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OZET

Yakiat hiicreleri kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniisiimiinii saglayan
cihazlardir. Bircok farkh tipe sahip olan yakit hiicrelerinin en ¢ok tercih edileni
PEM (polimer elektrolit membran) yakit hiicresidir. Diisiik sicakhiklarda
calismas1 (genellikle 80-90 °C), hareketli parca icermemesi ve sifir emisyon
saglayarak cevreye karsi duyarh olmasi gibi avantajlar1 sayesinde ulasim
araclarinda enerji kaynagi olarak kullanilmak icin en uygun adaydir. PEM
yakit hiicresinin ticarilesmesinin oniinde duran en biiyiik engellerden biri
yakitlardan gelen safsizhiklarla, ozellikle de CO yiiziinden katalizorlerin ¢ok
cabuk zehirlenmesiyle hiicre performansinda yasanan biiyiik diisiislerdir. PEM
yakit hiicresinin anot yapisinda gerceklesen hidrojen yiikseltgenme reaksiyonu
fosil yakitlardan elde edilmis yakittaki CO yiiziinden simirlanmakta bu da hiicre
performansim en basinda diisiirerek potansiyel kayiplarina neden olmaktadir.
Yapilan calismalar anotta gerceklesen hidrojen yiikseltgenme reaksiyonu icin

(HOR) kullanilacak elektrokatalizoriin gelistirilmesi iizerine yogunlasmaktadir.

Bu c¢aliyjmada, PEM yakit hiicresi anodundaki HOR reaksiyonunun
elektrokatalizinde kullanilabilecek ucuz ve etkin katalizorlerin sentezlenmesi
amaclanmistir. Katalizorler, Pt’nin, Ag, Cu ve Fe gecis metalleri ile

olusturdugu ikili katalizorlerin karbon destek iizerinde yas emdirme indirgeme



yontemi ile biriktirilmesi ile hazirlanmis ve XRD, FT-IR, dongiilii voltametri,
CO-siyirma ve karisim gazi gonderme yontemleri ile karakterize edilmistir.
Karakterizasyon calismalari sonucunda katalizorlerin makro gozenekli yapida

oldugu ve dongiilii voltagmetri analizi sonucunda elektrokimsayal aktif yiizey

2
alanlarinin 34,21 ile 800,88 m /g arasinda degistigi gorillmiistiir. Platin tane
boyutu 1,69 ile 5,22 nm arasinda degismektedir ve platin orami fazla olan

katalizorlerin daha kiiciik tane boyutuna sahip oldugu goriilmiistiir. PtAg/C-11

katalizoriiniin 800,88cm2/mg elektrokimyasal aktif yiizey alani ile en yiiksek
elektrokimyasal aktif yiizey alanina sahip katalizor olmasina ragmen CO-
siyirma analizinde CQO’e kars1 dayanimi oldukca diisiik ¢cikmistir. En yiiksek
aktiviteyi yine PtAg/C katalizorlerinin verdigi ve kiitle aktivitesinin platin oram
ile ters orantihi oldugu bulunmustur. Sonu¢ olarak bu ¢alismada sentezlenen
katalizorlerden PtAg-31/C ve PtAg-11/C Kkatalizorleri PEM yakit hiicresi

anodunda alternatif katalizor olarak kullamlabilecegine karar verilmistir.

Bilim Kodu : 903.1.094

Anahtar Kelimeler : Yakit hiicresi, PEM, Anot, Hidrojen Yiikseltgenme
Reaksiyonu, Platin, ikili Alasimlar
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ABSTRACT

Fuel cells are devices that directly convert the chemical energy to electrical
energy . Within many types of fuel cells, PEM (polymer electrolyte membrane)
fuel cell is the most prefferred one. Indeed, PEM fuel cell is the most promising
candidate as an energy source thanks to its advantages such as low operating
temperature, zero emissions and no moving parts. One of the biggest problems
in front of the commercialization of PEM fuel cell is that the impurities within
the fuel stream most notably CO, causes the catalysts to be poisoned easily
leading to huge losses in the cell performance. The hydrogen oxidation reaction
occuring at the anode of the PEM fuel cells is limited by CO poisoning because
of the potantional losses. Currently most studies are focused on the development
of the elecrocatalysts to be used for the hydrogen oxidation reaction (HOR)
occuring at the anode. In this study, it was aimed to develop cheap and active
catalyst that can be used in the electrocatalyst at HOR in PEM fuell cell.
Catalysts were prepared by depositing the binary catalysts of platinum formed
by transition metals, Ag, Cu and Fe on carbon support by wet impregnation
reduction method and characterized by XRD, FT-IR ,Cyclic Voltammetry, CO-
stripping and mixture gas testing. After the characterization studies it was
found that the catalysts have macroporous structures and their

electrochemically active areas are varying between 34,21 and 800.88 m* / g .



vii

The mean platinum particle size is between 1.69 and 5.22 nm and it was seen
that catalysts with higher platinum atomic ratio have smaller particle sizes.
Although PtAg-11/C catalysts has the highest elecroactive surface area with
800.88 cm?/mg its tolerance was found to be very low in the CO-stripping
experiments it was observed that the PtAg / C catalyst gave the highest mass
activities as well and the mass activity in inversely proportional with the
platinum content. As a result, it was concluded that among the catalysts
synthesized PtAg-31/C and PtAg-11/C can be used as alternative catalyst in the
anode of the PEM fuel cell.

Science Code :903.1.094

Keywords : Fuel Cell, PEM,Anode, Hydrogen Oxidation Reaction,
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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F Faraday sabiti, 96475 C/esd.yiik

(0 X-151n kirinimi tarama agisi, °©

®max Pik tepe noktasina karsilik gelen Bragg acisi, °
A Dalga boyu, nm

AKal Isin kaynaginin dalga boyu, nm

d Ortalama platin partikiil boyutu, nm

B(20O) Maksimum siddeti veren pikin yar1 yoldaki genisligi radyan
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1. GIRIS

Icinde bulundugumuz 21. Yiizyillda enerjinin gelecegini tartismak acisindan
sorulacak iki 6nemli soru bulunmaktadir. Birincisi; Gelecekte yillik ne kadar enerji
tiiketecegiz? Ikincisi; Gelecekte hangi enerji kaynaklarmi kullanabilecegimizdir?
Gelecekte daha adaletli bir diinyada yasayacagimizi varsayarsak kisi basina diisecek
birincil enerji tiiketiminde gliniimiize oranla biiyiik farkliliklar olacaktir. Hazirlanan
senaryolar incelendiginde bu fark acikca gdzlenebilir. 2004 yilinda Italya’da kisi
basina diisen en diisiik enerji tiikketim miktar1 132,7 GJ (GJ = gigajoule= 109) dir.
BM 2050 de diinya niifusunun 9 milyar olacagi tahmininde bulunmaktadir [1]. Eger
enerji tilketimi bu hizla devam ederse 2050 de Italya’da kisi basina diisen birincil
enerji tikketim miktar1 1220 EJ (EJ = exajoule =1018) olacag: gelecek senaryolarinda
yerini almistir. Yapilan diger arastirmalarda bu miktar kisi bagina tiikketim olarak
1173 EJ [2] ve 1000 Ej ylizyilin sonlarinda bu oranlardan daha da fazla olacag:
belirtilmistir [3].

Gilinlimiizde modern endiistrilerin ekonomisinin kritik bir sekilde enerjiye baglh
oldugu bilinmektedir. Yine de bu durumun Oneminin anlagilmadigi yerlerde
mevcuttur [4]. Hizla artan bir niifusa sahip olan diinyamizda ihtiyaglarin kargilanmasi
her gecen gilin biraz daha zorlagmaktadir. Niifusla birlikte artan ihtiyaglarin
istesinden gelebilmenin yolu, mevcutta bulunan toprak, tatli su kaynaklari, mineral
madenleri ile yliksek kalite enerji rezervlerinin miktarlarinin iyi tespit edilmesi ve

verimli bir sekilde kullanilmasidir [5].

Glinlimiizde enerjinin %811 fosil yakitlardan, %13’ 1 yenilenebilir enerji
kaynaklarindan, %6’s1 ise niikleer enerji kaynaklarindan elde edilmektedir.
Yakildiginda en ¢ok enerjiyi veren yakit tiirii fosil yakitlardir ve bu yiizden daha ¢ok
tercih edilmektedirler. Ancak fosil yakitlarin ¢ok uzak olmayan bir gelecekte
titkenecegi endisesi ki bilindigi ilizere diinyamiz olusma siirecinde ¢esitli evrelerden
geemistir ve donemsel olarak yasayan canlilardan geriye fosilleri kalmistir.
Giiniimiizde enerji eldesinde bu kalinti fosillerden faydalanilmaktadir. Ozellikle

sanayi devrimiyle artan enerji ihtiyact hep bu kaynaklardan saglanmistir. Yeraltinda



olusmus kaliteli fosil yakitlarin yogun kullanima bagli olarak hizla azalmasi, yeniden

olusumunun yiiz milyonlarca yil almasi, geriye sadece yeni olugsmakta olan yeni

donem fosil yakitlarin kalmasi ve bunlariin enerji degerlerinin ¢ok diisiik olmasi,

yakitlarin ithalatindaki disa bagimlilik, fiyatlarinin siyasi istikrarsizlik ve krizlerde

asirt oynaklik gostermesi ve ¢ok fazla karbondioksit ( CO, ) emisyonu nedeniyle

kiiresel 1sinmay1 arttiran en Onemli etkenler arasinda yer almasi, fosil yakitlarin

yerine kullanilabilecek alternatif yakitlarin arayisini hizlandirmistir.

Fosil yakitlarin yillara gore tiikketim durumlar1 asagidaki Cizelgel.1.’de gosterilmistir

[3,40].

Cizelge 1.1. Fosil yakit kullaniminin yillara gore dagilimi

Enerji 1970 1980 1990 2000 2006
Kaynaklar1

Komiir 64,2 75,7 93,7 98,2 129,4
Petrol 94,8 124,6 136,2 148,9 162,9
Dogal Gaz 38,1 54,9 75,0 91,8 107,8
Toplam 196,7 255,1 305,0 339,0 400,1
Fosil

Yakitlar

Niikleer 0,7 6,7 19,0 24,5 26,6
Enerji

Yenilenebilir | 29,4 37,6 48,5 55,6 66,2
Enerji

Tiim Enerji  216,8 299.5 372,4 419,0 492,9
Kaynaklan

Fosil Yakat | 90,7 85,2 81,9 80,9 81,2
Yiizdesi (%)
Nefes almanin giderek zorlastigi giiniimiiz diinyasinin aragtirmacilari, hem temiz

hem de gelecekte kolay tiikenmeyecek kaynaklardan enerji eldesinin yollarini

aramaktadirlar. Son yillarda yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasit ve



gelistirilmesi i¢in yogun ¢aba harcanmakta ve bu yondeki arastirmalar hiikiimetlerce

de desteklenmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarini 7 baslik altinda toplayabiliriz. Bunlar:

- Giines Enerjisi

- Riizgar Enerjisi

- Dalga Enerjisi

- Biyokiitle Enerjisi

- Jeotermal Enerjisi

- Hidroelektrik Enerjisi

- Hidrojen Enerjisi

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan 2006 yilinda 17 Ej’lik bir enerji elde edilmis
olup; bunun 11,0E; lik kismi1 su giiclinden, 4,6 Ej’lik kismi biyokiitledendir. 1980
den 2000 yilina kadar yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerji oran1 %2
den %3’e ¢ikmistir ayni biiyiime oranlarinin devam etmesi durumunda 2030 yilinda
yenilenebilir enerji kaynaklarindan yaklagik 2006 yilinin 2 kat1 olmasi yani 33 Ej’lik

bir enerji elde edilmesi beklenmektedir [2].

Yenilenebilir enerji kaynaklar ile ilgili ¢caligmalar ele alindiginda iki farkli agidan
yaklasilabilir. Birincisi biitiin yenilenebilir enerji kaynaklari ile ilgili caligmalar esas
olarak elektrik {iiretimine odaklanmistir. Diger Onemli yon ise tasimacilik ve
taginabilir glic uygulamalar: i¢in hayati oneme sahip sivi veya gaz yakit ihtiyacidir.
Bu ihtiyaci karsilayabilecek ve kiiresel 1sinma problemi i¢in ¢éziim olabilecek ideal

yakit hidrojendir.



2. ENERJI TASIYICI OLARAK HiDROJEN

Hidrojen ilk olarak, 16. yiizyilda F.B.Paracelsus tarafindan demirin siilflirik asit
icinde ¢ozmesiyle fark edilmistir. Van Helmot, hidrojen gazini yanmaya destek
olmayan fakat yanabilen bu gazi havanin bir tlirii olarak tanimlamigtir. 1675°de,
Ingiliz bilim adami Robert Boyle, demir tozu ile seyreltik asit arasindaki reaksiyonu
tanimlarken reaksiyon sonunda hidrojene rastlamistir. 1766 Ingiliz kimyac1 ve
fizikcisi Henry Cavendish, hidrojenin 6zelliklerini tanimlamis fakat, yanliglikla bu
gazin asitlerden ¢ok metallerden elde edilebilecegini belirtmistir. 1783 yilinda A.L.
Lavoiser ilk olarak bu gaza isim veren kisi olmustur. Hidrojeni, “hydro” su ile

“genes” jenerator anlamina gelen greek kelimelerinden olusmustur.

Birincil enerji kaynaklarinin doniistiiriilmesi ile elde edilen ikincil enerjilere, "enerji
tastyicist”" da denir. Hidrojen 21. ylizyila damgasin1 vuracak bir enerji tastyicisidir.
Kolayca ve gilivenli olarak her yere tasinabilen, tasinmasinda ¢ok az enerji kayb1 olan
her yerde (sanayide, evlerde ve tasitlarda) kullanilabilen, tiikenmez, temiz, kolaylikla
isi, elektrik ve mekanik enerjiye doniisebilen, karbon icermeyen, ekonomik ve hafif
olan hidrojenin yalniz 21. ylizyilin degil, giines 0mrii olarak kestirilen gelecek 5

milyar yilin da yakit1 olacag: sdylenebilir [6].

Hidrojen, yiiksek reaktivitesi ve sifir emisyon 6zellikleri nedeniyle biitiin yakit pilleri
icin ideal yakittir. Ne yazik ki H, kolayca bulunabilen, iiretim ve dagitim altyapisi
yaygin olan bir yakit degildir. Bu nedenle H;,’in metanol, dogal gaz, benzin gibi diger
enerji kaynaklarindan ihtiya¢ duyuldugu yerde (yerinde iiretim) {iretilebilmesi i¢in

gerekli teknolojilerin gelistirilmesi gerekir.

Hidrojenin ideal yakit olarak kabul edilmesinin en 6nemli nedeni hidrojenin bir yakit
pilindeki en yiiksek elektroaktiviteye sebep olmasi, yani diisiik ve orta sicakliklarda
anot reaksiyonu i¢in herhangi bir yakitinkinden 3-5 kati kadar daha yiiksek akim
yogunluguna sahip olmasidir. Hidrojen iiretiminde gelecekte nerelere gelinecegi
sorusuna cevap bulmak isteyen Avrupa merkezli “World Energy Technology and

Climate Policy Outlook” komisyonu (WETO) yaptig1 arastirmalar sonucunda



yayinladig1 raporunda hidrojen iiretiminin 2030 yilinda 4,6 Ej, 2050 yilinda 43,8 E;j
olacagini dolayisiyla iiretimde bir artis olacagini sadece 2050 yilinda iiretilen
hidrojenden 850 E;j enerji iiretilecegi sonucuna ulagsmistir. Bunun yani sira daha
tyimser goriislerde mevcuttur. Buna gore 2030 yilinda hidrojen tiretiminin toplamda
(birincil enerji iiretimde) 200 Ej ile % 23’ liik bir paya sahip olacagi, 2050 yilinda ise
850 Ej ile toplamda %75’ lik bir paya sahip olacagi 6n goriilmektedir [7].

2.1. Hidrojen Uretim Teknikleri

Hidrojen ardisik reforminglerden, temiz karbon-bazli yakitlardan ve yapilan gaz
karigimlart sonucunda %30-75 oraninda iiretilmektedir. Hidrojenin kullanilabilmesi
icin saf halde olmas1 gerekmektedir. Dogada biiyiik miktarlarda hidrojen olmasina
ragmen bilesik halde bulundugundan direkt kullaniminda sorunlar yasanmaktadir.
Hidrojen su an laboratuarlarda veya prototip araglarda yakit olarak kullanilmaktadir.
Hidrojenin yaygin olarak kullanilabilmesi i¢in liretimi ve depolanmasi i¢in ekonomik
yontemlerin bulunmasi gerekmektedir. Ayrica hidrojen enerjisinin temizligi (saflig1)
cok onemlidir ve bu iiretildigi teknolojiye baghdir. Bu yiizden dogru iiretim seklini
bulmak olduk¢a 6nemlidir. Cizelge 2.1. de hidrojen tiretim tekniklerinin neler oldugu

gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Hidrojen iiretim teknikleri

Teknoloji Hammade Verimlilik Kullanim
Durumu
Buhar Reformingi Hidrokarbonlar | %70 — 85 [1 | Ticari
Kismi Oksidasyon Hidrokarbonlar | %60 — 75 [1 | Ticari
Ototermal reforming Hidrokarbonlar | %60 —75 [ | Yakin
Gelecek
Plazma Reforming Hidrokarbonlar | %9 — 85 [ Uzun Vadede
Sulu Faz Reformingi Karbonhidratlar | %35 —55 [1 | Orta Vadede
Amonya Reformingi Amonya NA Yakin
Gelecekte
Biyokiitle Gazlagtirmasi Biyomas %35 —50 [] | Ticari
Fotoliz Giines 15181 ve %0,5 [ Uzun Vadede
Su
Karanlik Fermantasyonu Biyomas %60 — 80 [1 | Uzun Vadede
Isik Fermantasyonu Biyomas+ %0,1 [ Uzun Vadede
Giines Is181
Mikrobiyal Elektroliz Hiicreleri Biyomas + %78 [ Uzun Vadede
Elektrik
Alkalin Elektrolizor Su + Elektrik %50 —60 [J | Ticari
PEM Elektrolizor Su + Elektrik %55 —-70 [1 | Yakin
Gelecek
Kat1 Oksit Elektroliz Hiicresi Su + Elektrik + | %40 — 60 [ | Orta Vadede
Is1
Termokimyasal Su Parcalama Su + Is1 NA Uzun Vadede
Fotoelektrokimyasal Su Par¢alama | Su + Giines %12,4 [ Uzun Vadede
Is181

NA: Kullanilmiyor




a. Termal verimlilik, yiliksek 1s1 temelli
b. Asagidaki formiil temel alinarak, hidrojen arindirma igermiyor
(nco + nH: )AH-
"™ & fuel. AHfuel + Pelec

C. Suyun 1s1kla parcalanarak hidrojen {iretimi, hidrojen arindirma igermeyen

d. Teorik olarak maksimum1 mol glikoz basina diisen 4 mol H, yiizdesi

e. Organik materyallerin 151kla hidrojene pargalanmasi, hidrojen arindirma
Icermeyen

f. Uygulanan voltaji ve substrattaki enerjiyi iceren genel enerji verimi

g. Elektroliz hiicresinde elektrik enerjisi tarafindan boliinmesi i¢in gerekli en
diistik 1s1 degeri

h. Yiiksek dereceli elekroliz verimliligi, termal enerji verimliliginin kaynagi ve

elektrolizoriin operasyon sicakligina baglidir.

1. Suyun 1s1kla pargalanarak hidrojen {iretimi, hidrojen arindirma igermeyen [8].

2.2. Hidrojen Uretim Basamaklan

Asagidaki sekilde yakit isleme igin gerekli temel basamaklar gosterilmistir.
Hammaddenin tabi tutuldugu bu islem basamaklar1 kullanililan yakita ve yakit
hiicresinin tiirtine baghdir. Sekilde fosil yakit kullanilan bir PEM yakit hiicresi i¢in

gerekli basamaklara yer verilmistir.



Hidrokarbon Beslemesi

Desiilfiirizasyon

Yakat
Reformingi

[ Hidrodestilfurizasyon

Adsorpsiyon ]

[ Kat.Kismi Oksidasyonu Kat. Buhar Reformingi ]

[ Kismi Oksidasyon JJ

[ Yiik.Sicaklik

Ototermal Reforming ]

Dontistimii Water-Gas Shift

) Donitisiimii
Reaksiyonu

Diis. Sicaklik }

Se¢ici Oksidasyon Membran Ayirma ]

CO Giderme

+|_[ Metanollestirme ]

[ Hava Besleme

H;’ce Zengin
Yakit Eldesi

Sekil 2.1. Hidrojen tiretim basamaklari



2.3. Hidrojen Enerjisinin Avantajlar1 ve Dezavantajlar

2.3.1. Hidrojen enerjisinin avantajlari

1. Hidrojen toksik degildir, yakildiginda havayr kirletecek zararli emisyonlar
¢ikarmaz (NOx ler gibi).

2. Bircok tretim prosesi sayesinde elde edilebilirler (dogalgazdan yada hafif
hidrokarbonlardan buhar reformingi yoluyla, komiiriin yada agir hidrokarbonlarin
gazlastirilmasindan gibi).

3. Boru hatlarindan giivenli bir sekilde transferi gerceklestirilir.

4. Cok genis kullanim alanina sahiptir. Yiyecek sektorii, petrokimya sektorii,
metalurji sektorii.

5. Elektrikle karsilastirildiginda ¢ok daha uzun zaman periyotlarinda depolanabilir.

2.3.2. Hidrojen enerjisinin dezavantajlari

1. Hava ile karistirildiginda ¢ok kiiclik konsantrasyonlarda olsa bile yanicidir.

2. Hidrojeni siv1 olarak depolamak ¢ok zordur. Cok diisiik sicakliklarda sivi forma
gecebilmektedir.

3. Hidrojen genelde gaz formunda depolanir, ancak belli miktarlarda sikistirilabilir.
Bu ylizden ¢ok biiyiik hacimlerde depolanamamaktadir.

4. Depolama sorunu yiiziinden iiretildigi yerde tiiketilmek zorundadir.
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3. YAKIT HUCRELERI

3.1. Yakit Hiicresinin Tarihcgesi

Yakit hiicreleri 21. Yiizyilin yesil giic kaynagi olarak tanimlanmaktadir. Yakit
hiicreleri kimyasal olarak depolanan enerjiyi elektrokimyasal bir prosesle elektrik
akimina g¢eviren cihazlardir. Birlesik Devletler Enerji Departmanina gére Alman
kimyac1 Christian Friedrich Schonbein, 1838 yilinda yakit hiicreleri iizerine bilinen
ilk bilimsel calismalar1 gergeklestirmistir. Yaptigr c¢alismalar 1839 yilinda
“Philosophical Magazine” adli bilimsel derginin Ocak ay1 sayisinda yer almistir.
Buna karsilik baz1 otoriteler Sir William Robert Grove’u hidrojenli yakit hiicresinin

calisma prensibini agiklayan ilk bilim adami olarak gérmektedirler.

Gilinlimiizde ve gelecekte hidrojen enerjisinin kullaniminin yayginlagmasi ve
dolayisiyla hidrojen ekonomisine gec¢ilmesi icin yakit hiicrelerine ihtiyag vardir.
Ancak oOncelikle kullaniminin yayginlagsmasi gerekmektedir. Bunun i¢inde sahip
oldugu bazi sorunlarin ¢oziimlenmesi sarttir. Giiniimiizde yakit hiicrelerine yonelik
yapilan arastirmalar, bu sistemlerin kullanilabilirligini arttirmaya yoneliktir.
Ozellikle bu arastirmalar yakit hiicrelerinin ticarilesmesinin oniinde engel yaratan;
iretiminin pahali olmasi, ¢abuk kirlenerek veriminin diismesi, ulasimda ya da
yerlesik sistem uygulamalarinda kiiresel kirlilige neden olan kirletici emisyonlarinin

atmosfere salinimina neden olmasi gibi durumlarin azaltilmasina yoneliktir. [9,10]

Yakit hiicreleriyle ilgili yapilan ¢aligmalarin kisa bir 6zeti asagidaki sekilde oldugu
gibidir [11].
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T.Grubb
1800 1896 sulfonlanmis
W.Nichols ve A. W. Jacques ilk polystren iyon 1990
Carlisle suyun yakit hiicresini ¥ o . Y NASA J
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elektrolizini gelistirdi clistirme
tanimladi membrani gelis
gelistirdi laboratuari ve
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L.Mond ve 1939 Merkez Teknik Ilk DMFC’yi
C.Langer yakit F.T. Bacon alkalin Enstitiisii(Hollanda) gelistirdi
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katkida bulundular aragtirmalarmna SOFC
basladi aragtirmalaria
— - bhasladi
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F.W.Ostwald yakit Teflon membran G.V. Elmore ve H.A. Tanner
hiicrelerinin performansini olarak kullanildi Fosforik asit yakit hiicreleri
teorik olarak tanimladi I — iizerine deneyler yaptilar
| —
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. . . trettigini agikladi(FCX
deneyleri yapti hiicreleri yapmaya Clari
bagladi arity)

Sekil 3.1. Yakat hiicrelerinin tarihsel geligimi

3.2. Yakat Hiicresi Nedir ve Nasil Calisir?

Tipik bir yakit hiicresi pek ¢ok yonden giindelik hayatta kullanilan pillere
benzemektedir. Yakit hiicresi de bir pil gibi pozitif ve negatif elektrotlar ile bir
elektrolit igerir ve elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla dogru akim fdiretir.
Aralarindaki en biiyiik fark pillerin ¢alismasi i¢in belli miktarlarda kimyasal reaktif
pilin i¢ine konur ve bu reaktiflerin elektrotlarin yiizeylerinde elektrokimyasal
reaksiyonlara girmesiyle enerji iiretirler. Ancak bu reaktifler tiikendiginde pil desarj
olarak kullanim Oomriinli tamamlar. Yakit hiicrelerinde ise desarj olma durumu s6z

konusu degildir. Ciinkii reaktif beslemesi siirekli bir prosestir.

Yakit hiicresinde elektrokimyasal reaksiyona giren reaktifler, elektron aligverisini
iceren bir ylikseltgenme-indirgenme tepkimesi verecek sekilde bir yiikseltgen ile bir
indirgenden (yakit) olusur. Yakit hiicreleri elektrik iiretmek icin reaktif olarak
hidrojen ve oksijeni kullanir. Oksijenin sisteme dogrudan hava icinde (bilesimi %20

civarinda) verilmesi miimkiin iken, depolanmasi ve taginmasi zor olan hidrojen,
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hidrokarbon veya alkollerin sistem i¢inde reform isleminden gecirilmesiyle yerinde
elde edilir.

Pratikte yakit hiicreleri, yakat hiicresi y1gini olusturacak sekilde bir araya getirilebilir.
Yigint olusturan hiicreler, istenen voltaji vermek i¢in seri bagli olarak
birlestirilmistir. Bu diizenleniste hiicrelerden her birinin katodu digerinin anoduna
baglanir. Bir yakit hiicresi yigim1 uygulama alanina gore seri, paralel, seri-paralel
veya tekli Uniteler seklinde tasarlanabilir. Bir yigindaki hiicrelerin sayist yakit
hiicresinin toplam potansiyelini, her bir hiicrenin yiizey alani ise ¢ekilen toplam

akimi belirler.

Basit olarak bir yakit hiicresi iyonlarin gecisini saglayan bir elektrolitten, bir katottan
ve bir anot yapisindan olusur. Anot (negatif yiiklii kutup), beslenen yakittan gelen
hidrojen molekiillerini hidrojen atomlarina parcalar, parcalanan hidrojen atomlar1
elektrolite iletilirken ¢ikan elektronlar dis devreye gonderilir. Katot (pozitif yiikli
kutup) ise, beslenen oksijeni katalizor yiizeyine ulastirip burada oksijen iyonlarini dig
devreden gelen 2 elektronu reaksiyona sokar ve oksijenin indirgenme reaksiyonu
gerceklesir. Ayrica bu yari reaksiyondan sonra elektrolitten iletilen hidrojen atomlari

ile olusan O72 1yonlarini reaksiyona sokarak atik olan suyu olusturur.
Burada dikkat edilmesi gereken onemli nokta; elektrik giicii iiretilirken elektrolite
iletilen 1yonik yiik akisi ile dis devreye iletilen elektronik yiik akisi arasinda bir

dengenin kurulmasi zorunlulugudur.

Yakit hiicrelerinin ¢aligma prensibi basit olarak asagidaki Sekil 3.2°de anlatilmistir.
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Yakit girisi ‘l 17 Oksidant girisi

112
H; M
Pozitif iyon
J Negatif iyon HJ 0
H,0
Tiikenmis yakit ve gaz Tiikenmis oksidant ve gaz
tiriin cikist tiriin cikisi
Anot } T 1— Katot
Elektrolit

Sekil 3.2. Yakat hiicresinin ¢alisma prensibi

Ayrica PEM tipi bir yakit hiicresi tasarlanirken hiicrenin miilkemmele yakin
caligma performansi gostermesi amaciyla sik¢a kullanilan malzemeler, dizayn

kriterleri ile se¢ilme nedenleri asagidaki Cizelge 3.1°de 6zetlenmistir.



Cizelge 3.1 Yakiat Hiicrelerinde Kullanilan Malzemeler

14

Isim Malzeme Secilme Nedeni

Zar Nafion 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 Grafit / Polimer Elektronik iletkenligi yiiksek,

Tabaka (Akim
Toplayici Tabaka)

Kompozit Malzeme

Islenebilir

Cift Kutuplu Tabaka

Coklu Serpantin

Homojen gaz dagilimu,

Akis Kanali Tipi (Kivrila kivrila tikanmaya kars1 6nlem
donen birkag¢ kanal)
Conta Silikon Lastik Esneklik, sizdirmazlik

3.3. Yakit Hiicresinin Kullanim Alanlar

Yakat hiicreleriyle tasarimlarinda herhangi bir degisiklik yapmadan cep telefonunda

kullanilacak kadar az, bir kente yetebilecek kadar ¢cok enerji iiretebilmektedir. Yakit

hiicrelerinden; uzay araci, meteoroloij istasyonu, biiylik parklar, kirsal alanlar, ve

bazi askeri uygulamalar gibi yerlesim alanlarindan uzak bélgelerde, cok kullanigh

gii¢ kaynag olarak yararlanilabilir.

Yakat pili i¢in pazar siirsizdir.

Sabit gii¢ kaynaklari
Tasinabilir elektronik cihazlar
Ulasim

Ev tipi uygulamalar
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Tasinabilir uygulamalarda;

- Yiiksek enerji yogunlugu

- Siirekli ytiksek performans

- Zamanla desarj olmama

- Sarj tekrar1 ve kapasite kayb1 olmamasi

- Yer ve agirlik tasarrufu saglamalart nedeniyle giinlimiizde ¢okga tercih

edilmektedir.

Bu tip uygulamalarda PEMFC ve DEMFC tipi yakit hiicreleri tercih edilmektedir.

1950 11 yillarda General Motor, Gemini uzay araci projesi dahilinde (proton degisim
membran yakit hiicresi kullanilarak) NASA i¢in, hava tasitlarinda kullanilmak iizere
McDonnell Aircraft i¢in yakit hiicresi gelistirme calismalart yapmistir. 1960’1
yillarda NASA yakit hiicresi teknolojisine olduk¢a ciddi yatirnmlar yapmistir. Yakit
hiicreleri hafif olmalar1 ve yan iirlin olarak su {retmelerinden dolayr uzay
uygulamalar i¢in diisliniilmeye baslanmistir. Uzay ¢alismalarinda yakat hiicrelerinin
kullanilmast; yiiksek verim, diisiik giiriiltii ve titreme, yiiksek enerji yogunlugu gibi

avantajlar saglamaktadir.

Yakit hiicrelerinin ilk uygulamalarint meydana getiren uzay araci ¢alismalari devam
etmektedir. Bu tiir uygulamalarda uzay araci giines gorebildigi siirece enerjisini
giines pilleri ile saglamakta ve artan enerjinin bir kismu ile aracta bulunan su
elektroliz yolu ile bilesenleri olan hidrojen ve oksijene ayrismakta ve gilines
goriilmeyen vakitlerde ise iiretilen hidrojen ve oksijen yakit hiicrelerinde bir araya
getirilerek su, elektrik akimi saglamaktadir. Bu konuda NASA’ da yogun c¢aligmalar
stirmektedir [12].

Otomotiv sektoriine bakildiginda yakit hiicresi ile c¢alisan otomobiller diger akiilii
araglara gore daha fazla ilgi gormektedir. Akiilii araglarin avantajlarini sunmalari
yaninda, yakit hiicreli araglar daha ¢abuk yakit ikmali yapip ikmal araligini artirirlar
[13]. Yakit hiicreli arabalar, igten yanmali motorlu araglara gore daha az bakim

gerektirirler ve daha sessizdirler. Ayn1 zamanda standart bir motora gore daha az
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hareketli parcast bulunur. PEMFC’nin isletim 6mrii, araba dmriinden daha uzundur.
Yakit hiicreli araba hurdaya c¢iktigt zaman PEMFC c¢alisir durumdadir ve
kullanilabilir. Otomotiv endiistrisinin ilk hidrojen yakit hiicresiyle ¢alisan otomobil
iiretme tesebbiisii "GM 1966 Electrovan" dir. Bu arag¢, normal bir van tasitin iki kati

agirliginda olup 70 mil/saat hiza erisebilmektedir.

Resim 3.1. Yakat hiicresi kullanim alanlari

Denizalti uygulamalarinda ise, niikleer enerji ile calisgan denizaltilarin artan
maliyetleri ve c¢evre tehditleri, dizel motorlu denizaltilarin giiriilti ve belirli
araliklarla yiizeye ¢ikma zorluklar1 nedeniyle yakit hiicreleri ile ¢alisan denizaltilar

tireticiler i¢in oldukca caziptir [12].
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Diinyanin ilk yakit hiicresi ile ¢alisan ve onayli yolcu gemisi "HYDRA" dir. 6,5 kW

giice sahip alkali yakit hiicresi tipi bir yakit hiicresi ile ¢alisan bu gemi Hamburg'ta

insa edilmis ve bugiine dek biiyiik bir teknik problem yasamaksizin yaklasik 2,000

yolcu tagimuistir.

Avrupa'daki Boeing arastirmacilarinin ve endiistriyel ortaklarmin gerceklestirmeyi

tasarladiklari, insanli ve sadece yakit hiicresi ve hafif pillerle ¢alisan ucak projesi

yakin bir zamanda tamamlanarak ve test asamasina gegilmistir. Ugcak, PEMFC/

lityum-iyon pili hibrid sistemi ile ¢alisan bir motor ve bu motorun ¢evirdigi klasik bir

pervaneye sahip olarak iiretilmistir.

3.4. Yakat Hiicrelerinin Performansin Etkileyen Faktorler

Hiicre Voltaji

Teorik veya Ideal Voltaj

!
\ =" Aktivasyon Kayiplari T
*:____-- Toplam Kayip
e 'J'F- — Gaz Aktarim Kayiplari
Ohmik Polarizas;llon Egrisi e = — I
(Direng Kaybi) B

Acik Volta},V

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 3.3. Yakit Hiicresi ideal Akim-Voltaj Egrisi

Aktivasyon Kayiplari; Elektrot yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlarin olmasi

gerekenden daha yavas bir hizda gerceklesmesi sonucunda kimyasal reaksiyon

sirasinda olusan elektronlarin transferinde ya da elektrottan iyonlar1 taginmasi
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sirasinda dengenin saglanamamasindan kaynaklanan iiretilen voltajda ki diisiisleridir.
Anot ve katotta ayr1 ayr1 aktivasyon kayiplari vardir. Katottaki aktivasyon kaybi
anottakine nazaran ¢ok daha yiiksektir. Bu durum PEM tipi yakit hiicrelerinin katot
tarafinda kullanilan katalizérlerin reaksiyonu yeterince aktive edemediklerini
gostermektedir. Aktivasyon kaybi aktifligi gelistirilmis katalizorler kullanilarak
azaltilabilir [14].

Yakit Aktarma ve I¢ Akim Kayiplary; Elektrolitten yakitin gegisinde ve elektrolite
dogru iletilen elektron transferlerinden kaynaklanan aksakliklar yiiziinden yasanan
enerji kayiplaridir. Bu duruma daha ¢ok direk metanol yakit hiicrelerinde (DMFC)

rastlanmaktadir.

Direng¢ Kayiplari; Buradaki voltaj diismesinin sebebi elektrotu olusturan
malzemelerden elektronlarin akisi sirasinda meydana gelen basit direngler yiiziinden
iyonlarin elektrolit(membran) yoluyla akisinda meydana gelen kayiplardir. Ohmik
direng, elektronun gaz gecirgen tabakadan, akim toplayici tabakadan ve yiike kadar
olan kablolarda yasadig1 kaybin yaninda H* iyonunun polimer zarin i¢inden ge¢mesi

sirasinda karsilastigi direnclerin toplamini ifade etmektedir.

Kiitle Transferi ya da Konsantrasyon Kayiplari; Yakit olarak beslemesi yapilan
reaktiflerin (hidrojen ve oksijen) elektrot ylizeyinde yasadiklari konsantrasyon
degisimlerinden kaynaklanan kayiplara konsantrasyon kayiplar1 denirken elektrot
yiizeyine yeterli miktarda reaktifin transferinin gergeklesmemesi durumuna da kiitle
transfer kayiplar1 denilmektedir. Anot tarafinda olusan H* iyonu zardan gegip geldigi
kanala geri donmedigi icin anot tarafinda bu kayip pek gozlemlenmez. Katot
tarafinda ise olusan su oksijeni besleyen gaz kanallar ile disar1 atilmaktadir (ucu
kapali ise ortamda nem olarak bulunmaktadir). Bu durumda yeni gelen O,
molekiillerinin bir kism1 reaksiyona girecekleri katalizor yiizeyine gidememektedir.
Akim arttikca daha ¢ok su molekiilii olustugundan kiitle transferi akimla beraber

logaritmik olarak artmaktadir. [14].
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3.5. Yakat Hiicrelerinin Avantajlari

- Direkt enerji doniisiimii ( yanma olmadan)
- Enerji doniistiirticiilerin i¢inde hareketli pargalarin olmamasi
- Sessiz galigmasi

- Yiiksek verim

- Boyutlandirmada esneklik saglamasi

- Kullanilacak yakit cesitliliginin fazlalig

- Diisiik maliyet

- Uzun Omur

- Distik ¢alisma sicakligi

- Yiksek gilic yogunlugu

- Kirlilik emisyonu diistiktiir

- Kat1 atik problemi yoktur

3.6. Yakat Hiicrelerinde Kirliligin Performansa Etkileri

Yakit hiicrelerinde kirlilik ve bunun hiicre performansia etkilerini 3 kategoride

inceleyebiliriz,

- Kinetik etkiler sonucunda elektrokatalizoriin zehirlenmesi

- Membran ve katalizoriin iyonomer tabakalarimin gegirgenliinin azalmasiyla
kars1 tarafa gecen proton sayisinin azalmasi

- Katalizor tabakasinin yapisinin ve hidrofiliklik (susevmez) 6zelliginin bozularak

kiitle transfer problemlerine neden olmasi

Yakit hiicreleri kirliliklerine baktigimizda CO, CO, , H,S, NO[], SO[], amonya ve
katyonik iyonlar oldugu goriilmektedir. Yakit hiicreleriyle ilgili yapilan arastirmalar
incelendiginde ¢cogunlukla katot kisminda yogunlasmis oldugu goriilmektedir. Katot
tarafindaki kirliligi azaltma metotlar1 anot tarafi igcinde gecerli oldugu ve anoda
yonelik arastirmalara kaynak teskil ettigi de bilinmektedir. Anot tarafi igin kirlilik

azaltma yoOntemleri olarak anot tarafina gelen yakita uygulanan Onislemlerin
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azaltilmasi, anot oksidant beslemesi, CO’e toleransh katalizorlerin sentezi, yiiksek
calisma sicakligi gibi islemler sayilabilir. Tiim bu ¢aligmalar CO’in olumsuz etkisini

azaltmak ya da tamamen ortadan kaldirmaya yonelik ¢alismalardir [15].

3.7. Yakat Hiicresi Tipleri

Yakat hiicrelerinin calisma sartlari, igerdikleri elektrokimyasal reaksiyonlar, kullanim
alanlar1 ve kullandiklar elektrolit tiiriine gore farklilik gostermektedir. Bu yiizden
yakit hiicreleri smiflandirilirken yapimlarinda kullanilan elektrolit tiirii dikkate

alinmaktadir.

Cizelge 3.1. Yakit hiicresi tipleri

Tipi Sicakhk’C Yakit Elektrolit Hareketli
Iyon
PEMFC 70-110 H,, CH;0H Nafion (H2O)nH*
AFC 100-250 H, Sivi KOH OH-
PAFC 150-250 H, HsPO, H*
MCFC 500-700 Hidrokarbonlar, (Na,K),COs CO; 2
CO
SOFC 700-1000 Hidrokarbonlar, (Z1,Y)0O,-[ O
CO

3.7.1. Polimer elektrolit membranh yakit hiicreleri (PEMFC)

PEM yakit pili, platin ile kaplanmis iki elektrotun arasina preslenmis perflorlu
stilfonik asit polimerler gibi proton ileten bir kati elektrolitten olusur. Buradaki
elektrolit anot ile katot arasinda bir gaz siitunu olusturarak anottan katoda dogru
hidrojen iyonlarinin taginmasini saglar. Polimer elektrolite gaz elektrotlarda bulunan
gaz difiizyon kanalciklarindan olusur. Ayni zamanda bu kanallar elektrik akimin
toplama gorevini de iistlenir. PEM’lerin ¢alisma sicakligi 80-90 °C gibi ¢ok diisiik
sicaklik araliginda olup, c¢alisma basinglart da 1-8 atm basing arasindadir. Bu tip
yakit hiicreleri belli bir nem oraninda hidrojen ve oksijen ile ¢alisabilmektedir. PEM

yakit hiicresini benzersiz kilan 6zellik, diisiik sicaklikta ¢alisan yakit hiicreleri i¢inde
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kat1 bir elektrolit kullanan (PEM) tek yakit hiicresi tipi olusudur. Elektrolit olarak
kullanilan Nafion ve benzeri malzemeler, yiiksek sicakliklarda proton iletebilme
Ozelliklerini kaybederler. Bu nedenden dolayr PEM yakit hiicresinin ¢alisma sicakligi
100°C altindadir. Diger yandan elektrotlarda yiiriiyen reaksiyonlarin kinetik hizi
diisiik sicakliklarda olduk¢a yavastir. Bu sartlarda reaksiyonu hizlandirmak ve
aktivasyon kayiplarinin Oniine gecebilmek icin platin gibi pahali katalizorlerin

kullanilmas1 gerekir.

PEMFC’ler 350 mW/cm? gibi yiiksek bir gii¢ yogunluguna sahiptir ve su anda ticari
olarak 100-500 W gii¢ araliginda elde edilebilir durumdadirlar. Yatirim maliyetleri
de 5000-13000 $ arasinda degismektedir. Membran ve katalizor maliyetlerindeki
diisiis ile ve seri Uretime geg¢ilmesi durumunda bu maliyetler 10-20 kat asagiya

inebilecektir.

PEM yakit hiicrelerinin ticarilesmesinin Oniinii agmak i¢in asagidaki teknolojik

zorluklara ¢oziim bulunmasi gerekmektedir.

Yakit se¢cimi (petrol, metanol ya da hidrojen)

- Yakittan elde edilen verimin arttirilmast i¢in yakitin agirligini, hacmini ve
igerigindeki CO miktarinin azaltilmasi

- CO seviyesini 50 ppm civarina indirerek anot elektrokatalizoriiniin CO
toleransini arttirmak

- Katot elektrokatalizoriinii gelistirmek icin acgik devirde karsilasilan asirigerilimi
azaltmak ve degisimdeki akim yogunlugunu 6nemli seviyede arttirmak

- Disiik maliyetli alternatif proton ileten bir membran gelistirmeli ancak
perflurosiifonik asit membran gibi karal1 hale ve ayni1 proton gegirgenligine sahip
ozellikte olmasi saglanmali

- 150-200°C gibi yiiksek sicaklik araliginda calisabilmek i¢in sudan bagimsiz yeni
bir proton ileten membran gelistirmek

- Diisiik maliyetlerde bipolar plakalar iiretilmesi

- Performansini arttirmak, boyutunu kii¢iiltmek ve maliyetini diisirmek i¢in yeni

hava kompresorlerinin/tiirbinin gelistirilmesi
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- Is1 ve su yonetiminin daha iist seviyelere taginabilmesi

Ozelikle bu siralamadaki birinci ve {iciincii maddeler PEM yakit hiicrelerinin
ticarilesmesindeki en 6nemli iki problemi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yine birinci
ve ikinci maddeler ise hidrojenin elde edildigi kaynak ve hidrojenin safliginin,
zehirleyici CO in kompozisyonundan ve varligindan daha énemli bir sorun olduguna

isaret etmektedir.

Yiiksek gilic yogunlugu, hizli ve cabuk mars yapabilme ve degisken gii¢ ¢ikisina
uygun olmas1 PEM’lerin ulasim alaninda kullanilabilmesini uygun kilmaktadir. PEM

Yakait hiicresi ¢calisma mekanizmasi suyun elektrolizinin tam tersidir.



Sekil 3.4°te PEM Yakat Hiicresinin yapisi rahatga goriilebilmektedir.
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Sekil 3.4. PEM yakit hiicresinin yapisi
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Yakit olarak kullanilan hidrojen, yakit hiicresinin anot kenarindan beslenir. Anotta

platinyum katalizér varhiginda serbest elektronlar ve protonlara ayrisarak

yiikseltgenir. Serbest elektronlar dis c¢evrimde kullanilirlar ve elektrik akimi

formunda davranirlar. Protonlar polimer membran elektroliti gegerek katota dogru

hareket ederler. Katot kenarindan ise hava beslemesi ile oksijen yakit hiicresine

katottan tarafindan girmis olur. Oksijenin iki proton ve iki elektron alarak suya

indirgenir. Reaksiyon sonucu olusan su sistemden uzaklastirilir. Es zamanl yiiriiyen
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iki yar1 reaksiyonun toplaminda hidrojen ve oksijen gazlarinin reaksiyonu ile su ve
1s1 olusurken, dis devreden gegen elektronlar dogru akim iiretir [16].

PEM Yakit hiicresinde meydana gelen yar1 reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Anot reaksiyonu: H, —2H™ + 2¢

Katot reaksiyonu: 2e- + 2H™ + %0, — 2H,0

Toplam reaksiyon: H, + 20, — H,O

3.7.2. Alkali yakat hiicresi (AFC)

Alkali yakit hiicrelerinde sicaklik araliginin genisligine bagli olarak sistemdeki
elektrolit konsantrasyon degerlerin de de ¢esitlilik goriilmektedir. 250°C nin {lizerinde
bir sicaklikta calisilacaksa %85 lik konsantrasyona sahip KOH ¢dzeltisi ile, 120°C
den daha diisiik sicakliklarda calisilacaksa %35-50 1lik KOH c¢ozeltisi
kullanilmaktadir. Alkali yakit hiicresinin en biiyiik dezavantaji CO,’e kars1 dayanikli
olmamasidir. PEM yakit hiicrelerinden farkli olarak katottan anota OH™ iyonlarim
iletir. 1960 yilinda NASA, uzaya gonderilen Apollo uzay aracinda enerji liretim
kaynag1 olarak AFC’leri kullanmistir. Havada bulunan karbon oksitlere karsi ¢ok

duyarli oldugu i¢in yer uygulamalarinda kullanmak zordur [17].

Sekil 3.5’da alkali yakit hiicresinin ¢alisma prensibi acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 3.5. Alkali yakit hiicresinin ¢aligma sekli

3.7.3. Fosforik asit yakit hiicresi (PAFC)

150-250°C sicaklik araliginda ¢alismakta olan fosforik yakit hiicrelerinde hem anot
hemde katot yapisinda katalizor olarak Pt kullanilmaktadir. Yar1 reaksiyon sonucu
elde edilen H* iyonlar1 anottan katota dogru iletilir. Ozellikle 150°C’den daha diisiik
calisma sicakliklarinda galistirildiginda bu yakit hiicresi diger yakit hiicrelerine
oranla iyonlarini asit i¢inde oldukga diisiik bir hizla iletebilmektedir. Anot tarafindan
beslenen yakittaki CO, Pt’den olusan elektrotta zehirlenmeye neden olmaktadir [17].
Halen ticari teknolojide gecerli tek pil ¢esidi fosforik asit pilleridir. Fosforik asit
teknolojisi yiiksek uygulama derecelerinde sivi asidi kontrol edebilmek i¢in diisiik
dereceli destek sistemlerinde, ¢ok pahali malzemelerin kullaniminda ve daha iyi

durumda muhafazasinda basariyla uygulanir.

Fosforik asit yakit hiicresinin ¢alisma prensibi agsagida Sekil 3.6’de anlatilmaktadir.
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Fosforik Asit Yakit Hiicresi
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Sekil 3.6. Fosforik asit yakit hiicresinin ¢aligma sekli

3.7.4. Eriyik karbonath yakit hiicreleri (MCFC)

Bu yakit hiicrelerinde elektrolit olarak LiAlO,’'lu seramik matrisin i¢inde saklanan
alkali karbonat kombinasyonlar1 kullanilmaktadir. 500-700°C gibi yiiksek c¢alisma
sicakliklarinda calismasi sayesinde karbonat tuzlari ile karbonat, iyonlarini iletmede
yiikksek bir basar1 oranina sahiptir. Hiicrenin anot kenarindan beslenen hidrojen
burada karbonat iyonlar ile reaksiyona girerek su ve karbondioksiti olustururken
elektron agiga cikarir. Bu reaksiyonda tliketilen karbonat iyonlarinin elektrolit
igerisinde dengelenmesi i¢in gerekli reaksiyon katotta kenarinda gergeklesir. Anotta
aci8a cikan karbondioksit katoda taginir. Katoda beslenen oksijen anottan gelen
karbondioksit ile reaksiyona girer ve karbonat iyonlar1 olusturarak tekrar elektrolite
girmesini saglar. Bu sekilde elektrolit bilesimi daima sabit kalir ve toplam hiicre
reaksiyonu, hidrojen ile oksijenin su olusturmak iizere verdigi reaksiyona indirgenir.
Yiiksek caligma sicakligina sahip MCFC’lerde bu yiiksek 1siya dayanabilmesi igin

soy metal kullanimi yerine anot tarafinda Ni katot tarafinda NiO[] tercih edilir.
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Biiyiik gii¢ santralleri ile geri doniisiim tesislerinde kullanilirlar. Diinyada sinirh

sayida uygulama alanlar1 vardir [17].

Eriyik karbonatl yakit hiicrelerinin calisma sekli asagida sekil 3.7°de belirtilmistir.

Eriyik karbonath yakit
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Sekil 3.7. Eriyik karbonatli yakit hiicrelerinin ¢alisma sekli

3.7.5. Kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC)

Bu yakit hiicrelerinde elektrolit katidir. Tercihen nanoporus metal oksitler, Y,0s ile
dengelenmis ZrO, kullanilir. Tipik olarak anot yapis1 Co-ZrO, veya Ni-ZrO, , katot
yapisi ise Sr-katkili LaMnO; kullanilir. Calisma sicakliklart 700-1000°C arasinda
degisir. Bu sicaklik araliginda ¢aligmasi sayesinde yiiksek reaksiyon hizlarina pahali
katalizorlere gereksinim duymadan ulasabilir, ayrica farkli fiinitelere ihtiyag
duymaksizin dogal gaz gibi yakitlar1 direk olarak sisteme verebiliriz [17]. Kat1 oksit

yakit hiicrelerinin ¢alisma sekli sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8. Kat1 oksit yakit hiicrelerinin ¢aligma sekli
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5. HIDROJEN YUKSELTGENME REAKSIYONU (HYR)

Bilindigi tizere PEM yakit hiicreleri elektrik enerjisi liretirken yakit olarak birincil
enerji kaynaklarindan {retilen yakitlar1 kullanir. Sisteme saf hidrojen yakiti
verildiginde anot kisminda meydana gelen gerilim ihmal edilebilecek miktarlardadir,
platin bazli elektrokatalizorler PEM yakit hiicrelerinde kullanilan ve hidrojen
yiikseltgenme reaksiyonunun (HYR) en verimli sekilde gergeklesmesini saglayan
katalizorlerdir. Yakat hiicresi anodunda hidrojen yiikseltgenme reaksiyonu, heterojen
kataliz bir tepkimedir. Bu tiir tepkimelerde katalizor, tepken ve iirlinlerinden farkli
bir fazda bulunur. Tepkime uygun bir kat1 yiizeyinde katalizlenir ve ara iriinler
katalizor yilizeyinde olusur. Heterojen katalizérde gecis elementleri ve bilesikleri
kullanilir. Heterojen katalizorde, gaz ya da ¢ozelti fazda bulunan tepkenler katalizor

yiizeyine tutunurlar.

Heterojen katalitik tepkime basamaklar1 asagida goriilmektedir.

[y
1

Reaktiflerin katalizor ylizeyine diflizlenmesi

[
1

Reaktiflerin katalizor iizerinde adsorbsiyonu

W
]

Reaktiflerin katalizor ylizeyinde etkilesimi

£
1

Reaksiyon iiriinlerinin katalizor ylizeyinden desorbsiyonu

W
]

Reaksiyon iirlinlerinin ¢evreleyen ortama difiizyonu

Yapilan arastirmalar gostermistir ki plirlizsiiz bir yiizeye sahip soy metallerin yiizeyi,
asidik ve alkali ortamlarda platin soy metaller arasinda en aktif olamidir ve
adsorplanan H, nin ylizeyden ayrilmasi istenilen sekilde yavas basamaga gore

ilerlemektedir.

Tafel-Volmer- Heyrovsky Mekanizmasi

H; + 2Pt — 2Pt-H,qs (rds) (Tafel)

2Pt-H,qs —2H* +2e™ + 2Pt (Volmer)
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H, + Pt—PtH+H + e~ (Heyrovsky)

HYR reaksiyonunun meydana gelmesi Tafel-Volmer mekanizmasinin kontroliinde
gerceklesmektedir. Tafel reaksiyonuna ait egri, HYR (hidrojen yiikseltgenme
reaksiyonu) i¢in ve elektrotta meydana gelen reaksiyonun makanik ve kinetik
Ozelliklerini agiklamak icin sik¢a kullanilmaktadir. Asit ortaminda platin
kristallerinin iizerinde gerceklesen kimyasal reaksiyonda adsorpsiyon basamagini
Tafel, elektrokimyasal adsorpsiyon basamagint Heyrovsky, bunlar1 takip eden
adsorplanmis hidrojen atomlarini serbest birakan basamagi Volmer reaksiyonu temsil
eder. Tafel reaksiyonunun hiz1 temelde elektrot ylizeyine ve elektrolite baglidir.
Giicli asit ortaminda, platin ylizeyinde gergeklesmesi istenen mekanizma Tafel-
Volmer mekanizmasi, reaksiyon hizin1 belirleyen basamaginsa Tafel reaksiyon
basamagi olmasi istenir. Adsorplanan H, nin par¢alanmasinda reaksiyon hizini
belirleyen basamak Tafel reaksiyonudur. Boylece Pt yilizeyinin CO’le kaplanmasi

diisiik seviyede kalir.

N.R.Elezovic ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada Pt/C katalizoriine karisim gazi
gonderilmis ve CO’in Pt/C yiizeyine tutunarak HYR {izerinde nasil bir etki gosterdigi
arastirmiglardir.  Yapilan deneylerde diisik seviyelerde (®co < 0,6) CO
kaplanmasinda adsorplanmis hidrojenin disosiye olmasindaki reaksiyonun Tafel-
Volmer mekanizmasina gore gergeklestigini ve reaksiyon hiz basamagmi Tafel
mekanizmasinin belirledigini, orta diizey CO kaplamasinda (®co < 0,6’ dan kiiciik)
ayni mekanizmanin etkin oldugu hiz basamagim1 Volmer mekanizmasinin
belirledigini, adsorplanan CO miktariin > 0,6’dan biiyiikk olmasi1 durumunda
reaksiyonun Heyrovsky -Volmer mekanizmasina gore gerceklestigi ve reaksiyon hiz

basamagin1 Heyrovsky basamaginin belirledigini tespit etmislerdir [27].

Bu arastirmada hidrojenin  yilikseltgenmesi isleminin hizli ve sorunsuz
gerceklestirilmesi ile CO in katalizor iizerine adsorplanmasini zorlagtirarak

zehirlenmeyi engellemek amaciyla katalizor gelistirme hedeflenmistir.
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Platinin Ag, Fe ve Cu ile olusturacag: ikili katalizorlerin (PtCu, PtAg ve PtFe)
sentezlenmesine ve karakteristik 6zelliklerinin incelenerek CO zehirlenmesine karsi

dayanimlarinin tespitine karar verilmistir.
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5. KARBONMONOKSIT (CO) KiRLIiLiGi

Benimsenen anlayis geregi yakit hiicrelerinde yakit olarak saf hidrojen ve hava gibi
oksidantlar  kullanilmaktadir.  Kii¢iik  sistemlerde bu anlayis rahatlikla
uygulanabilmektedir. Ancak ¢ok daha biiyiik sistemlerde ¢ok daha biiylik miktarlarda
hidrojene yakitina ihtiya¢ vardir. Hidrojen yakiti bilidigi iizere ¢esitli reforming
islemlerine tabi tutularak sisteme dahil edilir. Bu yakit reformasyon islemlerinde
hidrojenin yaninda yan iirlin olarak CO’de meydana gelmektedir. Bu agiklamaya
ornek olarak metandan hidrojen eldesi reaksiyonu incelenebilir. Bu durum agagidaki

reaksiyonla gosterilmistir.

CH4 + HzO and 3H2 + CO

Burada iiretilen CO vyiiksek sicakliklarda c¢alisan yakit hiicrelerinde tekrar
kullanilabilir. Ancak platinyum gibi katalizorlerle calisan yakit hiicrelerinde bu
mimkiin degildir. Hatta ¢ok kii¢iik miktarlarda bile CO’in olmasi anot yapisi

tizerinde ¢ok biiyiik etkilere yol agmaktadir.
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

6.1. CO in Pt Katalizorii Uzerindeki Etkileri

CO, tipik bir yakit hiicresi kirleticisidir. Hidrojen yakit1 elde edildigi kaynaga gore
cesitli safsizliklar igerir. Eger H,’ 1 suyun elektrolizinden elde ediyorsak CO
olusmadigindan, CO sorun teskil etmeyecektir. Ancak yapisinda karbon bulunduran
diger yakut tiirlerinden 6zellikle fosil yakitlardan H, eldesi yapiyorsak CO bizim i¢in

onemli bir sorun olacaktir.

Oda sicakliginda %1’lik CO igeren bir CO/H, karisiminin Pt yiizeylerini %98
oraninda blokladig1 ,dolayisiyla H, oksidasyonuna izin vermedigi bilinmektedir. Bu
oranin ¢ok yiiksek olmasi CO zehirlenmesinin sisteme ne denli zarar verdiginin agik
bir gostergesidir. Kiiresel 1sinmaya neden olarak diinyada iklim degisikliklerine
neden olan fosil yakitlarin tiiketiminin azaltilip yerine temiz enerji olarak bilinen
hidrojene gecilmek istenmektedir bunun i¢inde PEM yakit hiicrelerinin gelistirilmesi
amaglanmaktadir. Arastirmalarda hedeflenen basarilar; CO’ in oksidasyonu ve

CO’in elektrotlar iizerine ¢cok az miktarlarda adsorplanmasini saglamaktir [18].

Anottaki platin katalizorlinlin zehirlenmesini gosteren reaksiyon mekanizmasi su
sekildedir:
a- H, +2Pt — 2Pt—H,gs

CO + Pt — Pt—CO,qs

2CO + 2Pt-Hygs— 2Pt—CO,q4s +H,

b- 2Pt-Hu— 2Pt +2H* +2e

Reaksiyon (1) de 2 adet Pt sitesine ihtiya¢ vardir. Bu yiizden bu reaksiyonun hizi
oldukca yavastir. (4) reaksiyon digerlerine gore daha hizli gerceklesir. CO, reaksiyon
yoluyla sadece bos Pt siteleri {izerine degil ayrica Pt hidrit siteleri (2Pt-H,q4;) lizerine

de adsorplanmaktadir. Bunu da (2) ve (3). Reaksiyonlarda rahat¢a gorebilmekteyiz.
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Her bir CO molekiilii Pt sitelerine ya dogrusal bagla ya da koprii bag yaparak
adsorplanir. CO tiirleri dogrusal bag yaparken her bir CO molekiilii bir Pt sitesine
baglanirken koprii bag yaptiginda bir CO molekiilii komsu iki Pt yiizeyine baglanir.

Asagida baglanis sekilleri sematiksel olarak gosterilmistir.

0

]
C
|

CO+Pt___, Pt(lineer bag)

0
]
C

CO+PtPt l/tPt (koprii bag)

Sekil 6.1. CO’in Pt sitelerine baglanma bi¢imleri

Sekillerden de anlasilacag {iizere CO adsorplanmasinda CO’in koprii bag
yapabilmesi i¢in birden fazla yiizeye ihtiya¢ duyar ancak lineer bag yapmasi igin tek
bir site yiizeyi yeterlidir. Bu yiizden lineer bagla bag yaptiginda yiizeyin CO’le
kaplanma miktar1 ¢ok fazla olacak hidrojene yer kalmayacaktir. Genel olarak tercih

edilen baglanma sekli koprii bag ile baglanma seklidir [15].

Igarashi ve arkadaslarinin Pt sitelerinin karbonmonoksitle zehirlenmesi {izerine
yaptiklar1 ¢aligmada; Pt ile CO arasinda giiclii bag yapisinin kuruldugu ve bu bagin
¢esidinin lineer (dogrusal) bag oldugu, Pt sitelerinin karbonmonoksitle tamamen
kaplandig1 dolayisiyla gerceklesmesi istenen hidrojen oksidasyon reaksiyonuna izin

vermedigi ve hiicre potansiyelini diisiirdiigiinii tespit etmislerdir [28].
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6.2. CO’i Tolare Etme Yontemleri

Bir katalizoriin CO’e dayanimini arttirmada katalizoriin hazirlanis yontemi ve yiizey

dagilim yapisi olduk¢a 6nemli rol oynamaktadir. Bununla birlikte katalizériin CO’e

olan dayanimi arttirmada agagidaki yontemler kullanilmaktadir.

1- Pt metalinin CO seciciligi yiiksek bir ikinci metalle hatta bunlarin yanina ek

olarak tigiincii ve dordiincii bir metalle 2° 11, 3 lii ve 4’1l alagimlar hazirlayarak,

hidrojenin oksidasyonu i¢in gerekli aktif yiizey alanlarin agilmasi

2- Ustteki sistemi takiben bifonksiyonel mekanizma ile metal-OH kullanilmast ile

CO’in CO;’e doniistiiriilerek Pt aktif yilizeylerin serbest kalmasii saglayarak

gerekli reaksiyona yer agilmasi [19].

3- Anot yapist hazirlanirken Pt tabakasinin Oniine filtre gorevi gormesi i¢in CO

seciciligi yiiksek bir metalle kaplanmis bir tabakanin eklenmesidir (Yapilan

bir¢ok arastirmada Ru’un CO’ 1 ¢ok 1yi tolere ettigi ispatlanmistir.) [20].

6.2.1. Platin alasimlar ile CO toleransi

Temel olarak platin kullanildig1 her alanda alasimlanarak kullanilmalidir. Ciinkdi;

Platinin elde edilmesi olduk¢a maliyetlidir.

Diinyada biiyiik miktarlarda Pt iiretimin konusunda politik istikrarsizliklar
bulunmaktadir.

Pt iiretimi yapan biiylik lilkelerde tiretim belli limitlerle kontrol altinda
tutulmaktadir.

Bagka malzemelerin iiretiminde yine Pt’'nin tercih edilmesi giderek
artmaktadir

Pt’e olan ihtiyacin artmasi nedeniyle gelecekte fiyatinin hizli bir oranda
artacak olmasi, gibi nedenlerden dolayr az miktarlarda rezervlere sahip

platinin kullanim oranlar1 azaltilmak zorundadir.
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Saf platinin sistemdeki ilk etkisinde aktivitesi iyi olmasina ragmen zamanla Platin
partikiillerinin yumaklasmasi ile katalizorde sinterlesme meydana gelmesi nedeniyle

aktif sitelerin azaldig1 ve aktivasyonunun diistiigii bilinmektedir.

Alasimlamada amag; saf platine oranla daha yiliksek ylizey alanina ve yiiksek
aktiviteye sahip homojen dagilimli, polarizasyonu diisiik katalizorler elde edilmek

istenmesidir.

CO varliginda hidrojen oksidasyon hizim1 artirmada alasimli elektrokatalizor
kullanim1 son yillarda olduk¢a popiiler hale gelmis bir metottur. Platinin ikinci bir
metalle ya da daha ¢ok metalle alasimlanmasiyla elde edilen katalizérlerin CO’1
tolere etmede saf platine oranla c¢ok daha basarili oldugu tespit edilmistir.
Alagimlamanin en iyi ¢6ziim yolu olmasiin nedenleri arasinda hem herhangi bir ek
basamak eklemeye gerek duyulmamasi hem de yeni bir alet-edevat kullanimina

thtiya¢ duyulmamasidir.

Alagimlama yoluyla CO’i tolere etme konusunda iki model gelistirilmistir.
Bunlardan birincisi terfi mekanizmasi iceren bifonksiyonel mekanizma ( CO’in CO,
‘e doniistliriilmesi), ikincisi ise kendine 6zgii bir elektronik mekanizma iceren (Pt
nin bagka metallerle modifiye edilerek yilizeyinde sadece hidrojen yiikseltgenme
reaksiyonun gergeklesmesini saglayan) modeldir. Bifonksiyonel mekanizmada suyun
aktivasyonu i¢in ilk olarak ikinci metalle Pt arasinda bir reaksiyon ger¢eklestirilir ve
irlin olarak M-OHads olusur. Olusan bu {iriin komsu platin sitede adsorplanmig CO

(Pt-COads) ile CO oksidasyonunu tamamlamak iizere reaksiyona girer.

Me + H,O—» Me-OH,4 + H* + €

Pt-COg,4s + Me-OH,ys —» Pt+Me + CO, + H* + e~

CO’in CO;’e ¢evrilmesi yontemi pek tercih edilmemektedir ¢iinkii bu yanma

reaksiyonunda sadece yakit hiicresinin verimi diisiirmeyecek ayrica katalizor
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parcaciklarinin sinterlesme hizini arttirarak performansinin da zamanla diismesine
neden olacaktir. Bunlara ek olarak da kimyasal yanma sonucunda membran

tizerindeki ufak deliklerin yapis1 da bozulacaktir [20].

CO toleransinin gelistirilmesinde platini alasimlayarak bifonksiyonel mekanizma
lizerinde yapilan ¢alismalarda bulunan bir¢ok arastirmaci platinin yaninda ikinci
metal olarak Ru, Os, Sn, Rh [29,32] gibi pahali metalleri ve bunun yaninda Fe, Ni,
Co [33,34] gibi ucuz metalleri kullanmis, sonugta olusturulan alasimlarin oda
sicakliginda 100 ppm CO [35,36] iceren H, yakiti ile performanslarin
degerlendirerek hazirladiklar1 alagimlarin Pt-Ru alasimima benzer olarak CO

toleransinda gelecek vaadettiklerini tespit etmislerdir.

Diger mekanizma; baska bir metalle alasimlanarak elektronik igerigi modifiye
edilmis yani gelistirilmis saf soy metalin yiizeyine daha az CO’in tutunmasini igeren

modeldir.

G. Avgouropoulos ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢calismada Pt ve Rh katalizdrlerinin
CO toleranslarini arastirmislar Rh’ nin 150 ppm CO varliginda Pt’e oranla iki derece
daha fazla aktiflik gostererek CO’i daha ¢ok tolere ettigi sonucuna varmislardir.
Standart Pt/C elektrokatalizoriiniin yaptiklar: testler boyunca CO ¢ok az tolere
ettigini, Pt-Sn/C ve Pt ile Rh’un TiO, ve MoOs destekli hallerinin ¢ok daha aktif ve
CO’e ¢ok daha dayanikli olduklarini tespit etmislerdir [21].

Ralph ve Hogarth 80° C’de ¢alisan ve 10, 40 ve 100 ppm CO iceren H, gazi beslenen
bir yakit hiicresinde PtRu katalizoriinilin saf platine kiyasla CO zehirlenmesine daha
diren¢li oldugunu gostermislerdir. CO zehirlenmesinin; anot bilesmine, katalizor
hazirlama teknigine ve calisma sartlarima yiiksek oranda bagli oldugu sonucuna

varmiglardir [22].

L. Xiong ve arkadaglar1 ; Pt ile bakir, demir ve glimiisiin daha once ikili alagimlari

denenmistir; bir seri ikili alasimlarii incelemisler, ve PtCu alasgiminin 0,5 A/cm?
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akim yogunlugunda Platine gore daha iyi performans ve daha diisiik polarizasyon
gosterdigini gozlemlemislerdir. Pt-Fe ve Pt-Cu, 0,65 A/em’ civarinda platine benzer

Ozellikler gostermistir. [23].

Hui Meng ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada Ag tek basina ve W ile alagimlanarak
denenmistir. Giimiisiin alkali ortamda oksijen elektro-indirgenmesi i¢in aktif oldugu
ancak Pt bazli katalizorlere gore daha yiiksek asirigerilim (termodinamik

potansiyelden sapma) verdigi belirtilmektedir [24].

A.F. Innocente ve A.C.D. Angelo yaptiklar1 arastirmada saf Pt ve Pt alasgimlarinin
kinetik ve mekanik agidan performansini incelemislerdir. Alasimlanmis Pt’nin saf
Pt’e oranla kinetik akim yogunlugunda ve difiizyonel akim yogunlugunda daha
yiiksek verim sagladigini tespit etmislerdir ayrica alasimlanmis Pt’nin daha iyi
performans gostermesinin nedeni olan bu alasim maddeleri (Mn,Pb,Sn,Sb) yiizeydeki
hidrojen molekiillerinin adsorplanmasin1 gelistiren yiizey adsorpsiyon sitelerinin

elektron degisim yogunlugunun artmasina katki sagladiklari tespit edilmistir [25].

6.2.2. Cift tabaka ya da iiclii tabakalar yardimiyla CO toleransi

Anot yapisinin CO toleransini arttirma da kullanilan diger bir yontem Pt
elektrodunun oniine CO’e dayanimli metallerin  eklenerek dayaniminin
arttirllmasidir. Gelistirilmis bir 6n filtre gorevli tabaka CO/CO, tolerans etkisinde

mutlaka artisa neden olacaktir. Sistemin hazirlanis1 su sekildedir.

1- PEM yakit hiicresinde direkt-baski metoduyla i¢ tabakada saf Pt iiretilir.
2- Disg tabakada ¢ok kisa radyo dalgalar1 yayan bir lamba yardimiyla

puskiirtiilerek meydana getirilmis Ru/Pt tabakasinin olugturulmasi.

3- CO filtresi olarak kullanilmak {izere gaz difiizyon tabakasi (GDL) iizerine

screen-print yontemiyle PtRu(50:50) tabakasinin eklenmesi.
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Oksijen, hidrojen ve CO igeren yakitin anot tarafindan beslenmesiyle meydana gelen

reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Ru-H,4 + Ru-0O,4s — Ru-OH,4s +Ru

Ru-COy¢s + Ru-OHygs — CO, +H* +2Ru + e~

Ru-H,4 + Ru-OH,4s — H,O + 2Ru

Ru-CO,4s + Ru-O,4s — CO, +2Ru

Ru-H,4s — H*+Ru + ¢
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7. DENEYSEL CALISMA

7.1. Malzemeler

7.1.1. Platin katalizorii

Katalizor, bir reaksiyonun daha kolay gerceklesmesi icin o reaksiyonun aktivasyon
enerjisini diiglirerek hizini artiran, reaksiyon sonunda da yapis1 degismeden kalan
maddedir. Bu ylizden katalizorler reaksiyonun sonunda da baska reaktiflerin
reaksiyona girmesine yardimci olmak iizere serbest kalarak kullanilmaya devam
edilirler. Katalizorler, reaktiflerin ile tirlinler arasindaki enerji bariyerini diistirerek is
goriirler. PEM yakit hiicrelerinde ticari olarak kullanilan platin, hem hidrojen
yiikseltgenme reaksiyonlarinda (HYR) hem de oksijen indirgenme reaksiyonlarinda
sagladig yiiksek yilizey alan ve reaksiyonlar sirasinda gosterdigi aktivite sayesinde

sik¢a kullanilmaktadir.

Platin bazl elektrokatalizorlerin tercih edilmesindeki diger bir etken ise platinin H ve
O atomlarin1 kendine baglayabilmesi ve ayni zamanda son lirlinli elde etmek igin

bunlar tekrar serbest birakabilmesidir.

7.1.2. Destek malzemesi

Karbon siyahi, hidrokarbonlarin termal ayristirilmasiyla (asetilen siyahi) veya kismi

oksidasyonu ile (firin siyahi) iiretilir. Firin siyahinin tipik 6rnekleri arasinda Vulcan,

Ketjenblack ve Black Pearls gosterilebilir. Farkli tiretim teknikleri, ylizey alanlar1 10-
2000 m*g arasinda degisen grafit veya amorf yapili karbon siyahlar1 verir. Karbon
siyahini olusturan partikiiller (10-40 nm) iiretim sirasinda kiimeleserek daha biiyiik
capli (20-100 nm) aglomeratlar olustururlar. Yakit hiicrelerinde yaygin olarak
kullanilan karbon siyahi, 250 m?/g yiizey alanina sahip olan Vulcan XC-72’dir.
Vulcan XC-72 yiiksek iletkenlige sahip, kimyasal yonden kararli, islenebilir ve sekil
verilebilir, mekanik dayaniklilig1 olan bir malzeme olusu nedeniyle yakit hiicresinde

en fazla tercih edilen elektrot malzemelerinden biridir. Katalizor sentezinde destek
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malzemesi olarak Cabot firmasindan temin edilen Vulcan XC-72R karbon siyahi
kullanilmistir. Vulcan XC-72R, 250 m?*g ylizey alanina sahip olup makrogozenekli
yapidadir [26].

7.1.3. Metal onciiller

Kloroplatinik asit hekzahidrat (H,PtCl16-6H,0) platinin hazir olarak temin edilebilen
en yaygin ¢oziinebilir tuzlarindan biridir. Kahverengi-kirmizimsi goriiniimde olup
mol agirligt 517,891 g/mol, erime noktast 60 °C’dir. Bircok platin bilesigi gibi
organik reaksiyonlarin katalizlenmesinde kullanilir. Kloroplatinik asit, platinin
kullanildig1 heterojen katalitik reaksiyonlarda platinin 6nciil tuzu olarak tercih edilir.
Yiiksek derecede higroskopik yapidadir ve agik havadan nem c¢ekerek hidrat
olusturur. Katalizér sentezinde kloroplatinik asit, indirgenerek karbon siyahi
tizerinde metalik platin partikiillerinin elde edilmesi i¢in Onciil tuz olarak

kullanilmistir.

Glimiis nitrat (AgNOs), glimiisiin en ucuz ve yaygin bulunabilen tuzudur ve metalik
glimiis ya da diger glimiis bilesiklerinin eldesinde 6nciil tuz olarak kullanilir. Ucuz
olusunun yani sira, higroskopik olmayisi, 1s18a karsi kararli olusu ve su da dahil
olmak iizere bir¢ok ¢oziiciide ¢oziinebilmesi en biiylik avantajlarindan bazilaridir.

Gumiis nitrat katalizor sentezinde, karbon destek iizerinde metalik giimiis elde

edilmesinde kullanilmistir.

Bakir siilfat (CuSO,) bakir iceren katalizorlerin sentezinde, karbon destek iizerinde
bakir metalinin elde edilmesinde kullanilmistir. Genelde hidratlar1 seklinde bulunur

ve suda ¢oziinlirliigl yiiksektir.

Demir nitrat (Fe(NOs)s) demir igeren katalizorlerin sentezinde, karbon iizerinde
metalik demir partikiillerinin elde edilmesinde kullanilmistir. Demir nitrat su, alkol

ve aseton igerisinde ¢ozlinebilme yetenegine sahiptir [26].
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7.1.4. Baglayicilar

Katalizorlerin elektrokatalitik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in kullanilan elektrotlarin

hazirlanisinda, katalizorlerin baglayict maddeler ile uygun oranda karistirilarak
elektrot ylizeyine uygulanmasi gerekir. Kullanilan nafion ¢ozeltisi, kiitlece %5
nafion, %45 izopropil alkol ve %50 sudan olugmaktadir. Nafion ¢6zeltisi lon-Powers

firmasindan temin edilmistir [26].

7.2. Metot ve Calismanin Asamalari

Katalizorler 5 deneysel asamadan gecirilerek elde edilecektir.

- Katalizorlerin Sentezi

- Is1l indirgeme Islemi

- Fiziksel Karakterizasyon

- Elektrot Hazirlama ve Elektrokatalitik Karakterizasyon

-FT-IR lle Yiizey Fonsiyonel Gruplarin Belirlenmesi

Platinin gecis metallerinden olan Ag, Fe ve Cu’in karbon destefinin iizerine
emdirilmesiyle hazirlanacak alasimlar1 PtFe/C, PtAg/C, PtCu/C seklinde olacaktir.
Katalizorlerimizin bagil atomik oranlar1 1:1, 1:3 ve 3:1 olacak sekilde secilmistir.
Cizelge 7.1 de katalizorlerimizin 1:1, 1:3 ve 3:1 olacak sekilde se¢ilen bagil atomik

oranlar1 gosterilmistir.



43

Cizelge 7.1: Sentezlenen katalizorler ve igerdikleri metallerin bagil atomik oranlari

Katalizor Atomik Oran M1:M2 Yiizde Platin Oran1 %
PtFe/C 1:1 50
1:3 25
3:1 75
PtCu/C 1:1 50
1:3 25
3:1 75
PtAg/C 1:1 50
1:3 25
3:1 75

7.2.1. Katalizorlerin sentezi

Katalizorlerin sentezinde, hedeflenen metal bilesiminin saglanmasinda ve kiiciik
boyutlu partikiillerin eldesinde basarili bir teknik olan klasik yas emdirme —
indirgeme yontemi izlenmistir. Bu yontemin se¢ilmesinde yontemin kolay olmasi,
ekonomik olmasi, fazladan sartlar istememesi ve zaman kaybina yol agmamasi gibi
ozelliklere sahip olmasi etkili olmustur. Biitiin katalizorler toplam metal yiikii kiitlece
%20 olacak sekilde sentezlenmistir. Katalizoriin geriye kalan kiitlece %80’lik
kismini karbon siyahi olusturmaktadir. Katalizorlerin her birinin toplam kiitlesi 0,5
gr (metal + karbon siyahi1) olarak ayarlanmis metal yiikii de katalizor toplam

kiitlesine gore 0,1 gr metal olarak secilmistir.

Sentez asamasinda, belli miktarda karbon siyah1 200 mL deiyonize su igerisinde 6nce
manyetik karistirma ile dagitilmis, daha sonra 30 dakika ultrasonik karistirma ile
homojenize edilmistir. Bu silispansiyona, katalizoriin igerecegi metallerin Onciil
tuzlart katilarak 30 dakika boyunca manyetik karistirma altinda tutulmus ve
katalizér miirekkebi elde edilmistir. Indirgeme isleminin oncesinde katalizor
miirekkebinin pH’1, eklenecek olan sodyum borhidriiriin metal tuzlari yerine su ile

tepkimeye girmesini 6nlemek i¢in NaOH ilavesiyle 11°e ayarlanmstir. Indirgeme
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cozeltisi olarak, kiitlece %1 NaBH, iceren 0,5 M’lik NaOH ¢ozeltisi hazirlanmis ve
tim indirgeme islemlerinde bu ¢ozelti kullanilmistir. Katalizér miirekkebi, stirekli
karigtirma  altinda oda sicakliginda sodyum borhidriir ¢ozeltisi ilavesiyle
indirgenmistir. indirgenme isleminin tamamlandigindan emin olmak igin NaBH,
indirgen ¢ozeltisi asir1 miktarda kullanilmistir. Elde edilen karisim daha sonra
stiziilmiis ve artik iyonlarin uzaklastirilmas: i¢in deiyonize su ile yikanmistir.
Stiziintiiler etiivde 95 °C sicaklikta bir giin boyunca kurutulmus ve daha sonra
ogiitiilerek ince toz haline getirilmistir. Toz halindeki katalizorlerin her biri tartilmis

ve hi¢ birinde belirgin kiitle kaybinin olmadig: goriilmiistiir.

7.2.2. Isil islem

Isil indirgeme isleminde amag¢ diisiik sicakliklarda katalizor yiizey oksitlerinin
temizlenerek metal oksit formundan metal formuna gecerek daha yiiksek katalitik
aktivite elde edilmesini saglanmaktir. Islem sirasinda o6zellikle diisiik sicaklik
secilmesindeki amag ise yliksek sicakliklarda katalizor partikiillerinin aglemerasyona
ugramasi dolayisiyla yiizeyinin homojenligini kaybetmesi ve sonugta verilerin

diizglin alinamamasinin oniine gegmektir.

Ince toz haline getirilmis katalizdrler, dikey bir tiip firin igerisinde, bilesimi %95
azot %5 Hidrojenden olusan kontrollii bir gaz atmosferi akisinda 200 °C’ de 120
dakika siireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur. Gaz karisimi bilesenlerinden azot,
parlayict 6zellikteki karbon siyahinin yanmasini dnleyen inert bir ortam saglarken,
hidrojen indirgenmemis tiirlerin indirgenmesini saglar. Isil islem sicaklig: 1silgiftler
ile PID kontrollii olarak 15 dakika siireyle 200 °C’ye ramp rejimi ile ¢ikacak, 120
dakika sonrasinda ise yine ramp rejimi ile oda sicakligina diisecek sekilde

programlanmistir. Asagida 1s1l islem i¢in kullanilan dikey firin goriilmektedir.
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Resim 7.1. Dikey firin

7.2.3. Fiziksel karakterizasyon

Fiziksel karakterizasyon asamasinda, sentezlenen katalizorlerin yapisal 6zelliklerin

aydinlatilmas1 amactyla, XRD analizine bagvurulmustur.

XRD (x-181n kirinimi) analizleri

Katalizorlerin yapisindaki fazlarin belirlenmesi, kristal kafes yapisinin ve ortalama
platin partikiill boyutunun hesaplanabilmesi i¢in X-Isin kirinim analizlerine
basvurulmustur. Katalizorlerin X-151n kirmnim desenleri, Cu-Ka 1511 kaynagi kullanan
50 kV uyar1 potansiyeli ve 40 mA akimda ¢alisan Rigaku marka D/MAX-IIIC model
bir cihaz kullanilarak piklerin i¢inde ¢ikmasi beklenen aralik olan 2@ = 10 ile 90°
arasinda 2 der/d tarama hizinda g¢ekilmistir. Platinin ortalama partikiil boyutunun
hesaplanmasinda platin piklerinin genigliginden yararlanilarak Scherrer denklemi

kullanilmistir. Scherrer denklemi agagidaki gibi ifade edilebilir;
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d=_ (7.1)

Bu denklemde d, ortalama platin partikiil boyutuna, XKI 15in kaynaginin dalga
boyuna, B(2®) maksimum siddeti veren pikin yar1 yoldaki genisligine (radyan
cinsinden), ® ise pikin tepe noktasina karsilik gelen Bragg acisina karsilik

gelmektedir. Cu Ko 151n kaynagi igin A degeri 1,5418 A’dur.

7.2.4. Elektrot hazirlama ve elektrokatalitik karakterizasyon

Dongiilii voltametri 6lciimleri

Elektrokatalizorlerin elektrokatalitik aktivitelerinin belirlenmesinde kullanilan en
gecerli yontemlerden biri dongiilii voltametri (cyclic voltammetry) teknigidir.
Onceden belirlenmis bir potansiyel araliginda ileri ve geri yonde potansiyel taramasi
yapilarak sistemden c¢ekilen akimin belirlenmesi ve potansiyele karsi grafige
gecirilmesi ile katalizorlerin elektrokimyasal aktif yiizey alaninin, kiitle aktivitesinin

ve Ozgil aktivitesinin belirlenmesi amaglanmistir.

PEM yakit hiicresi caligmalarinda kullanilan en yaygin baglayici olan nafion
kullanilarak katalizorler dongiilii voltamograma hazirlanmis ve bu analiz yardimiyla
elektrokatalitik Ozellikleri incelenmistir. Nafion PEM birim hiicresinin elektrolitini
teskil ettiginden, elektrot yiizeyine nafion ile baglanmis katalizoriin elektrokatalitik
ozellikleri gercek PEMYH calisma ortamindaki ozelliklerini daha biiylik bir
dogrulukla yansitacaktir. Nafionun susevmez 0Ozelliginin diisiik olusu ve su
molekiilleri ile doyma istegi ve yilksek proton iletkenligi de Onemli

avantajlarindandir.

Nafion kullanilarak c¢alisma elektrodunun Olg¢iimler i¢in hazirlanisi su sekildedir;
Once calisma elektrodu 0,005 mikronluk alumina pastas: kullanilarak mekanik
olarak cilalanmistir. Daha sonra c¢alisma elektrodu deiyonize su ile yikanarak

temizlenmesi saglanmistir.
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[lk asamada déngiilii voltagram (CV) alabilmek icin érnek numune hazirlanmustir.
Numune; 0,13 mg katalizor, 250 pL deiyonize su ve kiitlece %5°1lik 200 pL nafion
coOzeltisi ile karistirilarak homojen bir katalizér ¢amuru elde edilmesi islemleriyle
hazirlanmistir. Elde edilen numuneden 10 pL alinarak mikropipet yardimiyla
calisma elektrodunun tizerine yerlestirilmistir. Katalizér ¢amuru tizerindeki nem ve
alkoliin uzaklastirilmas1 amaciyla ¢alisma elektrodu acik havada 10 dakika siireyle

kurumaya birakilmis ve elektrot {izerinde ince bir katalizor filmi elde edilmistir.

Dongiilii Voltametri Ol¢limleri i¢in Pine marka bir potansiyostat kullanilmistir.
Referans elektrot olarak ilk dl¢iimlerdeki gibi doygun kalomel elektrot (Hg/Hg.Cl,),
karsit elektrot olarak ise platin tel kullanilmistir. Elektrokatalitik ol¢timler ii¢
elektrotlu ve tek kompartimanli bir reaksiyon hiicresinde gerceklestirilmistir.
Elektrolit ¢dzelti olarak yine 0,5 M H,SO, kullanilmistir. Olgiimler 6ncesinde
elektrolit ¢ozeltisinden 15 dakika siireyle N, gazi gecirilerek elektrolit igerisinde
¢Ozlinmis gazlarin uzaklastirilmas1 saglanmis ardindan bir adet dongiilii tarama

yapilarak elektrodun aktif hale gelmesi saglanmastir.

Ikinci asama olarak CV ¢ekimlerine gecilmis, potansiyel taramas1 -0,2 ile 1,0 volt
arasinda, 50 mV/s tarama hizinda dl¢timler yapilmistir. Elde edilen voltomogramlar
yapilacak CO-Siyirma (Stripping) islemi ve karisim gazi gonderme islemlerinde

kalibre degerler olarak da kullanilacaktir.

Ucgiincii asamada ise CO-Siyirma (Stripping) islemini gergeklestirmek icin CV
Olcimlerinde kullanilmak {izere hazirlanan ayni diizenekte once  elektrolitteki
¢Oziinmiis gazlarin uzaklastirilmasi i¢in sisteme 15 dakika N, gazi gonderilmis
ardindan cihaz 0,2 V’ ta sabitlenerek 40 dakika boyunca CO gazi verilerek elektrolit
CO’e doygun hale getirilmistir. Boylece CO’ in katalizor iizerine yeterli miktarlarda
adsorplanmasi saglanmistir. Adsorplanmayan fazla CO’in sistemden uzaklastirilmasi
icinse yeniden sisteme 15 dk boyunca N, gazi verilmistir. Potansiyel taramalar1 -0,2
V ile 1,0 V araliginda 50mV/s hizinda gergeklestirilmistir. CO’in yiikseltgenme

piklerinin rahat goriilmesi i¢in bu araliklarda potansiyel taramas1 yapilmistir.
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Doérdiincii  asamada ise Oncelikle yeniden numune hazirlanmig ve hiicreye
yerlestirilmistir. Daha sonra sisteme %1 CO ve %99 H, iceren karisim gazi
gonderilerek yakat hiicresi ¢calisma ortamina yakin bir ortam hazirlanarak katalizoriin
performansi incelenmek istenmistir. Potansiyel taramalar1 -0,2 V ile 1,0 V araliginda
50mV/s hizinda gerceklestirilmistir. 15 dk boyunca elektrolite N, gazi gonderilerek
icindeki ¢Ozlinmiis gazlarin uzaklastirilmas: saglanmistir. Azot gazi génderme
isleminden sonra cihaz 0.2 V ta sabitlenerek 40 dakika boyunca sisteme karisim gazi
gonderilmistir. Boylece elektrotlar iizerindeki katalizorlerle karisim gazinin temasi

gergeklestirilerek adsorplanma i¢in gerekli ortam ve zaman saglanmistir.

PEM yakit hiicrelerinde dongiilii voltametri caligmalarinda elektrokimyasal aktif
yiizey alan hesaplamalar1 i¢in hidrojen potansiyel alt1 birikim yontemi
kullanilmaktadir. Aktif yiizey alan1 hesaplamasi1 adsorplanmis durumda olan tiim bir
hidrojen mono tabakasinin uzaklastirilmas1 sirasindaki toplam yiikk miktari
aligverisinin belirlenmesine dayanir. Bir hidrojen atomunun uzaklagtirilmasi i¢in
gereken ylik miktar1 bilindiginden (210 pC/cm?) kullanilan katalizér miktarindan
yola ¢ikarak elektroaktif yiizey alan hesaplanabilir [26].

Elektroaktif yizey alanmi (EAS) = - (7.2)

[Pelx0.21

Elekrokatalizorlerin etkinligi, kiitle aktivitesi ve 0Ozgiil aktivite cinsinden
tanimlanabilir. Kiitle aktivitesi, akim-potansiyel grafiginde 0,7 V potansiyeline
karsilik gelen akim yogunlugunun kullanilan platin yiiklemesine orani olarak

tanimlanmaktadir ve birimi mA/mg olarak ifade edilmektedir [39].

Kiitlesel Aktivite (KA) = = (7.3)
=1

Ozgiil aktivite ise kiitle aktivitesinin elektrokimyasal aktif yiizey alanmna oranidir.

Birim elektroaktif yiizey alanindaki aktiviteyi ifade eder.

[

Ozgiil aktivite (SA) = (7.4)

A

(5]
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Dongiilii voltametri (CV) ve CO siyirma voltametrisi ve karisim gazi gonderme

deney diizenegi ile reaksiyon hiicresi Resim 1 ve Resim 2’te goriilmektedir.

Resim 7.2. Dongiilii voltametri (CV) ve CO styirma voltametrisi deney diizenegi
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Resim 7.3. Reaksiyon hiicresinin yakindan goriiniisii

7.2.5. “Fourier-Transform Infrared” spektroskopisi (FTIR)

Elektromagnetik spektrumun infrared bolgesinde (-2° de 50 pm) ayr1 vibrasyonal ve
rotasyonal enerji boyutlarinda molekiiller arasinda gecis meydana gelmektedir. Bu
kavrama uygulanan infrared spektroskopisinin temelini olusturan prensip belirli
frekansta radyasyonun neden oldugu zemin hali ve molekiiliin ilk vibrasyonal boyutu
arasindaki gecis durumunda adsorpsiyon bandi iiretmektedir. Beer’s Kanunu olarak
da bilinen temel esitlik bir sayida ve cesitte molekiilin dalga boyunda
absorpsiyonunu anlatmaktadir (6rnekle etkilesiminden 6nce ve sonra Slgiilen infrared

radyasyonun 1s1n siddeti olarak).

Infrared vibrasyonel spektrumdan goriinenler (i.e. Pik frekanslari, integre edilmis
siddetleri ve band genislikleri) kalitatif ve kantitatif olarak kimyasal kisimlarin ve
fonksiyonel gruplarm belirlenmesine olanak saglamaktadir. Ozellikle pik frekansi

bilinmeyen kimyasal bilesenlerin belirlenmesinde kullanilmaktadir.  Ciinkii
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adsorpsiyon frekanst her molekiilin dogal vibrasyonal frekanslarina baglidir.
Adsorpsiyon siddeti infrared foton enerjisinin molekiile transferine baglhidir. Infrared
adsorpsiyon segme kurali (selection rule)’ na gore molekiiler vibrasyonun molekiiliin
dipol momentinde degisime neden oldugu zaman gerceklesmektedir. Donen (rotatig)
molekiiliin infrared radyasyonu adsorplanmasi i¢in siirekli dipol momente sahip
olmasi gerekmektedir. Infrared absorpsiyon bandinin siddeti dipol momentin

degisiminin karesi ile orantilidir [37].

Resim 7.4 FT-IR Cihazinin yakindan goriiniisii
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Resim 7.5 FT-IR Deney Diizeneginin uzaktan goriiniisii

Numune Hazirlama

Kati numuneler i¢in, en ¢ok kullanilan teknik KBT ile pelet haline getirme teknigidir.
(diger alkali metal halojeniirleri de bu amagla kullanilabilir). Halojeniir tuzlar1 cam
benzeri saydam 6zellige sahiptir, yani incelenen madde ile toz haline getirilip yeterli
basinca maruz kaldiginda yar1 saydam 6zellik kazanirlar. Bu teknik kullanildiginda
bir miligram veya daha az ve ¢ok ince Ogiitiilmiis katalizor (%2 katalizér +
%98KBr) kurutulmus potasyum bromiir ile kanistirilir. Karigimi homojen hale
getirmek i¢in bir havana koyarak havan eli yardimiyla karistirilarak o6giitiiliir. Bu
karigim 1000 — 1500 psi’lik bir basingla sikistirilarak bir disk haline getirilir. Disk
hazirlanirken hapsolmus havay1 uzaklastirabilmek icin vakum uygulamak, daha iyi

sonu¢ elde etmek demektir.

Ik olarak bir cesit kalibrasyon degerleri olusturacak KBr pellet hazirlanmis ve
reaksiyon hiicresine yerlestirilmistir. Daha sonra akig hiz1 100 mL/dakika olarak
belirlenen helyum gazi reaksiyon hiicresine gonderilmis ve oda sicakliginda her 5

dakikada bir spektrumlar alinmistir. Spektrumlar sabitlendiginde %2 CO / %98 He
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bilesiminden olusan gaz karistmi 100 mL/dakika akis hizinda KBr bulunan
reaksiyon hiicresine gonderilmis ve oda sicakliginda yine her 5 dakikada bir

spektrumlar alinmastir.

Spektrumlar sabitlendikten sonra %2 katalizér/ %98 KBr bilesiminde bir pellet
hazirlanmis ve reaksiyon hiicresine yerlestirilmistir. 100 mL/dakika akis hizinda
helyum reaksiyon hiicresine gonderilmis ve oda sicakliginda spektrumlar alinmistir.
Spektrumlar sabitlendikten sonra %2 CO/ %98 He bilesiminden olusan gaz karisimi
100 mL/dakika akis hizinda %2 katalizor/ %98 KBr pellet bulunan reaksiyon
hiicresine gonderilmis ve oda sicaklifinda her 5 dakikada bir spektrumlar alinmistir.
CO adsorplanmis %2 katalizor/ %98 KBr pellet tizerine helyum gazi 100 ml/dakika

akis hizinda gonderilmistir.

Yine hazirlanan katalizére kalibrasyon degerleri olusturacak sadece KBr’den olusan
pellet hazirlanmis ve reaksiyon hiicresine yerlestirilmistir. Daha sonra akis hizi 100
mL/dakika olarak belirlenen helyum gazi reaksiyon hiicresine gonderilmis ve oda
sicakliginda her 5 dakikada bir spektrumlar alinmistir. Spektrumlar sabitlendiginde
akis hizlar1 ayarlanarak olusturulan %1 CO / %99 H, gaz karisim1 100 mL/dakika
akis hizinda KBr bulunan reaksiyon hiicresine gonderilmis ve oda sicakliginda yine

her 5 dakikada bir spektrumlar alinmistir.

Son olarak %2 katalizor/ %98 KBr bilesiminden olusan bir pellet hazirlanmis ve
reaksiyon hiicresine yerlestirilmistir. 100 mL/dakika akis hizinda helyum reaksiyon
hiicresine gonderilmis ve oda sicakliginda her 5 dakikada bir olmak {iizere
spektrumlar alinmistir. Spektrumlar sabitlendikten sonra sonra %1 CO/ %99 H,
bilesiminden olusan gaz karisimi 100 mL/dakika akis hizinda %2 katalizor / %98
KBr pellet bulunan reaksiyon hiicresine gonderilmis ve oda sicakliginda her 5
dakikada bir spektrumlar alinmigtir. Karisim gazi ile CO adsorplanmis %?2 kataliz6r/
%98 KBr pellet iizerine helyum gazi 100 mL/dakika akis hizinda gonderilerek
yiizeyde kalmis fazla gazlar ylizeyden alinmistir.
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Bu ¢alisma ile CO’in adsorpsiyonunun katalizor yiizeydeki hangi metaller iizerinde
gerceklestigi, hangi tiir bag yapilarini kullanarak ylizeye adsorplandiginit belirlemek

amaciyla yapilmistir.

FTIR spektrumlarinda elde edilen adsorpsiyon pikleri asagidaki bilgiler 1s1831nda
degerlendirilmistir. FTIR spektrumunda 4000 cm™ ve 200 cm™ infrared bolgesi
kabaca 5 bolgeye ayrilmaktadir:

» X-H bolgesi (4000-2500 cm'l), burada OH-, NH, CH ve SH vibrasyonlarindan
kaynaklanan gii¢lii bandlar bulunmaktadir.

» Uclii bag bolgesi (2500-2000 cm™), burada gaz faz1 CO (2143 cm™) ve lineer
adsorplanmis CO (2000-2200 cm™) gériilmektedir.

» Ciftli bag bolgesi (2000-1500 cm’™), burada katalitik ¢alismalardaki CO’ in bridge
band1 ve bunun yaninda yaklasik 1700 cm™ etrafindan adsorplanmis
molekiillerdeki karbonil gruplar1 goriilmektedir.

» Parmak izi bolgesi (1500-500 cm™), burada karbon ve elementler (azot, oksijen,
kiikiirt, halojenler) arasindaki tekli baglar goriilmektedir.

» M-X ya da metal-adsorbate bolgesi (200-450 cm™), burada adsorplanmus tiirlerden
elde edilen metal-karbon, metal-oksijen ve metal-azot frekanslar1 goriilmektedir

[37].

Yiizeye karbonatlar degisik formlarda baglanmaktadir.Bu formlara 6rnek olarak

bikarbonat, bidente karbonat, monodente karbonat ve karbonil gruplar verilebilir.

G. Garct'a ve arkadaslarinin yaptiklar: ¢aligmada platinin ikili alasimlarinda CO ve
metanol elektrooksidasyon mekanizmast i¢in gerekli yiizeyalan yapisint ve
tepkiselligini anlamak istemislerdir. FT-IR yontemiyle de; karbon destekli Pt,
PtgoRuy, PtgsCois ve PtgoOsyo katalizorlerinin CO ile olan etkilesimlerini
incelemislerdir. Hazirladiklar {i¢ katalizoriinde benzer band araliklarinda CO ile
etkilesime girdiklerini, CO’in kataliz0r yilizeyine biiylik oranda dogrusal bag ile
baglandigin1 az miktarlarda da olsa koprii bag yaptigini tespit etmislerdir.Bunun

yant sira PtgsCoys ve PtggOsyg katalizorlerinde COH tiirlerini tespit etmislerdir [ 18].
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F. Maillard ve arkadaslar1 Pt-Ru/C kataliz6riiniin yapisinin CO adsorplandikta sonra
olusturdugu tek tabakadaki titresim Ozelliklerine ve elektrooksidasyon kinegine
nasil etki ettigini incelemislerdir. Yapilan arastirmada farkli metal yiiklemeleriyle
elde edilen Pt-Ru/C katalizorlerinde CO adsorpsiyonun hangi metaller iizerinde ve
hangi baglarla baglandiklarin1 bulmak i¢in FT-IR Sl¢timleride yapmislardir. Ru ile
modifiye edilmis Pt’de CO’in 2030-2035 cm™ bandlarinda dogrusal baglanma
tipiyle tutundugunu, metal yiiklemesi arttirildikga CO’in daha diisiik band olan
2005cm™ adsorplandigini bunun nedenininde artan Ru alan boyutlar ile birlikte
artan dipol-dipol bag ciftleri ve COads/Pt ve COads/Ru titresimleri oldugunu
bulmuslardir [38].
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8. DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Boliim 7.2°de anlatilan sekilde sentezlenmis olan katalizorler, yapisal 6zelliklerinin
aydinlatilmas1 amaciyla cesitli yontemlerle karakterize edilmistir. Katalizorlerin

tamaminda toplam metal yiikii agirlikga %20’ dir.
8.1. X-Isin Kirinimi Analiz Sonuclari

Katalizorlerin yapisindaki fazlar, alasimlanma derecesi, kristal kafes yapisi ve
ortalama partikiil boyutunun belirlenmesi i¢in katalizér Orneklerinin 151n kirinim
desenleri elde edilmistir. Tarama, 20 degeri 10° ile 90° arasinda olacak sekilde
yapilmigtir. Platin ortalama partikiil boyutunun hesaplanmasinda Scherrer
denkleminden yararlanilmis ve platinin maksimum siddeti veren piki baz alinmistir.
Platin ortalama partikiil boyutunun hesaplanmasina ait 6rnek bir hesaplama EK-1 *de

goriilebilir.

8.1.1. PtAg/C katalizorlerin x-151n kirinim desenlerinin incelenmesi

Pt-Ag/C X- Isin Kirinim Desenleri

1600

1400 Ag(111)

1200 t{lll} —Pt-Ag1-1/C
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~ 300 \ Pt (200) Pt (220) ——Pt-Ag1-3/C
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Sekil 8.1 Pt-Ag/C katalizorlerin x-151n kirinim desenleri
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Farkli platin oranlarina sahip katalizorlerin x-151n kirmim desenleri Sekil 8.1°te
goriilmektedir. Katalizorler, platin ve platin alagimlarinda goriilen tipik ylizey
merkezli kiibik (ing. fcc) kristal yapisi gostermektedir. 20 = 25° agisinda ortaya
cikan pik, destek malzemesi olarak kullanilan karbon siyahina aittir. PtAg-31/C
katalizoriinde, platinin 20 = 40° de (111) ylizeyine ait pikler belirgindir ve platin ve
platin alasimlarina ait ylizey merkezli kiibik kristal kafes yapisini igaret etmektedir.
PtAg-31/C katalizoriinde platinin pikleri net olarak goriilebilmekte, PtAg-11/C’ de
ise 20 = 67° ve 82° deki (220) ve (311) ylizeylerinin pikleri goriilmemektedir. PtAg-
13/C katalizoriinde ise platinin sadece 20 = 83° deki (311) ylizeyinin ¢ikmis olmasi,
bu katalizériin fcc yapisinda olmadigini ve muhtemelen hekzahedral formda
oldugunu gostermektedir. Katalizorlerde platin oraninin orami azaldik¢a piklerinin
siddetini yitirmesi, platin dis1 metallerin miktar1 arttikca, araya giren Ag atomlari
nedeniyle ylizey merkezli kiibik yapinin bozuldugu ya da diizenli kristal yapinin
diizensiz forma gectigi anlagilmaktadir. Ag metalinin PtAg-31/C katalizorii disinda
oldukca siddetli yansimalar verdigi goriilmektedir. 20 = 39° civarinda glimiisiin
(111) yiizeyi piki, 44° civarinda (200) piki, 63° de (220) piki ve 78° de (311) piki
rahatlikla goriilebilmektedir. PtAg-31/C katalizoriinde ise giimiis pikleri net olarak
secilememektedir. Bu durum, katalizorlerin platin veya glimiis metallerinden atomik
orani fazla olan hangisi ise onun kristal yapisina gore bicimlendigini ve metal orani
fazla olanin bu oran oOl¢iisiinde daha diizenli bir yap1 olustururken metal orami az
olanin diizensiz yapiya kaydigin1 gostermektedir. Glimiis ve platin (200) yiizeylerinin
birbirine ¢ok yakin ¢ikmasi nedeniyle yiiksek Bragg acgilarina kayma olup olmadigi
hakkinda dolayisiyla da alasimlanma derecesi hakkinda yorum yapmak zordur.
Katalizorlerdeki platin partikiillerinin ortalama boyutu, Scherrer denkleminden PtAg-
11/C, PtAg-31/C ve PtAg-13/C i¢in sirastyla 2,10 nm, 1,86 nm ve 2,82 nm olarak
hesaplanmistir. Pt-Ag-31/C katalizorlerinin ortalama platin partikiil boyutu Pt/C
katalizorii ile kiyaslanabilecek oOlgiidedir. Katalizor igindeki platin oraninin fazla
olusu, daha kiiciik platin partikiillerinin elde edilmesini saglamaktadir. (3:1)
oranindaki katalizorlerde ortalama partikiil boyutu, diizensizligin ve aglomerasyonun

goriildiigi platin orani1 az katalizdrlere gore daha diistiktiir.
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8.1.2. PtFe/C katalizorlerin x-151n Kirinim desenlerinin incelenmesi

Pt-Fe /C X-lsin Kirinim Desenleri
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Sekil 8.2. Pt-Fe/C katalizorlerin x-151n kirinim desenleri

Farkli platin oranlarina sahip katalizorlerin x-151n kirmim desenleri Sekil 8.2°te
goriilmektedir. Katalizorler, platin ve platin alagimlarinda goriilen tipik ylizey
merkezli kiibik (ing. fcc) kristal yapis1 gostermektedir. 20 = 25° acisinda ortaya
cikan pik, destek malzemesi olarak kullanilan karbon siyahina aittir. PtFe-11/C,
PtFe-13/C, ve PtFe-31/C katalizorlerinin x-151n kirinim desenlerinde diizenli yapiya
sahip platin kristallerinden gelen yansimalar baskin haldedir ve platin pikleri disinda
diger metallere ait pikler belirgin degildir. Karbon destek iizerine soguk ortamda
indirgenen Fe atomlarinin diizensiz metalik bag (amorf) olusturdugu ya da kismen
diizenli yapilarin yansimalarinin, platin kristalleri icerisinde dagilmis oldugundan
platin yansimalar1 tarafindan interferasyon etkisi nedeniyle engellenmis oldugu
sOylenebilir. 20 = 40°’de platinin (111) ylizeyine, 45-46° derecede civarinda platinin
(200) yiizeyine, 68° derecede platinin (220) yiizeyine, 81-82° derecede de platinin
(311) yiizeyine ait yansimalardan kaynaklanan pikler belirgindir. PtFe-13/C
katalizoriinde, 1:1 ve 3:1 katalizorlerinin aksine platin pikleri iyi goriilememekte,
dolayistyla platinin fcc yapisinin muhtemelen araya giren Fe metallerinin fazla olusu

nedeniyle diizensiz bir yapiya kaydigi diistiniilmektedir. PtFe-13/C katalizoriinde,
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62°’de demirin (200) yiizeyine ait pik goriilmektedir. 35-36°’de goriilen pik, FeO
(111) ylizeyi ile Fe3O4 oksitlerinin sirastyla (111) ve (311) ylizeylerine karsilik

gelmektedir ve ortamdaki demirin ¢ok az bir kisminin oksit halinde bulunduguna
kanit teskil edebilir. PtFe-11/C katalizoriinde Pt(111) piki PtFe-31/C ’e gore hafif
derecede daha yiliksek bir Bragg agisina kaymistir bu yiizden daha yiiksek bir
alasimlanma derecesine sahiptir. Ancak, tiim pikler incelendiginde yiiksek Bragg
acilarima 6nemli kaymalarin goriilmedigi, dolayisiyla alasimlanma oraninin diisiik
oldugu soylenebilir. Katalizérlerdeki platin partikiillerinin ortalama capinin
hesaplanmasinda Scherrer denklemi temel almmistir. Platin ortalama partikiil
boyutlar1, PtFe-11/C, PtFe-31/C ve PtFe-13/C igin sirasiyla 2,52 nm, 2,32 nm ve
5,22 nm’dir. Katalizorlerde platinin katalitik etkinligi partikiil dagilimi ile, partikiil
dagilimi1 da partikiil boyutu ile orantilidir. Partikiil boyutunun olabildigince kiiciik
olmasi, daha iyi bir partikiill boyutu saglamaktadir ve bu yiizden istenen bir
durumdur. PtFe/C katalizorlerinin partikiil boyutu, 6zellikle de PtFe katalizorlerinin
partikiil boyutu ticari katalizorlerinki (Pt/C i¢in 2nm) ile kiyaslanabilecek 6l¢iidedir.

8.1.3. PtCu/C katalizorlerin x-151n kKirinim desenlerinin incelenmesi

Pt-Cu/C X- Isin Kirilnim Desenleri
1600
Pt
1400 (A1)
- 1200 !
S 1000 Pt (200)
e ]
» 800 I A Pt . p ——Pt-Cul-1/C
1
600 \M ¢ &/11 (22 ‘ —— PtCul-31C
400 (200) — Pt-Cu3-1/C
200 A
O I I I I I I I I I
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2theta (derece)

Sekil 8.3. Pt-Cu/C katalizorlerin x-1g1n kirinim desenleri
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Farkli metal bilesimlerine sahip PtCu/C katalizorlerinin x-151n kirinim desenleri Sekil
8.3’de karsilastirilmistir. Her iic katalizorde de karbon piki 20 = 25° de
gorilmektedir. PtCu-31/C katalizoriinde yiizey merkezli kiibik yapidan kaynaklanan
20 = 41° deki (111), 46-47° deki (200) ve 68° deki (220) platin piklerinin diger
katalizorlerde platin oran1 azaldik¢a kayboldugu ve yerini bakirin yiizey merkezli
kiibik yapisina ait piklere biraktigi goriilmektedir. Platinin 31-32°°deki (110) yiizeyi
her ti¢ katalizérde de neredeyse hi¢ gozlenemezken sadece 82° ’deki (311) yiizeyi
sadece PtCu-31/C’ de gozlenmektedir. PtCu-13 katalizoriinde Cu metalinin 2@ = 42°
de (111) yiizeyi, 48-50 ° ’de ¢ok diisiik oranda (200) ylizeyi goriiliirken 75-76°
civarinda beklenen (220) yiizeyine ait pik ise tam olarak goriilememektedir. Bu
sonuglar, platin oran1 fazla olan katalizérlerde platinin c¢evresindeki metaller ile
birlikte diizenli bir kristal yapis1 olusturdugu, platin orami diislik katalizorlerde ise
diizenli yapiy1 bakirin olusturdugu ve platin ya da bakir metallerinden orani fazla
olaninin yilizey merkezli kiibik yapisinin tercih edildigini gostermektedir.
Katalizorlerdeki platinin ortalama partikiil boyutu Scherrer denklemine gore
hesaplanmis ve PtCu-11/C, PtCu-31/C ve PtCu-13/C igin sirasiyla 3,21 nm, 1,69 nm
ve 3,91 nm olarak bulunmustur. Bu degerlere gore katalizor igindeki platin orani
arttikca platin  partikiil boyunun kiiclildigli gorlilmektedir. Katalizorlerin
bilesimlerine gore platin partikiil boyutlar1 ve lattice parametreleri Cizelge 8.1°de

gorilmektedir. Lattice parametre hesaplamalari EK-2’de verilmistir.
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Cizelge 8.1. Katalizorlerin ortalama platin partikiil boyutlari

Katalizor Atomik Ortalama Platin Partikiil | Lattice
Oran Boyutu,nm Parametre(nm)

Pt-Cu/C 1:1 3,21 0,418
1:3 3,91 0,372
3:1 1,69 0,386
Pt-Fe/C 1:1 2,52 0,387
1:3 5,22 0,290
3:1 2,32 0,389
Pt-Ag/C 1:1 2,10 0,408
1:3 2,82 0,405
3:1 1,86 0,389

8.2. Dongiilii Voltametri Ol¢iim Sonuclar

Dongiilii  voltametri Ol¢iimlerinin  deneysel c¢alismalart 7.2.4 no’lu boliimde
anlatilmistir. Bu boliimde sentezlenen katalizorlerin metal-metal oranlarina baglh
olarak CV, CO-siyirma ve karisim gazi testleri yapilmis, oranlarin sonuglar
tizerindeki etkisi Ogrenilmeye calisilmistir. CV  deneyleri ile sentezlenen
katalizorlerin hidrojen seciciligi, CO-siyirma deneyleri ile CO zehirlenmesine karsi
dayanimlari, karisim gazi deneyleri ile de gergek ortam sartlarindaki davraniglar test

edilmistir.
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8.2.1. PtAg - 11/C katalizoriine ait 6l¢ciim sonuclari
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Sekil 8.4 PtAg-11/C Dongiilii Voltamogram Sonucu

PtAg-11/C katalizoriiniin potansiyel-akim iligkisini gosteren dongiilii voltamogram
(CV) de Sekil 8.6’de gortilebilir. Hidrojen desorpsiyon piki -0,2 ile 0,1 V arasinda
yayilmaktadir. 0,9 V civarinda oksit olusum reaksiyonuna bagli olarak akim 7 mA
degerine yaklasmaktadir. Diisiik potansiyel bolgesindeki hidrojen desorpsiyon piki
yaklasik 3 mA akim degerine kadar ¢ikmaktadir. Hidrojen pikinin bitiminde gift
tabaka bolgesi (double-layer region) boyunca safsizliklarin yiikseltgenmesine aitnet
bir pik gozlenmemektedir. PtAg-11/C’in katalizoriiniin elektrokimyasal aktif yiizey
alaninin hesaplanmasinda hidrojen desorpsiyon pikinin altinda kalan yiik miktar

dikkate alinmistir. Pikin altinda kalan ylik miktar1 7,232 mC olarak belirlenmis
2
elektrokimyasal aktif ylizey alan1 800,88 cm /mg olarak hesaplanmistir. Katalizoriin

2
kiitle ve 0Ozgiil aktivitesi sirasiyla 3,81 mA/mg ve 0,0047 mA/cm olarak
bulunmustur. Ozgiil aktivitesinin diisiik olusunda elektrokimyasal aktif yiizey

alaninin biiyiik olusu en 6nemli etkendir.

Ayn1 voltamogramda gosterilen CO-Siipiirme (CO-Stripping) isleminin sonucunda
yapilan taramada olusan 2. grafikten de anlasilacagi lizere sisteme CO gazi
gonderildikten sonra katalizore adsorplanan CO nedeniyle H, ads/des bolgesindeki

pikte biiyiik diisiis ( E.A.S alaninda) gézlemlenmistir. Bu da gonderilen CO’in
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giimiis metali yerine esit oranda yer alan platini tercih ettigini ve platin sitelerini
bliyilk oranda blokladigim1 gostermektedir. E.A.S hesaplanmasinda hidrojen
desorpsiyon pikinin altinda kalan yiik miktar1 0,214 mC olarak belirlenmis saf CO

2
gonderildikten sonra E.A.S 23,58 cm /mg olarak hesaplanmistir. Bununla birlikte
katalizoriin kiitle ve 0Ozgiil aktivitesi sirasiyla 0,651 mA/mg ve 0,027 mA/cm?

olmustur.

Karisim gaz1 (%1 CO + %99 H,) gonderildikten sonraki elde edilen voltamograma
gore degerler su sekilde hesaplanmistir. Katalizoriinlin elektroaktif ylizey alaninin

hesaplanmasinda hidrojen desorpsiyon pikinin altinda kalan yiik miktar1 9,514 mC

olarak belirlenmis ve E.A.S 1054 cmz/mg, kiitle ve 0zgiil aktivitesi sirasiyla 4,39
mA/mg ve 0,0042 mA/cm? olarak hesaplanmistir. Sonuglara bakildiginda karisim
gaz1 gonderildikten sonra H, ads/des bolgesinde alan hem CV ¢ekiminde hem de CO
gonderiminden sonra hesaplanan alandan c¢ok daha biiyiik ¢ikmistir. PtAg-11/C
katalizoriinde hidrojenin yiikseltgenmesi reaksiyonunun gerceklestigi alanda biiyiime

gorilmiistiir.

PtAg-11/C katalizoriine ait elektrokatalitik deney sonuglarina ait bulgular o6zet

halinde Cizelge 8.2. de verilmistir.

Cizelge 8.2.PtAg-11/C Katalizoriine Ait Elektrokatalitik Deney Sonugclar

EAS (cm*mg) KA (mA/mg) SA (mA/cm?)
Cv 800,88 3,81 0,0047
CO-Stripping 23,58 0,651 0,027
Karisim Gazi 1054 4,39 0,0042
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8.2.2. PtAg-31/C Kkatalizoriine ait 6l¢iim sonuclari

3,0

<
E.. CV gekimi
= 05
< %] o
-400 ‘200 -0’5 0,_% 1000 1200 gtripping
/ . : Karisim
: 215 S gazl

Potansiyel,mV

Sekil 8.5. PtAg-31/C Katalizoriine Ait Dongiilii Voltamogram Sonucu

PtAg-31/C katalizorliniin potansiyel-akim iligkisini gosteren dongiilii voltamogram
(CV) de Sekil 8.4’de goriilmektedir. CV ¢ekimi sonucunda elde edilen veriler
asagidaki gibidir:

Hidrojen desorpsiyon piki -0,2 ile 0,1 V arasinda yayilmaktadir. 0,9 V civarinda
oksit olusum reaksiyonuna bagl olarak akim 3 mA degerine yaklagmaktadir. Diistik

potansiyel bolgesinde oldukga diizgiin bir hidrojen desorpsiyon piki olup 1,2 mA
akim degerine kadar c¢ikmaktadir. Hidrojen pikinin bitiminde ¢ift tabaka bolgesi
(double-layer region) boyunca akim neredeyse sabit kalmakta ve platin oran1 az olan
katalizorlerdekinden farkli olarak safsizliklarin  yiikseltgenmesine ait pik
kaybolmaktadir. Bu durum, safsizliklarin biiyiik 6lglide platin disindaki metalden
geldigini gostermektedir. PtAg-31/C’in katalizoriinlin elektroaktif yiizey alaninin
hesaplanmasinda hidrojen desorpsiyon pikinin altinda kalan yiik miktar1 dikkate
alimmustir. Pikin altinda kalan yiik miktar1 3,504 mC olarak belirlenmis elektroaktif
yiizey alant 388,03 cm?/mg olarak hesaplanmistir. Katalizoriin kiitle ve 6zgiil
aktivitesi sirastyla 1,44 mA/mg ve 0,0037 mA/cm? olarak bulunmustur. Ayni

voltamogramda gosterilen CO-Siipiirme (CO-Stripping) isleminin sonucunda yapilan
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taramada olusan 2. grafikten de anlasilacag: iizere sisteme CO gazi1 gonderildikten
sonra katalizore adsorplanan CO nedeniyle H, ads/des bolgesindeki pikte kiiciilme
(E.A.S alaninda) goézlemlenmistir. Bunun nedeni; H molekiilleri yerine CO
molekiillerinin aktif sitelere tutunarak hidrojen yiikseltgenme reaksiyonunun
gerceklesmesine izin vermemesidir. Bilindigi tizere CO molekiilleri hidrojen
molekiillerine oranla platin yilizeyine adsorplanma yetenegini daha fazladir. Ayrica
CO molekiillerinin Pt ile yaptigt bag, hidrojenin Pt ile yaptigi bagdan daha
kuvvetlidir, bu yiizden adsorplanan CO hidrojene oranla daha zor disosiye olarak
aktif sitelerin bosalma siiresini uzatmakta, gerceklesmesi gereken hidrojen
yiikseltgenme reaksiyonu gerekli hizda gerceklesemediginden bu durum grafige

diisiis olarak yansimaktadir.

0,6-0,8 V araliginda CO’e ait adsoplanmayi1 gosteren net bir pik goriilmesi
gerekmektedir. Ancak yapilan taramalar sonucunda PtAg-31/C katalizoriinde keskin
ve net bir pik gbzlemlenmemistir. Pikin net olarak goriilebilmesi i¢cin CO
molekiillerinin tamaminin Pt yiizeyini kaplamasi1 gerekmektedir. CO molekiilleri Pt
yiizeyini kismi olarak bloke ettiginde; yilizeyde 2 tane paralel yiizey prosesin
varli§ina rastlamaktadir. Bunlar; Pt serbest yilizeyinde oksit formasyonlar1 ile CO
adsorplanmasiyla okside oldugu prosesleridir. Bu iki prosesin cakistiginda oldukca
genis bir pik ortaya g¢ikmaktadir. Bu yiizden katalizorde keskin bir CO piki

gbzlemlenememistir.

Sisteme saf CO gonderildiginde elektrokimyasal aktif ylizey alanimin
hesaplanmasinda kullanilan hidrojen desorpsiyon pikinin altinda kalan yiik miktar

2,709 mC olarak belirlenmis, CO gonderildikten sonra ki elektrokimyasal aktif ylizey

2 2
alan degerinin 388,03 cm /mg’ dan 300 cm /mg’a diistiigli hesaplanmigtir. Bununla
birlikte katalizoriin kiitle ve 6zgiil aktivitesi sirastyla 1,53 mA/mg ve 0,0051mA/cm?

olmustur.

Sisteme karisim gazi (%1 CO + %99 H,) gonderildikten sonraki elde edilen
voltamograma gore degerler su sekilde hesaplanmistir. Katalizoriiniin elektroaktif

yiizey alaninin hesaplanmasinda hidrojen desorpsiyon pikinin altinda kalan yiik
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miktar1 3,354 mC olarak belirlenmis ve elektrokimyasal aktif ylizey alam1 371,81

2
cm /mg, kiitle ve 6zgiil aktivitesi sirastyla 2,53 mA/mg ve 0,0068 mA/cm? olarak

hesaplanmustir.

Sonuglara bakildiginda karisim gazi gonderildikten sonra H, ads/des bolgesinde alan
olarak neredeyse hi¢cbir degisiklik kaydedilmemistir. %1 CO igeren yakit sisteme
gonderildiginde aktif sitelerin %99 unun CO tarafindan bloke edildigi bilinmektedir.
Ancak PtAg-31/C katalizoriimiiz de sonug farkli olmus, hidrojenin yiikseltgenmesi
reaksiyonunun gergeklestigi alanda biiylik oranlarda bir daralma goriilmemistir. Bu
da katalizorlimiiziin gercek sartlar altinda istenilen performansa yakin bir

performansa sahip olacagini gostermistir.

PtAg-31/C katalizoriine ait elektrokatalitik deney sonuclar1 6zet halinde Cizelge 8.3.

de verilmistir.

Cizelge 8.3. PtAg-31/C Katalizoriine Ait Elektrokatalitik Deney Sonuglari

EAS (cm*mg) KA (mA/mg) SA (mA/cm?)
CVv 388,03 1,44 0,0037
CO-Stripping 300 1,53 0,0051
Karisim Gazi 371,81 2,53 0,0068
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8.2.3. PtFe —31/C Kkatalizoriine ait 6l¢iim sonuc¢lari
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Sekil 8.6 PtFe-31/C Dongiilii Voltamogram Sonucu

PtFe-31/C katalizoriiniin potansiyel-akim iligkisini gosteren dongiilii voltamogram
(CV) de Sekil 8.5’de goriilmektedir. Hidrojen desorpsiyon piki -0,2 ile 0,1 V
arasinda yayilmaktadir. 0,9 V civarinda oksit olusum reaksiyonuna bagli olarak akim
0,6 mA degerine yaklasmaktadir. Diisiik potansiyel bolgesindeki hidrojen
desorpsiyon piki yaklasik 0,25 mA akim degerine kadar ¢ikabilmektedir. Hidrojen
pikinin bitiminde ¢ift tabaka bolgesi (double-layer region) boyunca akimin diger
katalizorlere oranla sabit kalmadigi gozlemlenmektedir. Platin orani fazla olan
katalizorlerdekinden farkli olarak safsizliklarin ylikseltgenmesine ait pikler
belirgenlesmistir. Bu durum, safsizliklarin biiyiik 6l¢iide platin disindaki metallerden

geldigini gostermektedir.

Hidrojen desorpsiyon pikinin altinda kalan yiik miktar1 0,309 mC olarak belirlenmis
2
elektroaktif ylizey alan1 34,21 cm /mg olarak hesaplanmistir. Katalizorlin kiitle ve

2
Ozgll aktivitesi sirastyla 0,62 mA/mg ve 0,018 mA/cm olarak bulunmustur. Ayni
voltamogramda gosterilen CO-Siipiirme (CO-Stripping) isleminin sonucunda yapilan

taramada ( 2. grafikten de anlasilacag iizere ) sisteme CO gazi gonderildikten sonra
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katalizorde ait CV degerlelerine oranla degisimler goézlemlenmistir. Katalizor
yiizeyine adsorplanan CO nedeniyle H, ads/des bolgesindeki pikte kiigiilme ( E.A.S
alaninda) meydana gelmistir. Hidrojen desorpsiyon pikinin altinda kalan yiik miktar

0,174 mC olarak belirlenmis saf CO gonderildikten sonra hesaplanan

2 2
elektrokimyasal aktif yiizey alan degeri 34,21 cm /mg dan 19,26 cm /mg’ a
diismiistiir. Bununla birlikte katalizoriin kiitle ve 0zgiil aktivitesi sirasiyla 0,65

mA/mg ve 0,034 mA/cm? olmustur.

Karisim gazi (%1 CO + %99 H,) gonderildikten sonraki elde edilen voltamograma
gore degerler su sekilde hesaplanmistir. Hidrojen desorpsiyon pikinin altinda kalan

yiik miktar1 0,135 mC olarak belirlenmis ve elektrokimyasal aktif yiizey alan 14,95

cmz/mg, kiitle ve o6zgil aktivitesi sirasiyla 0,93 mA/mg ve 0,062 mA/cm? olarak
hesaplanmistir. Sonuglara bakildiginda karisim gazi gonderildikten sonra H, ads/des
bolgesindeki alan CO gonderiminden sonra hesaplanan alandan daha kiigiik
cikmistir. PtFe-31/C katalizorliinde hidrojenin yiikseltgenmesi reaksiyonunun
gergeklestigi alanda daralma goriilmiistiir. Bu da katalizériimiiziin gergek sartlar

altinda istenilen performansa yakin bir performansa sahip olamayacaginm

gostermistir.

PtAg-31/C katalizoriine ait elektrokatalitik deney sonuclari 6zet halinde Cizelge 8.4.

de verilmistir.

Cizelge 8.4. PtFe-31/C Katalizoriine Ait Elektrokatalitik Deney Sonuglari

EAS (cm*mg) KA (mA/mg) SA (mA/cm?)
CvV 34,21 0,62 0,018
CO-Stripping 19,26 0,65 0,034
Karisim Gazi 14,95 0,93 0,062
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8.2.4. PtAg-13/C Kkatalizoriine ait olciim sonuclari
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Sekil 8.7 PtAg-13/C Ddngiilii Voltamogram Sonucu

PtAg-13/C katalizoriiniin potansiyel-akim iligkisini gosteren dongiilii voltamogram
(CV) de Sekil 8.7°de goriilmektedir. PtAg-31/C’in katalizoriiniin elektroaktif ylizey
alaninin hesaplanmasinda hidrojen desorpsiyon pikinin altinda kalan ylik miktar

dikkate alinmigtir. Pikin altinda kalan yiik miktar1 0,309 mC olarak belirlenmis
2
elektroaktif ylizey alam1 35,43 cm /mg olarak hesaplanmistir. Katalizoriin kiitle ve

2
Ozgiil aktivitesi sirastyla 0,48 mA/mg ve 0,014 mA/cm olarak bulunmugtur. Ayni
voltamogramda gosterilen CO-Siipiirme (CO-Stripping) isleminin sonucunda
hidrojen desorpsiyon pikinin altinda kalan yiik miktar1 0,168 mC olarak belirlenmis

saf CO gonderildikten sonra hesaplanan elektrokimyasal aktif ylizey alan degeri

2
18,604 cm /mg katalizoriin kiitle ve 6zgiil aktivitesi sirasiyla 0,48 mA/mg ve 0,026

mA/cm? olmustur.

Karisim gazi (%1 CO + %99 H,) gonderildikten sonra hidrojen desorpsiyon pikinin

altinda kalan ylik miktar1 0,105 mC olarak belirlenmis ve elektrokimayasal aktif

2
yiizey alan 11,63 cm /mg, kiitle ve 6zgiil aktivitesi sirastyla 0,69 mA/mg ve 0,059

mA/cm? olarak hesaplanmastir.
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Karisim gazi gonderildiginde elde edilen grafikten de anlagilacag: iizere katalizor;
hidrojen ve CO’in aym anda ortamda bulundugu durumlarda hidrojene segici
davranmadigi, CO’in yiizeye adsorplanmasina izin verdigi dolayisiylada verimliligin
diistiigii gbzlemlenmistir. Bu durumun sebebi olarak metal-metal oranlarinda platin
oraninin diigiik glimilis oranmin yiikksek olmasi dolayisi ile katalizoriin hidrojen
yiikseltgenme reaksiyonuna olan seciciliginin azalmasi, yiizey aktif sitelerin daha
hizl1 adsorplanma yetenegine sahip CO tarafindan kaplanmasi goriilmektedir. 0,7-
0,8 V araliginda meydana gelen pik ise ortamda oksijen varligina ve platin ylizeyleri

izerinde az da olsa oksitlenme olustuguna isaret etmektedir.

PtAg-13/C katalizoriine ait elektrokatalitik deney sonuglar1 6zet halinde Cizelge

8.5.” te verilmistir.

Cizelge 8.5. PtAg-31/C Katalizoriine Ait Elektrokatalitik Deney Sonuglari

EAS (cm*mg) KA (mA/mg) SA (mA/cm?)
CV 35,43 0,48 0,014
CO-Stripping 18,604 0,48 0,026
Karisim Gazi 11,63 0,69 0,059

8.3. Katalizorlerin Karsilastirilmasi

Sekil 8.8° den anlasilacag tlizere PtAg-11/C katalizorii yapilan dongiilii voltometri
calismalarinda elektrokatalitik o6zellikler yoniinden en iyi sonu¢ veren katalizor
olmustur. Bu da katalizoriin hidrojen seciciliginin st diizeyde oldugunu
gostermektedir. Onu sirasiyla PtAg-31/C katalizorii, PtAg-13/C katalizérii ve son
olarakta PtFe-31/C katalizorii izlemektedir. Bu sonuclardan da anlasilacag: iizere
platin metalinin giimiis metaliyle olan etkilesimi diger metallere oranla daha iyidir.
Saf platinden olusan katalizorlere oranla giimiis metaliyle modifiye edilen platin
alasimlar1 daha yiiksek yiizey alana sahip olarak yakit hiicrelerinde daha iyi

performans gostermektedirler. Ayrica giimiisle alasitmlanmig platin katalizorlerinde
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platin orant azaldik¢a reaksiyonlarin gergeklesmesi icin gerekli olan yiizey
alanlarininda ayni oranda azaldigir goriilmektedir. Bu da bir agidan sentezlenen
katalizorlerin performanslarina art1 yonden etki eden metalin platin oldugu sonucunu

ortaya koymaktadir.

‘é N\ / / A PtFe/C-31
£ ~INU _//// ——PtAg/C-11
é;g—\ 3 PtAg/C-13
-400 -zow 1.000 1200 —PtAg/C-31

Potansiyel,mV

Sekil 8.8. Katalizorlerin dongiilii voltametri sonuglarinin karsilagtirilmasi

Sekil 8.9 incelendiginde sentezlenen katalizorlerin tizerine CO gazi gonderildiginde
en yiiksek dayanim PtAg-31/C katalizorliniin gosterdigi goriilmektedir. Dongiilii
voltomagram c¢ekimlerinde en yiiksek elektrokimyasal aktif ylizey alan degerine
ulasan PtAg-11/C katalizoriiniin yasadig1 diisiisiin nedeni olarak metal-metal
alasgiminda ayni atomik oranlara sahip olan platin ve giimiis metalleri iizerine
gonderilen CO’in azalan platin oranlari yiiziinden ve giimiisiin saf CO’e olan
dayaniminin ¢ok iyi olmamasindan dolay: aktif sitelerin nerdeyse tamaminin CO
tarafindan  bloklanmas1 oldugu diistinilmektedir. PtAg-13/C ve PtFe-31/C

katalizorleri ise beklenen sonuglart vermislerdir.
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Sekil 8.9. Katalizorleri CO-Stripping sonuglarinin karsilastirilmasi

Sekil 8.10°da katalizorlerin karistm gazi  deneylerine verdikleri sonuglari
goriilmektedir. Katalizorlere karisim gazi gonderildiginde en 1yi sonucu PtAg-11/C
katalizorii vermistir. PtAg-11/C katalizorii CO’in oldugu bir ortamda hidrojeni tercih
ederek aktif sitelerin bloklanmasinin 6niine ge¢mistir. PtAg-11/C katalizorii saf CO
gonderimi sonucu yasanan biiyiik diisiisiin ardindan yapilan karisim gazi analizinde
oldukea yiiksek bir degere ulasmistir. Bu da katalizoriin hidrojen segiciliginin yiiksek
oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmistir. PtAg-31/C katalizorii dongiilii voltomagram ve
CO gonderimi analiz sonuglarindan ¢okta farkli bir sonu¢ vermeyerek istikrarli bir
durus sergilemistir. PtAg-13/C ve PtFe-31/C katalizorleri ise beklenen sonuglari

vermiglerdir. Katalizorlere ait karisim gazi analiz sonuglart Sekil 8.10°da verilmistir.
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Sekil 8.10. Katalizorlerin karisim gazi gonderimi sonuglarinin karsilastirilmast

8.4. FT-IR Ol¢iim Sonugclar

Katalizorlerin karbon monoksit ile etkilesimi sonucu yiizeyde karbonat bilesiklerinin
olusumu ve bu bilesiklerin geri doniistimlii olup olmadiklar1 belirlenmistir. Gaz
fazinda oksijen olmadan katalizor ylizeyine gonderilen karbon monoksit yiizeydeki
oksijen atomlar1 ile reaksiyona girerse karbon dioksit olusacaktir. Adsorpsiyon
sunucunda olusan karbon dioksit yiizeyde tutunursa karbonatlara ait pikler, ylizeyde
tutunmaz ise gaz fazi karbon dioksite ait pikler FTIR spektralarinda goriilecektir.
Deneylerde oda sicakliginda CO ‘in (%10 CO/ %90 He gaz karisimi) ve %1 CO -

%99 H, gaz karisiminin katalizor yiizeyinde tutunmasi saglanmistir.

8.4.1. KBr 6rnegine CO gaz1 gonderimi sonucu

Sekil 8.11° de KBr 6rnegine ait %10 CO +%90 He gaz karisim1 gonderilmesi sonucu
elde edilen FTIR adsorpsiyon spektrumlari gosterilmistir. Ornekte 2172 cm™ ve
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2116 cm™ frekanslarinda ylizeye lineer adsorplanmig CO’ e ait pikler elde

edilmistir.

S 4

S

Sekil 8.11. KBr Ornegine CO Gonderimi

8.4.2. PtAg/C-31 katalizoriine CO gazi gonderimi sonucu

Sekil 8.12’de PtAg-31/C katalizoriine ait CO’in (%10 CO/ %90 He) gonderilmesi
sonucunda elde edilen FTIR adsorpsiyon spektrumlart verilmistir. PtAg-31/C
katalizoriine gonderilen CO’in gaz fazinda ve 2172-2116 cm™ band araliginda lineer
bagla katalizor yiizeyine tutundugu goriilmektedir. CO’in adsorplandigi band

araliklari incelendiginde CO’in adsorplanmak i¢in platini tercih ettigi belirlenmistir.
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Sekil 8.12. PtAg-31/C Katalizoriine CO Gazinin Gonderilmesi

8.4.3. KBr ornegine karisim gazi gonderimi sonucu
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Sekil 8.13’te KBr numunesine ait karisim gazi (%1 CO/ %99 H,) gonderilmesi

sonucunda elde edilen FTIR adsorpsiyon spektrumlari verilmistir. Numuneye

gonderilen karisim gazinda ki CO’in gaz fazinda ve 2172-2116 cm™ band araliginda

lineer bagla katalizor yiizeyine tutundugu goriilmektedir. Ancak numuneye sadece

CO gonderildiginde cikan pikin aksine karisim gazi gonderildiginde absorbans

degerleri 0,12-0,14 araligindan 0,06-0,08 araligina diismiistiir. Bununda gonderilen

CO miktarinin azalmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 8.13. KBr Karisim Gazi1 Gonderilmesi (%1CO+%99H,)

8.4.4. PtAg/C-31 katalizoriine karisim gazi gonderimi sonucu

Sekil 8.14’te PtAg-31/C katalizoriine ait karisim gazi (%1 CO/ %99 H,)
gonderilmesi sonucunda elde edilen FTIR adsorpsiyon spektrumlari verilmistir.
PtAg-31/C katalizoriine gonderilen CO’in gaz fazinda ve 2172-2116 cm™ band
araliginda lineer bagla katalizor yilizeyine tutundugu goriillmektedir. CO’in
adsorplandig1 band araliklar1 incelendiginde CO’in adsorplanmak i¢in platini tercih
ettigi goriilmektedir. 2332 cm™ ve 2358 cm™ frekanslarinda gaz fazi CO,’ e ait
pikler elde edilmistir. Ayrica X-H bélgesi (4000-2500 cm)olarak adlandirilan
bolgede 3021-3340 cm™ bandlarinda 2 adet pik elde edilmistir.Bu pikler gaz fazinda
%099 hidrojen bulunmasidan dolayr 3021-3340 cm™ aralifinda OH™ gruplarina ait
piklere rastlanmistir. OH- gruplarinin gaz fazinda bulunan hidrojenin katalizérde
bulunan yada gaz karisiminda bulunan safsizliklar ile reaksiyona girerek katalizor

yiizeyinde olustugu diistiniilemektedir.
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Sekil 8.14. PtAg-31/C Katalizoriine Karisim Gazi Gonderilmesi (%1CO+%99H,)

8.4.5. Karisim gazi ve CO adsorpsiyon sonuclarinin karsilastirilmasi
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Sekil 8.15. PtAg-31/C Katalizoriinde Karigim Gazi ve CO Gaz1 Gonderimi
Sonuglarinin Karsilastirilmast

(Lacivert renk CO adsorpsiyonu, siyah renk karigim gazini temsil etmektedir).
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PtAg-31/C katalizoriine yapilan FT-IR analizlerinde hem karigim gazi hem de CO
gaz1 gonderim sonuclarinin karsilagtirlldignr Sekil 8.15°te; sisteme karisim gazi
gonderildiginde katalizoriin hidrojene yonelik segiciliginin artmasiyla daha fazla
hidrojen yiizeye adsorbe olmaktadir. CO’in gaz fazinda ve 2172-2116 cm™ band
araliginda lineer bagla platin ylizeyine tutundugu bilinmektedir. CO’in hidrojen
varlig1 yiizinden aktif sitelere adsorplanmasi i¢in yeterli alan kalmadigindan ylizeyde
CO adsorplanmasi daha az miktarlarda gerceklesmis, yapilan bag sayisini azalmis

absorbans siddeti de diismiistiir.
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9.SONUCLAR

PEM yakit hiicrelerinin ticarilesmesinin Oniindeki en biiyiilk engeller; yasanan
performans kayiplart ve  sistemin ekonomik olamamasidir.  Hiicre yapisi
olusturulurken tercih edilen platin gibi pahali materyaller, hidrojen yakitinin elde
edildigi kaynaga bagli olarak igerdigi CO (karbonmonoksit) yliziinden anot tarafinin
siirekli olarak zehirlenmesi dolayisiyla yasanan potansiyel diisiikliikleri sistemi
ekonomik olma yolunda sekteye ugratmaktadir. PEM yakit hiicrelerinde kullanilan
ticarilesmis katalizorler incelendiginde yiiksek ylizey alanli karbon destekler lizerine

emdirilmis platin katalizorlerin tercih edildigi goriilmektedir.

Biiyiik miktarlarda platin gereksinimine sahip olmasi, saf hidrojen yakit1 elde
etmenin zorlu prosesler igermesi PEM yakit hiicrelerinin kullanim alanlarinin
sinirlanmasina yol agmaktadir. PEM yakit hiicrelerinin ekonomik ve giivenilir bir
enerji kaynagi olarak giinliik yasama kazandirilabilmesi i¢in saf platin yerine daha
aktif, daha modifiye Kkatalizorlerin gelistirilmesine ihtiyag duyulmaktadir.
Glinlimiizde yapilan arastirmalar incelendiginde alasimlanarak kullanilan
katalizorlerin saf platine oranla daha aktif ve CO zehirlenmesine kars1 daha toleransh
olduklar1 goriilmiistiir. Bu caligmada da saf platin yerine kullanilabilecek alternatif
katalizorlerin gelistirilmesi amaciyla degisik oranlarda karbon destekli PtCu/C,
PtAg/C ve PtFe/C ikili katalizorleri gelistirilmistir. Gelistirilen katalizorlerin yapisi
fiziksel karakterizasyon yontemleri ile aydinlatilmaya ¢alisilmis ayrica

elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Katalizorlerin gozeneklilik ve ylizey alan gibi morfolojik 6zelliklerinin belirlemesi
amactyla katalizorlerin Uretiminde destek maddesi olarak karbon siyah
kullanilmistir. Sentezlenen katalizdrlerde platin orani arttikca daha diizenli bir kristal
yap1 olustugu goézlemlenmistir. Katalizorlerin XRD desenleri incelendiginde platinin
yiizey merkezli kiibik yapisina ait pikler rahatca goriilmektedir. Katalizorlerin diisiik
sicaklikta (200° C) 1s1l isleme tabi tutulmasi ile metaloksit formdan metal formuna
gecisi saglanarak daha kiiclik boyutlu platin partikiillerinin elde edilmesini

saglanmistir. Katalizorlerin partikiil boyutlar1 1,69 nm ile 5,22 nm arasinda



80

degismektedir. 3:1 oranindaki katalizorlerin ortalama platin partikiil boyutlar1 diger
katalizorlere gore daha kiigiiktiir. Katalizorlerin ortalama platin partikiil boyutlarinin
ticari platin katalizérii (2 nm) ile kiyaslanabilir degerde oldugu goriilmiistiir.
Katalizorlerin pratik olarak kullanilabilirligi  biiylik Ol¢lide elektrokimyasal
ozelliklerine baghdir. Elektrokatalitik karakterizasyonda en sik basvurulan yontem
olan dongiilii voltametri (CV) teknigi ile katalizorlerin elektroaktif yiizey alani, kiitle

aktiviteleri ve o0zgil aktiviteleri belirlenmistir. En yiiksek elektrokimyasal aktif
2
yiizey alan degeri 800,88 cm /mg ile PtAg-11/C katalizoriine aitken, en diisiik yiizey

alan degeri ise 34,21 cmz/mg ile PtFe-31/C katalizorline aittir. Bu degerler
literatiirde platin alagimlari i¢in bulunan degerlerle kiyaslanabilir biiyiikliikte iken
ticari E-TEK (Pt/C) katalizoriinden diisiiktiir (903,33 cm?*mg). En yiiksek kiitle
aktivitesine sahip katalizor 3,81 mA/mg lik degeriyle PtAg-11/C katalizoriidiir. Onu
1,44 mA/mg degeriyle PtAg-11/C katalizorii izlemektedir. 0,488 mA/mg lik
degeriyle PtAg-13/C katalizorii en diisiik kiitle aktivitesine sahip katalizor olmustur.
Kiitle aktivitesi ve elektrokimyasal aktif yiizey alani en yiiksek degerlere sahip olan
PtAg-11/C katalizérii en ekonomik katalizor gibi goriinsede yapilan CO-Stripping
caligmalarda en diisiik dayanimlardan birini gostererek tercih edilme ozelligini

kaybetmistir.

Katalizorlerin hidrojen yiikseltgenme reaksiyonuna olan pozitif segiciligi ve CO
(karbonmonoksit) zehirlenmesine karsi dayanim gostermeleri katalizorlerin PEM
yakit hiicrelerindeki kullanilabilirliginde 6nemli baska bir parametredir. Sentezlenen
katalizorlerin hidrojen yiikseltgenme reaksiyonuna olan segiciligini ve CO
zehirlenmesine olan dayanimlarimin tespitinde tercih edilen yontem CO-Siyirma
(CO-Stripping) teknigidir. Platin (Pt) katalizor yiizeyinde yiiksek oranda ve hizla
gerceklesebilir. Katalizor yapisinda en c¢ok tercih edilen metal olan platinin en
onemli Ozelliklerinden biri H ve O atomlarin1 kendine baglayabilmesi ve ayni
zamanda son {riinii elde etmek i¢in bunlar1 tekrar serbest birakabilmesidir. Eger
platin yiizeyleri istenilen diizeyde bos olursa daha ¢ok hidrojen atomu ylizeye tutunur
ve yiikseltgenme reaksiyonu hizli ve verimli bir sekilde gerceklesir. Analizlerde de

bu hidrojen desorpsiyon bdlgesinde bize keskin ve genis pikler olarak yansir.
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Yapilan CO-Siyirma analizlerinde CO’e karst en iyi dayanimi1 PtAg-31/C katalizorii

2
300 cm /mg’lik elektrokimyasal aktif yiizey alana sahip olarak gdsterirken karsim

gaz1 gonderme analizleri sonunda en iyi dayanimi ve performansi PtAg-11/C 1054

2
cm /mg’hik elektrokimyasal yiizey alana sahip olarak gostermistir. CO

adsorplanmasindan sonra en diisiik elektrokimyasal aktif ylizey alanma sahip

2
katalizor 18,604 cm /mg’lik degeriyle beklendigi iizere PtAg-13/C katalizorii

olmustur. Sisteme karbonmonosit verildikten sonra yapilan E.A.S (elektrokimyasal
2
aktif ylizey alan )belirleme ¢aligmasinda en sert diislisii 800,88 cm /mg dan 23,58

cmz/mg degerine gerileyerek PtAg-11/C katalizorii yasamistir. Bu da CO’in platin-
metal oranlar1 aynm1 olan PtAg-11/C katalizériinde adsorplanmak ig¢in platin
yiizeylerini tercih ettigini gdstermistir. Karbonmonoksit gonderiminden sonra
yapilan kiitle aktivite belirleme c¢aligmalarinda en iyi aktiviteyi 1,53 mA/mg
degeriyle PtAg-31/C katalizorii gdstermistir.Kiitle aktivitesi 3,81 mA/mg degerinden
0,65 mA/mg degerine gerileyen PtAg-11/C katalizéri CO gonderimi sonrasi
yasanan performans kaybi ile yogun CO ortamima karst dayaniminmin  diisiik

seviyelerde oldugu goriilmiistiir.

PEM yakit hiicrelerinde kullanilmak tizere sentezlenen katalizdrlerin gergek sartlar
altinda nasil performans gostereceklerini gorebilmek amaciyla %1 CO + %99 H, gaz
karisimi sisteme gonderilmis ve yeni taramalar yapilmistir. Hazirlanan tim
katalizorlerde sisteme saf CO gonderimine yonelik yapilan ¢alismalara oranla daha

1yi performanslar sergilemistir.

Yapilan analizler sonucunda PtAg-31/C ve PtAg-11/C katalizérlerinin PEM yakit
hiicrelerinde kullanilmaya daha yakin bir katalizorler oldugu diistintilmektedir.
Yapilan FT-IR analizlerinde CO katalizorlere lineer sekilde adsorplanmayi tercih

ettigi tespit edilmistir.
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EK- 1 XRD platin ortalama partikiil boyutu hesaplama yontemi

0.9,
Scherrer denklemi: d = Kal

B sg, COS C

d = ortalama platin partikiil boyutu
Aka1 = 1510 kKaynagmin dalga boyu (Cu Ko 151 kaynagi icin A degeri 1.5418 A’ dir)
B(2e) = maksimum siddeti veren pikin yari yoldaki genisligi (radyan cinsinden)

max = pikin tepe noktasma karsilik gelen Bragg acisi

Pt-Cu/C X- Isin Kirinim Desenleri

1000
900 ;’t(lll
800

ETOO Pt-Cu3

£600 Torues

= 1/C

2400 PE(220)
8300 \L : piau)

Z o
Efgg W\MJ—W*
0

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2theta (deg.)

B(28)= (28 yiiksek) — (26 disiik)
B(20)=43-38=5=5"

5x II/180 = 0,087

® max = 40,28/2 =20,14 Cos® max = 0,9388

Degerlerin scherrer denkleminde yerine konulmast ile  d= 1,69 nm bulunur.
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EK-2 Lattice parametrelerinin hesaplanmasi
Bragg Kanunu:

nxA=2xdxsin®
n=1(sabit) A=1.5418 A (sabit)

nxi
d =
2x5ing

Yiizey merkezli kiibik kristal yapi i¢in:
1 R +EP+IP

=

- a’

(111) yizeyli bir 6rnek icin:

Bragg acis1 olan 20 degeri XRD ¢izim grafiklerinden tespit edilerek formiilde yerine

® olarak eklenir.

20 =41
©@=41/2 ise  ©=20,5 d=-"""2 =220 bulunur.
(111) Yiizeyi I¢in:
h:1
k-1 SR L o
) (z2007 al
1:1

0:381A ise 0,381nm olarak lattice parametresi hesaplanir.
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EK-3 CV o6l¢iimlerinde hidrojen desorpsiyon pikinin altinta kalan alanin

hesaplanmasinda baz alinan integrasyon sinirlari

PtAgl3

Sekil 3.1. PtAg/C-13 katalizoriine ait I-t grafiginde hidrojen pikinin integrasyonu

EK-3 (Devam)CV olgiimlerinde hidrojen desorpsiyon pikinin altinta kalan alanin

hesaplanmasinda baz alinan integrasyon sinirlari



Sekil 3.2. PtAg/C-31 katalizoriine ait I-t grafiginde hidrojen pikinin integrasyonu

Sekil 3.3.E-TEK katalizoriine ait I-t grafiginde hidrojen pikinin integrasyonu
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EK-4 CV Analizi EAS, KA ve SA Hesaplamalari

Qu

Elektroaktif ylizey alam (EAS) = [Pt]x0.21
XU.4

Qu : Toplam yiik miktar1 (mC) (PtAg/C-31 katalizoriine ait I-t grafiginde hidrojen

pikinin integrasyon alanindan hesaplanan yiik miktar)
[Pt] : birim elektrot yiizeyi basma platin yiiklemesidir (mgPt/ cm?).

0.21 degeri ise tek bir hidrojen atomunun platin ylizeyinden uzaklastirilmasi ile

gerceklesen yiik alis verisi olup sabittir ve birimi mC/cm® dir.

Kiitlesel Aktivite (KA) =

Io.7v : 0.7 V potansiyeline karsilik gelen akim yogunlugu (mA).

Mp: katalizérde kullanilan platin miktar1 (mg Pt)

Ozgiil aktivite (SA) = —
-7 EAS

PtAg 3-1/C Katalizori icin 6rnek hesaplama

Cozelti miktari: 200ul nafion + 250 pl su =450ul ¢ozelti
Elektrot ylizeyindeki katalizor miktari: 13 mg katalizor (%20metal) = 13 x 0.20
=2.6mgmetal
Katalizordeki platin miktar1 (%75): 2.6 x 0.75=1.95
10uisozs iti

Elektrot yiizeyindeki ¢ozelti miktari: ———— x 1.95 mgPt = 0.043 mg Pt

A530uicozelti



Kullanilan elektrot yiizey alani : 0.1963 cm”

Olgiimlerde alinan toplam yiik miktar1 : Qi =3.78 mC

3.78mC .
EAS = = 418.604 cm*/mgPt

-
(u.:t:lr;c) x (0.043mgPt)

0.7 V potansiveline karsilik gelen akim yvogunlugu

0.661mA
A = ————— = 15.39 mA/mgPt
0.043mgPt

15.39mA/mgPt
 418.604cm?/mgPt

SA=0.036 mA/cm’
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