71,7
ph 4,5 T25 vulcanMW 3,37E-04 8,26E-06 8,50E-06 1,15E-05 1,31E-05 79,4
ph 4,5 T25 mod-1MW 1,97E-04 -1,43E-05 -5,97E-06 2,66E-06 8,67E-06 196,8
ph 4,5 T25 mod-2MW 1,75E-04 -1,44E-05 -8,60E-06 -3,38E-06 2,58E-07 198,2
ph 4,5T25 0,001MNaBH, 4,10E-05 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,0
ph 4,5T25 0,003MNaBH, 3,67E-04 -2,42E-05 -8,32E-06 1,30E-06 7,24E-06 72,9
ph 4,5T25 0,005MNaBH, 3,93E-04 -6,04E-05 -3,81E-05 -1,77E-05 -1,52E-06 75,9
ph 4,5T25 0,007MNaBH, 4,17E-04 -4,14E-05 -2,57E-05 -1,12E-05 -1,28E-06 102,2
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Tablo 5.14. Farkli Sicaklik ve Farkli pH’larda Farkh Karbon Desteklerle Hazirlanan Katalizorlerin 25°C’de Yapilan 1600 rpm’de 100

mV/s Tarama Hizinda Elde Edilien Spesifik Akim Yogunlugu Degerleri

numune adi ik(A/cm?®) | is(A/cm®) ik(A/cm®) is(A/cm®) ik(A/em?®) | is(Alem®) | ik(A/em®) | is(A/lcm?)
0,75V 0,75V 0,8V 0,8V 0,85V 0,85V 0,9V 0,9V

ph 10 T 80 vulcan 2,24E-06 | 0,00E+00 3,90E-06 0,00E+00 5,06E-06 | 0,00E+00 | 6,14E-06 | 0,00E+00
ph 10 T25 vulcan 5,32E-06 | 0,00E+00 8,38E-06 0,00E+00 1,03E-05 | 0,00E+00 | 1,07E-06 | 0,00E+00
ph 10 T 25 mod-2 1,22E-05 | 0,00E+00 1,29E-05 0,00E+00 -5,90E-05 | 0,00E+00 | -2,95E-05 | 0,00E+00
ph 8 T 80 vulcan -3,07E-05 | -3,49E-05 -1,33E-05 -1,52E-05 4,51E-07 | 5,13E-07 | 7,77E-06 | 8,85E-06
ph 8 T80 mod-1 -3,28E-05 | -3,32E-05 -7,89E-06 -7,97E-06 6,20E-06 | 6,26E-06 | 1,28E-05 | 1,29E-05
ph 8 T 80 mod-2 -3,27E-05 | -1,03E-05 -4,57E-06 -1,44E-06 1,13E-05 | 3,56E-06 | 2,14E-05 | 6,72E-06
ph 8 T 25 vulcan -7,47E-06 | -1,43E-06 -2,27E-06 -4,34E-07 4,12E-06 | 7,89E-07 | 8,84E-06 | 1,69E-06
ph 8 T 25 mod-1 -9,18E-05 | -1,59E-04 -4,64E-05 -8,03E-05 -1,28E-05 | -2,21E-05 | 1,03E-05 | 1,78E-05
ph 8 T 25 mod-2 1,34E-05 | 0,00E+00 1,43E-05 0,00E+00 1,48E-05 | 0,00E+00 | 1,54E-05 | 0,00E+00
ph 4,5 T25 vulcan -2,42E-05 | -2,68E-06 -8,32E-06 -9,24E-07 1,30E-06 | 1,44E-07 | 7,24E-06 | 8,04E-07
ph 4,5 T25 mod-1 -1,35E-05 | -1,99E-05 -3,37E-06 -4,95E-06 3,47E-06 | 5,10E-06 | 7,57E-06 | 1,11E-05
ph 4,5 T25 mod -2 -9,28E-05 | -1,68E-05 -6,80E-05 -1,23E-05 -3,84E-05 | -6,96E-06 | -1,24E-05 | -2,25E-06
ph 4,5 T 80 vulcan -7,84E-05 | -2,07E-05 -4,79E-05 -1,27E-05 -2,26E-05 | -5,96E-06 | -2,19E-06 | -5,78E-07
ph 4,5 T 80 mod -1 -6,03E-06 | -2,03E-05 3,42E-06 1,15E-05 8,53E-06 | 2,88E-05 | 1,12E-05 | 3,77E-05
ph 4,5 T 80 mod -2 -4,00E-05 | -2,26E-05 -1,40E-05 -7,92E-06 1,13E-06 | 6,38E-07 | 1,06E-05 | 6,00E-06
(1-3)(Pt-CA) T25 vulcan -7,99E-05 -4,75E-05 -2,37E-05 -7,65E-06

(1-10)(Pt-CA)T25 vulcan -1,60E-04 | -8,80E-05 -1,17E-04 -6,40E-05 -7,85E-05 | -4,31E-05 | -3,37E-05 | -1,85E-05
(1-10)(Pt-CA)T400 vulcan -6,60E-05 -4,40E-05 -2,31E-05 -3,51E-06

ph 4,5 T25 vulcanMW 8,26E-06 | 241E-06 8,50E-06 2,48E-06 1,15E-05 | 3,35E-06 | 1,31E-05 | 3,81E-06
ph 4,5 T25 mod-1MW -1,43E-05 | -1,59E-05 -5,97E-06 -6,62E-06 2,66E-06 | 2,96E-06 | 8,67E-06 | 9,63E-06
ph 4,5 T25 mod-2MW -1,44E-05 | -3,63E-05 -8,60E-06 -2,17E-05 -3,38E-06 | -8,52E-06 | 2,58E-07 | 6,49E-07
ph 4,5T25 0,001MNaBH, 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00
ph 4,5T25 0,003MNaBH, -2,42E-05 | -2,69E-06 -8,32E-06 -9,25E-07 1,30E-06 | 1,44E-07 | 7,24E-06 | 8,05E-07
ph 4,5T25 0,005MNaBH, -6,04E-05 | -1,18E-05 -3,81E-05 -7,44E-06 -1,77E-05 | -3,46E-06 | -1,52E-06 | -2,97E-07
ph 4,5T25 0,007MNaBH, -4,14E-05 | -2,35E-05 -2,57E-05 -1,46E-05 -1,12E-05 | -6,34E-06 | -1,28E-06 | -7,26E-07




Tablo 5.15 Tiim Numunelerin CV Alan Sonuglari

74

Pt/C | Yiikleme(ug | Tarama | Yiizey
Numune ad1 Pt/sz) Hizi(mV/s) alam(mz/gpt)
3M NaBH, kullanilan katalizor 2/1 16 100 56,269
pH4,5T25mod-2 2/1 16 100 34,535
pH8T25vulcan 2/1 16 100 32,604
5M NaBH, kullanilan katalizor 2/1 16 100 32,021
1M NaBH, kullanilan katalizor 2/1 16 100 26,099
pH4,5 T80 vulcan 2/1 16 100 23,678
pH4,5vulcan MW 2/1 16 100 21,416
pH8T80 mod-2 2/1 16 100 19,872
Pt:CA (1:10) 2/1 16 100 11,389
pH4,5 T80 mod-2 2/1 16 100 11,083
7M NaBH, kullanilan katalizor 2/1 16 100 11,048
pH8T80 mod-1 2/1 16 100 6,190
pH4,5mod-1 MW 2/1 16 100 5,637
pH8T80vulcan 2/1 16 100 5,492
pH4,5T25mod- 1 2/1 16 100 4,255
pH8T25mod-1 2/1 16 100 3,608
pH4,5mod-2 MW 2/1 16 100 2,484
pH4,5 T80 mod-1 2/1 16 100 1,854
pH8T25mod-2 2/1 16 100 hesaplanamaz
Pt:CA (1:3) 2/1 16 100 hesaplanamaz
Pt:CA (1:10) 400°C 2/1 16 100 hesaplanamaz
pH10T25vulcan 2/1 16 100 hesaplanamaz
pH10T25mod-1 2/1 16 100 hesaplanamaz
pH10T25mod-2 2/1 16 100 hesaplanamaz
vulcanpH10T80 2/1 16 100 hesaplanamaz
mod-1pH10T80 2/1 16 100 hesaplanamaz
2/1 16 100 hesaplanamaz

mod-2pH10T80
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6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Diinyanm enerji ihtiyacim karsilayabilmek i¢in, bilim siirekli yeni enerji kaynagi
ararken, ayni zamanda bu enerji kaynaklarmm kullanilacagi cihazlar gelistirilmeye
calisilmaktadir. Son yillarda enerji kaynag: i¢in alternatif olarak nerdeyse sonsuz bir
kaynaga sahip olan hidrojen ile bu hidrojenin yakit olarak kullanilacagi PEM yakit
hiicreleri ~ gelistirilmektedir. ~ Ozellikle hidrojenle ¢alisan yakit hiicrelerinin
otomobillerde kullanilmasi i¢in hidrojen depolama sorunun halledilmesi ve PEM tipi
yakit hiicrelerinin performans ve dayamkhliginin gelistirilmesi yaninda maliyetinin
de diisiiriilmesi gerekmektedir. PEM tipi yakit hiicrelerinin maliyetindeki en onemli
pay katalizore aittir. Katalizorlerde kullanilan Platin miktarin1 azaltmak veya

performansini arttirmak gerekmektedir.

Tez ¢cahsmamda katalizor yilizey alanim arttirarak veya platin miktarin azaltarak
daha yiiksek performans saglamak ve katot icin uygun bir katalizor sentezlemek
hedeflenmistir. Akimsiz biriktirme yontemi kullamlarak karbon destek iizerine ince
bir tabaka platin kaplanarak yilizey alami arttirilmaya cahsilmustir. Katalizorlerin
performansim gelistirmek i¢cin de farkh karbon destekleri kullanimustir. Sirasiyla
indirgen konsantrasyonu, farkh stabilizator miktarlari, 2 farkli sicaklik ve 3 farkh pH
kullamlarak denemeler ve mikrodalga yontemi yapimustir.  Katalizorlerin aktif
yiizey alanlari, kinetik Ozellikleri acisindan karsilastirdmistir. Dongiisel voltametri
cithazinda yarim hiicre reaksiyonu gerceklestirilerek aktif yiizey alanlari bulunur.
Doner disk elektrot yontemi kullamlarak kinetik parametreler olan kiitlesel akim
yogunlugu, spesifik akim yogunlugu ve kinetik akim yogunluklar1 hesaplanarak katot

katalizorii olarak kullanihp kullanilamayacagini bulunur.

Katalizor sentezinde kullanmus oldugum Akimsiz biriktirme yOntemi, yapilisi
kolay olmasi, depolama banyosunun bilesiminin bir¢cok degiskenle(kimyasal
stabilizator, kompleksing ajami, pH ayarlamak icin asit ve bazlar gibi) kolayca
degistirilebilir olmasi ve herhangi bir giic kaynagma ihtiyag olmamas: gibi
nedenlerden dolay1 tercih edilen bir yontemdir. Bu yontem kullanilarak seri bir
sekilde katalizor sentezlenebilir ve numune varyasyonlar1 ¢ogalabilir. Sistemli bir

sekilde cahsildiginda cok iyi sonuclar elde edilebilir. Calismalarimi bir sistematik
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icerisinde yapmaya calistim ve calistifim numuneler arasmda en iyl sonucun

izerinden gitmeye ¢alistim.

Anot katalizorii olarak sentezlenen numunelerin degerlendirilmesi;

» Farkh NaBH, indirgenleriyle sentezlenen katalizorler arasinda en yiiksek
aktif yiizey alanim 0,003M NaBH, indirgenleriyle sentezlenen katalizorden
56.26(m*/gp) alan: ile elde edilmistir. Diger konsantrasyonlarda elde edilen
aktif yiizey alanlar 0,005M >0,001M>0,007M seklinde kullanilan indirgenler
etkisine gore siralanabilir. Elde edilen TEM goriintiileri dogrultusunda
0,003M NaBH, indirgenleriyle sentezlenen katalizoriinde Platin parcacik
boyutunun 1-2 nm boyutlarinda oldugu belirlenmistir. Bu durum parcacik
boyutu ile aktif yiizey alanin ters orantih oldugunu da gostermektedir ki

parcacik boyutu kiiciildiik¢e aktif ylizey alaninin arttigr goriilmiistiir.

» Farkh pH’larda sentezlenen katalizorler arasinda en yiiksek aktif yiizey alani
pH4,5 ortaminda elde edimistir. Tiim sentezlenen Kkatalizorleri
degerlendirecek olursak, genel olarak pH4,5 ortaminda daha iyi sonuglar elde
edilmistir. Diger pH ortamlari ele aldigimizda pH8 ortaminda oda
sicakhginda en yiiksek aktif yiizey alana sahip katalizor sentezlenmisken
pH10 ortaminda aktif yiizey alan ¢ok diisiik oldugundan hesaplanamamustir.

> Iki farkli sicakhikta sentezlenen katalizorlerden en yiiksek aktif yiizey alan
oda sicakhiginda 0,003M NaBH, indirgenleriyle sentezlenen katalizorden elde
edilmistir. 80°C sicakhikta pH4,5 ortammda modifikasyonsuz karbon destegi
ile hazirlanan katalizorden elde edilmistir. Genel olarak oda sicakhiginda daha
yiiksek aktif yiizey alan elde edilmistir.

» Mikrodalga yontemi kullanmlarak oda kosullarinda pH4,5 ortaminda
sentezlenen katalizorlerin aktif yiizey alanlari1 karbon destegi cesidine gore,
modifikasyonsuz vulcan>mod-2>mod-1 seklinde siralanmaktadir. Goriildigi
lizere en 1yl netice modifikasyonsuz vulcan destekli katalizorden elde

edilmistir.
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» Stabilizer eklenenrek sentezlenen Pt:CA(1:10) katalizoriinden 11,389
(m’/gpy)aktif yiizey alan elde edilirken, diger sentezlenen katalizorlerin yiizey

alam ¢ok diisiik oldugundan hesaplanamamustir.

Tiim sentezlenen katalizorleri degerlendirdigimizde en yiiksek aktif ylizey
alanmm1 0,003M NaBH, indirgeniyle pH4,5 ortaminda oda sicakliginda sentezlenen
katalizorden 56.26(m*/gp,) alam ile elde edilmistir ve anot katalizorii i¢in en uygun
katalizordiir.

Katot icin en iyi katalizorii belirlemek icin Ik, im, Is degerlerine ve tafel egimine
bakarak karar verebiliriz. Im katalizor icin ¢ok 6nemli bir parametredir. Mikrogram
platinden elde edilen akimdir. Tablo 5.12, 5.13 ve 5.14’te 0,75V, 0,80V, 0,85V,
0,90V’lardaki degerleri hesaplanan kinetik akimlar, kiitlesel akimlar ve spesifik
akimlar gosterilmistir. Kiitlesel akim yogunlugu oksijen indirgeme performans ile
dogru orantih oldugundan, sonuclar1 degerlendirirken kullanilacaktir. Sentezlenen

katalizorleri degerlendirecek olursa;

» pHI10 ortaminda tiim sicakhklarda hem CV hem de oksijen indirgeme
performanst acisindan sonu¢ almamamuistir, Platinler ¢okmemis ve c¢ozelti

icinde kalmugtir.

» Ph8 ortaminda 25°C’de mod-1 karbon destekli katalizor en yiiksek oksijen
indirgenme performansi1 gosterirken modifikasyonsuz karbon destekli
katalizor en diisiik performansi gostermistir. Mod-2 karbon destekli katalizor
ise ¢ok diisiik performans gosterdiginden hesaplananmamustir. Ph8 ortaminda
80C sicaklhkta vulcan>mod-1>mod-2 sirasma gore iyiden kotiiye dogru

oksijen indirgeme performansma gore siralanmaktadir.

» Ph4,5 icin sentezlenen tiim katalizorler degerlendirildiginde 25°C’de mod-2
karbon destegi ile sentezlenen Kkatalizor en yiiksek oksijen indirgeme
performansma sahip katalizordiir. 80°C’de yine vulcan aym katagorideki

katalizorler arasinda en yiiksek oksijen indirgeme performansina sahiptir.
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» Mikrodalga sonuclarm degerlendirsek, modifikasyonsuz karbon destegi ile
sentezlenen katalizOr hi¢ performans gostermezken diger iki farkh karbon

destekten sentezlenen katalizorler ¢ok diisiik performans gostermistir.

» Farkl indirgenlerin oksijen deneyleri sonuclarmi degerlendirecek olursak,
0,005M NaBH, cozeltisinin indirgen olarak kullanildig katalizoér, 0,003M ile
indirgenen katalizoriin 2,5 kati bir Im degerine sahipken, 0,007M ile
indirgenen katalizoriin 1,5 kati degere sahiptir. Aym zamanda 0,001M
NaBH4 indirgen c¢ozeltisi kullamilan katalizor hesaplanamayacak kadar diisiik

bir performans vermistir.

> Ogzellikle kiitlesel akim yogunluguna bakarsak tiim numuneler arasinda en iyi
sonu¢ (1-10)(Pt-CA)T25vulcan numunesidir ve hesaplanan tiim voltaj
araliklarinda (0,75V, 0,80V, 0,85V, 0,90V) en yiiksek performansa sahiptir.
Demek ki sentezlenen bu katalizordeki Platin partikiil boyutu oksijeni
tutabilecek aktivasyon enerjisine sahip en iyi partikiil boyutudur. Fakat bu
aynt numunenin CV degeri ise dusiiktiir. Goriiliiyor ki CA katalizorde
oksijen icin aktif yiizeyler olusturmustur. Ayrica CA oranmm etkili oldugu
da goriilmektedir. (1-3) oranindaki (Pt-CA) tiim numuneler i¢inde 0,75V ve
0,80V da dordiincii sirada iken 0,85V ve 0,90V’da iigiincii siradadir. Sunu
da belirtmek gerekir ki en iyi katalizoriin 400°C’de 1s1 islem gormesi

sonucunda hicbir reaksiyon vermemistir.

» Oksijen indirgeme deneyinde tiim numuneler icerisinde pH4,5T25mod-2
katalizorii  tiim araliklarda ikinci en yiikksek performanst gosteren
katalizordiir. Bu katalizorde HNOj; ile modifikasyon yapilmistir. HNO3’ler
RCOO- iyonlar1 olusturmustur ve bu da oksidasyon i¢in uygun gruplar

yaratmigtir.

» Diger en yiiksek oksijen indirgeme performansi da mod-1 diye adlandirdigim
CA ile modifiye edilmis karbon destegi kullanarak sentezledigim
katalizordiir. Bu numune pH 8 de T25°C de sentezlenmistir.
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» CV sonucu en iyi olan katalizor kinetik akim veya kiitlesel akim degerlerine
bakildiginda sonug¢ veren 17 numuneden 13. siradadir. Su bir gercektir ki, CV
sonucu iyi ise partikiil boyutu kiiciik demektir. TEM sonuclarindan da
goriildii ki ortalama 1-2nm partikiil boyutuna sahip bir katalizordiir. Fakat
CV sonucunun iyi olmast katot reaksiyonunda da iyi bir katalizor olmasini
gerektirmez. Platin partikiil boyutu o kadar kiiciiktiir ki gerekli aktivasyon
enerjisini asamaz ve bu noktalarda voltaj sifirdir. Tabiki bu da aktivasyon
kaybina sebep olur. Platin partikiil boyutu 3-4nm arasinda olursa aktif yiizeyi

daha biiyiik olur ve bu yiizeye oksijen atomlar1 tutunur.

Maliyet, kolaylik ve zaman agisinda en yiiksek oksijen indirgeme performansi
gosteren ili¢ katot katalizoriinii degerlendirecek olursam; modifikasyonsuz karbon
destegi kullamlarak sentezlenen numune her acidan en iyidir. Ayrica ii¢ katalizor de

oda kosullarinda sentezlenmistir.

En 1yi ii¢ katalizorii verim olarak degerlendirildiginde, bir yakit hiicresinde 400
mg platin kullamldigm diistiniirsek, kinetik akimma paralel olarak kiitlesel akimi en
biiyiik olan (1-10)(Pt-CA)T25vulcan katalizorii kullanarak yakit hiicresinden teorik
olarak (kayiplar1 gozardr edilerek) 4A akim c¢ekilebili.  pH 4,5T25mod-2
katalizoriinden 2,32A akim cekilebilirken pH8T25 mod-1 katalizériinden de 2,3A
teorik akim elde edilebilir. Ayrica Tafel egimlerine dikkat edersek; en iyi katot
katalizoriinde —42,7(mV/decade), ikinci en iyi katalizorde -79,4(mV/decade) ve
licincii en 1yi katalizorde ise -56,8(mV/decade) oldugu bulunmustur ki ticari
katalizorlerde tafel egimi, -70 ila —78(mV/decade)[85; Ying Song et al., 2006, 87;
Julien Marie et al., 2009] baska bir literatiirde—60 ila -120 mV/(decade)[86; Yu Hung
Shih et al., 2008] arasinda oldugu belirtilmistir[85,86,87].

Elde edilen tiim veriler 1518inda daha yiiksek performansh katalizorler elde
etmek icin bazi islemlerin daha yapilmasi sonucu gelistirebilir. Bunlar; karbon
destegini fiziksel olarak aktive etmek, platin- karbon (10:90), (20:80), (30: 70) ve
(40:70) oranlarinda kullanmak, o©zellikle Nikel alasimi yapmak, stabilizator ve
dagitic1 olarak sodyum dodesilsiilfat kullanarak etkisi gozlemek ve ozellikle higbir
katki maddesi kullanilmadan indirgen olarak formik asit kullanilarak yapilan akimsiz

biriktirme yontemini deneyerek ve degiskenlerini degistirerek gelistirmektir.
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Bu sonuclardan anlasilacagi gibi bilimde rastlantilar sonucunda bir¢ok sey
kesfedilebilir. Ozellikle kimyada deneme yanima yontemi sayesinde ¢ok yararh
bilgiler ve deneyimler elde edilmistir. Kullanacagimz degisik bir kimyasal, farkl
metallerin alasimlar1 gibi faktorler katalizoriin iletkenligi, bag yapist gibi cok onemli
Ozelliklerini degistirebilir. Bu nedenle sistematik calisarak bircok numune

hazirlanabilir ve istenilen sonuclara ulagilabilir.
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