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Diinya c¢apindaki enerji krizine siirdiiriilebilir ¢ozliimler arayisinda, PEM yakit
hiicreleri (PEMYH), ¢evre dostu bir enerji iiretim sistemi olarak dikkat ¢cekmektedir. Bu
tez kapsaminda, PEMYH'de kullanilan Pt/C, Ru/C ve PtRu/C katalizorlerinin sentezi igin
poliol yontemi modifiye edilerek, yiiksek basing kosullarinda g¢alisabilen, literatiirde
bulunmayan, mikrodalga destekli alternatif bir poliol yontemi gelistirilmistir. Bu sayede,
poliol sentezinde kullanilan ¢dzeltinin kaynama noktasi ile sinirli kalmadan, yiiksek
sicakliklarda ve basinglarda katalizor sentezi gergeklestirilmistir. Ayrica, referans
olusturmak i¢in, konvansiyonel 1sitma ve atmosferik basingta mikrodalga 1sitma
yontemleriyle de katalizorler sentezlenmistir. Pt/C katalizorleri i¢in sicaklik (140 - 240
°C) ve pH (12,0 - 13,0) etkisi incelenmistir. Ru/C katalizoriinde sicaklik etkisi 160 -240
°C araliginda incelenmis, elde edilen bulgulara bagh olarak PtRu/C katalizérleri 200 ve
240 °C sicakliginda sentezlenmistir. Sentez siirecinde yapilan pH ve sicaklik
tyilestirmelerine bagli olarak sentezlenen Pt nanopargaciklarinin boyutlariin etkin olarak
kontrolii saglanmis, 1,5 nm’den kiiglik boyutlarda Pt, Ru ve PtRu nanopargaciklarinin
sentezi gerceklestirilerek karbon destek {izerine yiiklenmistir. Karakterizasyon
calismalar1 TGA, FTIR, XRD, SEM-EDS, TEM, BET ve CV ve LSV yontemleri ile
yapilmistir. Aktivite testleri icin, anot tarafinda bu ¢alismada sentezlenen katalizorler,
katot tarafinda ise ticari katalizor kullanilarak, Nafion membran ile MEA hazirlanmistir.
Aktiviteler, tek hiicreli sistemde, Taguchi yonteminin kullanildigi deney tasarimi
caligmalariyla belirlenmis, hidrojen ve hava besleme hizlarimin yaninda, hiicre
sicakliginin etkisi tic farkli seviyede incelenerek, ticari katalizor ve sentezlenen
katalizorlerin ~ aktiviteleri  karsilastirilmistir.  Yiiksek sicakliklarda  sentezlenen
katalizorler, ticari Pt/C (223 mW/cm?> @ 70 °C) ile kiyaslanabilecek aktiviteler
gosterirken, Pt/C-160 katalizorii ise %19 daha yiiksek anot aktivitesi (266 mW/cm?)
gostermistir.

Anahtar Sozciikler: Yakit hiicresi, PEM, Katalizor, Poliol yontemi, Mikrodalga 1sitma
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND EFFECT
ON CELL PERFORMANCE OF ANODE CATALYST USED IN PEM FUEL CELLS

Serkan KARADENIZ

Department of Chemical Engineering
Programme in Unit Operations and Thermodynamics
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, December 2024
Supervisor: Prof. Dr. Nezihe AYAS

In the search for sustainable solutions to the worldwide energy crisis, PEM fuel
cells (PEMFCs) are attracting attention as an environmentally friendly energy production
system. Within the scope of this thesis, an alternative microwave-assisted polyol method,
which is not present in the literature and can operate under high pressure conditions, has
been developed by modifying the polyol method for the synthesis of Pt/C, Ru/C and
PtRu/C catalysts used in PEMFCs. This method allowed for catalyst synthesis at high
temperatures and pressures, without being constrained by the boiling point of the mixture
typically used in polyol synthesis. Additionally, catalysts were synthesized using
conventional heating and microwave heating under atmospheric pressure to serve as
references. For Pt/C catalysts, the effects of temperature (140-240 °C) and pH (12.0—
13.0) were examined. For Ru/C catalysts, the temperature effect was investigated in the
range of 160-240 °C, and based on the findings, PtRu/C catalysts were synthesized at
200 °C and 240 °C. By optimizing pH and temperature during the synthesis process, the
sizes of the synthesized Pt nanoparticles were effectively controlled, achieving Pt, Ru,
and PtRu nanoparticles smaller than 1.5 nm without the use of external stabilizing
chemicals and successfully depositing them onto carbon supports. Characterization
studies were carried out using TGA, FTIR, XRD, SEM-EDS, TEM, BET, CV, and LSV
methods. For the activity tests, MEAs were prepared with the catalysts synthesized in this
study on the anode side, commercial catalysts on the cathode side, and a Nafion
membrane. The activities were determined in a single-cell system using experimental
designs based on the Taguchi method. The effects of hydrogen and air feed rates, as well
as cell temperature, were examined at three different levels, and the activities of
commercial and synthesized catalysts were compared. Catalysts synthesized at high
temperatures demonstrated activities comparable to commercial Pt/C (223 mW/cm? @
70 °C), while the Pt/C-160 catalyst exhibited 19% higher anode activity (266 mW/cm?).

Keywords: Fuel Cell, PEM, Catalyst, Polyol Method, Microwave Heating
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1. GIRIS

Diinya ¢apindaki enerji krizi, son yillarda artan enerji talebi ve mevcut enerji tiretim
yontemlerinin sinirlamalarindan dolay1 her gegen giin daha da biiyiik bir énem arz
etmektedir. Niifus arttikca ve ekonomik gelismeler hizlandik¢a enerjiye olan talep de
onemli dlgiide artmaktadir. Bu talep temel olarak komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil
yakitlarla karsilanmaktadir. Ancak bu kaynaklarin sinirli olmasi, hizla tilkkenmesi ve
cevreye olan olumsuz etkileri uzun vadede bu enerji iiretim yOntemlerinin
siirdiiriilebilirligi konusunda endiselere yol agmaktadir. Fosil yakitlarin kullanilmasi,
basta karbondioksit olmak tizere 6nemli miktarlarda sera gazinin atmosfere salinmasina

yol agmakta, buna bagl olarak kiiresel 1sinma ve iklim degisikligine sebep olmaktadir.

Enerji krizinin bir sonucu olarak, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu alternatifler olan
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi giderek artmaktadir. Artan enerji talebini ¢cevre
dostu yontemler kullanarak karsilama ve sera gazi emisyonlarini azaltmaya yonelik
amaglar kapsaminda, yenilenebilir enerji kaynaklar1 siirdiiriilebilir bir gelecegin temel
bilesenleri olma potansiyeline sahiptir. Fosil yakitlarin aksine, glines, riizgar,
hidroelektrik ve jeotermal gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin islenmesi sirasinda sera
gazi emisyonu oldukg¢a azdir veya hi¢ yoktur. Bu da yenilebilir kaynaklardan tiretilen

enerjinin karbon ayak izini 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda hidrojen, siirdiiriilebilir enerji arayisinda
onemli bir bilesen olarak ortaya ¢ikmaktadir. Evrende en bol bulunan element olan
hidrojen, temiz ve ¢ok yoOnlii bir enerji tastyicisidir. Hidrojen, yenilenebilir ve
yenilenemeyen enerji kaynaklarindan farkli yontemler kullanilarak {iretilmektedir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak tretildiginde, sifir emisyonlu yakit olarak
siniflandirilir. Bu 6zelligi sayesinde hem yenilebilir enerji kaynagi hem de yiiksek
potansiyele sahip bir enerji tastyicisi olarak kullanilmaktadir. Ulasim, elektrik tiretimi,
endiistriyel prosesler, enerji depolama, 1sitma, havacilik, denizcilik ve enerji ihracati gibi
alanlarda kullanilabilmesinin yani sira, sera gaz1 emisyonlarini azaltmasi ve ulusal enerji

giivenligini artirmasi hidrojenin sahip oldugu potansiyelin temel 6rneklerindendir.

Yenilenebilir enerji alaninda son yillarda biiyiik ilgi géren sistemlerden biri de yakit
hiicreleridir. Yakit hiicresi en temel sekliyle, bir yakitin kimyasal enerjisini dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal sistem olarak tanimlanmaktadir. Proton

Degisim Membrani (PEM), Kat1 Oksit (SOFC), Alkali (AFC), Fosforik Asit (PAFC) ve
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Erimig Karbonat (MCFC) gibi, ¢alisma sicakliklart ve uygulama alanlar1 bakimindan
farklilik gosteren ¢ok sayida yakit hiicresi tiirii bulunmaktadir. Yakit hiicreleri, yiliksek
verimlilikleri, giivenilirlikleri ve ¢evresel faydalari nedeniyle ulasim, enerji iiretimi ve

tagiabilir gii¢ iiretimi gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir.

Farkl1 tiirlerdeki yakit hiicreleri arasinda, PEM yakat hiicreleri (PEMYH) hidrojeni
dogrudan kullanabilmektedir. Hiicre igerisinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucunda yan iiriin olarak su ve 1s1 agiga ¢ikmaktadir. Bu 6zelligi PEMYH’1 enerji
tiretimi i¢in ¢evre dostu bir segenek haline getirmektedir. PEMYH teknolojisi lizerinde
yapilan arastirmalar sayesinde verimlilik, dayaniklilik ve maliyet konularinda 6nemli
gelismeler saglanmistir. PEMY H’nin daha genis bir kullanim alani bulmasi siirdiiriilebilir
ve yenilenebilir enerji kullaniminin desteklenmesi i¢in biiylik 6neme sahiptir. Hidrojenin
sahip oldugu potansiyel kullanilarak fosil yakitlara olan bagimliligin azaltilmasi, iklim
degisikliginin etkilerinin hafifletilmesi ve ulusal enerji gilivenliginin artirilmasi

mumkindiir.

PEMYH’nin ticari olarak yayginlasmasini engelleyen temel neden ise kullanilan
katalizoriin yiiksek maliyetli olmasidir. Platin (Pt) metali, anot ve katot reaksiyonlarinda
yiiksek kararlili1 ve aktivitesi nedeniyle PEMYH’de en ¢ok kullanilan soy metal elektro
katalizorlerdendir [1, 2]. Nadir bir element olmasi nedeniyle de platin metali oldukca
pahali bir malzemedir. Diger saf metallerle karsilastirildiginda Pt, anot ve katot
reaksiyonlart i¢in en yiiksek katalitik aktiviteyi sergilemektedir [3, 4]. Platinin ytliksek
katalitik aktivitesi yliksek maliyeti nedeniyle geri planda kaldigindan, Pt’nin kullanimini
tyilestirmek icin bir dizi farkli yaklagimlar gelistirilmistir. Bu yaklagimlardan biri, Pt
metalinin parcacik boyutunu diisiirmek ve Pt par¢aciklarinin destek malzemesi tizerindeki
dagilimim iyilestirmektir [S]. Nanometre boyutundaki (~3 nm) Pt parcaciklar yiiksek
ylizey alanl bir destek malzemesi iizerine homojen bir sekilde yiiklendiginde, katalitik

aktivite de artmaktadir.

Son yillarda yapilan caligmalarin odak noktasi, Pt metalinin yapisim1 ve
morfolojisini degistirerek, katalizorlerde kullanilan Pt miktarini azaltmaktir [6]. Bu
amaca yoOnelik olarak, Pt metali, yiiksek elektrik iletkenligine ve yiizey alanina sahip
karbon destek materyaline yiiklenerek sentezlenmektedir [7]. Parcacik boyutu, gbzenek
boyutu ve dagilimi ile yiizey Ozellikleri de dahil olmak {izere destek malzemesinin

morfolojik 6zellikleri Pt'nin katalitik performansini etkilemektedir [8, 9]. Destek
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malzemesinin yapist ise, katalizor tabakasinda kiitle tasinimini ve elektrik iletkenligini
degistirebileceginden PEMYH’nin genel performansini da etkilemektedir [10, 11]. Pt
metali i¢in karbon bazli farkli destek malzemeleri kullanilmaktadir. Bu malzemelere
ornek olarak karbon aerojel, Ketjen Black, Black Pearls 2000, karbon nanotiipler, grafen,
indirgenmis grafen oksit ve Vulcan karbon verilebilir [7, 12-17]. Bu karbon destekler
arasinda Vulcan karbon, ticari kullanilabilirligi, elektrik iletkenligi, korozyon direnci,
yuksek yiizey alani, gézenekli yapist ve kiitle tasinimi 6zellikleri nedeniyle genis bir

kullanim alanina sahiptir [18-20].

PEMYH performansi ise, Pt parcaciklarmin boyutu ve karbon destek iizerindeki
dagilimindan etkilenmektedir. Literatiirde, Pt NP’nin homojen dagilimin1 ve boyut
kontroliinii saglamak i¢in elektrodepozisyon, emdirme, emdirme-indirgeme, iyon
degisimi ve poliol yontemi gibi farkli yontemler kullanilmistir. Diger yontemler ise
hidrotermal sentez, kimyasal/fiziksel buhar biriktirme, sodyum borhidriir indirgeme,
mikro-emiilsiyon,  piiskiirtme-biriktirme,  gaz-indirgeme ve  ¢0zelti-indirgeme
yontemleridir. Bu yontemler arasinda mikrodalga destekli poliol sentezi yaygin olarak
kullanilan yontemlerden biridir. Farkli yontemler ile Pt parcaciklarinin sentezi miimkiin
olsa da Pt ¢ekirdeklerinin olusum ve biiyiimesinin etkin olarak kontrol edilmesi Pt/C

katalizorlerinin sentezindeki en 6nemli unsurlardan birini olusturmaktadir.

Poliol yontemi, nispeten basit bir yontem olmasina ragmen Pt parcaciklarinin
kontrollii ve etkin bir sekilde sentezlenmesi konusunda dikkat ¢ekmektedir. Poliol
yonteminde, metal iyonlar bir kolloid olusturmak {izere indirgenmektedir. Etilen glikol
(EG), poliol yonteminde en yaygin olarak kullanilan kimyasaldir ve kismi oksidasyonun
ardindan indirgeyici, ¢oziici ve stabilizor etkisi gostermektedir [21]. Bahsedilen

oksitlenme reaksiyonlari i¢in gerekli enerji ise harici 1sitma ile saglanmaktadir.

Poliol karigiminin 1sitilmasi konvansiyonel 1sitma ve mikrodalga 1sitma olarak iki
temel yontemle gerceklestirilmektedir. Konvansiyonel i1sitma yonteminde, reaktore
saglanan 1s1 enerjisi kondiiksiyon ve konveksiyon yoluyla karisima aktarilmakta, bu da
homojen olmayan bir isinmaya neden olmaktadir. Bu istenmeyen bir 1s1 aktarim
yontemidir ve parcacik boyutunu, karbon destek iizerine yiikleme verimini ve pargacik
dagilimini olumsuz etkilemektedir. Buna karsilik, mikrodalga 1sitma, 1s1 enerjisinin poliol
karigimina dogrudan aktarilarak homojen bir 1sitmanin gergeklesmesini saglamaktadir.

Mikrodalga 1sitmanin kullanilmas: ise, mikrodalga gegirgen bir reaktdriin kullanilmasini
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gerektirmektedir. Bunun yaninda, poliol karisiminda kullanilan ¢oziiciiniin - de
mikrodalgalar1 absorplama 6zelligine sahip olmasi gereklidir. Poliol karigiminin homojen
olarak 1sitilmasi, metal g¢ekirdeklerinin olusumunu olumlu yonde etkilerken, olusan
cekirdeklerin kristallesmesi i¢in gereken siirenin azalmasina sebep olmaktadir [18]. Etilen
glikol (EG), 25°C'de 41,4 gibi yiiksek bir dielektrik katsayisina sahip olmas1 mikrodalga
ile hizli bir 1sitma yapilmasini olanak saglamaktadir. Mikrodalga 1sitmanin, degisen
morfoloji ve boyutlara sahip metal nano yapilarin olusumunu miimkiin kilmasi, bu
yontemin diger bir avantajidir [1]. Ayrica, sentez reaksiyonlarin kinetiginde hizlanma,
tek tip boyut dagilimina sahip pargacik olusumu, yeni fazlarin olusumu [22] ve gerekli

enerji miktarinda azalma [23] gibi baska avantajlar1 da beraberinde getirmektedir.

Tipik bir mikrodalga destekli poliol sentezinde en 6nemli parametrelerden birisi
reaksiyon c¢ozeltisinin pH degeridir ve genellikle sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi
kullanilarak ayarlanmaktadir [13]. Sentez reaksiyonlari sirasinda yaklasik olarak 110 °C
ila 198 °C arasinda degisen sicakliklar kullanilmaktadir. EG-Pt-NaOH karigiminin
kaynama noktasi, NaOH c¢ozeltisinin konsantrasyonuna baglidir ve saf EG'nin kaynama
noktasindan daha diigiiktiir. Kaynama noktasindaki bu diisiis, Pt kolloidlerinin sentezi
sirasinda  ulagilabilecek maksimum  sicaklik  {izerinde smirlayict  bir  faktor
olusturmaktadir. Ek olarak, Pt parcaciklarinin yapisi, boyutu ve seklinin reaksiyon
sicakligl ve basincindan onemli Slgiide etkilenebilecegi bilinmektedir [24]. Ayrica,
reaksiyonlar yiiksek sicakliklarda uzun bir slire boyunca devam ettiginde, Pt
parcaciklarinin birlesmesine bagli olarak zamanla kiimelenme ve aglomerasyon gozlenir.
Bahsedilen bu bilgilere dayanarak, yiiksek sicaklik ve reaktorde bu sicakliga bagl olarak
olusan otojen basincin metal kolloidlerinin sentezi {izerindeki etkisini arastirmak icin
poliol karisiminin kaynama noktasinin iizerindeki reaksiyon sicakliklarinda parametrik

calisma yapilabilecegi belirlenmistir.

Bu tez ¢aligmasinda, mikrodalga destekli poliol yontemi ile Pt/C, Ru/C ve PtRu/C
katalizorlerinin sentezinin basing altinda gerceklestirilebilmesi i¢in alternatif bir yontem
gelistirilmistir. Literatiirde ¢ok sayida Orne§i bulunan atmosferik basingta sentez ve
stiperkritik kosullarda sentez yontemleri arasindaki bilgi ve yontem boslugunu doldurmak
hedeflenmistir. Gelistirilen yontem ve bu yontemin uygulanmasinda kullanilan sistemin,
literatiirdeki poliol yontemiyle katalizor sentezi ¢alismalarinda daha 6nce kullanilmig bir

Oornegi bulunmamaktadir. Bu kapsamda yapilan tez caligmalarinin temel hedefini,



literatiirde daha Once kullanilmamis bir yontemin gelistirilmesiyle poliol yonteminin
uygulama alanini genisletmek ve yiiksek basing kosullarinda katalizor sentezi i¢in 6zgiin
bir yontem gelistirilmesi olusturmaktadir. Yontem gelistirme siirecinde gerceklestirilen
parametrik ¢alismalar, bu katalizorlerin sentezinde kullanilan kosullarin, katalizérlerin
yapisal Ozellikleri tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla yapilmistir. Parametrik
caligmalarda sentezlenen katalizorlerin detayli analizi sayesinde, sentez kosullarinin
katalizorlerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri iizerindeki etkileri belirlenmistir. Bu
baglamda, katalizorlerin sentezi, poliol karigiminin kaynama noktasini asan sicakliklarda
ve reaktor igerisinde sicakliga bagli olarak olusan farkli basinglar altinda
gergeklestirilmistir. Literatiirde var olan yontemlerin ¢alisma kosullarindan daha yiiksek
sicaklik ve basing kosullarinda katalizorlerin sentezi modifiye Teflon (TFM) reaktorde,
degisken giice sahip bir mikrodalga sentez iinitesi kullanilarak gerceklestirilmistir. Tez
kapsamindaki ¢alismalara, gelistirilen yonteme referans noktast olusturmasi igin,
atmosferik basin¢ altinda konvansiyonel ve mikrodalga destekli 1sitma ydntemleri
kullanilarak Pt/C katalizorlerinin sentezi ve karakterizasyonu ile baslanmistir. Daha
sonra, Pt/C katalizorleri 140, 160, 180, 200, 210, 220, 230 ve 240 °C sicakliklarda
sentezlenmistir. 200 °C sicaklikta poliol karisiminin pH min (12,0, 12,1, 12,2, 12,3, 12,4,
12,5 ve 13,0) sentezlenen katalizoriin yapis1 lizerindeki etkisi detaylica incelenmistir.
Ru/C katalizorlerinin sentezinde sicaklik (160, 200 ve 240 °C) etkisi incelenmistir.
Yiiriitiilen ¢aligmalar sonucunda, iki asamada gerceklestirilen katalizor sentez siireci
optimize edilerek tek asamada katalizor sentezi de basariyla gerceklestirilmistir. Bu
caligmalardan elde edilen bulgulara bagli olarak bimetalik PtRu/C katalizérleri

sentezlenmistir.

Katalizorlerinin karakterizasyonlari, Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR), X-Isim1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu/enerji dagilim
spektroskopisi (SEM-EDS), ge¢irimli elektron mikroskopisi (TEM), Brunauer, Emmett
ve Teller (BET) yontemi ve termogravimetrik analiz (TGA) ile gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal karakterizasyonlar dongiisel voltametri (CV) ve dogrusal taramali
voltametri (LSV) kullanilarak gerceklestirilmistir. Karakterizasyon ¢alismalarinin
sonuclarina bagli olarak, secilen katalizorlerin yakit hiicresi performansina etkileri
incelenmis, yakit hiicresi testleri bilgisayar destekli deney tasarimi kullanilarak

gerceklestirilmistir.



Yukarida verilen kapsamda gerceklestirilen bu tez caligmasi, alt1 temel boliimden

olusmaktadir:

Birinci boliimde, ¢alismanin amaci, kapsami ve 6nemi iizerinde durulmus; tezde ele
alinan problem agiklanarak, literatiirdeki bilgi ve yontem eksikligini gidermeye yonelik

benimsenen yaklagim ortaya konulmustur.

Ikinci boliimde, hidrojenin enerji tastyicisi olarak kullanimu, farkl: tiirlerdeki yakit
hiicreleri, PEM yakit hiicrelerinin yapisi, bilesenleri ve bu bilesenlerin ¢calisma kosullari
hakkinda bilgiler verilmektedir. PEM yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorler, bu
katalizorlerin sahip olmasi gereken Ozellikler, sentez ve karakterizasyon yontemlerini
kapsayan genis bir yelpazede bilgiler derlenerek tezde sunulan arastirmanin bilimsel

altyapisi olusturulmustur.

Ucgiincii béliimde, ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler, cihazlar ve ydntemler
aciklanmaktadir. Bu boliimde, tez kapsaminda kullanilan konvansiyonel ve mikrodalga
destekli poliol yontemleri ayrintili olarak ele alinmakta, farkli kosullarda gergeklestirilen
katalizor sentez siireglerinin detaylar1 paylasilmaktadir. Ayrica, sentezlenen katalizorlerin
karakterizasyonlarinda kullanilan analiz yontemlerine yer verilmekte; bu analizlerde

kullanilan ¢alisma kosullar1 sunulmaktadir.

Dordiincti boliim, sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonundan elde edilen
verilerin degerlendirilmesi ve bu verilerin literatiirdeki ¢aligmalarla karsilastirilmasi
tizerinedir. Bu boliimde, farkli sentez parametrelerinin (sicaklik, pH, reaksiyon siiresi,

metal tiirii) katalizorlerin yapisal 6zellikleri tizerindeki etkileri incelenmektedir.

Besinci boliim, sentezlenen katalizorlerin  yakit hiicresi performansina
odaklanmaktadir. Bu boliimde, katalizorlerin deney tasarimui ile gerceklestirilen aktivite
testleri detayli olarak sunulmakta; elde edilen sonuglar kendi arasinda ve ticari

katalizoriin performansiyla karsilastiriimaktadir.

Altinct ve son bdliimde ise elde edilen bulgularin genel bir degerlendirmesi
sunularak, bu calisma kapsaminda elde edilen bilgiler dogrultusunda gelecekte

yapilabilecek aragtirmalara yonelik oneriler paylasilmaktadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Hidrojen

Hidrojen, Ingiliz bilim adam1 Henry Cavendish tarafindan 1766'da kesfedilmis olup
ve “yanici hava” olarak adlandirilmistir. Bu kesif daha sonra 1785 yilinda Lavoisier
tarafindan gergeklestirilen bir dizi ¢alisma sonucunda tam olarak tanimlanabilmis ve suyu
hidrojen ve oksijen elementlerinin olusturdugu kanitlanmistir. Bu elemente anlami “su
yapic1” olan “hydrogenium” ismi Lavoisier tarafindan verildikten sonra Ingilizce’ye
“hydrogen”, Tiirk¢e’ye ise “hidrojen” olarak ¢evrilmistir. Bunun ardindan yeni kesfedilen

bu elementin bilimsel ve teknik 6nemini belirlemek i¢in ¢calismalar devam etmistir [25].

Hidrojen, petrol veya yakita cevre dostu bir alternatif olarak enerjinin cesitli
sekillerde depolanmasina ve tasinmasina olanak sagmaktadir. Siirdiiriilebilir enerjide ve
karbon salinimlarinin azaltilmasinda onemli bir rolii bulunmaktadir. Temiz bir enerji
kaynag1 olmasi nedeniyle, enerji ve elektrik iiretmek igin kullanilabilmektedir. Ozellikle
karbondioksit yaymayan yenilenebilir enerji kaynaklarindan (yesil hidrojen)
tiretildiginde, karbon salimimlarini azaltma potansiyeli yiiksektir. Verimli bir enerji
tasiyicist olmasi sebebiyle, giines ve rlizgar gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen
enerjiyi depolamak i¢in kullanilabilir. Bu 6zellikleri sebebiyle hem ulusal enerji giivenligi
hem de c¢evresel siirdiiriilebilirligi yiiksek olan, diisiik karbon salinimli enerji

iiretim/depolama sistemlerinde kilit bir rol oynamaktadir [26].

Hidrojen, evrendeki en fazla bulunan element olmasina ragmen, molekiiler diizeyde
diinya iizerinde ¢ok diisiik miktarda bulunmaktadir. Hidrojen iiretimi, elektroliz,
dogalgazin buhar reformasyonu, biyokiitlenin gazlastirilmas1 veya biyokiitlenin
yakilmast veya reformasyonu gibi cesitli tekniklerin kullanimini gerektirmektedir.
Hidrojen iretiminin yaklasik %95't dogal gaz, petrol ve komiir gibi fosil kaynakli
yakitlardan elde edilmektedir. Uretilen hidrojenin %61’i amonyak iiretiminde, %23’
petrol rafinerilerinde %9’u metanol iiretiminde, %7’s1 diger alanlarda kullanilmaktadir.
Hidrojenin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ve bu ozelliklerin diger yakitlarla olan

karsilastirmasi Tablo 2.1°de verilmektedir [26].



Tablo 2.1. Hidrojen ve diger yakitlarn fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin karsilastirmasi [26]

Ozellik Hidrojen | Metan | Metanol | Etanol | Propan
Molekiil Agirligi (g/mol) 2,02 6,04 32,04 46,06 44,10
Yogunluk (kg/m?) 0,08375 0,6682 791 789 1,865
Kaynama Noktas1 (°C) -252.,8 -161,5 64 78,5 -42,1
Parlama Noktas1 (°C) -253 -88 11 13 -104
Ust Is1l Deger (MJ/kg) 142 55,5 229 29,8 50,2
Alt Isil Deger (MJ/kg) 120 50 20,1 27 46,3

Hidrojen, diger yakitlara kiyasla diisitk molekiil agirligi (2,02 g/mol) ve yogunlugu
(0,08375 kg/m?) ile en hafif yakit olarak one ¢ikmaktadir. Ust 1s1l degeri (142 MJ/kg) ve
alt 1s1l degeri (120 MJ/kg) en yiiksek olan yakit olup, birim kiitlede en fazla enerjiyi
saglamaktadir. Diisiik kaynama (-252,8 °C) ve parlama noktast (-253 °C) tasinma ve
depolamada 6zel 6nlemler gerektirse de, bu 6zellikleri sebebiyle siirdiiriilebilir enerji igin

ideal bir enerji tastyicisidir.

2.1.1. Hidrojenin enerji tasiyicisi olarak kullanim

Hidrojen tizerinde yapilan ilk caligmalar, bu elementin kullanim alanlar1 agisindan
yuksek bir potansiyele sahip oldugunu ortaya koymustur. Sahip oldugu ytiiksek reaktivite
nedeniyle molekiiler hidrojen oksijenle birleserek yanma yoluyla su olustururken ayni
zamanda 1s1 enerjisi agia cikarmaktadir. Hidrojen iiretimi ise ancak Italyan fizikgi
Alessandro Volta tarafindan 1799 yilinda yapilan ¢alismalar sonucunda erisilebilir hale
gelmistir. {lerleyen yilda, Ingiliz arastirmacilar William Nicholson ve Anthony Carlisle
suyun elektrolizini gerceklestirmis, Alman fizik¢i Johann Wilhelm Ritter ise ortaya ¢ikan
gazlarin hidrojen ve oksijen oldugunu belirleyen ilk kisi olmustur. Bu bulgular 15181inda
elektroliz konusunda yapilan ¢alismalar agirlik kazanmistir. Sonrasinda, hidrojen ve
oksijenin yanma reaksiyonundan 1s1 enerjisi elde etmek yerine, yakit hiicresi kullanarak
dogrudan elektrik enerjisi iiretimi calismalar1 baslamistir. Alman-Isvigreli kimyager ve
fizik¢i Christian Friedrich Schonbein tarafindan yakit hiicresinin bu amag¢ dogrultusunda
kullanilabilecegi kanitlanmistir. Bu kesifler sonucunda, elektroliz sirasinda kullanilan
elektrik enerjisinin hidrojen ve oksijen olarak depolanmasi ve bu gazlarin daha sonraki
bir asamada enerji liretimi i¢in kullanilmas1t miimkiin hale gelmistir. Yakit hiicrelerini

temel alan bu yaklasim, hidrojenin enerji tasiyicisi rolii tistlendigi en temel yontemlerden



biridir. Sekil 2.1°de hidrojenin iiretim kaynaklar1 ve kullanim alanlar1 gosterilmektedir

[27].

Hidrojen Uretimi Kullanim alanlarn

Sekil 2.1. Hidrojenin enerji tastyicisi olarak kullanimi [27]

Gliniimiizdeki yakit hiicreleri bahsedilen enerji taginmasi siirecini gerektigi gibi

diizenleyebilmekte ve hem elektrik hem de 1s1 tiretmek i¢in kullanabilmektedir [25].

2.1.2. Hidrojen iiretimi

Genel olarak hidrojen, dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlar, niikleer enerji, glines,
rlizgér, jeotermal ve biyokiitle gibi farkli yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak
tiretilebilir. Alternatif enerji kaynaklarinin ¢esitliligi ve bollugu hidrojeni umut vaat eden
bir enerji tasiyicisi haline getirmektedir. Hidrojen iiretmek i¢in kullanilacak enerji
kaynaginin ¢ok¢a bulunan, temiz, giivenilir ve uygun fiyatli olmasi gerekmektedir. Su
anda hidrojenin yaklasik %951 fosil yakitlardan, dogal gaz reformasyonu, metan kismi
oksidasyonu ve kOmiir gazlastirmas: kullanilarak iiretilmektedir. Bahsedilen bu
yontemler disinda hidrojen iiretiminde yenilenebilir veya yenilenemeyen birgok farkl

yontem kullanilmas1 miimkiindjir.

Diger bir yontemde ise elektrik enerjisi kullanilarak suyun elektrolizi ile yiiksek
saflikta hidrojen elde edilmektedir. Ayrica, bu siirece gii¢ saglamak i¢in kullanilan
elektrik yenilenebilir kaynaklardan elde edilirse, elde edilen hidrojen karbon salinimi

olmadan {iretilebilir ve "yesil hidrojen" olarak adlandirilir. Elektrolizin; alkali elektroliz,



proton degisim membrani elektrolizi ve kat1 oksit elektrolizi olarak ii¢ farkli tiirii

bulunmaktadir [28].

Buhar metan reformasyonu giinlimiizde hidrojen tiretimi i¢in kullanilan en yaygin
yontemdir. Bu yontemde metan yiiksek sicakliklarda (700-1.000°C) buharla reaksiyona
girerek hidrojen, karbon monoksit ve karbon dioksit olusturur. Bu adim sonrasinda,
karbon monoksit buharla ikincil bir su-gaz yer degistirme reaksiyonuna girer ve bdylece
daha fazla miktarda hidrojen ve karbon dioksit tiretilir. Buhar metan reformasyonu
giiniimiizde en diislik maliyetli yontem olmasina karsin, yiiksek miktarda CO: salinimina
neden olmaktadir. Bu yontemle tiretilen hidrojen siklikla "gri hidrojen" olarak adlandirilir
ve karbon yakalama ve depolama ile birlestirildiginde "mavi hidrojen" olarak
smiflandirilir. Uretim ydntemlerine gore diger renk siniflandirmalari da bulunmaktadir.
Yesil hidrojen, yenilenebilir enerjiyle iiretilir ve karbon emisyonu yoktur. Kahverengi
hidrojen, komiirle iiretilir ve en zararli yontemdir. Turkuaz hidrojen, metan piroliziyle,

pembe hidrojen niikleer enerjiyle, sar1 hidrojen ise sebeke elektrigiyle tiretilir [28].

Kismi oksidasyon yontemi, hidrokarbonlarin (dogal gaz, petrol veya komiir)
yiiksek sicakliklarda oksijenle tepkimeye girerek hidrojen, karbon monoksit ve az
miktarda karbon dioksit olusturdugu bir siirectir. Fakat bu yontemde CO: {iretimi
gerceklestiginden, cevresel etkiyi azaltmak i¢in bu yan iiriinii etkili bir sekilde ayiracak
onlemler gereklidir. Biyokiitlenin gazlastirilmasinda organik maddelerin (tarimsal atik,
odun talas1 veya diger biyokiitleler) kismi oksidasyonu ve pirolizi yoluyla hidrojen,
karbon monoksit ve karbon dioksit iiretilir. Gazlagtirma reaksiyonlari, biyokiitlenin tam
yanma icin gerekli olan oksijenden daha az miktarda oksijen bulunan bir ortamda
1sitmaya tabi tutulmasimi gerektirir. Biyokiitle gazlastirma siireci, 6zellikle kullanilan
biyokiitle siirdiiriilebilir bir sekilde elde edildiginde, hidrojen iiretimi i¢in yenilenebilir

bir yontem olma potansiyeline sahiptir [28].

Ototermal reformlama, hem buhar reformasyonuna hem de kismi oksidasyona
benzer Ozellikler gostermektedir. Bu siirecte, metanin yiiksek sicakliklarda hem buhar
hem de oksijen ile reaksiyona girer. Termokimyasal su par¢alanmasi yonteminde, suyu
hidrojen ve oksijene ayiran bir dizi kimyasal reaksiyon, genellikle yogunlastirilmis giines
enerjisinden elde edilen ¢ok yiiksek sicakliklarda gerceklestirilir. Foto-biyolojik su
parcalanmas1 yonteminde biyolojik stiregler yoluyla hidrojen iiretimini kolaylastirmak

icin belirli algler ve bakteriler gibi mikroorganizmalarin kullanilir. Bu organizmalar, su
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molekiillerinin bdliinmesini kolaylastirmak igin giines enerjisini kullanmaktadir. Foto-
elektrokimyasal su parcalanmasinda ise yari iletken malzemeler kullanarak suyun
hidrojen ve oksijene boliinmesini kolaylastirmak icin giines enerjisi kullanilir. Bu
malzemeler gilines 1s18ina  maruz kaldiginda su parcalanma reaksiyonunun

gerceklesmesini saglayan reaksiyonlara olanak saglar [28].

Her hidrojen iiretim yoOntemi farkli avantajlara, dezavantajlara, zorluklara ve
potansiyel uygulama alanlarina sahiptir. Uygun bir yontemin seciminde maliyet,
verimlilik, kaynaklarin varligi, stirdiiriilebilirlik ve c¢evresel etkiler gibi faktorler goz
ontine alinmaktadir. Teknolojik gelismeler ilerledikce ve temiz hidrojene duyulan ihtiyag
arttik¢a, enerji ihtiyacini karsilamak icin bu yontemlerin bireysel veya birlikte kullanimi

On plana ¢ikmaktadir.

2.1.3. Hidrojenin depolanmasi

Hidrojen, yiiksek basing altinda gaz olarak, diisiik sicakliklarda siv1 olarak ve metal
hidriir yapisinda kimyasal bir bilesik olarak farkli sekillerde depolanabilir. Depolanan
hidrojen uzun siire muhafaza edilebilir ve enerji arz ve talebini dengelemek icin
kullanilabilir. Ornegin, yenilenebilir enerji iiretimi bu enerjiye olan talebi astiginda, fazla
enerji hidrojene doniistiiriilebilir ve depolanabilir. Enerji talebinde bir artis veya
yenilenebilir enerji liretiminde bir azalma olmas1 durumunda, depolanan hidrojen yakit
hiicreleri kullanilarak tekrar elektrige doniistiiriilebilir veya 1s1 iiretmek i¢in yakilabilir.
Hidrojenin biiyiik olgekte depolanmasi gbéz Oniine alindiginda ise toplam maliyet
kullanilan teknolojiye, depolama kapasitesine ve depolama stiresine baglidir. Tiikkenmis
gaz sahalari, tuz madeni magaralar1 ve sert kaya madeni magaralar1 gibi yer alt1 depolama
alternatifleri biiylik miktarlarda hidrojenin uzun siire depolanmasi i¢in en 1iyi alternatifler
olarak goriilmektedir. Hidrojen basing altinda depolanmak istendiginde ise 1 bar’dan 200
bar’a sikistirma yapmak icin gerekli enerji, hidrojenin enerji igeriginin yaklasik %7’si
olmaktadir. Hidrojenin basinci diisiiriildiigiinde bu enerjinin yaklagik %70’1 geri
kazanilabilir. Bu islemler i¢in gerekli ekipmanlar ve altyapt g6z Oniinde
bulunduruldugunda, yapilacak olan tiim harcamalarin yaklagik %84’linii sermaye
maliyeti olusturmaktadir [29]. Hidrojenin depolanmasinda kullanilan yontemler ise Sekil

2.2°de verilmektedir [30].
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Sekil 2.2. Hidrojenin depolanmasinda kullanilan farkl: fiziksel ve kimyasal yontemler [30]

Gilintimiizdeki hidrojen depolama c¢alismalarinin odak noktasi ise yakit hiicreli
araglar, icten yanmali motorlar ve elektrikli araglarda kullanilmak tizere hidrojen
depolamadir. Hidrojen, basingli kaplarda sikistirilmis gaz olarak, kriyojenik tanklarda sivi
olarak ya da fiziksel veya kimyasal yontemler ile kati malzemelerde absorplanarak
depolanabilmektedir. Kriyojenik sivi ve gaz depolama en az hacmi gerektirse de
benzin/dizel yakit tanklarindan yedi ila dokuz kat daha fazla hacim kaplamaktadir.
Hidrojen gaz olarak 350 - 700 bar aralifindaki basin¢larda depolanmak istendiginde bu
ama¢ dogrultusunda karbon fiber kapli kompozit tanklar kullanilabilir. Gaz fazinda
depolamanin bir alternatifi olarak ise cam mikrokiireler 6n plana ¢ikmaktadir. Bu sistem
yuksek basing ve sicaklikta (300 °C) hidrojen gegirgenliginden yararlanarak i¢i bos cam
mikro kiireler hidrojen ile doldurulmaktadir. Bu sistem agirlik¢a %5,4 hidrojen depolama
yogunluguna sahip olsa da hacimce hidrojen depolama yogunluklarinin diisiik olmasi ve
dolum i¢in yiiksek basing gerektirmeleri temel dezavantajlaridir. Hidrojen sivi olarak
depolanmak istendiginde ise teoride 70,8 kg/m?® yogunluk ve agirlikca %100 verim s6z
konusu olsa da gergek degerler ise kullanilacak tankin agirligina, yalitim malzemesine ve
enerji geri kazanimi i¢in kullanilan sistemlere baglidir. Sivi fazinda depolamaya bir
alternatif ise teorik olarak agirlik¢a %10,9 hidrojen depolama kapasitesine sahip sodyum
borhidriir bulunmaktadir. Bu kimyasal, katalizor yardimai ile hidrojen agiga ¢ikarmaktadir.
Metilsiklohekzan ve toluen gibi organik sivilar da agirlikga %6,1'e varan depolama
yogunluklar1 sunsalar da, ancak yiiksek sicakliklarda giivenlik ve toksisite gibi sorunlara

sahiptirler. Kat1 malzemelerde hidrojen depolama teknolojileri incelendiginde, hem sabit
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hem de mobil uygulamalar i¢in giivenli ve verimli depolama alternatifleri sunan sistemler
bulunmaktadir. Karbon ve diger yiiksek ylizey alanli (HSA) malzemeler, H,O-reaktif
kimyasal hidriirler, termokimyasal hidriirler ve sarj edilebilir hidriirler olmak iizere dort
ana malzeme grubu bulunmaktadir. Hidrojen teknolojisi gelistik¢e yeni ve daha gelismis

depolama yontemleri ortaya ¢ikmaya devam etmesi beklenmektedir [29].

2.1.4. Hidrojenin tasinmasi ve dagitimi

Hidrojen, cok sayida endiistri ve uygulama icin enerji kaynagi ve hammadde
olmasma karsin hidrojenin dagitim siireci genellikle merkezi tesislerde iiretimini ve
tiretildigi yerde kullanilmasini veya boru hatlariyla tasinmasini gerektirmektedir. Sekil
2.3’de hidrojenin {iretiminden son kullaniciya ulagsmasina kadar olan siireg

Ozetlenmektedir [31].

Enerji Hidrojen [l | Depolama Dagitim Kullanim
Kaynag Uretimi

Sekil 2.3. Hidrojen iiretiminden dagitima kadar olan siire¢ [31]

G06z 6niinde bulundurulmasi gereken bir faktor ise birim hacimdeki hidrojenin yine
birim hacimdeki dogalgazin enerji igeriginin iigte birine sahip olmasindan kaynakli olarak
hidrojenin tasima maliyetinin dogal gazinkinden daha ytiksek olmasidir [26]. Bu boru
hatlar1 genellikle 25-30 cm ¢apindadir ve 10-20 bar basingta calisir. Mevcut dogal gaz
boru hatlarinin ¢gogunda kullanilan plastik malzemeler hidrojen i¢in fazla gozeneklidir.
Hidrojen boru hatlar1 ise paslanmaz ¢elik gibi gozeneksiz malzemelere ihtiyag
duymaktadir. Kiiciik hidrojen molekiilleri gézenekli malzemelere niifuz ederek gaz

kaybina neden olmakta ve boru hatti malzemelerini kirilgan hale getirmektedir. Buna
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bagl olarak hidrojenin daha etkin olarak kullanilmaya baslanmasinin tasima ve dagitim
ag1 i¢in yeni boru hatlar1 gerektirecegi ve dnemli yatirirm maliyetlerine yol agacagi
ongoriilmektedir. Hidrojen sivi olarak taginmak istendiginde ise daha da yiiksek
maliyetler 6n plana c¢ikmaktadir. Giliniimiizde kullanilan en gelismis biiyiik 6lgekli
sistemlerde bile birim basina gerekli olan sikistirma ve sogutma enerjisi, birim hidrojenin

sahip oldugu enerji igeriginin %42’si kadardir [29].

2.1.5. Hidrojenin avantajlar
Hidrojenin enerji kaynagi ve tasiyicist olarak kullanilmasi beraberinde farkli
avantaj ve dezavantajlari getirmektedir. Temel avantajlar1 arasinda asagida verilen

maddeler bulunmaktadir:

e Yakit olarak kullanildiginda yanma {iriinii olarak sadece su ve 1s1 enerjisi
aciga ¢ikmasi nedeniyle sifir sera gazi salinimina sahiptir
e Fosil yakitlar ile kiyaslandiginda birim kiitle basina enerji icerigi daha
yiiksektir
e (Cok yonliligi sebebiyle ulasim, endistriyel siirecler, enerji {iretimi ve
depolanmasi alanlarinda enerji tasiyicist olarak kullanilabilir
e Riizgar, giines ve hidroelektrik gibi yenilenebilir kaynaklardan saglanan
enerji kullanilarak elektroliz yoluyla tretilebilir ve bu 6zelligi sayesinde
stirdiiriilebilir bir enerji tasiyicisidir
e Ulke simirlar1 igerisinde var olan farkli kaynaklardan iiretilebilir, bu sayede
ithal yakitlara bagimlilig1 azaltir ve enerji giivenligini artirir
e Enerji depolama i¢in kullanilabilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin
degisken yapis1 sebebiyle elektrik sebekesindeki arz ve talebi dengelemeye
yardimeci olur
Kirletici veya toksik 6zelliklerinin olmamasi, en hafif gaz olmasina bagl olarak
hava igerisinde yiiksek bir difiizyon katsayisina sahip olmasi, ve gaz formunda olmasina
bagl olarak tasinmasinin goreceli olarak kolay olmasi hidrojenin sahip oldugu diger

avantajlara 6rnek olarak verilebilir [32, 33].

2.1.6. Hidrojenin dezavantajlar:
Hidrojenin ¢evre dostu ve siirdiiriilebilirlik 6zellikleri 6n plana ¢iksa da, bazi
dezavantajlar1 da beraberinde getirmektedir. Hidrojen enerjisinin kullaniminit sinirlayan

en temel ii¢ engel depolama, dagitim ve giivenliktir. Bu etkenlerin yaninda, hidrojenin
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tiretimi de 6nemli bir engel teskil etmektedir. Elektroliz gibi mevcut yontemler 6nemli
miktarda enerji gerektirmekte, bu da hidrojeni fosil yakitlardan daha pahali hale
getirmektedir. Yenilenebilir kaynaklardan hidrojen iiretimin yOntemlerinin enerji
verimliligi diger enerji tasiyicilarina kiyasla diisiik kalmaktadir. Bunun sebebi ise, liretim,
depolama ve doniigiim sirasinda gerceklesen enerji kayiplaridir. Depolama ve dagitimda
ise hidrojen sizinti durumunda tutusabildigi veya patlayabildigi ic¢in geleneksel
yakitlardan daha tehlikeli olarak goriilmektedir. Hidrojen molekiilleri ¢ok yiiksek
difiiziviteye sahip oldugundan kiigiik agiklardan kolay bir sekilde kagabilir ve sizinti riski
olusturabilir. Ayrica hafif bir gaz olmasina bagli olarak hidrojen tabakasi olusturabilir ve
bu tabaka olustugunda yanma riski aciga c¢ikar. Hidrojenin verimli bir sekilde
depolanmasi, hacimsel enerji yogunlugunun diisiik olmasi nedeniyle zordur. Yiiksek
basingli tanklar veya kriyojenik depolama gibi yontemler kullanilmasi gerekmekte, bu da
maliyeti artirmaktadir. Hidrojenin ¢ok biiylik 6l¢iide yayginlasmasi sonrasinda tiretim,
tasima ve depolama asamalarinda gergeklesebilecek hidrojen sizintilarinin yilda 60 ila
120 milyon ton aralifinda olabilecegi tahmin edilmektedir. Hidrojenin stratosferde
birikmesi halinde hidroksil radikalleri ile reaksiyona girerek ozon kimyasinda bozulma
ve troposferde bulunan hidroksil radikallerini suya doniistiirmesi ile atmosferin bu
katmanmin metan dahil birgok farkli kirletici gazin giderilmesindeki etkinliginin
azalmasina yol agabilecegi ongoriilmektedir. Hidrojen temiz bir enerji tastyicisi olarak
umut vaat etse de, daha yaygin kullanim alani bulabilmesi i¢in iiretim, depolama,
giivenlik, altyap1 ve enerji verimliligi konularinda gelisme kaydedilmesi gerekmektedir

[34, 35].

2.1.7. Hidrojen enerjisinin gelecegi

Onlarca y1l 6ncesinde dahi, hidrojen enerjisinin sahip olabilecegi uygulama
alanlariin genisligi arastirmacilart hidrojen merkezli bir enerji sistemi tizerinde
diisiinmeye tesvik etmistir. ingiliz bilim adanmi John Burdon Sanderson Haldane 1923
yilinda hidrojen ekonomisinin temelini olusturan ilkeleri gelistirmis, 1970'ler ve 1980'ler
boyunca enerji krizlerinde kaynakli baskilar nedeniyle bu alandaki gelismeler ivme
kazanmstir. Ilerleyen yillarda ise fotovoltaik, riizgar ve hidroelektrik kullanilarak
iiretilen enerjinin maliyeti istikrarli bir sekilde azalma gostermistir. Bu durum, elektroliz
yoluyla iiretilen hidrojenin depolanmasinin ve hidrojen ekonomisinin uygulanabilir hale
gelmesinin bir olasilik oldugunu kanitlamaktadir. Gerekli teknolojilerin gelistirilmesinde

elde edilen diger basarilar ile siirdiiriilebilir ve ekonomik bir hidrojen ekonomisinin tesvik
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edilmesi giderek artmistir. Ornek olarak, Alman hiikiimeti 2020 yilinda, Almanya'nin
iklim koruma hedeflerine ulasmak, rekabet giiciinii artirmak ve yeni pazarlara erismek
icin yesil hidrojenin sanayi, ulasim ve enerji sistemlerinde nasil kullanabilecegini ortaya
koyan Ulusal Hidrojen Stratejisini yaymlamistir. Avrupa Birligi de Avrupa Yesil
Anlagmasi'nin bir pargasi olarak hidrojen ekonomisinin altyapisinin verimli bir sekilde
kurulmas1 i¢in hedefler belirlemistir. Hidrojen, endiistriyel siireglerin karbon

salinimlarindan arindirilmasinda 6nemli bir unsur konumundadir [25].

Sonug olarak, hidrojen enerjisi, hem gevresel siirdiiriilebilirligi saglamak hem de
enerji glivenligini artirmak i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir. Gelecekte, daha fazla
yenilik ve yatirimla, hidrojen ekonomisinin kiiresel enerji sahnesinde 6nemli bir rol
oynamas1 beklenmektedir. Bu da, yesil enerjiye gecis siirecinde kritik bir adim olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu kapsamda hidrojen, yakit hiicrelerinde ¢evre dostu bir enerji
kaynagi olarak kullanilmaktadir. Hidrojenin yakit hiicrelerinde kullanimi, ytiksek enerji
verimliligi, sessiz calisma, hafiflik ve ¢evre dostu olma gibi avantajlar1 beraberinde

getirmektedir.

2.2. Yakit Hiicreleri

Yakit hiicreleri, farkli yakit kaynaklarina oksitleyerek elektrik, 1s1, su ve hiicre
tiirline gdre yan iiriin olarak karbondioksit iiretebilen elektrokimyasal cihazlardir. Yakit
hiicreleri temel olarak elektrokimyasal pillere benzese de, yakit hiicreleri kendisine yakit

ve oksitleyici beslendigi siirece giic tiretebilir.

Geleneksel yanmali motorda yakit hiicrelerinin aksine yakit oksitlenir ve bu
reaksiyon sonrasinda 1s1 agiga ¢ikar. Hidrojen-hidrojen yapisi, reaksiyon sonrasindaki
hidrojen-oksijen yapisindan daha disiik kararlilia sahiptir ve bu fark reaksiyon
sonrasinda 1s1 agiga ¢cikmasina neden olur. Ac¢iga ¢ikan bu 1s1 daha sonra mekanik enerjiye
ve ardindan elektrik enerjisine doniistiiriilir [36]. Bahsedilen kimyasal reaksiyondan
dogrudan elektrik iiretimi i¢in ac¢iga c¢ikan elektronlarin yiiksek enerjili reaktant
baglarindan diisiik enerjili {iriin baglarina dogru hareket etmesi gerekmektedir. Yakit
hiicreleri ise bahsedilen bu elektron hareketinden yararlanarak enerji tiretir. Elektronlar
hiicre igerisinde yakitin kullanildig1 taraftan, oksitleyicinin kullanildig: tarafa dogru
hareket ederken elektrik akimi olusturur. Bu yaklasim sayesinde ayni yakit ve

oksitleyiciden enerji liretimi daha verimli ve etkili bir sekilde gerceklestirilebilir [37].
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2.2.1. Yakat hiicresinin tarihsel gelisimi

Yakit hiicresi ¢alisma prensibinin ilk olarak kesfedilmesi ve belgelenmesi Aralik
1838 tarihli bir mektupta Alman bilim adami Christian Friedrich Schonbein tarafindan
yapilmistir [38]. Schonbein, seyreltik siilfiirik asit iceren bir kapta hidrojen ve oksijenin
bir araya gelmesiyle akim olusturulabilecegini kesfetmistir. 1839'da Galler’li bilim adami
Sir William Grove, Schonbein'in kesfini temel alarak "gaz voltaik batarya" olarak
adlandirdig ilk yakit hiicresini ingsa etmistir. Grove'un gelistirdigi cihaz, elektrik ve su
iiretmek icin hidrojen ve oksijen kullanarak giiniimiizdeki yakit hiicrelerinin en temel
calisma prensibini ortaya koymustur. 1842'de elektrotlardaki reaksiyon hizinin, reaktant
gazin elektroda difiize olmasini saglayan sivi tabakasi arasindaki temas alanina bagh
oldugunu kanitlamistir. Gelistirdigi cihazda iki platin elektrot kullanmis ve bu elektrot
ciftlerinden 50 tanesini siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirarak bir devre olusturmustur. Grove
tarafindan 1839'da icat edilen yakit hiicresi, bu teknolojinin ilk 6rnegi olarak kabul
edilmis ve kendisi tarafindan “suyun bilesimi vasitasiyla ayrismasinin dogasinda bulunan
zarif simetriyi” elde etmesi seklinde tanimlanmistir. Bu gelismelere karsin, 1859 yilinda
Jean Joseph Etienne Lenoir tarafindan tasarlanan icten yanmali motorun ortaya ¢ikisi ve
bu kesfin Oncesinde Faraday'in elektromanyetik kuvveti kesfetmis olmasi elektrik

iiretiminde elektromanyetik yontemin baskin olarak kullanilmasina sebep olmustur.

1894 yilinda Friedrich Ostwald, 1s1 motorlarin1 diisiik verimlilikleri ve elektrik
iretiminde fosil yakitlar1 kullanmalar1 sebebiyle elestirmistir. Elektrokimyasal
oksidasyonun siirdiiriilebilir bir alternatif sunabilecegini belirtmistir. Komiir veya
karbonlu malzemeleri dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilecek yakit hiicreleri
gelistirme ¢abalarina ragmen, bu sistemlerde kullanilacak platin katalizoriin pahaliligi ve
gazlagtirma sonrasinda agiga cikan karbon monoksit gazi tarafindan kataliz6riin
zehirlenmesi, hiicrenin ticari olarak kullanilmasini ve omriinii kisitlamis, dolayisiyla

dogrudan karbon yakit hiicrelerine olan ilginin giderek azalmasiyla sonuglanmistir [38].

Yakit hiicrelerine olan ilginin 20. ylizyilda yeniden giindeme gelmesi ise Francis
Thomas Bacon'in ¢aligsmalar1 sayesinde gerceklesmistir. Yaptigi calismalarda yakit
hiicrelerinin elektrik {iretiminde kullaniminin o zamaninin temel elektrik {iretim
kaynaklart olan i¢cten yanmali motorlar ve buhar tilirbinleri karsisinda bir¢ok avantaji
oldugunu fark etmistir. Bacon’un ¢alismalar1 nikel bazli elektrotlar kullanan alkali yakit

hiicreleri (AFC) tizerine yogunlasmis, 1940'larin sonlarina dogru bu tiir yakit hiicrelerinin
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kullanilabilirligini kanitlayan, calisan bir prototip gelistirmistir. Agustos 1959'da,
yaklagik 6 kW giic tiretebilen 40 hiicreli bir sistemi tanitmistir. Bu ¢aligmalari, askeri ve
havacilik endiistrileri dahil, bir¢ok farkli sektoriin ilgisini g¢ekmistir. 1960'lar ve
sonrasinda Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi (NASA) yakit hiicresi teknolojisinin
gelistirilmesinde dnemli bir rol oynamis, Gemini Projesi'nin besinci gorevi sirasinda uzay
aracina gii¢c saglamak icin proton degisim membranl yakit hiicresi kullanilmistir. 1974
yilinda yagsanan petrol krizinden sonra, alternatif bir enerji iiretim sistemi olarak goriilen
yakit hiicrelerinin gelistirilmesi i¢in birgok farkli destek programi baslatilmistir. 1980 y1l1

sonrasinda Japonya ve Avrupa kendi ulusal programlarini olugturmustur [38, 39].

1990 yili sonrasinda Toyota, Honda ve General Motors gibi otomotiv firmalar
yakit hiicresi teknolojisinin gelistirilmesine kaynak ayirarak yakit hiicreli araglarin
(FCV'ler) gelisimini ve toplu tasimaya uygulanabilirligi iizerine caligmalar yapmustir.
20001 yillarda yakit hiicrelerinin ticari olarak kullanimi hiz kazanmis ve bu sistemler
farkli sektorler tarafindan kullanilmaya baslamistir. Yine bu yillarda ticari olarak
kullanimlarinin 6niinde engeller bulunmasina karsin, bilgisayarlar ve cep telefonlar1 gibi
tasinabilir cihazlarda kullanilabilecek yakit hiicreleri gelistirilmistir. Hiikiimet ve endiistri
tarafindan saglanan destekler sayesinde yakit hiicreleri lizerine yapilan arastirmalar hiz

kazanmis ve buna bagli olarak is birlikleri yapilmistir.

2010 sonrasinda hidrojen altyapisinin gelistirilmesinin oncelik haline gelmesi ve
Japonya, Almanya ve Amerika Birlesik Devletleri gibi llkelerin hidrojen yakit
istasyonlar1 kurmasiyla, kamyonlar, otobiisler ve forkliftler dahil olmak iizere yakit
hiicresiyle calisan ticari araclarin kullaniminda biiyiik bir artis olmustur. Ayrica yakit
hiicreleri, riizgar ve giines enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin yayginlagmasina
bagl olarak temiz ve giivenilir gli¢c saglama potansiyelleri sayesinde enerji depolama ve

sebeke stabilizasyonu i¢in de kullanilmaya baglamistir.

2020 y1l1 sonrasinda giliniimiiz ve gelecek ele alindiginda ise en 6nemli faktorlerden
biri olan karbon emisyonlarinin azaltilmasi lizerine olan ¢aligmalar 6nem kazanmaktadir.
Yakit hiicrelerinin ulagim, sanayi ve konut enerji sistemleri dahil olmak {izere bir¢cok
alanin karbondan arindirilmasinda 6nemli bir yere sahip olacagi ongoriilmektedir. Buna
bagl olarak, yakit hiicrelerinde kullanilan katalizérler ve membranlar {izerinde, hiicre
verimliligini, dayanikliligin1 ve maliyetini 1iyilestirmek icin arastirmalar devam

etmektedir. Nanoteknoloji ve ileri iiretim yontemlerindeki gelismelerin 6nemli bir rol
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oynayacag1 ongoriilmektedir. Yakit hiicrelerinin yayginlagsmasin1 kolaylastirmak ve bu
konuda bir standart belirlenmek i¢in, uluslararasi is birligi ve standardizasyon ¢aligmalari
yapilmakta, Uluslararasi Enerji Ajansi (IEA) ve Ekonomide Hidrojen ve Yakit Hiicreleri
icin Uluslararas1 Ortaklik (IPHE) gibi kuruluslar, kiiresel is birligini tesvik etmek i¢in
caba sarf etmektedir. Yakit hiicresi teknolojisinde, uygulama alanlarinin giderek
genisledigi, verimliligin arttig1 ve diinya capinda hiikiimetlerin ve endiistrilerin destegini
kazandig1 goriilmektedir. Mevcut enerji liretim sistemlerinin karbondan arindirilmasi ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin etkili bir sekilde kullanilmasi iizerine ¢alismalar devam
ettikce yakit hiicresi teknolojilerinin gelecekte de Onemli bir alan olarak kalacagi

ongorilmektedir [40-42].

2.2.2. Yakat hiicresi tiirleri

Yakit hiicreleri kullanilan elektrolitin yapisina gore siiflandirilir. Bu elektrolit
tiirtine bagli olarak hem hiicre ¢calisma sicakligi hem de iyonik iletimde aktif rol oynayan
iyonlarin tiirii degisiklik gosterir. Temel siniflandirma kullanilan elektrolite gore yapilsa
da, kullanilan reaktantlar (hidrojen veya metanol gibi), elektrolitin yapis1 (kat1 veya siv1),
hiicre igerisinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin yan iriinleri ve hiicre
calisma sicakligi da bu siniflandirmayi etkileyen faktorler arasindadir. Hiicre yapisindaki
bu farklhiliklar hiicrelerin performanslari, kullanilabilecekleri uygulama alanlari,
kisitlamalar, avantaj ve dezavantajlar bakimindan 6nemli farkliliklar yaratmaktadir. Bu
duruma 6rnek olarak, elektrolitin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin, yakit hiicresinin
iyonik iletkenligini, stabilitesini ve verimliligini dogrudan etkilemesi verilebilir. Ayrica,
hiicre calisma sicaklii, hiicre icerisinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin
kinetigini, bu reaksiyonlar i¢in kullanilmas1 gereken katalizor tiirlinii, hiicre iiretiminde
kullanilacak malzemelerin 6zelliklerini ve hiicrenin 1s1 kontroliinii etkiler [43]. Tipik bir

yakit hiicresi ve bu hiicreyi olusturan bilesenler Sekil 2.4‘de verilmektedir [36].
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Sekil 2.4. Yakit hiicresi ve hiicreyi olusturan bilesenler [36]

Bu boliimde her bir yakiat hiicresi tiirli aciklanmakta, ve genel calisma prensibi ve

calisma kosullar1 gosterilmektedir.

2.2.2.1. Alkali yakit hiicreleri (AFC)
Alkali yakit hiicreleri (AFC) 1959 yilinda Francis Thomas Bacon tarafindan
gelistirilmis ve Apollo uzay programi gibi programlarda elektrik enerjisi liretmek icin

kullanilmigtir. 100 — 250 °C araligindaki sicakliklarda galigir.

AFC tanimi, sodyum hidroksit (NaOH) veya potasyum hidroksit (KOH) gibi bir
alkali metalin derisik ¢ozeltisi elektrolit olarak kullanilir. Atmosferik basinca yakin
basinglarda, 80 — 90 °C sicaklik araliginda ~%50 verimle ¢alisirlar. Basing altinda ve
yiiksek derisimli elektrolit kullanildiginda 250 °C sicakliginda ¢aligmalart miimkiindiir
[26]. Alkali yakit hiicrelerinin ¢alisma kosullar1 Tablo 2.2°de verilmektedir.

Tablo 2.2. Alkali yakit hiicrelerinin ¢calisma kosullari ve performans ozellikleri [26]

Calisma sicakhigr | 60 — 90 °C

Cahisma basinci 1—5bar

Verim > %60 (saf hidrojen ile)
Calisma voltaji 0,7-10V

Akim yogunlugu | 100 — 200 mA/cm?

Ortalama omiir 5.000 saat
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Grafit ve metal elektrotlarin kullanildig1 bu hiicrelerde yakit olarak hidrojen ve
oksitleyici olarak oksijen kullanilmaktadir. Caligma sirasinda hiicre elektrik, 1s1 ve su
iretilir. Olusan suyun hiicre icerisinden uzaklastirilmasi 6nem arz etmektedir. AFC'lerde
hidrojen iyonlar1 anot tarafinda iiretilir ve elektrolit aracilifiyla katoda iletilir. Katotta
hidrojen iyonlar1 hidroksit iyonlariyla birleserek su olusturur ve elektron iiretir. Bir mol
hidrojen harcandiginda iki mol elektron {iretilir. Elektronlar elektrik liretmek i¢in dis
devreden geger ve ardindan hidroksit iyonlarini yeniden olusturmak icin katotta oksijen
ve su ile birlesir. AFC’de gergeklesen anot ve katot reaksiyonlar1 Esitlik (2.1) ve (2.2)’de

strastyla verilmektedir.

Anot: 2Hz) + 4OH (aq) — 4H20(s) + 4e” 2.1
Katot: Oz + 2H20¢) + 4" — 40H (ag) 2.2)

Bu tiir hiicrelerde karsilasilan en biiyiik sorun, elektrolitin CO; tarafindan ¢ok kolay
bir sekilde zehirlenmesidir. Yakit veya oksitleyici gazlarda CO: bulunmasi, elektrolit
icerisinde bulunan hidroksit iyonlar1 ile reaksiyona girerek elektrolit ¢ozeltilerinde
potasyum veya sodyum karbonat olusumuna yol agar [38]. AFC’yi olusturan temel

bilesenler ve bu bilesenlerde gerceklesen reaksiyonlar Sekil 2.5’de verilmektedir [36].
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Sekil 2.5. Alkali yakat hiicresini olusturan bilesenler ve hiicrede gerceklesen reaksiyonlar [36]

Alkali yakit hiicreleri, atmosferik karbondioksit seviyelerinde bile zehirlenme
sorunu ile karsilastiklart i¢in saf hidrojen ve oksijene ihtiya¢ duymaktadirlar [37].

Elektrolitin bozunmasi, OH konsantrasyonunda diisiise, bu da elektrolit igerisinde ¢okelti
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olusmasina neden olur. CO: varligina bagl olarak karsilasilan bu sorun elektrolit
dontigiimiiniin saglanmasi1 veya reaktantlarin saflastirilmast gibi Onlemler alinarak
¢oziilebilse de, bu durum hiicre tasariminda ek masraf ve ekipman maliyetini beraberinde

getirmektedir.

2.2.2.2. Fosforik asit yakit hiicreleri (PAFC)

Fosforik asit yakit hiicreleri (PAFC), protonlarin anottan katoda transferini
kolaylastirmak igin elektrolit olarak fosforik asit kullanir. Bu hiicreler, 150 — 200 °C
sicakliklarda ¢aligir. Bu hiicreler i¢in kullanilan elektrotlar genellikle karbon malzemeler
tizerinde desteklenir ve platin icerir. Bu hiicrelerde yakit olarak genellikle hidrojen
kullanilmaktadir. Bu hiicrelerin en temel c¢alisma prensibi, hidrojen ve oksijen
kullanilarak elektrokimyasal olarak elektrik, su ve 1s1 iiretilmesidir. Anot tarafinda,
hidrojen protonlara ve elektronlara ayrilir ve daha sonra katot tarafina fosforik asit
elektrolitinden gecerek ulasir. Olusan elektronlar ise elektrik akimi olusturur. Bu
reaksiyonlar sirasinda yakitin kimyasal enerjisinin biiylik bir boliimii elektrik enerjisine

dontisiir ve bu hiicrelerin verimliligi genellikle %40-50 araligindadir.

Elektrolit, hiicre igerisinde kullanima uygun termal, kimyasal ve elektrokimyasal
kararliliga ve 150 °C’den daha yiiksek sicakliklarda diisiik uguculuga sahip olan fosforik
asit ¢ozeltisinden olusmaktadir. Fosforik asit elektrolitte karsilasilan temel sorunlardan
birisi hiicre icerisinde elektrolit kayb1 yasanmasidir. Yakit hiicresinden elektrolit kaybi,
hacim degisimi, buharlasma ve elektrokimyasal pompalama gibi farkli nedenlerden
kaynaklanabilir. Bu hiicrelerde gerceklesebilecek elektrolit kaybini dnlemek icin akis

kanallarini olusturan plakalar rezervuar gorevi gormektedir [38].

Alkali yakit hiicresindeki elektrolit ¢ozeltisinin aksine, karbondioksite karsi: daha
yiiksek dirence sahiptir. PAFC’de gerceklesen anot ve katot reaksiyonlart Esitlik (2.3) ve
(2.4)’de sirasiyla verilmektedir.

Anot: Hag)— 2H g+ 2¢ (2.3)
Katot: > Oxg) + 2H'uq) + 26” — HaO(g (2.4)

Fosforik asit yakit hiicrelerinin temel calisma prensibi ve hiicreyi olusturan

bilesenler ise Sekil 2.6’da gosterilmektedir [36].
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Sekil 2.6. Fosforik asit yakit hiicresini olusturan bilesenler ve hiicrede gerceklesen reaksiyonlar [36]

Bu tiir yakit hiicreleri binalar igin elektrik ve 1s1 liretimi gibi sabit uygulamalarda
kullanilmaktadir. Fosforik asit yakit hiicrelerinin ¢alisma kosullart Tablo 2.3°de

verilmektedir [26].

Tablo 2.3. Fosforik asit yakit hiicrelerinin ¢calisma kosullari ve performans ozellikleri [26]

Calisma sicakhigr | ~200 °C

Calisma basinci 1 -8 bar
Verim %40 - %55
Cahlisma voltaji 0,6-08V

Akim yogunlugu | < 800 mA/cm?

Ortalama omiir 40.000 saat

Bu hiicrelerin karsilagtigi temel zorluklar ise hiicre igerisinde kullanilan platin
katalizoriin yiiksek maliyeti ve diger yakit hiicrelerine gore daha disik giic

yogunlugudur.

2.2.2.3. Erimig karbonat yakit hiicresi (MCFC)

Erimis karbonat yakit hiicreleri (MCFC), 600 - 700 °C sicaklik araliginda calisan
ve elektrolit olarak erimis karbonat tuzu kullanan yakit hiicreleridir. MCFC'lerin yliksek
caligma sicakligi, onlar1 diger hiicre tiirlerinden ayiran en temel 6zelliktir ve beraberinde

belirli avantaj ve dezavantajlar1 getirmektedir. Bu hiicrelerde anot ve katot katalizorii
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olarak genellikle nikel bazli malzemeler kullanilir. Anot tarafina hidrojen veya
hidrokarbon temelli (metan, dogal gaz, biyogaz, vb.) bir yakit beslenir. Yiksek
sicakliktan faydalanarak, yakitin reformasyonu gergeklesir ve bdylece, hidrojen ve
karbon monoksit iiretmek i¢in buharla reaksiyona girer. Daha sonra, reaktantlar anotta

oksidasyona ugrar ve karbondioksit, su ve elektron tiretilir.

MCEFC’de gergeklesen anot ve katot reaksiyonlari Esitlik (2.5) ve (2.6)’da sirasiyla

verilmektedir.

Anot: Hag) + CO32 — HaO(g) + COx(g) + 2¢ (2.5)
Katot: - Oxg) + COxg) + 26" — COs™ (2.6)

MCEFC'lerin en 6nemli avantajlarindan biri, ¢ok ¢esitli yakitlar1 kullanabilmeleridir.
Dogal gaz, biyogaz ve komiir tiirevi gazlar da dahil olmak tizere farkli yakit ile
caligabilirler, bu da farkli atik gazlarin yakit kaynagi olarak kullanilabildigi endiistriyel

uygulamalarda avantaj saglamaktadir.

MCEFC'ler genellikle sabit gii¢ gerektiren uygulamalarda kullanilmaktadir.
MCEFC'lerin verimlilikleri farkli yakitlarla ¢alisabilme 6zellikleri goz oniine alindiginda
yenilenebilir kaynaklardan iiretilen biyogaz veya hidrojeni kullanarak sera gazi
saliniminin azaltilmasi i¢in umut verici bir alternatif olarak goriilebilirler [38]. Erimis
karbonat yakit hiicrelerinin temel ¢aligma prensibi ve hiicreyi olusturan bilesenler Sekil

2.7°de gosterilmektedir [36].
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Sekil 2.7. Erimis karbonat yakit hiicresini olusturan bilesenler ve hiicrede gergeklesen reaksiyonlar [36]
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MCFC teknolojisi beraberinde bazi1 zorluklar1 da getirmektedir. Yiiksek
sicakliklarda calistiklarindan, yiiksek dayaniklilikta ve uzun Omiirlii malzemelerin
kullanimi gereklidir. Benzer sekilde, elektrotlarda ve diger hiicre bilesenlerinde
kullanilan malzemelerin de korozyona ve bozulmaya karsi direngli olmasi gereklidir. Bu
gerekliliklere bagl olarak MCFC igin {iretilen malzemelerin maliyeti yiiksek olabilir.

MCEC ¢alisma kosullar1 Tablo 2.4°de verilmektedir [26], [44].

Tablo 2.4. Erimis karbonat yakit hiicrelerinin ¢calisma kosullari ve performans ozellikleri [26]

Calisma sicakh@ | 650 - 750 °C

Calisma basinci 1-10 bar
Verim ~%)55
Calisma voltaji 0,75-0,90 V

Akim yogunlugu | <200 mA/cm?

Ortalama 6miir >1000 saat

Onemli bir nokta ise, diger yakit hiicrelerinin aksine, MCFC'lerin katot tarafinda
oksijenin yaninda karbondioksitin (CO-) beslenmesidir. Bu sistemlerde, hiicre tarafindan
tiretilen CO:'nin katot tarafina geri beslenir ancak bu geri besleme gerekliligi hem sistemi
karmasiklastirmakta, hem de MCFC i¢in diger yakit hiicresi tilirlerine gore dezavantaj

olusturmaktadir.

2.2.2.4. Kan oksit yakit hiicreleri (SOFC)

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (SOFC), %60 ve tizeri verimlilikle ¢alisabilen ve yakit
olarak kullanilan hidrokarbonlari hiicre i¢erisinde reformlama kabiliyetine sahip olan bir
yakit hiicresi tiiriidiir. Bu hiicreler 600 - 1.000 °C sicaklik araliginda calisir ve yiiksek
sicaklik yakit hiicreleri sinifina dahildir. Bu yakit hiicrelerinin yiiksek sicakliklarda
caligmasi, hiicre icerisinde reaksiyonlarin gerceklesebilmesi i¢in degerli metal
elektrokatalizor kullanimina olan ihtiyaci ortadan kaldirir. Yakit olarak hem hidrojen hem

de karbon monoksit kullanilabilir.

SOFC'lerdeki elektrolit tipik olarak itriyum-stabilize zirkonyum (YSZ)
yapisindadir; anot materyali olarak genellikle nikel ve YSZ i¢eren kompozit malzemeler
kullanilirken katot materyali olarak ise lantan stronsiyum manganit (LSM) veya perovskit

malzemeler kullanilmaktadir. Yakit olarak hidrojen, karbon monoksit veya metan gibi
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hidrokarbonlar anot tarafina beslenir. Katot tarafina ise diger yakit hiicrelerine benzer

sekilde oksitleyici beslemesi yapilmaktadir. Kati oksit yakit hiicrelerinin temel ¢alisma

prensibi ve hiicreyi olusturan bilesenler Sekil 2.8’de gosterilmektedir [36].
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Sekil 2.8. Kati oksit yakit hiicresini olusturan bilesenler ve hiicrede gerc¢eklegen reaksiyonlar [36]

SOFC tasarimlarmin diger yakit hiicrelerine kiyasla daha basit olmasi, diger

hiicrelerde gozlenebilen sivi elektrolit yonetimi i¢in ayri bir sistem gereksinimi, elektrolit

sizintis1 ve korozyon gibi temel sorunlarin siddetini azaltmaktadir. Kati oksit yakit

hiicreleri diinya ¢apindaki enerji sektoriinde biiylik 6lgekli merkezi gii¢ liretimi, evsel ve

bolgesel kombine 1s1 ve giic (CHP) uygulamalari, ve mobil gii¢ iiretimi gibi alanlarda

kullanim alanlarina sahiptir [45]. Kat1 oksit yakit hiicrelerinin ¢alisma kosullar1 Tablo

2.5‘de verilmektedir [26, 44].

Tablo 2.5. Kati oksit yakit hiicrelerinin ¢alisma kosullart ve performans ézellikleri [26]

Calisma sicakhigr | 900 - 1000 °C
Calisma basinci 1-10 bar
Verim %60
Calisma voltaji 0,70-1,15V

Akim yogunlugu

< 1000 mA/cm?

Ortalama omiir

> 30.000 saat
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Yukarida bahsedilen avantajlarina ragmen, hem bu tiir hiicrelerde kullanilacak
malzemelerin biiyiik sicaklik degisimlerine ve bu sicakliklarda gerceklesebilecek
korozyon etkilerine karsi dayanikli olmasi gerekmesi, ¢alismaya baslama ve kapatma
stiresinin uzun olmasi SOFC’nin temel dezavantajlardandir. Giiniimiizde siiregelen Ar-
Ge caligmalari, belirtilen kosullara uygun malzeme gelistirilmesi ve hiicre calisma

sicakliginin diisiiriilmesi (500-700 °C) iizerine odaklanmaktadir [38].

2.2.2.5. Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC)

Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC), yakit olarak metanol kullanan bir proton
degisim yakit hiicresi tliriidiir. DMFC'lerde depolama ve kullanim agisindan getirdigi
kolayliklar sebebiyle yakit olarak sivi metanol kullanilir. DMFC'nin temel ¢alisma
prensibi, metanoliin oksijen ile elektrokimyasal reaksiyonu sonrasinda elektrik, su ve
karbondioksit iiretilmesidir. Hiicreyi olusturan temel bilesenler diger yakit hiicresi
tiirlerine benzer olarak anot, katot ve bu iki elektrodu birbirinden ayiran proton degisim
membranidir. Anot tarafinda metanol ve su arasinda gerceklesen reaksiyonda
karbondioksit, protonlar ve elektronlar agiga ¢ikar. Protonlar elektrolitten gecerek katoda
ulagirken, elektronlar ise harici bir devreden gecerek elektrik enerjisi iiretir. Katot
tarafinda oksijen membrandan gecen protonlar ve harici devreden gelen elektronlarla
reaksiyona girerek su olusturur. Bu reaksiyonlarin gerceklesebilmesi i¢in kullanilan
katalizor ise genellikle platin icermektedir [37]. Dogrudan metanol yakit hiicrelerinin

calisma kosullar1 Tablo 2.6°da verilmektedir [26, 44].

Tablo 2.6. Dogrudan metanol yakit hiicrelerinin ¢alisma kogullar: ve performans ézellikleri [26]

Calisma sicakhigr | ~60 °C

Calisma basinci 1 -3 bar

Verim %30 - %50
Calisma voltaji 04-0,7V

Akim yogunlugu | 100 — 200 mA/cm?

DMFC'lerin temel avantajlarindan biri enerji yogunlugu yiiksek bir yakit olan
metanol ile caligmalaridir. Buna bagli olarak, kullanilabilecek alan ve maksimum agirlik
gibi smirlarin bulundugu uygulamalarda kullanima uygundurlar. Bu 6zellik DMFC'leri

diziistii bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve diger elektronik cihazlar gibi tasmabilir gii¢
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uygulamalarinin yani sira ulasim uygulamalarinda da uygun bir hiicre tiirli yapmaktadir.
Kat1 oksit yakit hiicrelerinin temel ¢alisma prensibi ve hiicreyi olusturan bilesenler Sekil

2.9’da gosterilmektedir [36].
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Sekil 2.9. Dogrudan metanol yakit hiicresini olusturan bilesenler ve hiicrede gergeklesen reaksiyonlar [36]

Yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalari nedeniyle DMFC'lerin, sarj edilebilir
piller ve tasmabilir gii¢ kaynaklarina bir alternatif olarak kullanilabilirligi de arastirma
konusudur. Diislik sicakliklarda ¢alisan DMFC’ler i¢in en uygun katalizér Pt temelli
katalizorler olsa da katalizor zehirlenmesine neden olan CO gibi bilesikler metanol
oksidasyon reaksiyonu sonucunda olusarak hiicre performansini diisiirebilir. Bu durumun
tyilestirilmesi i¢in, farkli dogrudan sivi yakit hiicreleri (DLFC) iizerinde ¢alismalar da
yapilmaktadir. Bu hiicrelerde kullanilacak yakitlar arasinda bir¢ok farkli alkol (etanol,
propanol, propan-2-ol) ve diger sivilar (etilen glikol, asetaldehit, formik asit, olarak

sodyum borhidriir ve amonyum borhidriir) bulunmaktadir [37, 38].

Sonug olarak, yakit hiicreleri gelecek vaat eden bir teknolojidir ve farkli avantaj ve
dezavantajlar1 da beraberinde getirmektedir. Her yakit hiicresi tiirii, farkl1 ihtiyaclar1 ve
calisma kosullarmi desteklemektedir. Belirli bir amag¢ i¢in en uygun yakit hiicresi
teknolojisi sec¢ilmek istendiginde performans, maliyet ve uygulama alanina uygunluk
degiskenleri arasindaki iliskinin incelenmesi Onemlidir. Arastirma ve gelistirme
calismalar1 devam ettikgce, kullanilan malzemeler, katalizorler ve bunlarin var olan

sistemlere entegrasyonu iyilestirildik¢e, yakit hiicrelerinin verimliliginin, ticari olarak
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kullaniminin ve pratikliinin artmasi ve bdylece bu sistemlerin siirdiiriilebilir enerji

alaninda daha etkin roller almalar1 beklenmektedir.

2.3. Proton Degisim Membranh (PEM) Yakit Hiicreleri

PEM yakit hiicreleri (PEMYH), en yaygin kullanilan yakit hiicresi tiirlerinden
biridir. 100 °C'nin altindaki sicakliklarda ¢alisan diisiik sicaklikli bir yakit hiicresidir. Kati
hal polimerik membran kullandigindan elektrolit sizintisi sorunuyla bu hiicrelerde
karsilagilmaz. Enerji yogunluklar1 diger hiicrelerle kiyaslandiginda daha yiiksektir, bu
nedenle elektrikli araglar da dahil olmak {tizere farkli alanlarda yiiksek gii¢ tiiketimi

gerektiren cihazlarda kullanim i¢in uygun bir alternatif olusturmaktadir.

PEMYH'leri hidrojeni yakit olarak kullanir ve elektrik enerjisi iiretirken yan {iriin
olarak 1s1 ve su lretir. Asit, baz veya zehirli gazlar gibi herhangi bir tehlikeli madde
tiretmezler. Bu hiicrelerin temelini olusturan elektrolit membran, suyu emdikten sonra
protonlar (H+) icin yiiksek iletkenlik sergileyen, fakat elektronlar i¢in yalitkan 6zellikler
gosteren perflorosiilfonik asidin polimerik membranidir. Bu membran ilk olarak
1960'larin sonunda DuPont'tan Walther Grot tarafindan sentezlenmis ve giliniimiizde

Nafion markasi altinda pazarlanmaktadir.

PEM yakat hiicrelerinin temel ¢alisma prensibi ve hiicreyi olusturan bilesenler Sekil

2.10°da verilmektedir [36].
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Sekil 2.10. PEM yakat hiicresini olusturan bilesenler ve hiicrede gerceklesen reaksiyonlar [36]
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Diistik sicaklikta ¢aligan bir yakit hiicresi olan PEMYH'ler hem belirli avantajlara
hem de dezavantajlara sahiptir. Bu hiicrelerin temel avantaji, ¢calisma sicakliklart ortam
sicakligma yakin oldugu i¢in hizli bir sekilde calismaya baslayabilmeleridir. PEM yakit
hiicreleri, diisiik sicakliklarda c¢alisma avantaji sayesinde hizli baslama ve kapanma
gerektiren uygulamalarda (6rnegin, otomotiv sektoriinde) tercih edilmektedir. Diisiik
sicakliklarda ¢alismanin baglica dezavantaji ise reaksiyonlar1 hizlandirmak i¢in pahali soy
metal katalizorlerin kullanilmas1 gerekliligidir. Bu amagcla tipik olarak kullanilan
katalizorlerden platin metali olduk¢a pahali bir metaldir. Ancak, platin gibi pahali ve
nadir metallerin kullanimi, maliyetleri artirdig1 i¢in arastirmacilar daha ucuz ve verimli
katalizorler gelistirmek i¢in ¢aligmalarini siirdiirmektedir. Ayrica, platin karbon monoksit
ile birlestiginde zehirlenerek aktivitesini kaybetmektedir. Sekil 2.10°da verilen ve anot
tarafinda gerceklesen hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR) ig¢in gerekli aktivasyon
enerjisi 65 kJ/mol'diir. Aktivasyon enerjisi bariyeri uygun bir katalizor segilerek
azaltilabilir. Platin (Pt) katalizor kullanilmasi durumunda, hidrojen oksidasyon
reaksiyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi 18 kJ/mol'e diigmektedir [46]. Hidrojenden
ayrilan elektronlar harici bir devre iizerinden katoda dogru ilerler ve harici yiik tarafindan
ise doniistiiriiliir. Ayn1 zamanda protonlar membrandan gecerek katottaki katalizor
tabakasina ulasir. Katot tarafinda protonlar, elektronlar ve oksijen birleserek su olusturur

[36]. PEM yakat hiicrelerinin ¢alisma kosullar1 Tablo 2.7¢de verilmektedir [26, 44].

Tablo 2.7. PEM yakat hiicrelerinin ¢alisma kogullar: ve performans ézellikleri [26]

Calisma sicakhig@r | 60 - 80 °C

Calisma basinci 1-3bar
Verim %40 - %50
Cahlisma voltaji 0,60-095V

Akim yogunlugu | 0,6 — 2,0 mA/cm?

Bir PEM yakat hiicresinin ¢alisma seklini daha iyi anlamak i¢in hiicreyi olusturan
her bir bileseninin roliiniin detaylica incelenmesi gereklidir. Tipik bir PEM yakit
hiicresini olusturan bilesenlerin temel ozellikleri ve isleyisleri sonraki boliimlerde

detaylica ele alinmaktadir.
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2.3.1. PEM yakat hiicresi bilesenleri

Bir yakit hiicresinin temel bileseni, proton iletken bir membran gorevi goren
polimerik bir malzemedir. Membranin her iki tarafinda gézenekli malzemeden {iretilmis
bir elektrot bulunur. Elektrotlarin gézenekli yapiya sahip olmalar1 temel bir gereksinimdir
clinkii reaktif gazlar elektrotlarin arka yiizeyinden beslenmekte, burada difiize olarak
elektrot-membran arasindaki araylize ulagmaktadir. Bu arayiizde hiicre icerisindeki
elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi katalizr katmani bulunur. Elektrot,
katalizor katmani ve membrandan olusan bilesime Membran Elektrot Yigin1 (MEA) ad1
verilir. Bahsedilen bu MEA ise bipolar plakalar arasinda yerlestirilir ve bu plakalarda
reaktant gazlarin, gaz diflizyon tabakasi iizerinde homojen olarak dagilmasini saglayan
akis kanallart bulunur. Birden fazla hiicreden olusan yigin diizeni kullanildiginda ise
bipolar plakalar fiziksel ve elektriksel olarak bir hiicrenin katodunu diger hiicrenin
anoduna baglar. Hiicrenin en dis katmaninda ise akim toplayici plakalar bulunur ve hem
tiretilen elektrik enerjisinin aktarilmasinda hem de hiicrenin yapisal biitiinliigliniin
korunmasinda gorev alirlar. PEM yakit hiicresini olusturan tiim bilesenler yapisal
ozellikler ve gosterdikleri performans bakimindan diger hiicre elemanlarindan etkilenen
bir iliski icerisindedir. Bu 6zellik goz 6niine alindiginda hem bu elemanlarin karakteristik
ozelliklerini hem de tasarimlarini optimize etmek hiicre performansi agisindan 6nem arz
etmektedir. Ornegin, gaz difiizyon tabakasi, reaktan gazin difiizyonunu kolaylastirirken
ayn1 zamanda suyun gozeneklerde birikmesini onleyecek sekilde optimize edilmelidir.
Ayrica, gaz difiizyon tabakas1 hem elektriksel hem de termal iletkenlik sergilemelidir. Bir
yakit hiicresinin hemen hemen her bileseni i¢in benzer gereklilikler bulunmaktadir. Yakit
hiicreleri nispeten basit cihazlar gibi goriinse de ¢ok sayida ve birbirine bagimli siire¢
aynt anda gerceklesmektedir. Sonu¢ olarak, bu siireclerdeki karsilik bagimliliklarin
anlasilmasi biiylik bir 6nem arz etmektedir. Literatiirde bulunan bir tanim olan Schroeder
paradoksu, bu etkilesimleri yakit hiicresindeki bir parametrenin degistirilmesinin
kacinilmaz olarak en az diger iki parametreyi etkiledigini ve bunlardan en az birinin

olumsuz etkilendigini belirtmektedir [46].

2.3.1.1. Membran

Yakat hiicresinde kullanilacak membranin yiiksek proton iletkenligine sahip olmasi,
yakit ve reaktant gazlarin birbirine karismasini engellemesi ve yakit hiicresinin ¢alisma
kosullar1 altinda kimyasal ve mekanik olarak yliksek kararliliga sahip olmasi

gerekmektedir. PEM yakit hiicrelerinde kullanilan membranlar tipik olarak
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perflorokarbon siilfonik asit (PSA) iyonomerden olusur. En yaygin olarak kullanilan
membran malzemesi, DuPont tarafindan {iretilen ve PSEPVE kimyasali kullanan

Nafion'dur. Sekil 2.11°de Nafion’un kimyasal formiilii verilmektedir.
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Sekil 2.11. Nafion 'un kimyasal formiilii

Bu yapidaki membranlarda SOsH grubu iyonik olarak baglanir, buna bagli olarak
molekiil yapisindaki yan zincirin ucu bir H* iyonu ile bir SO3 iyonundan olusmaktadir.
Bu tiir yapilar iyonomer olarak adlandirilir. Iyonik yapilar1 nedeniyle, yan zincirlerin
uclart membranin geneli i¢inde kiimelenmeye egilimlidir. Membranin genelini olusturan
Teflon benzeri yap1 yliksek oranda hidrofobik olmasina ragmen, yan zincirin ucundaki
siilfonik asit gruplart yiiksek oranda hidrofiliktir buna bagli olarak bu tiir malzemeler
yiiksek oranda su tutma kapasitesine sahiptir. H" iyonlarmin iyi nemlendirilmis bolgeler
icindeki hareketi ise bu malzemeleri proton iletken hale getirir. Membranlarin
tanimlanmasi N harfi ve ardindan ii¢ veya dort basamakli bir say1 ile yapilir. ilk iki rakam
100'e boliinmiis esdeger agirligir gosterirken, son iki rakam mill cinsinden membran
kalinhigini temsil eder (1 mill = 0,0254 mm). Ornegin, Nafion N117'nin esdeger agirlig
1100 ve kalinlig1 7 mill’dir (0,178 mm). Bir polimer membranin esdeger agirliginin (EW)
belirlemesinde Esitlik (2.7) kullanilir [46].

EW = 100n + 446 2.7)

Burada n; PSEPVE monomeri basina ortalama tetrafloroetilen (TFE) grubu
sayisidir. EW ise iyonomer i¢indeki iyonik derisimin bir 6l¢iisiidiir. Nafion membranlar
icin tiptk EW degeri 1100'diir. Diisik EW'ye sahip membranlar zayif mekanik
mukavemete sahip iken, EW degeri 1500°den biiyiik olan membranlar yakit hiicresi

uygulamalari i¢in gereken iyonik iletkenlige sahip degildir [46].
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Bir membranin sahip oldugu proton iletkenligi hem membranin yapisina hem de
membranin sahip oldugu su igerigine biiylik ol¢lide baglidir. Su igerigi genellikle siilfonik
asit grubu bagina diisen su molekiilii sayis1 olarak ol¢iiliir ve Esitlik (2.8)‘de verildigi gibi

A (lambda) olarak gosterilir.
A = N(H,0)/N(SO;H) (2.8)

Burada N(H>0O) tutulan su molekiilii sayisini, N(SOzH) ise siilfonik asit grubu
sayisini ifade etmektedir. Bir membranin su tutma kapasitesi membran1 nemlendirmek
icin kullanilan suyun yapisina baglidir. Nemlendirme islemi i¢in sivi fazinda su
kullanildiginda her bir siilfonat grubu basina 22 su molekiiliiniin tutulmas1 miimkiinken
gaz fazinda su kullanildiginda ise her bir siilfonat molekiilii basina 14 su molekiilii tutulur.
Su tutma kapasitesi ayni zamanda membran sartlandirmada kullanilan yonteme de
baghidir. Oda sicakliginda kurutulan membranlar yiiksek sicakliklarda kurutulan
membranlara gore daha yiiksek su tutma kapasitesine sahiptir. Bu fark, yiiksek
sicakliklarda polimer igerisinde gergeklesen yapisal degisikliklerden kaynaklanmaktadir.
Membranlarin  buhar faz1 kosullarinda su tutma davramisi, reaktan gazlarin
nemlendirilerek sisteme gonderildigi yakit hiicresi islemleri icin 6nemlidir. Su tutma
davranigi membranin sismesine neden olmakta ve gergeklesen boyut degisikliklerinin
yakit hiicresi tasariminda dikkate alinmasi gereklidir. Nafion membranlarda tutulan su
miktarina bagli olarak %10'a varan sisme gozlemlenebilir. Bu sisme, yakit hiicresi

icindeki membranin hem mekanik hem de kimyasal stabilitesini etkiler [46, 47].

Membranlarin fiziksel 6zellikleri, sisme gibi boyutsal degisikliklere neden olan su
tutma miktarindan 6nemli Ol¢lide etkilenir. Bu degisiklikler yakit hiicresi tasarimi ve
isletimi i¢in 6nemli unsurlardir. Nafion membranlarin fiziksel 6zellikleri membranlardaki
su igerigine gore degisir. Degisim gosteren bu fiziksel ozellikler arasinda yogunluk,
cekme modilii ve gerilme mukavemeti yer alir. Membranlarin dogrusal genlesme
ylizdeleri de su tutma miktarlart ile degiskenlik gostermekte olup, kuru durumdaki
membran oda sicakliginda suya batirildiginda %10'luk, 100 °C'de suya batirildiginda ise
%14'ik bir genlesme gostermektedir. Fiziksel 6zelliklerde gozlemlenen bu degisimler,
yakit hiicrelerinde kullanilacak membranlarda su tutma etkilerinin de hesaba katilmasi

gerektigini gdstermektedir [38, 46].

Proton iletkenligi, yakit hiicrelerinde kullanilan polimer elektrolit membranlarin
sahip oldugu en kritik Ozelliklerden biridir. Proton iletkenligi yoOniinden
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karsilastirildiginda EW 1100 Nafion membranlar, 1 M siilfiirik asit ¢ozeltisiyle
karsilagtirilabilir bir iletkenlik gostermektedir. Bu membranlarin oda sicakligindaki
proton iletkenligi yaklasik olarak 0,1 S/cm’dir. Perflorosiilfonik asit (PFSA)
membranlarinin proton iletkenliklerini etkileyen en temel iki faktor membranda tutulan
su miktar1 ve sicakliktir. A = 5 ve lizeri degerler i¢in proton iletkenligi dogrusal olarak
artarken, A = 5'in altinda ise proton iletkenligi tutulan su miktarinin yetersizligi sebebiyle
oldukca diisiik seviyededir. Su buhar1 nemlendirilen membran i¢in (A = 14) iletkenlik 0,06
S/cm civarindadir. Membranin sicakligi arttikga proton iletkenligi de artar ve 80 °C'de

0,18 S/cm'ye iletkenlik degeri elde edilir [46].

PEM yakit hiicrelerinde kullanilan membranlarda proton tasinimi yaninda su
tasinimi da gerceklesmektedir. Su, elektrokimyasal reaksiyon sonucunda katot tarafinda
tiretilir ve suyun olusma hizi akim yogunluguna baglhdir. Elektrolit i¢inde tasinan
protonlar, elektroosmotik siiriikleme olarak bilinen bir etki sebebiyle, suyu anot
tarafindan katot tarafina siiriikler. Membranin tuttugu su miktarina gore degisiklik
gosteren elektroosmotik siiriikleme katsayisi, proton basina diisen su molekiilii sayisini
ifade etmektedir. Yiiksek oranda nemlendirilmis membranlar i¢in proton basina 2 - 3 su
molekiilii taginmaktadir ve nemlendirme orani daha diisiik olan membranlar i¢in bu say1
daha distiktiir. Tamamen nemlendirilmis Nafion 1100 membranlar i¢in 2,5'lik bir kat
sayl mevcuttur. Membran igerisindeki su tasimmimi ayni1 zamanda katot tarafinda
gerceklesen su iiretimi ve elektroosmotik siiriikleme tarafindan olusturulan su derisimi
farkina bagli olarak, katot tarafindan anot tarafina su tasimimini da icermektedir.
Difiizyona ek olarak, katot ve anot arasinda bir basing s6z konusu ise, su hidrolik olarak
membran icerisinde tasinabilir. Ince membranlarda geri difiizyon durumu, elektroosmotik
stiriklenme nedeniyle olusabilecek anot tarafinin kurumasini engellemek i¢in yeterli
olabilir. Daha kalin membranlarda ise beslenen gaz yeterince nemlendirilmediginde anot

tarafinda kuruma meydana gelebilir [38, 46].

PEM yakat kullanilacak membran, reaktant gazlarin karismasini engellemek i¢in bu
gazlara karst gecirgen olmamalidir. Fakat membranlarin gézenekli yapisi, su tutma
0zelligi ve hidrojen ve oksijen gibi gazlarin su ¢oziinebilmesi nedeniyle membrandan bir
miktar gaz tasinimi kagmilmazdir. Gegirgenlik, difiizivite ve ¢oziiniirliigiin carpimi
tarafindan belirlenen 6nemli bir o6zelliktir. Diflizivite gaz molekiillerinin membran

boyunca ne kadar hizli yayildigim belirlerken, ¢6ziiniirliik ise membran igerisinde ne
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kadar gaz ¢oziilebilecegini gosterir. Bu faktorler sicaklik ve basingtan etkilenmektedir.
Hidrojen, kiigiik boyutu ve yiiksek difiizivitesi sebebiyle, oksijen ile kiyaslandiginda
membran igerisinden nispeten daha kolay sekilde gecebilmektedir. Hidrojenin farkli
sicakliklarda Nafion igerisinde ¢6ziiniirliigii yaklasik olarak ayni olsa da difiizivitesi iistel
bir iligki izleyerek sicaklikla birlikte artmaktadir. Oksijenin ¢oziiniirligi ve diflizivitesi
de sicakliga baghdir ve sicaklikla birlikte c¢oziiniirligli ve diflizivitesi artar.
Nemlendirilmis Nafion'un gaz gegirgenligi kuru Nafion’dan daha yiiksektir. Yine de,
tamamen nemlendirilmis Nafion’un sahip oldugu gecirgenlik, Nafion'un kismen
hidrofobik 6zellik gostermesi sebebiyle saf suyun gegirgenliginden daha diisiiktiir. Anot
ve katot arasinda membran iizerinden dogrudan gaz gecisi olmasi yakit hiicresinin
veriminin diismesine ve olas1 giivenlik sorunlarina yol acabileceginden, membranlarin
gecirgenlik 6zelliklerinin detaylica anlagilmasi yakit hiicresi tasarimi i¢in ¢ok dnemlidir.
Bu sebeple, membranin ¢alisma kosullarinin etkin olarak kontrol edilmesi istenmeyen

gaz gecisini en aza indirmek i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir [38, 46].

2.3.1.2. Gaz difiizyon tabakast

PEM yakit hiicrelerinde kullanilan ticari gaz difiizyon tabakalar1 genellikle 100-400
pm kalinliginda kagit, kumas veya bez yapisinda gozenekli ve iletken 6zellik sergileyen
malzemelerden olusmaktadir. Yaygin olarak kullanilan malzeme ise karbon fiberdir.
"Gaz difiizyon tabakasi" tanimi, yakit hiicresini olusturan bu bilesenin islevini tam olarak
aciklayamamaktadir. Gaz difiizyon tabakasinin islevi sadece reaktan ve iirlin gazlarini
anot ve katot tarafinda katalizore tasimakla siirli olmamakla birlikte bipolar plaka ve
katalizor arasinda elektriksel baglanti kurulmasini da saglamaktir. Bu bilesen ayni
zamanda katalizorde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan 1sinin
uzaklastirilmasina da yardimci olur. Gaz difiizyon tabakasinin sahip olmasi gereken en
temel Ozelliklerden birisi hem reaksiyona giren gazlarin akisina hem de iirlin olarak
olusan suyun akisina izin verebilmesi i¢in gozenekli yapida olmasidir. Ayrica, hem
elektriksel olarak hem de 1s1l olarak iletken olmalidir. Katalizor tabakasini olusturan
katalizor pargaciklart ¢ok kiiciik boyutlarda oldugu i¢in bu tabakanin membran tarafinda
kalan kismi c¢ok biiyiikk gozeneklere sahip olmamalidir. Gaz difiizyon tabakasinin

gozenekliligi ise genellikle %70 - %80 araligindadir [38, 46].

35



Sekil 2.12°de Sigracet karbon kagit gaz diflizyon tabakasinin hiicre icerisinde akis
kanal1 tarafina bakan ytizeyi (fiber yiizey) ve katalizor katmani tarafina bakan ytizeyinin

(mezopor yiizey) ¢izimi verilmektedir.

Sekil 2.12. Sigracet karbon kagit gaz difiizyon tabakasint olugturan iki yapinin gosterimi

Yukarida bahsedilen 6zelliklere ek olarak dikkat edilmesi gereken diger bir nokta
ise gaz diflizyon tabakalarima Nafion eklemesi gerekliligidir. PEM yakit hiicresinde
gerceklesen reaksiyonlar sadece Nafion-katalizor-reaktant {i¢ fazli sinirda gergeklestigi
icin Nafion ekleme sayesinde elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda olusan protonlarin

taginimi saglanmis olur [38].

2.3.1.3. Katalizér tabakasi

Katalizor tabakasi membran ve gaz diflizyon tabakasimin birlesiminde yer
almaktadir. Burada kullanilan katalizorler genellikle hem anot hem de katot i¢in platin
bazli bir katalizorlerdir. Ayni1 zamanda Onceki boliimde bahsedildigi gibi proton
iletkenligini saglamak amaciyla kullanilan Nafion da bu tabaka i¢erisinde yer almaktadir.
Bu yap1y1 etkileyen faktorler ayn1 zamanda katalizor tabakasinin fiziksel ve kiitle taginim

ozelliklerini de etkilemektedir.

Katalizor tabakas1 dogrudan membran iizerine yliklenebilecegi gibi, gaz difiizyon
tabakasi lizerine de yiiklenmesi miimkiindiir. Bu yiikleme yontemlerinden en yaygini ise
sprey kaplama yontemidir [48]. Sekil 2.13°’de MEA’y1 olusturan bilesenler ve bu

bilesenlerin isimlendirmeleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.13. Membran elektrot yiginini olusturan bilesenler ve isimlendirmeleri

Anot ve katot tarafindaki katalizor tabakasinda sirasiyla hidrojen oksidasyon
reaksiyonu (HOR) ve oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) gerceklesir. Anot reaksiyonu
tipik olarak hidrojenin elektron ve protonlara ayrigmasini, katot reaksiyonu ise oksijenin
protonlar ve elektronlarla reaksiyona girerek su iiretmek iizere indirgenmesini
icermektedir. Parcacik boyutu, yiizey yapisi, elektrokimyasal aktivite ve katalizor destek
malzemesinin yapis1 gibi bir dizi faktor katalizér tabakasindaki reaksiyonlarin hizini
belirlemektedir. Katalizor tabakasinin fiziksel ve kimyasal yapist ayn1 zamanda reaktant
gazlarin taginimini ve iretilen suyun ortamdan uzaklastirilmasimi da etkilemektedir.
Yiiksek akim yogunluklar: altinda, katotta iiretilen su, bu tabakanin gézenekli yapisini

doldurarak tagsmaya sebep olabilmektedir.

Son yillarda, katalizor tabakasinda kullanilan platin metalinin yiikleme oran1 ideal
olarak 0,4 mg Pt/cm? olarak belirlenmistir. Katalizor tabakasi, hazirlama siirecine bagl
olarak degisen fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri sebebiyle hiicre performansini

biiylik 6l¢iide etkileyen bir bilesendir [48, 49].

Katalizor tabakasinda gergeklesen reaksiyonlar ve bu reaksiyon elektrokimyasi ise

diger boliimlerde detaylica verilmektedir.

2.3.1.4. Bipolar plaka
Bipolar plakalar yakat hiicrelerinde ayni anda birden fazla gorevi olan bir bilesendir.

Hem fiziksel olarak MEA’i desteklerken hem de iizerlerinde bulunan akis kanallar
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sayesinde reaktant gazlarin gaz difiizyon tabakasi {lizerine taginiminda rol alirlar. Sekil
2.14°de yakit hiicresi bilesenlerinden bipolar plakalarin ve bu plakalar iizerinde bulunan

akis kanallar1 verilmektedir.

Sekil 2.14. Bipolar plakalar ve bu plakalar iizerindeki akig kanallarimnin gériintiisii

Bipolar plakalar elektriksel ve 1s1l iletkenlige, gaz gecirmeme 6zelligine, yapisal
olarak yliksek mukavemete sahip olmali, akis alan1 kanallarin1 da {izerinde
barindirmalidir. Bu 6zellik ve gereksinimlere bagh olarak, yakit hiicrelerindeki bipolar
plakalar temel olarak iki farkli malzemeden iiretilmektedir; grafit bazli malzemeler
(grafit/kompozit malzemeler) ve metalik malzemeler. Grafit, yiiksek termal ve elektriksel
iletkenligi, korozyon direnci ve gaz gecirmeme 0zelligi sayesinde bipolar plakalarin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir malzemedir. Metalik plakalar ise seri
iiretime uygun oldugu i¢in kompakt ve hafif olarak iiretilebilse de aliiminyum, ¢elik,
titanyum ve nikel gibi metaller yakit hiicresi kosullar1 altinda korozyona ugrayarak metal
iyonlarinin membrana taginmasi nedeniyle yakit hiicresinin Omriinii kisaltabilir. Bu
durumu engellemek i¢in metalik plakalarin grafit, elmas benzeri karbon, polimer veya
soy metaller gibi asindirict olmayan ancak elektriksel olarak iletken bir katmanla
kaplanmas1 gerekir. Genel olarak, bipolar plakalar malzeme se¢imi, yakit hiicresinin
caligmas1 icin gerekli parametreler géz Oniine alinarak en diisiik maliyetle en iyi

performansi elde etmek i¢in birden fazla faktoriin dengelenmesini igerir [46, 47].

2.3.1.5. Akim toplayici plaka ve contalar
Yakit hiicresinde gerceklesen reaksiyonlar sonrasinda iiretilen elektrik enerjisi,

akim toplayici plakalar yardimiyla harici bir devre lizerinden katoda iletilerek hiicre gii¢
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tiretmektedir. PEM yakit hiicrelerinde bipolar plaka ve akim toplayici plaka birbirine
dogrudan temas halindedir. Bu plakalarin hafif, elektrik iletkenligi yiiksek,
elektrokimyasal ve mekanik dayaniklilik gosteren malzemelerden yapilmalar1 gereklidir.
Akim toplayici plakalar i¢in en yaygin kullanilan malzemeler genellikle titanyum,
aliminyum, bakir ve paslanmaz celik gibi metaller ve alagimlardir. Bu malzemeler
arasinda bakir ve paslanmaz c¢elik ucuzlugu, ve tiretim kolaylig1 sebebiyle en yaygin
kullanilan malzemelerdir. Bakir ve paslanmaz c¢eligin akim toplayici olarak
kullanilmasiyla ilgili bir dezavantaj ise, agirliklar1 sebebiyle yakit hiicresinin spesifik gii¢

yogunlugunu diistirmeleridir [46].

Sizdirmazlik i¢in kullanilan contalar da yakit hiicresini olusturan diger bir
bilesendir. Bu contalar, gazlarin ve suyun sizmasini dnlemek i¢in membran ile bipolar
plakalar arasina yerlestirilir. Yapildiklar1 malzeme gazlar i¢in gegirgen olmayan, ucuz ve
termal, yiiksek elektrokimyasal ve kimyasal kararlilik gosteren bir malzeme olmalidir.
Contalarin tiretiminde genellikle politetrafloroetilen (PTFE), PTFE bazli malzemeler ve
silikon elastomerler kullanilmaktadir. Yakit hiicrelerinde silikon contalarin kullanimina
iligkin 6nemli bir olumsuzluk ise uzun g¢alisma siireleri sonrasinda bozunabilmeleri ve
ortaya c¢ikan irlinlerin katalizor tabakasinin yapisini bozarak hiicrenin performansini

olumsuz yonde etkileyebilmesidir [47].

2.3.2. PEM yakit hiicresi calisma kosullar1 ve performansi etkileyen faktorler

PEM yakit hiicrelerinin performans: hiicre sicakligi, basinci, reaktant gazlarin
nemlendirilmesi ve akis hizlar1 gibi birgok degiskene baghdir. Yakit hiicresinden yiiksek
performans elde edilmesi ve giivenli ve siirdiiriilebilir ¢alismasinin saglanmasi i¢in bu
degiskenlerin 1yi anlasilmasi gerekir. Bu boliimde, PEM yakat hiicresinin performansina
etki eden temel faktorler olan sicaklik, reaktant basinci, reaktant akis hizi ve membran

nemlendirilmesi incelenmektedir.

2.3.2.1. Hiicre sicakligi

Sicaklik, PEM yakat hiicrelerinde performansi etkileyen en kritik parametrelerden
biridir. PEM yakat hiicreleri genellikle 60 — 80 °C sicaklik araliginda ¢alismaktadir. Bu
sicaklik aralifinda membran yliksek proton iletkenligine sahiptir ve buna bagl olarak
anot ve katot reaksiyonlar1 hizli sekilde gerceklesebilir. Sicaklik, ayn1 zamanda reaksiyon
kinetigini de olumlu yonde etkilemekte ve buna bagli olarak reaksiyonlarin aktivasyon

enerjisinden kaynaklanan kayiplar azalmaktadir. Eger ideal sicaklik araligindan daha
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yiiksek sicakliklarda calisilirsa membran bozulmaya baslayabilir ve buna bagli olarak
yakit hiicresinin 6mrii kisalir. Proton iletkenlik 6zelligini korumak i¢in membranin nemli
kalmasi gerekmektedir. Ancak asir1 yliksek sicakliklar membran tarafindan tutulan suyun
buharlagmasina neden olarak membranin kurumasina ve buna bagli olarak yakit hiicresi
performansinin diigmesine yol agmaktadir. Bu durumun aksine, eger sicaklik yetersizse,
reaksiyon kinetigi yavaslamakta, hiicre i¢i direng ve yakit hiicresinin genel verimliligini
azalmaktadir. Ayrica, yiliksek sicakliklarda hiicre igerisindeki su yonetimi
karmasiklasmaktadir. Bu bilgilere bagli olarak yakit hiicresinin calisacagi sicaklik
araliginin iyi belirlenmesi ve kontrol edilmesi yakit hiicresinden optimum performansin

elde edilmesi i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir [50].

2.3.2.2. Hiicre icindeki reaktant gaz basinct

Basing, PEM yakit hiicrelerinde genellikle 1 - 3 bar aralifindadir ve hiicre
performansin1 etkileyen diger bir 6nemli parametredir. Basing artis1 yakit hiicresi
performansin1 6nemli Olciide artirabilir. Bunun nedeni, yiiksek basing seviyelerinin
reaktant gazlarin kismi basin¢larini artirmasi1 ve dolayisiyla reaksiyon bolgelerindeki
konsantrasyonlarinin artmasidir [50]. Basing artis1 genel olarak hiicre performansini
artirsa da belirli dezavantajlari1 da beraberinde getirmektedir. En temel 6rnek olarak, hiicre
performansi, basingla dogrusal orantili olarak degil, basin¢ artiginin logaritmasi ile
orantili olarak degismektedir. Yiiksek basinglar daha saglam sistem bilesenlerinin
kullanilmasini gerektirmekte, bu da yakit hiicresinin karmasikligini ve maliyetini
artirmaktadir. Ayrica, kullanilan hidrojen ve oksijen kaynagina bagli olarak, bu gazlari
daha yiiksek basinglara sikistirmak igin gereken enerji maliyeti, sistemin genel
verimliligini azaltabilir. Ornek olarak, hidrojen/hava reaktantlari kullanan yakit hiicreleri
icin havanin basing¢landirilmasi, kompresor gibi ek giic gerektiren cihazin kullanimim
gerektirmektedir. Eger hiicreye beslenen gazlar zaten basingli tanklarda depolanmis ise
bu durumda gazlarin sikistirilmast icin ekstra enerji harcanmasi s6z konusu degildir.
Logaritmik iliski sebebiyle gaz basinct 10 bar’dan 100 bar’a ¢ikarildiginda elde edilecek
gli¢ kazancinin, gaz basinci 1 bar’dan 10 bar’a ¢ikarildigindaki gii¢ kazancina esdeger

olacagi ise dikkate alinmalidir [46].

Yakit hiicresinden daha yiiksek performans elde etmek ile yiiksek basinglarda
calismanin getirdigi maliyet ve enerji gereksinimlerinin de g6z 6niine alinarak maliyet ve

performans arasinda denge kurulmasi gereklidir.
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2.3.2.3. Reaktant akis hizi
Reaktantlarin akig hizlarini da hiicre performansint dogrudan etkiler. Genel olarak,
reaktant akis hizindaki artis, yakit hiicresi performansini da artirir. Hidrojen ya da

oksijenin yiiksek saflikta olmadigi durumlarda bu etki daha da gii¢liidiir.

Hiicre igerisine yapilan gaz besleme hizini1 tanimlamanin diger bir yolu ise hiicre
girisindeki bir reaktantin gercek akis hiz1 ile o reaktantin tiikketim hiz1 arasindaki orandir.
Bu oran stokiyometrik oran olarak tanimlanir. Bazi PEM yakait hiicrelerinde anot tarafinda
hidrojen tam olarak tiiketildigi hizda, ¢ikmaz-mod (dead end mode) olarak tanimlanan
sekilde hiicreye beslenebilir. Hidrojenin yiiksek basingli gaz tankindan beslendigi
durumda bu modda herhangi bir akis kontrolii uygulamasi gerekmez. Bu durumda

Stokiyometrik oran bire esittir.

Saf oksijen beslemesi ile ¢alisan yakit hiicresi sistemleri i¢in gerekli stokiyometrik
oran 1,2 ile 1,5 arasindadir. Ancak, oksijen kaynagi olarak hava kullanildiginda
stokiyometrik oran 2 veya iizerinde olmalidir. Stokiyometrik oranin 3 iizerinde oldugu
durumlarda ise oksijen konsantrasyonunda ve yakit hiicresi performansinda ¢ok diisiik
degisim gozlenir. Reaktant akis hizlarinin gerekenden fazla olmasi durumunda isletme
maliyeti dogrudan artmaktadir, buna bagli olarak da hiicrenin genel verimliligi
diismektedir. Asir1 yiiksek hizda reaktant beslemesi yapildiginda, hiicreye beslenen
hidrojenin bir kismu kullanilmadan hiicreden atilacagindan hiicre verimliliginin

diismesine neden olmaktadir [46].

Akis hizlar yetersizse, reaktantlar anot ve katot katalizorlerinin tiim aktif alanlarina
ulasamayabilir, bu da reaksiyonlarin stabil olarak ger¢eklesmemesine ve hiicreden alinan

gii¢ ¢cikisinda azalmaya neden olabilir [50].

2.3.2.4. Membran nemlendirme

Nemlendirme, yakit hiicresinde kullanilan membranin ¢aligsmasi i¢in gerekli temel
gereksinimlerden biridir. Hiicre igindeki membranin proton iletim mekanizmasi su
molekiillerinin varligina bagli oldugu i¢in membranin yeterince nemlendirilmesi
gereklidir. Yeterli nemlendirme olmadiginda membranin iletkenligi azalir ve hiicre i¢i
direng¢ artisina bagli olarak verim diiger. Yakit hiicresindeki membran ideal nemliligi
saglamak icin hiicre c¢alisma sicakliginda yaklasik %100 bagill nem kosulunda

tutulmaktadir. Fakat, hiicre i¢erisinde asirt miktarda su bulunmasi, hem elektrotlarda hem
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de gaz difiizyon tabakasinda tagsmaya neden olarak reaktant akigini engelleyebilmekte ve
performans kayiplarina yol agabilmektedir. Bu durumun tersi bir durumda ise, yetersiz
nemlendirme membranin kurumasina yol agarak hiicre performansinin diismesine neden

olabilmektedir [50].

2.3.2.5. Diger faktorler

Bu birincil ¢alisma kosullarina ek olarak, hidrojen yakitinin saflif1, yakit hiicresi
y1gininin tasarimi, sistemdeki 1s1 ve su yonetimi gibi diger faktorler de 6nem tasimaktadir.
Bu parametrelerin her biri diger parametrelerle etkilesim halindedir ve PEM yakit

hiicresinin performansi bu faktorler arasindaki dengenin korunmasina baglidir [50].

2.3.3. PEM yakit hiicresinde kiitle taginimi

PEM Yakit hiicrelerinin verimliligi ve performansi, hiicre i¢indeki kiitle taginim
siireclerinden Onemli Olgiide etkilenir. Bu hiicrelerde kiitle tasinimi, reaktantlarin
(hidrojen ve oksijen) reaksiyon bdlgelerine tasinmasini, reaksiyon bdolgelerindeki
etkilesimleri, membranda proton tasinimini ve reaksiyonlar sonrasi aciga ¢ikan suyun
taginmasii kapsar. Sekil 2.15°de PEM vyakit hiicresinde gergeklesen kiitle taginimi
Ozetlenmektedir [26].
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Sekil 2.15. PEM yakat hiicresini olusturan bilesenlerde gerceklesen kiitle tasinimi [26]

Anot ve katot tarafindaki akis kanallarinda baglayan ve membran igerisine kadar
devam eden tasinim olaylarinin anlasilmasi yakit hiicresinden yiiksek performans elde

edilmesi ve calisma performansinin etkin kontrolii i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir [51]. Bu
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kapsamda yakit hiicresini olusturan her bir bilesen ve bu bilesenlerde gerceklesen kiitle

taginim olaylar1 bu boliimde detaylandirilmaktadir.

2.3.3.1. Akis kanallarinda konveksiyon ile kiitle tasinimi

Yakit hiicresine beslenen reaktantlarin tasiniminda birincil taginim mekanizmasi
akig kanallarinda gerceklesen konveksiyondur. S6z konusu akis kanallarinin yapisi
genellikle milimetre boyutunda paralel veya serpantin yapilar seklindedir. Buna bagh
olarak bu yapilarin boyutu gaz diflizyon tabakalarinin sahip oldugu gézenek yapisindan
¢ok daha biiyiik oldugu i¢in 6nemli 6l¢lide konvektif akisa izin verir. Reaktant gazlar akis
kanallar1 boyunca ilerledik¢e derisimleri baslangigtaki yigin derisiminden (Co) gaz
diflizyon tabakasi yiizeyindeki derisime (Cs) dogru azalir. Esitlik (2.9)‘da goriildiigi gibi,
konsantrasyonlarda meydana gelen bu degisim ise konvektif kiitle tasinim1 i¢in gereken

itici giicli olusturmaktadir [26].

m = Aelektrothm(CO - Cs) (2.9)

Aclekuot, €lektrotun ylizey alanini, hy, kiitle transfer katsayisini ve (Co - Cs) gazin
y1gin konsantrasyonu ile yiizey konsantrasyonu arasindaki farki ifade etmektedir. Kiitle
transfer katsayisi, gazlarin fiziksel 6zelliklerine ve akig kanallarinin geometrisine bagli
olarak degisiklik gosterir. Bu katsay1, konvektif kiitle tasinimini agiklayan ve boyutsuz

bir say1 olan Sherwood sayis1 (Sh) kullanilarak belirlenebilir.

Diger bir 6nemli nokta ise katot tarafinda su birikmesidir. Tasmay1 6nlemek i¢in
suyun hiicreden uzaklastirilmasi gereklidir. Bu uzaklastirma islemi katot tarafinda
konvektif gaz akis1 ile gergeklestirilir. Bu kanallarin tasarimi, asir1 basing diisiislerine

neden olmadan veya reaktant ve iirlinlerin taginim i¢in yeterli akis1 saglamalidir.

2.3.3.2. Gaz difiizyon tabakasinda difiizyon ile kiitle tasinimi
Gaz difiizyon tabakalarinin gozenekli yapilar1 sebebiyle, burada gergeklesen kiitle
taginimi, akis kanallarinda gerceklesen kiitle tasinimina kiyasla ¢ok daha karmasik

mekanizmaya sahiptir [26, 46].

Kiitlenin korunumu bu mekanizmalar arasindaki en temel prensiptir. Gézenekli
yap1 boyunca hareket eden gaz kiitlesi ve bu gazlarda bulunan su buharinin kiitlesi, ¢ikista
bulunan kullanilmayan gazlarin kiitlesi ve su buharinin kiitlesine esit olmalidir. Gézenekli
yapidaki gazin akis davranisi, bu ortamdaki gaz basinci gradyani, gaz viskozitesi ve

GDL’in gbzenek yapisi tarafindan belirlenir ve Darcy yasasi tarafindan tanimlanir. Bu
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yasa kullanilarak, gazlarin farkli basinglar altinda nasil hareket edecegi tahmin edilebilir
ve bu sayede yakit hiicresinde gaz beslemesi ve su uzaklastirilmasi etkin olarak kontrol
edilebilir. Yakit hiicrelerindeki gaz diflizyon tabakasi igerisinde aymi anda bulunan
hidrojen/oksijen ve su buhar1 gibi karisim géz 6niline alindiginda ise Stefan-Maxwell
modeli gibi daha karmasik modellerin kullanim1 gerekmektedir. Sicakliga bagli olarak
degisim gosteren, GDL igerisindeki suyun doyma basinci, su igeren gaz karigimlarinin
ikili difiizyon katsayilar1 ve su buhari-membran etkilesimi gibi parametrelerin daha iyi

tanimlanmasi i¢in kullanilan diger yontemler de bulunmaktadir [26].

2.3.3.3. Katalizor tabakasinda kiitle tasinimi

Katalizoér tabakalarinda hem kiitle tasinimi hem de reaksiyonlar ayni anda
gerceklesmektedir. Burada gergeklesen kiitle transferi ve reaksiyonlarin verimliligi,
elektrokimyasal reaksiyonlarin hizim1 dogrudan etkilediginden yakit hiicresinin
performansi i¢in ¢ok 6nemlidir. Katalizor tabakalar1 yakit hiicresinin diger bilesenlerine
kiyasla ¢ok ince yapida olduklarindan, matematiksel modellerde arayiiz veya sinir kosulu
olarak kabul edilirler. Diisiik akim kosullar1 altinda calisan yakit hiicrelerinde Butler-
Volmer modelini kullanilarak katalizor tabakalarmin davranisi matematiksel olarak
modellenebilmektedir. Yiiksek akim kosullar1 géz oniine alindiginda ise daha yiiksek
miktarlarda reaktant taginmasi gerektiginden ve bu reaktantlarin katalizor tabakasindaki
aktif bolgelere tasinimi daha zor olacagindan aglomerat modeli de kullanilabilecek
modeller arasindadir. Bu modeldeki ilk siirecte, gazlarin aglomeratlar arasindaki
gozeneklerden diflizyonu, ikinci modelde ise reaktantlarin katalizordeki aktif alanlara

ulasmadan once elektrolit icinde ¢ozlinmesi tanimlanmaktadir [26].

2.3.3.4. Membranda kiitle tasinimi

PEM yakit hiicrelerinin performansi, protonlarin membran boyunca verimli bir
sekilde aktarilmasiyla dogrudan iligkilidir. Bu siire¢te membranin nemlendirme seviyesi
cok oOnemlidir. GDL ve membranda gerceklesen kiitle transferi i¢in difiiziviteler
karsilastinnldiginda GDL’de difiizivite ~10° m?s! mertebesinde iken, membranda
difiizivite ~10° m”.s' mertebesindedir. Buna bagli olarak, hiicre performans: kiitle
transferi kapsaminda incelendiginde membran igerisine kiitle tasiniminin simirlayici

faktor oldugu belirtilmistir [26].

Membran i¢indeki suyun taginimi, mikroskobik 6l¢ekten makroskobik 6lgege kadar

farkl 6l¢eklerde meydana gelen karmasik bir olgudur.
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Mikroskobik dlgekte su tagimimi, su molekiilleri ve membran arasindaki
etkilesimlerin yani sira protonlarin membran iginde hareket ederken sergiledikleri
davranislar1 da agiklamaktadir. Bu etkilesimleri modellemek igin ise istatistiksel mekanik
ve molekiiler dinamikler olarak iki farkli model kullanilmaktadir. Istatistiksel mekanik
yaklasimi, su molekiillerinin dagilimi ve membran ile etkilesimleri sonucunda sahip
olduklar1 davranig incelenir. Bu yaklagim sayesinde membranin sahip oldugu su igerigi
ve diflizyon katsayilar1 gibi makroskobik ozellikler belirlenebilir. Molekiiler dinamik
yaklasiminda ise su molekiillerinin ve protonlarin zamana bagli olarak hareketleri
molekiiler seviyede incelenmektedir. Bu simiilasyonlar sayesinde ise su molekiillerinin

ve protonlarin membranin polimer yapisiyla girdikleri etkilesim belirlenmektedir [26].

Mezoskopik oOlgekte, su molekiilleri ve iyonlarin membran gdzenekleri iginde
olusan elektrostatik alanlar ve iyon derisimi gradyanlari ile etkilesimi incelenmektedir.
Poisson-Boltzmann teorisi ile protonlarin membran boyunca elektrostatik potansiyelden

nasil etkilendigi ve dagilimlar1 incelenmektedir [26].

Makroskobik oOlgekte ise, elektro-osmoz ve konveksiyon etkileri membranda
gerceklesen kiitle transferini agiklamak igin kullanilmaktadir. Buradaki en temel
stireclerden biri, membran boyunca derisim gradyanlar1 sebebiyle gerceklesen
diflizyondur. Elektro-osmoz da protonlar elektrik alani etkisi altinda membran boyunca
hareket eder ve su molekiillerini de beraberinde siiriikler. Proton basina tasinan su
molekiilii sayisini tanimlayan elektro-osmotik stiriikleme katsayisi bu baglamda kritik bir
parametredir. Elektro-osmotik siiriiklenme ile geri-difiizyon (derisim gradyanlari
nedeniyle ters yonde hareket eden su) arasindaki denge, suyun membran i¢indeki

hareketini belirlemektedir [26].

Membran igerisinde gergeklesen bu kiitle tasinimi dikkate alindiginda hiicre
icerisinde su iiretimi, tasinimi1 ve uzaklastirilmasi arasinda korunmasi gereken hassas bir

denge oldugu goriilmektedir.

2.3.4. PEM yakit hiicresinde 1s1 taginimi

PEM yakit hiicresinde 1s1 temel olarak iic mekanizma sonucunda iiretilmektedir.
Birincisi, elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan 1si, ikincisi, bu reaksiyonlarla
dogrudan iliskili olan entropik 1s1 ve son olarak iyon iletimine bagli olarak membranin

direnci sonucunda agiga ¢ikan Joule 1sinmasidir. Hiicre igerisinde olugan 1sinin biiyiik bir
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kismi, ekzotermik elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. Entropik 1s1 da
hiicre icerisinde liretilen toplam 1s1ya 6nemli 6l¢iide katkida bulunur fakat Joule 1sinmasi

olusan toplam 1sinin sadece kiiclik bir boliimiinden sorumludur [26].

Farkli mekanizmalar sonucunda olusan bu 1sinin yonetiminde membranin 1s1l
iletkenligi 6nem kazanmaktadir. Daha yiiksek bir 1s1l iletkenlik daha etkin bir 1s1 transferi
gerceklesmesini saglar ve membrana zarar verebilecek sicak noktalarin onlenmesine

yardimce1 olmaktadir.

Buharlasma ve yogusma siireclerine bagli olarak 1s1 agiga g¢ikabilmekte veya
tilkketilebilmektedir. Toplam enerji denkligi ele alindiginda sisteme giren enerji, yakit
hiicresine giren reaktif gazlarin entalpisinden gelmektedir. Cikan enerji ise birden fazla
faktore baglidir; hiicreye giren ancak reaksiyona katilmadan disar1 atilan gazlarin
entalpisi, elektrokimyasal reaksiyonlar tarafindan {iretilen 1s1, bu reaksiyonlar sonucunda
iretilen elektrik enerjisi ve sogutma ile uzaklastirilan 1s1 veya disariya aktarilan 1s1 bu
duruma Ornektir. Bu enerji denkliklerinin belirlenmesinde 6nemli olan bir diger faktor ise
kullanilan yakit hiicresinin Olgegidir. Endiistriyel boyuttaki hiicreler i¢in sogutma
sistemleri gerekliyken, laboratuvar 6lgekli tek hiicre sistemlerinde ise 1sitma yapilmasi
gereklidir. Ornegin, kiiciik yiginlar igin (<100 Watt), hava kullanarak pasif sogutma
yapilmasi genellikle yeterlidir. Orta biiytikliikteki yiginlar i¢in (100 - 2000 Watt) hiicreyi
hava kullanarak sogutan 6zel olarak tasarlanmis sistemler gereklidir. Biiyiik yiginlarda

ise (>2000 Watt) genellikle sivi sogutma sistemleri kullanilmaktadir [26, 52].

2.3.5. PEM yakit hiicresinde yiik tasinim

PEM yakit hiicrelerinde yiik tasmim siireci, hidrojen molekiillerinin katalizor
yardimi ile protonlar ve elektronlar olusturmasi, bu protonlarin membrandan gecerek
katoda ulagsmasiyla su olusmasi, elektronlarin ise harici bir devre iizerinden tasinarak
elektrik iiretmesi seklinde gerceklesmektedir. Bahsedilen bu yiik tasinimi siirecini
tanimlamak i¢in analitik modeller ve ampirik modeller olarak iki farkli yaklasim
kullanilmaktadir. Basit analitik modeller yakit hiicresinin teorik voltajini, aktivasyon
kayiplarini, ohmik kayiplarim1  ve  konsantrasyon kayiplarint  hesaplamada
kullanilmaktadir. Karmagik analitik modeller ise elektrokimyasal reaksiyonlarin
kinetigini, kiitle tasinimin1 ve hiicreyi olusturan elemanlarin 6zelliklerini de dikkate alan

modellerdir [26].
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Membranda yiik korunumu incelendiginde protonlarin membran boyunca akisi iki
temel faktorden etkilenmektedir. Birincisi membran boyunca elektrik potansiyelindeki
fark, ikincisi ise membranin proton iletkenligidir. Potansiyel gradyani protonlari
membran boyunca iten itici gii¢ olarak islev goriirken, membran iletkenligi protonlarin
bu kuvvet etkisinde hareketini belirlemektedir. Elektrot ylizeylerinde ise elektrokimyasal

reaksiyonlar nedeniyle hem elektronik hem de iyonik akimlar olusmaktadir [26].

2.3.6. PEM yakit hiicresi termodinamigi

PEM yakit hiicrelerinin termodinamik ag¢isindan incelenmesi, bu hiicrelerin
calismasini belirleyen sinirlarin anlasilmasi agisindan énemlidir. Yakit hiicrelerinde iki
temel yasa biiyiikk 6neme sahiptir. Bunlar termodinamigin birinci ve ikinci yasalaridir.
Sadece kimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi yanmali motorlarin aksine, yakit
hiicresindeki reaktantlar elektrik akimi ireten elektrokimyasal reaksiyonlarda
kullanilirlar. PEM yakat hiicresindeki genel elektrokimyasal reaksiyon Esitlik (2.10)daki
gibi yazilabilir.

Yakit (H,) + Oksitleyici (O,) = Su + Is + Is1 (2.10)

elektrik

Elektrik yiikiiniin 6l¢timii Coulomb (C) olarak ifade edilir. Bir mol elektron, 96.487
C elektrik yiikii tagtyor olarak tanimlanir. Bu deger ise Faraday sabiti (F) olarak bilinir ve
madde miktarin1 yiik miktartyla iligkilendirdigi i¢in elektrokimyada kullanilan temel
birimlerinden biridir. Asagidaki esitliklerde redoks reaksiyonlar1 ve bu reaksiyonlarin
standart durum potansiyelleri verilmektedir. Bu esitliklerde, hidrojen oksidasyonu

(Esitlik (2.11)) ve oksijen indirgenmesi (Esitlik (2.12)) gortilebilir [53].
Oksidasyon: H* ;) —» 2H* +2e~; E° =0V (2.11)
. 1
Indirgeme:EOZ(g) + 2H* +2e” - H,0; E°=1,23V (2.12)

Yukarida verilen reaksiyonlara bagl olarak, PEM yakit hiicresinin sahip oldugu
toplam elektrik potansiyeli, bu yar1 reaksiyonlarin potansiyellerinin Esitlik (2.13)‘de

verilen toplami ile belirlenir ve standart kosullar altinda yaklasik 1,23 V’dur.

1
Tum Reaksiyon: H 4 + EOZ(Q) - H,0; AHyyy = —286k]/mol (2.13)

Esitlik (2.13)'deki reaksiyon ekzotermiktir. Bu 1s1, liriinler ve reaktanlar arasindaki

entalpi farkina karsilik gelmektedir. Hidrojen yakit hiicresi sistemlerinde enerji girdisini
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tahmin etmek i¢in hidrojenin st 1s1l degeri (HHV, 286 kJ/mol) ve alt 1s1l degeri (LHV,
241 kJ/mol) kullanilir. Bu degerler arasindaki fark 6nemlidir, ¢ilinkii hiicre verimliliginin
hesaplanmasi iizerinde etkisi vardir. Yakit hiicresinde, termodinamigin birinci yasasi
kullanilarak reaktanlar tarafindan saglanan enerji, 1s1 ve elektriksel is formundaki enerji
cikisina esittir. Fakat, entropi nedeniyle, tiim enerji faydali ise doniistiiriilemez, bu
nedenle de hiicreden elde edilebilecek maksimum isi belirlemek igin Gibbs serbest
enerjisi kullanilir. Yakit hiicresinin gercek voltaji ve verimliligi, verimsizlikler ve
kayiplar nedeniyle teorik maksimumdan daha diisiiktiir. Esitlik (2.14)’de sicakliin,
Esitlik (2.15)’de basincin ve Esitlik (2.16)‘da reaktant derisiminin hiicre potansiyelinde
sebep oldugu degisiklikler gosterilmektedir [53].

Sicaklik Etkisi: E;(T,P) = Ex(Tg, P) +

AS(Tg, P)
— (T~ Ty) (2.14)

Tr referans sicaklik ve AS(Tr, P) reaksiyon entropisidir ve sicakliktan bagimsizdir.
Yukaridaki esitlikten hiicre potansiyelinin artan sicaklikla azaldig1 sonucuna varilabilir.

AnRT P
Basing Etkisi:  E,.(T,P) = E,.(T,Pt) ———1In (—) (2.15)
nF Pref

Burada An, {irlin ve reaktanlarin mol sayis1 arasindaki farktir. Yukaridaki esitlikte
goriilebilecegi gibi, artan basing ile birlikte hiicre potansiyeli de artmaktadir. Fakat,
gercek uygulamalar géz Oniine alindiginda, yiiksek basing yakit hiicresinde sizdirma
sorunlari, Faraday kayiplari ve membranda gaz gecisi gibi olumsuzluklara sebep

olacagindan teorik olarak dngoriilen potansiyel artis1 gergeklesmeyebilir.

RT 1
Derisim Etkisi: E = E° ——In (2.16)
2F Ph, - (0121 ’ pair)1/2

Bu esitlik, Nernst esitligi olarak bilinmektedir ve incelendiginde, daha yiiksek
reaktant basincinin hiicre potansiyelini artiracagi sonucuna varilabilir. Ozet olarak, PEM
yakit hiicresinin ¢alisma kosullar1 (sicaklik, basing ve reaktan konsantrasyonu) hiicre

potansiyelini ve genel verimliligini belirlemede kritik rol oynamaktadir.

Bir yakit hiicresinin teorik maksimum verimliligi ise, termodinamigin birinci
yasasina dayanmaktadir. Bu verimlilik, o yakit hiicresi tarafindan iiretilen faydali is ile

hidrojenden gelen toplam enerji girdisini karsilastirilarak hesaplanir. Hiicrenin teorik
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maksimum verimi, Gibbs serbest enerji degisimi (AG) ile yakit hiicresinde meydana gelen
reaksiyonun entalpi degisimi (AH) arasindaki iliskiden hesaplanabilir (Esitlik (2.17)).

AG _ 237 kJ/mol

_ At _ 23/ Kmol 2.17
T=30 = 286 kmol = 83 @17

Buradan yakit hiicresinin teorik maksimum veriminin yaklasik %83 oldugu
goriilmektedir [46]. Gergekte ise, yakit hiicreleri cesitli kayiplar nedeniyle teorik
maksimum verimlilikle ¢alismazlar. Bu kayiplar, reaksiyonlar1 baslatmak i¢in gereken
enerji, hiicre i¢indeki elektron akigina karst olusan direng, ¢alisma sirasindaki enerji
kayiplari, yakit kullanim verimliligi ve hiicre sistemini ¢alistirmak igin gerekli yardimci

ekipman gibi faktorlere baglidir [51].

2.3.7. PEM yakat hiicresinde gerceklesen reaksiyonlar

Yakit hiicresinde, anotta hidrojen gazi oksidasyona ugrarken katotta oksijen gazi
indirgenir. Katotta gerceklesen oksijen indirgenmesi, yavas kinetik 6zellikleri nedeniyle
daha karmasik bir siiregtir ve birden fazla adimi igerir. Bu adimlar, oksijen molekiillerinin
katalizor ylizeyine adsorpsiyonu, ardindan oksijenin atomik diizeyde ayrismasi ve

nihayetinde su olusturmak tizere sirali indirgenme tepkimelerini kapsar.

Bu iki bolimde, yakit hiicresindeki temel reaksiyonlar ayrintili olarak
incelenmektedir. Ilk  bolimde, anotta gerceklesen hidrojen  oksidasyonu
detaylandirilmakta ve bu siirecin reaksiyon mekanizmasi, kullanilan katalizorlerin rolii
ve reaksiyon verimliligi iizerindeki etkisi incelenmektedir. Ikinci boliimde ise katotta
gerceklesen oksijen indirgenme reaksiyonu detaylandirilmakta, reaksiyonun karmagsik
yapisi, yavas ilerleyen kinetigi ve yakit hiicresinin genel performansi {izerindeki etkisi

belirtilmektedir.

2.3.7.1. Hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR)
Katalizor iizerine yapilan arastirmalarin biiylik bir boliimii ORR katalizorlerinin
gelistirilmesi lizerinde yogunlagsa da, HOR da hiicre performansinda 6énemli bir rol

oynamaktadir.

Asidik ortamdaki hidrojen oksidasyon reaksiyonu, katalizor yiizeyinde meydana
gelen karmasik bir siiregtir. Bu reaksiyon ii¢ temel adimdan olugmaktadir. Reaksiyonun
ilk asamas1 olan adsorpsiyon adiminda, hidrojen molekiilleri elektrot yiizeyine difiize olur

ve burada adsorbe edilirler. Daha sonra, iyonizasyon adiminda, adsorbe edilmis hidrojen
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ayrisarak atomik hidrojen olusturur ve iyonize edilerek proton ve elektronlara donisiir.
Son adim olan desorpsiyon adiminda ise, iyonizasyon sirasinda iiretilen protonlar
katalizor yilizeyinden salinarak elektrolite ge¢is yapar. Bu reaksiyonun mekanizmasini

olusturan adimlar asagida agiklanmustir [54].
Asidik bir ortamda, genel hidrojen oksidasyon reaksiyonu Esitlik (2.18)’de verilen
sekilde ifade edilebilir.

1
EH2 - H" +e” (2.18)

Reaksiyon asagidaki adsorpsiyon adimi ise Esitlik (2.19)‘da verildigi sekilde

ilerler.
HZ > H2,s01 — HZ,ad (219)

Adsorbe edilmis hidrojen molekiilii (Hz..q4), ayrisarak adsorbe edilmis hidrojen
atomlarina (Haq) doniisiir. Bu siire¢ Esitlik (2.20) ve (2.21)‘de sirasiyla verilen (a)Tafel-
Volmer, (b)Heyrovsky-Volmer olmak {izere iki farkli yol ile gergeklesebilir.

Tafel:H;,q = 2Hyq
Volmer:H,y » Ht + e~ (2.20)

Heyrovsky:H, g = Hyg. HF + e~ > Hyg + HY + €

. + 4 e
Volmer:H,q » H™ +e (2.21)

Son adim olan desorpsiyon adiminda ise H* katalizor yiizeyinden desorbe edilir ve
elektrolit igerisine tasinir. Yukarida verilen reaksiyon mekanizmasinda gergeklesen
reaksiyonlarin biri, diger reaksiyonlardan ¢ok daha yavas ilerledigi icin, hiz simirlayici
adim olarak tanimlanmaktadir. Bahsedilen bu adimin yukaridaki reaksiyondan hangisi

oldugu katalizor ve elektrot yapisina gore degisiklik gosterebilmektedir [54].

Volmer ifadesi, HOR icin kritik 6neme sahip olan yiikk tasinimi adiminin
tanimlanmasinda kullanilmaktadir. Buradaki reaksiyon hizi proton ve elektron tiretimini
etkilediginden yakit hiicresinin genel verimliligini belirlemektedir. Volmer ifadesi Esitlik

(2.22)’de verilmektedir.

aFE

i = ky[Hal exp (S

T (2.22)

> — ky[H*] exp (M)

RT
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Burada i, net akim yogunlugunu; kg, ileri reaksiyon hiz sabitini; ky, geri reaksiyon
hiz sabitini; Ha.4, adsorbe olmus hidrojen atomlarinin yiizey derisimini; H*, proton
derisimini; o, yiik transfer katsayisini; F, Faraday sabitini; E, elektrot potansiyelini; R,

gaz sabitini; T ise sicaklig1 temsil etmektedir.

Tafel ifadesi ise, asir1 potansiyelin anlagilmasinda 6nem tasimaktadir. Molekiiler
hidrojenin atomik hidrojene ayristigi Tafel adimi, reaksiyon dizisinin en yavas siireci
oldugunda, hiz sinirlayici adim haline gelmektedir. Ayrica, Tafel ifadesinden elde edilen
Tafel egimi, farkli katalizorlerin HOR'da aktivitesini belirlemek ve karsilastirmak igin
kullanilan 6nemli bir aragtir. Tafel ifadesi Esitlik (2.23)’de verilmektedir.

= 1/RTl (1 iT) 2.23
= nF i (2.:23)

Bu denklemde, n reaksiyon asir1 potansiyelini, v stokiyometrik katsayiyi, R gaz
sabitini, T sicakligi, m reaksiyon derecesini, n aktarilan elektron sayisini, F Faraday
sabitini, it Tafel akim yogunlugunu ve i, sinirlayici reaksiyon akim yogunlugunu temsil

etmektedir.

Heyrovsky adimi, hidrojen atomlarinin katalizor yiizeyindeki dagiliminin reaksiyon
hizin1 nasil etkiledigini agiklamaktadir. Heyrovsky adimi, Volmer ve Tafel adimlari
arasinda bir ge¢is mekanizmasi olarak da islev gorebilmektedir. Heyrovsky ifadesi Esitlik

(2.24)’de verilmektedir.

(A= anFE aH)FE) (2.24)

FE
iy = Ky [H1(1 = 0) exp (22 — ko [H16 exp (— e

RT

Bu denklemde, in akim yogunlugunu, kr ileri reaksiyon hiz sabitini, H>» molekiiler
hidrojen derisimini, 6 adsorbe olmus hidrojen atomlarinin yiizeyi kaplama oranini, an yik
transfer katsayisini, F Faraday sabitini, E elektrot potansiyelini, R gaz sabitini, T mutlak

sicakligl, ky geri reaksiyon hiz sabitini ve H* proton derisimini temsil etmektedir.

Ozet olarak, PEM yakit hiicresinde anot tarafinda gergeklesen hidrojen oksidasyon
reaksiyonunda, hidrojen molekiilleri dnce katalizdr yiizeyine adsorbe olur, ardindan bir
kimyasal reaksiyonla, elektron transferi yoluyla proton ve elektronlara doniisiir ve son
olarak katalizor ylizeyinden desorbe olarak reaksiyon dongiisiinii tamamlar. Bu
elektrokatalitik siirecin verimliligi, birka¢ temel faktorden etkilenmektedir. Bu kritik

faktorlerden biri ise kullanilan katalizoriin tiiriidiir. Ayrica, katalizoriin yiizey morfolojisi,
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ylizey alani ve kristal yapis1 gibi 6zellikler de biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu katalizorler
arasinda en yaygin olarak kullanilan1 platin metali olup, bu katalizoriin yiiksek aktivitesi,
hidrojen molekiillerini etkin bir sekilde adsorplama ve aktive etme yeteneginden

kaynaklanmaktadir.

2.3.7.2. Oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR)
Oksijen Indirgeme Reaksiyonu (ORR), iki temel yol ile gerceklesebilir. Birinci yol,
molekiiler oksijenin (O2), dort proton ve dort elektron transferi ile dogrudan suya (Hz0)

indirgenmesiyle karakterize edilen dogrudan dort elektron yoludur. Bu reaksiyon Esitlik

(2.25)’de verilmektedir [49].
0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (2.25)

Dogrudan yol oksijenin suya daha verimli bir sekilde doniistiiriilmesini saglayarak
enerji verimini artirmasi ve istenmeyen yan reaksiyonlart minimize etmesi ile 6n plana
cikmaktadir. Buna karsilik, ORR, daha az verimli olan iki asamali, iki elektronlu bir yolla
da gerceklesebilir. Bu mekanizmada oksijen, baslangigta hidrojen peroksite indirgenir

(Esitlik (2.26)).
0, + 2H* + 2e~ - H,0, (2.26)

Daha sonra, hidrojen peroksit suya indirgenebilir (Esitlik (2.27)) veya tekrar
oksijene oksitlenebilir (Esitlik (2.28)).

H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 (2.27)
2H,0, — 2H,0 + 0, (2.28)

Bu yolun bir ara tirlinii olarak hidrojen peroksitin varligi, H>O>"nin katalizériin ve
diger yakit hiicresi bilesenlerinin bozulmasina yol agmasi gibi riskler ortaya

cikarmaktadir.

Sonug olarak, ORR, yavas bir reaksiyon olmasina bagli olarak, hiicre performansini
sinirlamaktadir. Bu nedenle, HOR’ye benzer sekilde, katot tarafinda reaksiyonu

hizlandirmak i¢in de platin gibi katalizorlerin kullanilmasi gerekmektedir [49].

2.3.8. PEM yakit hiicresi elektrokimyasi
PEM yakat hiicresinde elektrik iiretimi, harici elektrik devresi kapali oldugu zaman
gerceklesmektedir. Ideal sartlar altinda gergek hiicre potansiyeli sicaklik, basing ve

reaktant derigimi gibi kosullara bagli olarak teorik hiicre potansiyeline yakin bir seviyede
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olacaktir. Bu elektrik potansiyeli “a¢ik devre potansiyeli” olarak isimlendirilir. Gergek
kosullarda ise, acik devre potansiyeli teorik degerden biiyiik 6l¢iide diistiktiir ve genellikle
1,0 V seviyesinden de asagidadir. Bu farklilik hiicre tarafindan akim tiretilmediginde bile
yakit hiicresinde ger¢eklesen kayiplar oldugunu gostermektedir. Hiicreden gii¢ ¢ceken bir
yiik baglanarak elektrik devresi kapatildiginda ise hiicre potansiyeli daha da diismektedir.
Hiicre potansiyelindeki bu disiis, iiretilen akim miktarma baghidir ve yakit hiicresi

sisteminde bulunan kayiplardan kaynaklanmaktadir [46].

Yakit hiicresinde meydana gelen bu kayiplar dort temel grup altinda
siiflandirilabilir. Bunlar, aktivasyon kayiplari, ohmik kayiplar, konsantrasyon kayiplari
ve gaz gecisine baglh akim kayiplaridir. Aktivasyon kayiplari, katotta gerceklesen yavas
elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynaklanir. Ohmik kayiplar, elektrolit ve hiicre
bilesenlerindeki direngten dolay1 olusur. Konsantrasyon kayiplari, reaktantlarin reaksiyon
bolgelerine taginiminin yetersiz kalmasi sonucu olusur. Gaz gecisine bagl kayiplar ve
dahili akim kayiplar1 ise reaktanlarin istenmeyen sekilde difiize olmasi ve hiicre igerisinde

kacak akimlarin olusmasi sonucunda meydana gelmektedir [46].

2.3.8.1. Aktivasyon polarizasyonu kaywplar

Aktivasyon polarizasyonu, yakit hiicresinde elektrokimyasal reaksiyonlari
baslatmak i¢in gerekli enerji sebebiyle meydana gelen potansiyel kaybidir. PEM yakit
hiicresinde, anottaki hidrojen oksidasyonu diisiik seviyede aktivasyon polarizasyonuna
neden olurken, katotta gerceklesen oksijen indirgemesi ise daha biiyiik aktivasyon
kayiplarina yol agmaktadir. Bu aktivasyon kayiplart Esitlik (2.29)‘da gosterildigi gibi
matematiksel olarak ifade edilebilir.

RT i
AVolktivasyon = F In (a) (2.29)

HOR i¢in Tafel egimi yaklasik 30 mV/dec, ORR i¢in ise yaklasik 60 mV/dec’dir
Bu degerin daha yiiksek olmasi, katotta gerceklesen aktivasyon polarizasyonu
kayiplarinin anot tarafina kiyasa hiicre performansini daha biiyiik 6lciide etkiledigini

gostermektedir [46, 48].

2.3.8.2. Ohmik kayplar
PEM yakit hiicresindeki ohmik kayiplar, hiicre ici direng, elektrotlar, akim toplayict

plakalar ve elektriksel baglanti elemanlar1 gibi faktorlerden kaynaklanir. Bu direng
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kayiplar1 da hiicrede voltaj diisiisiine neden olur. Membran kaynakli kayiplar membranin

iyonik direnci, kalinlig1, iletkenligi ve nemlendirme seviyesi gibi faktorlere baglhdir.

Elektronik bilesenler kaynakli kayiplar ise genellikle membran kaynakli kayiplara
kiyasla daha diisiik olsalar da, elektrotlar ve elektriksel ara baglantilar gibi bilesenlerinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, farkli bilesenler arasindaki arayiizlerde temas direnci,
baglantilarin kalitesine ve kullanilan malzemelere bagli olarak degisebilmektedir. Bu
kayiplar akim yogunluguyla dogru orantilidir, yani hiicrenin iirettigi akim arttikga ohmik
kayiplardan kaynaklanan voltaj diisiisii de artmaktadir. Esitlik (2.30)‘da ohmik kayiplarin

matematiksel ifadesi verilmektedir [46, 48].
AVohmik = iR; (2.30)

Ohmik kayiplarin azaltilmasi icin, daha yiiksek iletkenlige sahip malzemelerin
secilmesi, uygun kalinlikta membran secilmesi ve hiicre bilesenleri arasinda iyi temas
saglanmasini gereklidir. Buna ek olarak ise, membranin yeterli miktarda nemlendirilmesi

de cok 6nemlidir.

2.3.8.3. Konsantrasyon polarizasyonu

Konsantrasyon polarizasyonu olarak tanimlanan kayiplar, anot veya katot
tarafindaki reaksiyonlarda reaktant gazlarin, elektrota tasinim hizindan daha hizh
tiiketilmesi durumunda olugsmaktadir. Konsantrasyon polarizasyonu, reaktant harcanma
hizinin arttig1 ve bu reaktantlarin elektrot yiizeylerine taginiminin sinirlayici faktor haline
geldigi yiiksek akim yogunluklarinda gozlenmektedir. Akim yogunlugu arttikca,
reaksiyon bolgelerindeki reaktant derisimi sifira yakin bir degere diigebilir, bu da hiicre
potansiyelinde keskin bir diisiise yol agmaktadir. Bu olgu, yakit hiicresinin daha fazla

~ . 6e

akim tliretemedigi “siirlayict akim yogunluguna” ulagma olarak bilinmektedir.

Konsantrasyon polarizasyonu, reaktantlarin difiizivitesi, gaz diflizyon tabakalarinin
kalinligi1 ve yakit hiicresinin genel tasarimi dahil olmak {tizere bircok faktdrden
etkilenmektedir. Esitlik (2.31), konsantrasyon kayiplarimin matematiksel ifadesini

gostermektedir [46, 48].

RT i,
AVkonsantrasyon = ﬁln <iL — i) (2.31)
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Reaktant akis hizlarinin artirilmasi veya gaz diflizyon tabakasinin gézenekliliginin
tyilestirilmesi gibi etkiler, reaktanlarin daha diizgiin sekilde dagilmasini saglamaya ve

konsantrasyon polarizasyonunu azaltmaya yardimci olmaktadir.

2.3.8.4. Gaz gecisine ve dahili akima bagh kaywplar

Dahili akim ve gaz gecisine bagl kayiplar hidrojen molekiilleri anottan katoda
gectiginde veya oksijen molekiilleri katottan anoda gectiginde meydana gelmektedir.
Elektronlarin hiicre igerisinde "kestirme yol" bulmasiyla ortaya ¢ikan akimlar, hiicre
voltajin1 ve verimliligini diistirmektedir. Oksijenin membrandan tasmimi hidrojene
kiyasla ¢ok daha diisiik oranda olsa da anot tarafinda gegebildigi durumda burada benzer

bir depolarizasyona neden olabilmektedir [46, 48].

2.3.8.5. Polarizasyon egrisi

PEM yakaut hiicresindeki polarizasyon egrisi, hiicre potansiyeli ile akim yogunlugu
arasindaki iligskiyi gosteren bir grafiktir ve yakit hiicresi performansini analiz etmek ve
tyilestirmek icin kullanilan bir aractir. Bu egri, hiicreden cekilen akim arttik¢a voltajin
nasil degistigini gorsel olarak ifade etmektedir. Ayrica, polarizasyon egrisi, yakit
hiicreleri i¢in gii¢ yogunlugu gibi diger performans egrilerinin olusturulmasinda da rol

oynamaktadir.

Gli¢ yogunlugu egrisi, hiicre potansiyelinin akim yogunlugu ile ¢arpilmasiyla elde
edilir ve hiicrenin gii¢ ¢ikisinin akim yogunluguna gore nasil degistigini gostermektedir.
Genellikle, giic yogunlugu akim yogunluguyla artmakta, bir zirveye ulagmakta ve
ardindan konsantrasyon polarizasyonu nedeniyle diisiise gegmektedir. Bu zirve noktasi,

yakit hiicresinin maksimum gii¢ yogunlugunu temsil etmektedir.

PEM yakat hiicrelerinde hiicre potansiyeli, aktivasyon kayiplari, ohmik kayiplar ve
konsantrasyon kayiplar1 nedeniyle artan akim yogunlugu ile azalmaktadir. Sekil 2.16°da,
bu tez kapsaminda elde edilen tipik bir polarizasyon egrisi iizerinde, hiicre potansiyelinde

meydana gelen aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon kayiplar1 gosterilmektedir [S5].
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Sekil 2.16. PEM yakat hiicresinin tipik polarizasyon egrisi ve hiicre potansiyelinde olusan kayiplar

Yukaridaki grafikte siyah egri, hiicre potansiyelinin akim yogunluguna karsi
degisimini gosterirken, kirmizi egri ise ayni akim yogunlugunda elde edilen giic
yogunlugunu temsil etmektedir. Ug temel potansiyel kaybi mekanizmasi olan
(I)Aktivasyon kayiplari, (I)Ohmik kayiplar ve (III)Konsantrasyon kayiplar: ve bunlara
bagli olarak hiicre potansiyelindeki diisiisler sekilde goriilmektedir [36, 46, 48, 56].

I. Bolge, diisik akim yogunluklarinda aktivasyon kayiplarinin etkili oldugu
bolgedir. Bu bolgede hiicre potansiyelinde belirgin bir diisiis gdzlemlenir ve bu diisiis,
elektrokimyasal reaksiyonlarin baslamasi icin gereken enerji bariyerini asmak igin
harcanan enerji kaynaklidir. Ozellikle oksijen indirgeme reaksiyonu bu kayiplardan

etkilenir ve polarizasyon egrisinde potansiyel diisiisii gézlenir.

II. Bolge, orta siddette akim yogunluklarinda ohmik kayiplarin baskin oldugu
bolgedir. Bu kayiplar, hiicredeki iyonlarin ve elektronlarin tasinmasi sirasinda
karsilagilan elektriksel direngten kaynaklanmaktadir Potansiyel diisiisii, akim

yogunluguna dogrusal bir sekilde bagli olup, hiicre i¢ direncinin bir fonksiyonudur.

III. Bolge ise yiiksek akim yogunluklarinda konsantrasyon kayiplarmin etkili

oldugu bolgedir. Bu bolgede, elektrot yilizeyindeki reaktanlar hizli bir sekilde tiiketildigi
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icin taginim hizlar1 yetersiz kalir ve bu durumda, hiicre potansiyelinde keskin bir diisiis

goriiliir. Bu bolge, yakit hiicresinin maksimum performans sinirlarini belirlemektedir.

Onceki boliimlerde verilen aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon kayiplarmin
matematiksel ifadeleri birlestirilerek, yakit hiicresi polarizasyon egrisinin Esitlik

(2.32)’de verilen yaklagim ile ifade edilmesi miimkiindiir.

RT i RT i ]
Epiicre = r TP — —1In <_> - _ln( ) —IR; (2.32)

aF iy nF ip—1

Burada Eniicre; Belirli bir akim yogunlugundaki gercek hiicre potansiyeli, E. 1 p; yakit
hiicresinin T sicakliginda ve P basincinda ulasabilecegi maksimum teorik potansiyel, R;
8,314 J mol! K'! olan gaz sabiti, T; Kelvin biriminde sicaklik, a; Yiik transfer katsayisi,
F; Faraday sabiti, 96.485 C mol™, i; akim yogunlugu, io; degisim akimi yogunlugu, n;
elektrokimyasal reaksiyonda yer alan elektron sayisi, ir; kiitle taginim sinirlamalari hiicre
voltajinda diigiise neden olmadan Once hiicrenin maksimum akim yogunlugu, Rj;
elektrotlardaki elektronik direng ve ¢esitli hiicre bilesenleri arasindaki temas direnci dahil

olmak tizere hiicrenin toplam i¢ direncini temsil etmektedir.

Y akit hiicresinin sahip oldugu akim yogunlugu, hiicre potansiyeline gore degisiklik
gosterse de, 0,6 V hiicre potansiyelindeki akim yogunlugu, karsilagtirma 6lgiitii olarak
kullanilmaktadir. PEM yakat hiicresi, 0,6 V'ta verimlilik ve gii¢ ¢ikist arasinda bir denge
bulunmaktadir. Bu deger aktivasyon ve ohmik kayiplardan kaynakli potansiyel
diistislerinden  kaginmak i¢in yeterince diisiilk, konsantrasyon kayiplarindan
etkilenmemek i¢in ise yeterince yiiksek bir potansiyeldir. Bu 6zellikleri, 0,6 V degerini
katalizorlerin ve diger yakit hiicresi bilesenlerinin etkinligini degerlendirmek i¢in kabul

gdormiis bir referans noktasi haline getirmektedir.

2.4. PEM Yakit Hiicresinde Kullamlan Katalizorler

Elektrokatalizorler, kimyasal reaksiyonlar icin gereken aktivasyon enerjisini
diistirerek bu reaksiyonlarin daha hizli gergeklesmesini saglar. Reaktantlarin aksine,
elektrokatalizorler reaksiyon sirasinda tliketilmez ve tekrar kullanilabilirler. Bu da
elektrokatalizorleri, HOR ve ORR gibi temel reaksiyonlarin gerceklesmesini sagladiklari
icin yakit hiicrelerinde temel bilesenlerden bir yapmaktadir. Bu katalizorlerin

yoklugunda, reaksiyonlar yavas ilerler ve yiiksek sicakliklar ya da basinglar gerektirir.
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PEM yakat hiicrelerindeki katalizor, bu reaksiyonlarin daha diisiik sicakliklarda yeterli

hizlarda gerceklesmesini saglar.

Bir katalizérii PEM yakat hiicreleri i¢in uygun kilan sey, yakit hiicresinin ¢alisma
kosullar altinda kararliligin1 korurken, elektrokimyasal reaksiyonlart verimli bir sekilde
katalizlemesidir. Uygun bir katalizor yliksek aktiviteye sahip olmali, dayanikli olmali ve
zaman i¢inde bozulmaya kars1 direng gostermelidir. Ek olarak, secici olmali, istenmeyen

yan reaksiyonlar1 en aza indirirken istenen reaksiyonu tesvik etmelidir [57].

2.4.1. Katalizor ozelliklerinin hiicre performansina etkisi

Elektrokatalizorlerin aktivitesini belirleyen cesitli faktorler bulunmaktadir. Bu
faktorler arasinda yiizey alani, boyutu, sekli, yiizey yapisi, kararlilig1 ve dayanikliligi en
temel olanlardir. Bu bdliimde PEM yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorlerin temel

ozellikleri incelenmekte ve hiicre performansina etkisi tartigilmaktadir.

2.4.1.1. Yiizey alant ve morfoloji

Katalizoriin ylizey alan1 ve morfolojisi, katalitik siirecin genel verimliligini ve
etkinligini belirleyen temel parametrelerdir. Yiizey alani, reaksiyonlarin gerceklesmesi
icin katalizor yiizeyinde mevcut olan toplam alani ifade ederken, morfoloji katalizor
parcaciklarinin sekli, boyutu ve yapisal 6zelliklerini belirtmektedir. Katalizoriin sahip
oldugu yiizey alanm1 ne kadar biiyiik olursa, reaktantlarin katalizorle etkilesime girmesi
icin gereken aktif bolge sayisi da fazla olmaktadir. Aktif bolgeler, katalizoriin yiizeyinde
elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi belirli yerlerdir. Bu bdlgelerin sayisinin
yiiksek olmasi, katalizor ylizeyinde ayni anda daha fazla sayida molekiiliin reaksiyona
girmesini saglar ve genel reaksiyon hizini artirir. Morfoloji ise katalizoriin reaktantlarla
ne kadar etkin sekilde etkilesime girebilecegini belirlemektedir. Katalizor pargaciklarinin
sekli ve yapisal dzelligi, aktif bolgelerin dagilimini ve erisilebilirligini etkiler. Ornegin,
nano boyutlu katalizdrlerde artan yiizey egriligi ve kenar bolgelerinin sayisi, reaksiyonlar
icin daha uygun kosullar yaratarak aktivasyon enerjisini diigiirebilir ve reaksiyon hizlarim

artirabilir [57, 58].

Yakit hiicresinde kullanilan katalizorlerin nano yapida olmasi belirli dezavantajlari
da beraberinde getirmektedir. Ornegin, nanoparcaciklar yiiksek yiizey alanina sahip
olsalar da bu parcaciklarin bir araya toplanarak kiimelenme egilimi gosterebilirler. Bu

durumu engellemek icin, topaklanmayi Onlemek ve parcaciklarin esit dagilimin
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saglamak amaciyla genellikle stabilize edici maddeler veya destek malzemeleri
kullanilmaktadir. Bu katalizorler ayn1 zamanda elektrokimyasal reaksiyonlarin zorlu
kosullar altinda sinterleme veya ¢oziinme gibi bozulma stireglerine kars1 daha duyarhdir.
Bahsedilen avantajlardan daha etkili bir sekilde yararlanmak ve dezavantajlari minimize
etmek icin katalizOr sentezi sirasinda, yiizey alan1 ve morfolojinin optimizasyonu
genellikle sentez yontemi, materyal se¢imi ve sentez sonrasi uygulanan islemler ile

kontrol edilmektedir [57, 58].

2.4.1.2. Pargactk boyutu ve dagilimi

Parcacik boyutu ve dagilimi, katalizoriin genel aktivitesini, kararliligin1 ve
verimliligini etkilemektedir. Katalizér pargaciklarinin boyutu, elektrokimyasal
reaksiyonlar i¢in mevcut yiizey alanin1 dogrudan etkilerken, bu pargaciklarin destek

tizerindeki dagilimi, katalizoriin ne kadar etkin bir sekilde kullanilabilecegini belirler.

Parcacik boyutu, katalizdriin yiizey alani-hacim oraninin belirlenmesinde énemli
bir rol oynamakla birlikte reaksiyonlar icin mevcut aktif bolgelerin sayisini da
etkilemektedir. Daha kiigiik pargaciklar genellikle birim hacim veya kiitle basina daha
yiiksek yiizey alanina sahiptir. Gram platin basina daha yiiksek bir yiizey alan1 sunduklari

icin PEM yakat hiicrelerinde nano boyutta platin parcaciklari kullanilmaktadir.

Bununla birlikte, parcaciklar asir1 kiiciildiik¢e, daha yiiksek ylizey enerjilerine sahip
olma egiliminde olurlar ve bu da kiimelenmeye yol acarak katalizor aktivitesini
diisiirebilecek etkiler ortaya cikarabilir. Bu olgu, 6zellikle nano pargaciklarin destek
tizerinde homojen dagilimini korumanin énemli oldugu nano boyutlu katalizérlerde sorun
teskil etmektedir. Diger bir faktor ise, katalizor pargaciklarinin destek malzemesi
tizerindeki dagilimidir. Katalizér uygun pargacik boyutuna sahip olsa bile, pargaciklar
destek Tlizerinde esit olarak dagilmamigsa katalizoriin aktivitesi ciddi sekilde
smirlanabilmektedir. Ornegin, PEM yakit hiicresi katalizérlerinin sentez izlenmesinde
g6z oniinde bulundurulmasi gereken temel faktor, yiiksek ylizey alanina sahip olacak
kadar kiiciik ancak ¢alisma sirasinda kararliligmmi koruyacak ve topaklanma

gerceklesmeyecek kadar biiytik [8] platin pargaciklart (2-3 nm) olusturmaktir [57, 58].

2.4.1.3. Elektronik ozellikler
Elektronik 6zellik tanimi, herhangi bir malzemenin reaksiyon sirasinda elektronlari

ne kadar verimli bir sekilde aktarabilecegini ifade etmektedir. Bu 6zellikler, malzemenin
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iletkenligi, elektronik yapisi, i fonksiyonu ve yilizey durumlarmin veya kusurlarimin
varhi@ gibi faktorleri icermektedir. Iletkenlik, elektronlarin bir malzeme iginde ne kadar
kolay hareket edebildiginin bir dl¢iisiidiir. Bir elektrokatalizor i¢in elektrik iletkenligi
reaksiyonda iiretilen veya tiiketilen elektronlarin hizli ve verimli bir sekilde aktarilmasini
saglamaktadir. Is fonksiyonu ise, malzemenin yiizeyinden bir elektron ¢ikarmak igin
gereken minimum enerjidir ve elektrokatalizorlerde elektronlarin katalizor ve reaktanlar
arasinda transfer edilme kolayligini etkilemektedir. Katalizorler zamanla faz ayrigsmasi,
katki maddelerinin ayrismasi veya ylizey durumlarimin bozulmasi gibi degisikliklere
ugrayabilir ve bunlarin tiimii elektronik 6zelliklerini ve katalitik aktivitelerini olumsuz

yonde etkileyebilir [57, 58].

2.4.1.4. Kararlilik ve dayaniklilik

Kararlilik, katalizoriin c¢alisma sirasinda yapisini, bilesimini ve aktivitesini
korumasidir. Aynm1 zamanda katalizor yapisinda bozulma meydana gelmeden Once
katalizoriin ne kadar siire etkin olarak islev goreceginin bir Olgiislidiir. Korozyon
sebebiyle katalizor asidik veya alkali kosullarda oksidasyona ugrayarak aktif madde
kaybina ugrayabilir bu da katalitik performansta diisiise yol agabilir. Sinterlenme, kii¢iik
katalizor pargaciklarinin 1s1 enerjisi etkisiyle zamanla birleserek daha biiyiik parcaciklar
haline gelmesidir. Bu siire¢ katalizoriin ylizey alanini ve sonug olarak reaksiyon igin
mevcut aktif bolgelerin sayisin1 azaltmaktadir. Katalizor zehirlenmesi, safsizliklar veya
reaksiyon ara iriinleri katalizOr yiizeyine adsorbe oldugunda, aktif bolgeleri bloke
ettiginde ve reaktanlarin bunlara erismesini engellediginde meydana gelmektedir.
Zehirlenme ise yakit hiicresine beslenen siilflir bilesikleri, CO veya reaksiyon yan

iriinlerinden kaynaklanabilir [57].

2.4.1.5. Maliyet ve biiyiik élcekte iiretime uyarlanabilirlik

Maliyet ve biiylik olcekli uygulamalara uyarlanabilirlik, yakit hiicreleri igin
elektrokatalizorlerin gelistirilmesi ve ticarilestirilmesinde kritik faktorlerdir. Yiiksek
performans, kararlilik ve dayaniklilik 6nemli parametreler olsa da bu iyilestirilmelerin
laboratuvar oOlgeginden, biiyiik Ol¢ege uyarlanabilir olmast gerekmektedir. Katalizor
laboratuvarda iyi performans gosterse bile, yaygin kullanima uygun olmasi i¢in ticari
Olcekte iiretilebilir olmasi gereklidir. Elektrokatalizor iiretiminin Olgeklenebilirligini
etkileyen faktorlerden en onemlisi katalizorii tiretmek i¢in kullanilan sentez yontemidir.

Pahali, zaman alic1 veya karmasik siirecler gerektiren yontemler biiylik 6l¢ekli liretim igin
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uygun olmayabilir. Buna bagl olarak, elektrokatalizorlerin gelistirilmesinde maliyet,
performans ve Ol¢eklenebilirlik arasinda en uygun dengenin saglanmasi zorunlulugu

bulunmaktadir [57].

2.4.2. Platin bazh katalizorler

Yakit hiicresinde katalizor olarak kullanilabilen Platin grubu metallerden Pt, en
yuksek degisim akimi yogunluguna sahiptir. Degisim akimi yogunlugu, HOR'un
reaksiyon hizinin bir dl¢iistidiir. Bu yliksek degisim akimi yogunlugu, Pt'yi PEM yakit
hiicrelerinde katalizor olarak kullanilmak i¢in uygun hale getirir. Hidrojen molekiilleri ve
Pt ylizeyi arasindaki etkilesim, reaksiyonun verimliligi i¢in biiyiik 6neme sahiptir. Pt,
hidrojenin ne ¢ok zayif ne de ¢ok kuvvetli bir sekilde yiizeyine baglanmasini saglar. Eger
adsorpsiyon ¢ok zayifsa, hidrojen molekiilleri katalizor yiizeyine etkili bir sekilde adsorbe
olmayabilir ve bu da reaksiyonu yavaslatir. Bunun aksi durumunda ise, adsorpsiyon ¢ok
giicliiyse, reaksiyon trilinlerinin desorpsiyonu sinirlayict bir faktor haline gelebilir.
Ayrica, Pt ylizeyinin yapist da yakit hiicresinde gerceklesen reaksiyonlardaki katalitik
performansinda énemli bir rol oynamaktadir. Ornegin, Pt(111) yiizeyi HOR igin en aktif
ylizeydir ve burada hidrojen adsorpsiyonu ile desorpsiyonu arasinda iyi bir denge
mevcuttur. Platinin HOR'da yiiksek katalitik aktivite gOstermesinin sebebi yliksek
degisim akimi yogunlugunun, optimum hidrojen adsorpsiyon enerjisinin ve yiizey
yapisinin bir sonucudur. Bu faktorler Pt'yi, PEM yakit hiicrelerinde anot katalizorleri i¢in

en ¢ok tercih edilen metal haline getirmektedir [49, 54, 58].

2.4.3. Ru bazh katalizorler ve bimetalik Pt-Ru katalizorleri

Rutenyum (Ru), PEM yakit hiicreleri igin gelistirilen elektrokatalizorlerde,
ozellikle hidrojen icerisinde bulunmasi muhtemel olan karbon monoksite (CO) karsi
toleransi artirmada 6nemli bir bilesen olarak 6ne ¢ikmaktadir. CO, Pt katalizoriiniin aktif
alanlarina giiclii bir sekilde baglanarak bu aktif bolgeleri bloke eder. Bu durum katalizor
zehirlenmesi olarak adlandirilir ve PEM yakit hiicrelerinin  verimliliginde ve

performansinda diisiise yol acar.

Ru'nun Pt bazli katalizorlere eklenmesi, CO toleransini artirir. Bu tolerans artisinin
birinci sebebi olan elektronik etki, Ru'un Pt katalizoriiniin elektronik yapisini degistirerek
Pt-CO bagin1 zayiflatmast1 ve CO'nun daha kolay oksitlenerek ylizeyden
uzaklastirilmasiyla gerceklesir. Bu sayede, Pt katalizor tizerindeki aktif bolgelerin daha

verimli kullanilmasi miimkiin olur. Ayrica, Ru, diisiik potansiyellerde hidroksil (OH)
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gruplart olusturarak CO'nun Pt bolgelerinde oksitlenmesini ve CO2'ye donilismesini de
saglar. Buna bagl olarak, Pt-Ru katalizorlerinin yakit hiicresindeki performansi, CO
varhiginda, saf Pt katalizorlerine kiyasla daha yiiksektir. CO tolerans1 sadece Ru'nun
varligina degil, ayn1 zamanda Pt ve Ru arasindaki atomik orana, katalizoriin yapisina ve
morfolojisine de baghdir. Ornegin, Pt yiizeyine iyi dagilmis Ru pargaciklarma sahip
katalizorler, yakit hiicresi uygulamalarinda daha yiiksek stabilite ve verimlilige sahip
olmaktadir. Ayrica, bu katalizdrlerin sentezlenme yontemi de etkinliklerinde kritik bir rol
oynamaktadir. Diizgiin dagilimli ve kontrollii boyut ve yapiya sahip Pt-Ru
nanopargcaciklart iiretebilen sentez yontemlerinin, CO toleransint ve genel katalitik

aktiviteyi artirdig bilinmektedir [59].

Sonug olarak, Ru igeren katalizdrler daha dayanikli, verimli ve yiliksek performansa

sahip PEM yakit hiicreleri gelistirilmesinde kritik bir rol oynamaktadir.

2.4.4. Katalizor destek malzemeleri

PEM yakit hiicrelerinin performansi, metal katalizorlerde kullanilan destek
malzemelerinden de biiyiik Olgiide etkilenmektedir. Bu destekler, nano parcaciklarin
stabilize edilmesinde, elektron taginiminin saglanmasinda ve elektrokimyasal aktivitenin
artirtlmasinda kritik bir rol oynamaktadir. Destek malzemesi, yiiksek elektrik iletkenligi,
kimyasal stabilite, yiiksek yiizey alan1 ve mekanik mukavemet gibi temel 6zelliklere sahip
olmalidir. Ayrica, kullanilan destek malzemesi kiitle tasinimini kolaylastirmali ve uzun

caligsma siireleri boyunca korozyona ve bozulmaya kars1 dayanikli olmalidir.

Vulcan ve Ketjen gibi karbon malzemeler, yiiksek yiizey alanlari, elektrik
iletkenlikleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle PEM yakait hiicrelerinde en yaygin kullanilan
katalizor destek malzemeleridir. Bu malzemeler platin nanoparc¢aciklarinin destek tizerine
yiiklenebilmesi igin ¢ok sayida aktif bolgeye sahip olduklarindan katalitik verimliligi
artirmaktadir. Bu karbon siyahlar1 yaninda, Karbon nanotiipler (CNT) ve grafen gibi
alternatifler de elektrik iletkenligi, mekanik gii¢c ve dayaniklilik gibi faktorler sebebiyle,
giderek 6nem kazanmaktadir. CNT'ler daha yiiksek giic yogunlugu ve stabiliteye sahip
olsa da, biiyiik Olgekte liretim ve maliyet konusundaki zorluklar devam etmektedir.
Karbon malzemelerin yaninda, metal oksitler (6rn. TiO2, SnO2) ve gecis metal
karbiirleri/nitriirleri (6rn. WC, TiN) gibi destekler, kimyasal kararliliklar1 ve korozyona
kars1 direngleri nedeniyle son yillarda 6nem kazanmistir. Yine de, bu malzemelerin sahip

oldugu diisiik elektrik iletkenligi ve sentez siireclerinin karmagsikligi gibi sorunlar
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sebebiyle yaygin olarak kullanilamamaktadir [46, 54]. Sekil 2.17°de Vulcan karbonun

genel yapisi gosterilmektedir.

Sekil 2.17. Vulcan karbonun genel goriintimii

Karbon siyahlari, yliksek yilizey alani ve elektrik iletkenligi sayesinde PEM yakat

hiicrelerinde en 6nemli destek malzemesi olmay1 siirdiirmektedir.

2.5. Karbon Destekli Platin Katalizoriiniin Sentez Yontemleri
Bu bélimde, PEM yakit hiicreleri i¢in Pt ve Ru katalizorlerinin sentezinde
kullanilan yontemler agiklanmaktadir. Her bir yontem ayrintili olarak incelenmekte ve bu

yontemlerin sahip olduklar1 avantaj ve dezavantajlar iizerinde durulmaktadir.

2.5.1. Diisiik sicaklikta kimyasal ¢oktiirme yontemi

Diisiik sicaklikta kimyasal ¢oktiirme yontemi, PEM yakit hiicreleri i¢in Pt ve Ru
metal nanoparcaciklarin sentezlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Genel olarak, bu
yontem, metal tuzlarinin sulu bir ¢ozelti icinde diisiik sicakliklarda indirgenmesi ile
gerceklesir ve nispeten basit bir sentez yontemidir. Pt-Ru gibi bimetalik katalizorler de

dahil olmak iizere hem destekli hem de desteksiz katalizorler sentezlemek i¢in kullanilir.

Bu katalizor sentez yonteminin genel hatlar ile ilerleyisi su sekildedir: Metal tuzu
(6rnegin, PtCls veya RuCls) iceren bir ¢zelti hazirlanir. Metal tuzu katalizor sentezi i¢in
oncli gorevi gorlir. Metal tuzu ¢ozeltisine sodyum borhidriir (NaBHa4) veya hidrazin
(N2Ha4) gibi bir indirgeyici eklenir. Bu sayede c¢oOzeltideki metal iyonlar1 metalik
formlarina indirgenir. indirgeme gergeklestikge, metal nanopargaciklari ¢okelti olusturur.
Cokelti olusturma hizin1 ve nanoparcaciklarin boyutunu kontrol etmek ic¢in bu islem

genellikle diisiik sicaklikta gergeklestirilir. Sicaklik, homojen boyutlarda parcacik
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olusturma ve yiiksek katalitik aktivite saglanmasi i¢in Onemlidir. Nanoparcaciklarin
stabilitelerini ve artirmak iyi bir dagilim saglamak i¢in stabilizér madde eklenir veya bu
parcaciklar karbon gibi yiiksek yiizey alanli bir destek malzemesi iizerine yiiklenir. Elde
edilen nanoparcaciklar kalan reaktantlar1 veya istenmeyen kimyasallar1 uzaklastirmak

icin siizllir, yikanir ve kurutulur [60].

Bu yontem, hidrojen kullanilarak yiiksek sicaklikta indirgeme yapilmasina gerek
duymadigindan Pt, Ru metallerinin veya PtRu alasimlarinin sentezlenmesi i¢in uygundur.
Ayn1 zamanda, basittir, uygun maliyetlidir ve biiyiik 6lcekli tiretime elverislidir. Ancak,
sentezlenen parcaciklarin kiimelenmesini dnlemek amaciyla ek stabilizasyon adimlari
gereklidir. Ayrica, Pt-Ru alagimlarinin tam olarak indirgenmesi ve homojen alasim

olusumu i¢in ek adimlar gerekebilmektedir [60].

2.5.2. Kolloidal sentez yontemi

Bu yoOntemde, metal iyonlar1 bir indirgeyici bir madde yardimi ile metal
pargaciklarina indirgenirken, bu pargaciklarin boyutunu kontrol etmek ve kiimelenmesini
onlemek i¢in kaplama maddesi kullanilir. Kolloidal yontemde sentez islemi, metal 6ncii
kimyasallarinin deiyonize su veya alkol gibi bir ¢oziicii i¢inde ¢oziilmesiyle baslar.
Ardindan, ¢ozeltiye sodyum borhidriir (NaBH4) veya hidrojen gazi gibi bir indirgeyici
madde eklenir. Bu indirgeyici madde, metal iyonlarini (Pt**, Ru*") metalik hallerine (Pt°,
Ru°) indirger, bu da nanopar¢acik olusumunu saglar. Indirgeme reaksiyonu, hedeflenen
parcacik boyutu ve reaksiyon kinetigine bagh olarak oda sicakliginda veya daha yiiksek
sicakliklarda gerceklestirilebilir. Bu pargaciklarin kiimelenmesini 6nlemek i¢in yiizeyleri
kapatici ve stabilizor kimyasal ile kaplanir. Polimer, yiizey aktif madde veya organik
molekiil tiirlinde olabilen bu maddeler, biiyliyen nanoparcaciklarin yilizeyine adsorbe
olarak, pargaciklarin kiimelenmesini Onler ve parcaciklarin nano 6lgekli boyutlarda

kalmasini saglar.

Kapatma maddesinin tiirii ve c¢ozeltideki konsantrasyonu, nanoparcaciklarin
boyutunu, seklini ve stabilitesini belirleyen kritik faktorlerdir. Yaygin olarak kullanilan
kapama maddeleri arasinda polivinilpirolidon (PVP), sitrat iyonlar1 ve alkiltioller yer
almaktadir. Nanopargaciklar sentezlendikten ve stabilize edildikten sonra, destekli
katalizorler elde etmek amaciyla karbon siyahi gibi bir destek malzemesi {izerine
yiiklenebilir. Bu islem genellikle, destek malzemesinin kolloidal ¢ozeltiye eklenmesi ve

nanopargcaciklarin bu destek iizerine adsorbe olmasi seklinde gerceklestirilir. Yiikleme
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isleminden sonra, nanoparcaciklar yikanir ve 1sil islem uygulanarak kaplama maddesi

uzaklastirilir [60-63].

Kolloidal yontemin avantajlar1 arasinda, nanoparcacik boyutu ve seklinin iyi
derecede kontrol edilebilmesi yer almaktadir. Ayrica, bu yontemle homojen yapida,
yiiksek saflikta ve destek tizerinde iyi dagilmis nanoparcaciklar elde edilebilir. Farkl
bimetalik katalizorlerin sentezi i¢in de uygun bir yontemdir ve genellikle oda sicaklifinda
veya diisiik sicakliklarda uygulanabildigi i¢in enerji agisindan verimlidir. Ancak, bu

yontemin bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir.

Bu yontemde kullanilan kaplama veya stabilizor maddeler, nanopargaciklarin
ylizeyine adsorbe olarak Kkatalitik aktiviteyi olumsuz etkileyebilmektedir. Ayrica,
kaplama maddesinin kontrol edilememesi istenmeyen kiimelenmelere ve kotii bir
parcacik boyutu dagilimina yol acabilir. Son olarak, yiiksek saflikta c¢oziiciiler

gerektirdigi i¢in maliyetli bir yontemdir [60].

2.5.3. Sol-Jel yontemi

Sol-gel yonteminde, baslangicta bir sol (s1v1 i¢cinde homojen sekilde dagilmis kati
pargaciklarin bulundugu kolloid ¢o6zeltisi) olusturulur. Ardindan bu sol, jel haline
dontstiiriiliir. Sol-gel yonteminin ilk adiminda, metal tuzu gibi bir 6nciil madde ¢oziicii
igerisinde ¢oziliir. Bu ¢ozeltiye, hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlarini baslatmak
i¢in su eklenir. Bu reaksiyonlar sonucunda, metal oksit veya hidroksit par¢aciklar1 olugur

ve bu pargaciklar sivi i¢cinde homojen sekilde dagilarak sol olusturur.

Solun zamanla yaslandirilmast ile, pargaciklar birbirine baglanarak ii¢ boyutlu bir
ag yapisi olusturur. Sonraki adimda jel, ¢6ziicliniin buharlastirilmas1 yoluyla kurutulur.
Son asamada, elde edilen jelin yiiksek sicakliklarda kalsinasyonu ile istenilen bilesiklerin

olusumu saglanir [60, 64].

Sol-gel yonteminde pargacik boyutu, yiizey alani ve gdzeneklilik gibi 6zellikler
sentez parametrelerinin degistirilmesi ile kontrol edilebilir. Bu yodntem belirli
dezavantajlar1 da beraberinde getirmektedir. Ozellikle, jelin kurutulmasi sirasinda,
catlama ve goOzeneklilik kaybi1 gibi sorunlar yasanabilir. Ayrica, bu sentez yontemi,
yiiksek maliyetli kimyasallar kullanim1 ve biiyiik 6lgekli iiretim igin yiiksek maliyetli

ekipman gerekebilmektedir [60].
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2.5.4. Emdirme yontemi
Emdirme yontemi ile katalizor sentezi, sivi igerisinde ¢oziinmiis metal tuzlarinin,
destek malzemesi {izerine emdirilmesi ve ardindan bu ylizey iizerinde metal

parcaciklarinin olugmasi i¢in indirgeme islemine tabi tutulmasi ile gergeklestirilir.

Emdirme yonteminin ilk adiminda, metal tuzu bir ¢6ziicii igerisinde ¢oziiliir. Bu
¢Oziicii su veya organik bir ¢oziicii olabilir. Metal tuzu ¢ozeltisi, yiiksek yiizey alanina
sahip bir destek malzemesi lizerine emdirilir. Bu islem, destek malzemesinin ¢ozeltiye
daldirilmast veya c¢ozelti iizerine dokiilmesiyle gercgeklestirilir. Destek malzemesi,
cozeltideki metal iyonlarin1 absorbe eder. Destek malzemesi, ¢oziicli buharlastirilarak
kurutulur. Bu asamada, metal tuzlar1 destek malzemesi tizerinde ince bir tabaka halinde
birikir. Kurutma islemi genellikle diisiik sicakliklarda yapilir. Ardindan, yiizey lizerine
biriktirilen metal indirgenir. Bazi durumlarda, indirgeme islemi sonrasi elde edilen

katalizorler kalsine edilebilir [60, 65-67].

Emdirme yontemi, basitligi ve diisiik maliyeti nedeniyle yaygin olarak tercih edilir.
Yiiksek yiizey alanma sahip destek malzemelerinin kullanilmasi, katalizorlerin
aktivitesini artirir. Ayrica, bu yontemle homojen olarak dagilmis nanoparcaciklar elde
edilebilir. Emdirme ydnteminin bazi dezavantajlarindan biri ise; ¢oziiciideki metal
tuzlarinin, destek malzemesi iizerinde homojen olmayan bir sekilde dagilmasidir. Ayrica,
indirgeme islemindeki ¢alisma kosullari iy1 kontrol edilmediginde metal nanoparcaciklari

kontrolsiiz bir sekilde biiyliyerek kiimelenmeler meydana getirebilir [60].

2.5.5. Mikroemiilsiyon yontemi

Mikroemiilsiyonlar, birbiriyle karigsmayan iki sivi fazin bir ylizey aktif madde
tarafindan stabilize edilmesiyle olusan sistemlerdir. Bu sistemler, i¢erisinde nanopargacik
sentezinin gergeklesmesine imkan taniyan ortamlar olusturmaktadir. Katalizor
nanopargaciklarinin iiretilmesi i¢in mikroemdilsiyon sistemine ilave edilen bir indirgeme
ajan1 kullanilir. Diger bir yaklagim ise indirgeme ajanini igeren bir mikroemiilsiyon
sistemini, metal tuzu iceren bir mikroemiilsiyon sistemi ile karigtirmaktir.
Nanoparcaciklar olustuktan sonra destek materyali iizerine depolanabilirler ve bu iglem
genellikle tetrahidrofuran ve destek materyalinin sisteme ilavesi ile gergeklesir. Pt
nanoparcaciklari, emiilsiyonun stabil yapisim1 bozmak i¢in kullanilan ilave bir ¢oziicii
gerektirmeden dogrudan karbon destekler iizerine depolanabilir. Depolama isleminden

sonra siirfaktant kalintisi ise 1s1l islem ile uzaklastirilir [60].
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Mikroemiilsiyon yontemi, partikiil boyutunu ve dagilimini hassas bir sekilde
kontrol etme olanagi sunmaktadir. Bu yontemle elde edilen nanopargaciklar, yiliksek
safliga ve homojenlige sahip olabilir. Ayrica, bu yontemin diisiik sicakliklarda katalizor
sentezine uygun olmasi enerji tasarrufu da saglamaktadir. Yine de bu yontem, pahali
ylizey aktif maddeler ve yaglarin kullanilmasini gerektirdigi i¢in maliyetlidir. Ayrica, bu
yiizey aktif maddeler ve yaglar olumsuz cevresel etkilere de sahiptir. Partikiil boyutunun
kontrolii, indirgeme ajanina ve mikroemiilsiyon i¢indeki damlaciklarin boyutuna baglh

olarak karmasik hale gelebilir [60].

2.5.6. Sprey piroliz yontemi

Bu yontem ile katalizor sentezi, bir ¢ozelti veya silispansiyonun aerosol haline
getirilmesi ve ardindan yiiksek sicakliklarda bir yiizey iizerine piiskiirtiilmesiyle
gerceklestirilir. Sprey piroliz yonteminde sentez agmasinin ilk basamagini, metal onciili
iceren sulu ¢ozeltinin atomize edilmesi olusturur. Bu damlaciklar, tasiyict gaz yardimai ile
yiiksek sicaklikta firindan gecirilir. Damlaciklar, alt tabaka tizerine ¢oker ve burada metal
onciilii reaksiyona girerek sentezlenmesi amaclanan katalizérii olusturur. Bu siireg
sonucunda, ince filmler veya nanoparcgaciklar olusur. Elektrostatik sprey piroliz gibi
modifiye yontemler ise atomize edilen Onciil ¢ozeltinin alt tabakaya taginmasini kontrol
etmek i¢in elektrostatik kuvvetler kullanir. Bu yontemde, piiskiirtme yapilan alana voltaj

uygulanarak piiskiirtmenin elektrik alanlar1 yardimi ile yonlendirilmesi saglanir [60, 68].

Sprey piroliz yonteminde, film kalinligi, piiskiirtme parametreleri kontrol edilerek
ayarlanabilir ve cok yiiksek sicakliklar gerektirmemesi sebebiyle sicakliga duyarli
tabakalar ilizerinde biriktirme yapilmasina olanak tanir. Fakat bu yoOntemde
nanoparcaciklarin olusumu ve stabilizasyonunun kontrolii karmasik sistemler gerektirir.
Elektrostatik piiskiirtme gibi yontemler ek maliyetlere ve sentez sisteminin
karmasiklagmasina sebep olur. Ayrica, kullanilan ¢ozeltiler ve kimyasallar maliyetli

olabilir [60].

2.5.7. Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal yontemde elektrolit ¢ozeltisi igerisinde bulunan metal iyonlari
elektrot ylizeyinde indirgenerek burada biriktirilir. Bu yontem ile nanopargacik boyutu ve
morfolojisi kontrol edilerek katalizorler sentezlenebilir. Stabilizator gerektirmemesi, bu
yontemin tercih edilmesinin énemli bir nedenidir. Elektrokimyasal biriktirme islemi,

metal tuzlarmi igeren bir elektrolit ¢ozeltisi ile baglar. Cozeltiye elektrik potansiyeli
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uygulanarak metal iyonlar;, metal atomlarina indirgenir. Indirgenen metal atomlari,
elektrot yiizeyinde birikerek nanoparcaciklar olusturur. Eger bu nanoparcaciklarin
bliylimesine izin verilirse, metal fazi olusur ve daha biiylik parcaciklar elde edilir. Siireg,

nano boyutlu katalizor elde etmek i¢in, bu asamadan 6nce durdurulabilir [60, 69-72].

Elektrokimyasal biriktirme islemi, uygulanan potansiyel farkin siiresi ve siddeti
degistirilerek farkli boyutlarda katalizor sentezlenmesine olanak tanimaktadir. Ayrica,
stabilizator kullanilmadigindan, katalizorde kirlilik riski azalir ve yiiksek saflikta
katalizorler elde edilebilir. Elektrokimyasal yontemin dezavantajlar ise biiylik 6lgekli
tiretim i¢in yeterince verimli olmamasi, parametrelerinin hassas kontroliinii gerekmesi ve

kullanilan kimyasallarin saflig1 ve maliyetinin fazlaligidir [60].

2.5.8. Kimyasal buhar depolama yontemi

Kimyasal buhar depolama (CVD), ince katalizor filmlerin sentezlenmesinde ideal
bir yontemdir. CVD, bir metalin bir ylizeye atom katmanlar1 halinde kontrollii olarak
biriktirilmesine olanak tanir. CVD siireci, oncelikle istenen metalleri iceren inorganik
bilesigin buharlastirilmasiyla baslar. Buharlastirilan 6nciil, tasiyict gaz ve reaksiyon igin
gerekli kimyasallar ile karistirilir ve bu karigim depolamanin gergeklesecegi alt tabakaya
iletilir. Oncii maddeler bu alt tabaka yiizeyinde termal olarak ayrisir. Bu ayrisma sonucu,
metalik film olugmaktadir. CVD siireci, yan iirlinlerin gaz fazina gecerek uzaklagmasini

saglayacak sekilde gerceklestirilir, bu da islem verimliligini artirir.

CVD, ince metal filmlerin yani sira alagim filmlerin sentezlenmesinde de
kullanilabilmektedir. Onciil kimyasallarin hassas sekilde ayarlanmasiyla, siire¢ sonunda
elde edilen katalizorlerdeki metal oranlar1 da kontrol edilebilir. Dezavantajlarindan biri
ise bu siirecte kullanilan onciil maddelerin buhar basincinin, alasim olusumunda
kisitlayict etken olabilmesidir. Reaksiyon sicakligi ve kiitle taginimi da siirlayicr etki
gosterebilen diger faktorlerdir. Ayrica, kullanilan onciil maddeler ytiksek toksisiteye

sahip olabilir, bu da yontemin maliyetini artiran diger bir faktordiir [60].

2.5.9. Fiziksel buhar depolama yontemi

Katodik piiskiirtme ve buharlagtirma gibi termal yontemlere genel olarak fiziksel
buhar depolama (PVD) adi verilmektedir. Buharlastirma temelli PVD, depolanmak
istenen materyalin 1sitilmasi ile gerceklesir. Buharlasan atomlar alt tabaka iizerinde

yogunlasir. Katodik piiskiirtme ise, bir hedef malzeme ile alt tabaka arasinda plazma
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olusturarak gerceklestirilir. Plazma, hedef malzemeden atomlarin piiskiirtiilmesine neden
olur ve bu atomlar alt tabaka iizerine ¢oker. PVD yontemi ile alagimlarin depolanmasi
zordur c¢ilinkii elementlerin buhar basinglarmin farkli olmasi depolanan materyalin

bilesiminde farkliliklara sebep olmaktadir [60].

2.5.10. Yiiksek enerjili bilyeli 6giitme yontemi

Bilyeli 6giitme, mekanik alasimlama islemi olarak da bilinen ve nano boyutta
malzemelerin sentezlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, sentezlenmek
istenen katalizor, bilyeler kullanilarak 6giitiiliir. Pt ve Ru gibi metal tozlarini alasim haline
getirmek veya yeni kristal yapilar olusturmak i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
Genellikle tungsten karblir (WC) gibi sert malzemelerden yapilmis bilyeler
kullanilmaktadir. Bu bilyeler, 6glitme kabi1 dondiik¢e yiiksek enerjiyle metal tozlarina
carpar ve bu carpismalar sonucunda metal atomlar1 arasindaki baglar yeniden diizenlenir.
Bu yontem, metal tozlarimin mikro yapisinin degistirilmesine, kristal boyutunun
nanometre Olcegine indirilmesine ve hatta yeni amorf veya yar1 kristal fazlarin
olusturulmasina olanak tanimaktadir. Ogiitme sirasinda, H> igeren bir atmosferde, metal

oksitlerin kismen indirgenmesi de miimkiindiir.

Yiiksek enerjili bilyeli 6gilitme, farkli metallerin alasim haline getirilmesi ve zor
¢ozlinen elementlerin birbiriyle alagimlanmasi i¢in uygun bir yontem olsa da, 6giitme
sirasinda kullanilan bilyeler ve 6glitme kabindan kaynakli safsizliklar, nihai iiriin safligim
olumsuz etkileyebilmektedir. Ayrica, bu yontem biiyiik 6l¢ekli iiretim i¢in enerji ve

zaman yiiksek maliyete sahiptir [60, 73].

2.5.11. Poliol yontemi
Poliol yontemi, Pt/C katalizorlerinin sentezinde yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemin 6ne ¢ikmasindaki en temel nedenlerden biri, bu yontem ile

sentezlenen nanopargaciklarinin boyut kontroliiniin iyi derecede saglanabilmesidir.

Bu yontem, metal Onciillerinin bir poliol ortaminda, genellikle etilen glikol iginde
indirgenmesinden olusan bir siiregtir. Bu yoOntemde poliol, hem ¢o6ziici hem de
indirgeyici ajan olarak islev gérmektedir. Bu yontem ile katalizor sentezi genellikle
yluksek sicakliklarda gergeklestirilir ve etilen glikol ayn1 zamanda olusan nanopargaciklar
lizerinde stabilizor islevi de gdrmektedir. Ornek bir sentez siirecinde; HoPtCls.6H2O gibi

bir platin Onciisii etilen glikol i¢inde c¢oziiliir. Sicaklik etkisiyle, Pt iyonlarinin
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indirgenmesi ger¢eklesir ve bunun sonucunda Pt nanoparcaciklar ¢ekirdek olusturur ve
reaksiyon siiresi ilerledik¢e bu ¢ekirdekler biiytlir. Bu nanopargaciklar daha sonra karbon
destek tlizerinde birikerek Pt/C katalizorlerini olusturur. Poliol yontemi ile sentezlenen
katalizor yapisini dogrudan etkileyen temel parametreler etkin olarak kontrol edilirse Pt
nanopargaciklari kiip, oktahedral ve kiire gibi cesitli sekillerde sentezlenebilir; bu da Pt/C

katalizoriiniin katalitik 6zelliklerinin daha da iyilestirilmesine katki saglayabilir [24, 74].

Poliol yonteminin temel avantajlarindan biri, Pt nanoparcaciklarinin boyutu ve sekli
tizerinde iyi bir kontrol imkan1 sunmasidir. Ayrica, Pt nanoparcaciklarinin kararliligini
iyilestirerek kiimelenme olasiligini azaltir ve katalizorlin kararliligini artirir. Bu yontem,
kolayca 6l¢eklendirilebilen bir siire¢ olup, Pt/C katalizdrlerinin biiyiik 6l¢ekli tiretimi igin
de uygundur. Ancak, istenen nanoparcacik Ozelliklerinin elde edilmesi i¢in proses
parametrelerinin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir, bu da siirecin

yonetimini zorlagtirabilir.

Poliol yontemi ile Pt/C, Ru/C ve PtRu/C katalizoriiniin sentezinde bu siirece etki
eden parametrelerin kontrol edilebilmesi i¢in reaksiyon mekanizmasinin ve bu

mekanizmaya etki eden faktorlerin detayli olarak belirlenmesi gereklidir.

Choudhary ve Pramanik tarafindan belirtilen reaksiyon mekanizmasinda platin ve
rutenyum ’un iyonik tuzlarindan birlikte indirgendigi ve etilen glikol-su ¢ozeltisi iginde
substrat ylizeylerinde biriktigi belirtilmektedir. Yiiksek pH degerlerinde (~12), metal tuzu
iyonlar1 ve sodyum hidroksit arasindaki hidroliz reaksiyonlar1 yoluyla bir metal hidroksit

kolloidi olugsmaktadir. Bu reaksiyon Esitlik (2.33)’de verilmektedir [75].

Etilen Glikol—S H=12
fon Gifkolu @ ) Pt(OH)x veya Ru(OH)y (2.33)

PtCl¢~ veya Ru* + OH™ / NaOH

Bu reaksiyon sonrasinda metal hidroksit kolloidleri, etilen glikol oksidasyonundan
gelen elektronlar ile indirgenir ve glikolik asit olusturur. OH gruplarinin iyon bdolgeleri
ile etkilesimi yoluyla etilen glikoliin termal olarak aldehitlere oksitlenmesi ile devam

eder. Bu siire¢ Esitlik (2.34), (2.35), (2.36) ve (2.37) ile gosterilmektedir.

CH,OH-CH>OH — CH,OH-CHO + 2H* — HCO-CHO + 2H* (2.34)
CH20H-CHO — CH20H-COOH (2.35)
CH20H-COOH veya HCO-CHO — COOH-COOH (2.36)
COOH-COOH — 2CO> + 2H" veya karbonat (2.37)
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Esitlik (2.34)’de olusan kararsiz aldehitler sirasiyla glikolik asit (Esitlik (2.35)) ve
oksalik asit (Esitlik (2.36)) olusturmak i¢in oksidasyona ugrar. Bu iki karboksilik asidin
alkali ortamda CO; veya karbonata (Esitlik (2.37)) oksitlenme ihtimali bulunmaktadir.
Oksidasyon reaksiyonlar1 sirasinda olusan elektronlar, asagida verilen Esitlik (2.38)’de
belirtildigi gibi Pt-Ru metal kolloidlerini olusturmak icin Pt ve Ru metal iyonlarini

indirger.

xPt*t + xRu3t + sz (HO) cC (OH) H
2 2

2

YaOR T (pt, / Ru,) — kolloidler + Zx (HO)OCC(OH)H + ;xH+ (2.38)

[lk olarak, +4 oksidasyon durumundaki Pt(IV), klor iyonlar1 (CI-) gibi ligandlart
kaybederek +2 oksidasyon durumundaki Pt(Il)'ye indirgenir. Bu Pt(II) tiirleri indirgenme
stirecinde dnemli bir rol oynar ve bir sonraki adimda, Pt(Il) tiirleri tekrar indirgenerek O
oksidasyon durumundaki Pt(0)'ye doniisiir, bu da nanopargaciklar olusturmak iizere
birlesir. Bu ¢ok asamali siireg, iyonik Pt tiirlerinden metalik nanoparcaciklara gegisi
saglar ve indirgenme hizi; ¢oziicii, pH ve sicaklik gibi reaksiyon kosullarina bagli olarak
degisebilir. Olusan Pt nanoparcaciklarinin biiyiimesi, ¢ekirdeklenmeden sonra
gerceklesir. Yeterli sayida ¢ekirdek olustugunda, biiyiime ¢esitli mekanizmalarla devam
eder. Bu mekanizmalar; c¢arpisma, birikme veya kiimelenmedir. Ayrica, Ostwald
olgunlagmasi siirecinde daha kiiciik boyutlu ve termodinamik acgidan daha kararsiz

nanoparcaciklar, daha biiylik nanopargaciklar ile birlesmek i¢in ¢ozilinebilir [24].

Yukarida bahsedilen siiregcte olusan nanopargaciklarin hizlica birlesmesini ve
istenilenden daha biiyilik pargaciklar olusmasini engellemek i¢in stabilizor gereklidir.
Alkali ortamda, glikolik asit, glikolat anyonu formunda bulunur ve karboksil gruplar
aracilifiyla farkli kompleksler olusturarak stabilizator gorevi goriir. Reaksiyon
karistmimmin pH't glikolat anyon konsantrasyonunun stabilize edici etkisi {izerinde
dogrudan bir etkiye sahiptir. Glikolat anyonunun stabilize edici etkisi, Pt-Ru metal
kolloidlerinin partikiil boyutunun kontrol edilmesine yardimci olur. Ancak pH degeri
yaklagik 2'ye diisiirildiiglinde glikolat anyonunun dengeleyici etkisi, daha yiiksek proton
ve CI” iyonu konsantrasyonlar1 nedeniyle yok olur. Glikolat anyonunun yerini zay1f bir
dengeleyici olan glikolik asit alir ve sonu¢ olarak karbon destek materyalinin aktif

bolgelerinde Pt-Ru metal nanopargaciklart depolanir [75].
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PtRu/C katalizoriiniin sentezi, platin ve rutenyum iyonlari i¢in gerekli olan farkli
indirgeme ve reaksiyon kosullari nedeniyle belirli zorluklari da beraberinde
getirmektedir. Ornegin, platin nanopargaciklarinin sentezi ve karbon destek iizerine
yuklenmesi pH 12 degerinde gerceklestirilebilir fakat rutenyum i¢in bu pH degerinde
kiimelenme ve ¢okelti olusumu gozlenebilir. Buna bagli olarak, PtRu katalizoriinde Pt
elementi istenilen orandan daha yiiksek oranlarda bulunabilir ve kotii bir metal dagilima,

istenenden biiyiik nanoparcacik boyutu gibi sorunlar ortaya ¢ikabilir [76].

PtRu/C katalizériiniin poliol ydntemi ile sentezinde, daha yiiksek reaksiyon
sicakliginin PtRu katalizorlerinde daha diizgiin parcacik bilesimi ile sonuglanmaktadir.
Bu durum, reaksiyon sicakliginin metal iyonlarinin indirgenme oranlar1 tizerindeki etkisi
ile aciklanabilir. Tek tip Pt-Ru parcacik bilesimi, sentezlenen PtRu katalizoriiniin yiiksek
katalitik aktivite gdsterebilmesi i¢in 6nemli olsa da, poliol yontemi ile sentezlenen PtRu
katalizorlerinin ¢ogunda, Ru, FCC Pt kafesinde kismen ¢oziinmekte yani Pt ile bir alasim
olusturmaktadir. Ayrica, sentezlenen metal nanopargaciklarinda, oksitlenmis bir amorf
Ru tirii de (RuOx) mevcut olabilir, hatta Pt ve Ru partikiilleri alasim dahi
olusturmayabilir. Poliol yontemi ile PtRu katalizorii sentezinde ¢ozelti pH degeri,
reaksiyon atmosferi ve sicakligi, PtRu/C katalizorlerinin aktivitesi lizerinde biiyiik bir
etkiye sahiptir [77]. Reaksiyon sicakligmin etkisi, 6zellikle bimetalik katalizorlerin
sentezinde One ¢ikmaktadir. UV-Vis yontemi ile Pt ve Ru metallerinin etilen glikol
ortaminda indirgenmesinde gerekli olan minimum sicakligin incelendigi ¢calismada, Pt**
iyonlar1 100 °C sicaklikta indirgenebilirken Ru** iyonlarmin ise ancak 130 °C ve iizeri
sicakliklarda indirgendigi belirtilmistir. Ru** iyonlarmin indirgenmesi igin gereken
aktivasyon sicakligmin Pt*

olmasi, Ru**/Ru’ un redoks potansiyelinin (Eo=0,84 V) Pt*'Pt’den (Eo = 1,41 V) ¢ok daha

iyonlariin indirgenmesi i¢in gerekenden daha yiiksek

diisiik olmasidir. Bununla birlikte, poliol yontemi ile atomik olarak 1:1 Pt:Ru oranina
sahip PtRu/C katalizoriiniin sentezi sirasinda birlikte indirgemeyi saglamak i¢in en az 160
°C sicaklik gerekmektedir. Buna bagli olarak, bimetalik malzemenin olusumu igin
gereken aktivasyon enerjisinin, saf metal parcaciklarinin olusumu i¢in gereken enerjiden

daha ytiksek oldugu belirtilmistir [78].

2.5.11.1. Konvansiyonel isitmali poliol yontemi
Konvansiyonel 1sitma, poliol siirecinde uzun zamandir yaygin olarak kullanilan bir

yontemdir. Bu yontemde, poliol karigim 1sitici plaka veya yag banyosu gibi harici bir 1s1
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kaynagiyla kademeli olarak 1sitilir. Konvansiyonel 1sitma yonteminde, reaksiyon kabina
aktarilan termal enerji iletim ve konveksiyon yoluyla karisima iletilir, bu da heterojen ve
homojen olmayan bir 1sitmaya neden olur. Bu istenmeyen durumlar, parg¢acik boyutunu,
karbon destek iizerindeki yiikleme verimini ve nanoparcgaciklarin dagilimini olumsuz
etkileyebilir [14]. Is1 aktarim mekanizmalar1 sebebiyle, istenen sicakliga ulagmak igin
daha uzun siireler gereklidir. Ayrica, yavas 1s1 aktarimi sebebiyle enerji verimliligi
diisiiktiir. Ozellikle biiyiik reaktorlerde sicak noktalar olusmasi sebebiyle homojen
olmayan nanoparcacik olusumu gozlenebilir. Fakat, bu yontem ¢ok basit ve yaygin olarak
kullanilan bir yontem oldugundan, biiyiikk 6l¢ege uyarlanmasi gorece olarak daha

kolaydir.

2.5.11.2. Mikrodalga destekli isitmall poliol yontemi

Mikrodalga 1sitma, dielektrik 1sitma yoluyla 1sitma yapmak i¢in mikrodalga
isimasin1  kullanan bir yontemdir. Mikrodalgalar, karisimdaki polar molekiillerle
etkilesime girerek dielektrik 1sitma yoluyla karsimi 1sitir. Etilen glikol (EG), 25 °C'de
41,4 dielektrik katsayisina sahip oldugu i¢in mikrodalga yoluyla hizlica 1sitilabilir [79].
Mikrodalga 1sitma, karigimin her yerinin hizli ve homojen olarak 1sinmasini saglar. Bu
duruma bagh olarak, konvansiyonel 1sitma yontemlerine kiyasla karisim ¢ok daha hizli
bir sekilde isitilabilir. Homojen 1sitma, daha iyi bir ¢ekirdeklenme ve daha kisa
kristallesme siiresi de saglar [18]. Mikrodalga ile 1sitma yapildiginda, mikrodalga
gecirgen bir reaktor kullanilmasi gerekmektedir. Mikrodalga 1sitmanin termal ve termal
olmayan etkiler yarattig1 ve bu sayede farkli morfoloji ve boyutta metal nanoyapilar
olusturdugu da bildirilmistir [1]. Ayrica, reaksiyon kinetiginde hizlanma, homojen boyut
dagilimina sahip nanopargacik olusumu [22], yeni metal fazlarinin olusumu ve enerji

ihtiyacinin azalmasi [23] gibi diger avantajlar1 da mevcuttur.

Mikrodalgalar, genellikle 300 MHz ile 300 GHz araliginda frekanslara sahip
elektromanyetik dalgalardir. Isitma amaciyla kullanilan mikrodalga ise yaygin olarak
2,45 GHz frekansindadir. Mikrodalgalar, reaksiyon karisimina niifuz ettiginde, etilen
glikol gibi polar molekiillerle ve ¢ozeltideki iyonlarla etkilesime girer. Bu molekiiller,
iclerindeki pozitif ve negatif yiikler nedeniyle kalici bir dipol momentine sahiptir.
Mikrodalgalarin sebep oldugu ve siirekli degisen elektrik alanina maruz kaldiklarinda, bu
dipoller mikrodalganin sebep oldugu alanla hizalanmaya ¢alisir. Bu siirekli olarak tekrar

eden yonlenme hareketi, molekiiler diizeyde siirtiinme yaratarak 1siya doniisiir. Dipolar
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polarizasyonun yani sira, reaksiyon karisimindaki metal iyonlar1 da i1sinmaya katkida
bulunabilir. Mikrodalgalar bu iyonlarla etkilesime girdik¢e, iyonlar g¢evrelerindeki
molekiillerle carpigmalar yaratir. Bu ¢arpismalar da karisimin 1sinmasina katkida bulunan
lokalize 1sinma alanlart iiretir. Diger bir 6nemli 6zelligi ise mikrodalga isitmanin hacimsel
bir 1sitma yontemi olmasidir. Konvansiyonel isitmanin aksine, mikrodalga isitma
malzemenin tiim hacmi boyunca aym1 anda gerceklesir. Bu i1smnma sirasinda
mikrodalgalar, karisima molekiiler diizeyde niifuz ederek etkilesime girdikleri i¢in tiim
karigim esit sekilde 1sitilir. Bu homojenlik, sentez siireci boyunca reaksiyon kosullarinin
kararli kalmasini saglar ve metal nanopargaciklarinin, konvansiyonel 1sitmaya kiyasla
daha homojen sekilde ¢ekirdeklenmesine ve biiyiimesini saglar. Bu homojen
cekirdeklenmenin sebebi ise sicakliktaki hizli artistir. Sicakligin hizli bir sekilde
artmasiyla birlikte karisim igerisinde ¢ok sayida kiigiik ¢cekirdek ayni anda olugmaktadir.
Bu durum, katalizor sentezinde tercih edilen bir durumdur. Bu da nanoparcaciklarin
karbon destek iizerinde daha iyi dagilmasini saglayarak daha yliksek performansa sahip

katalizorlerin sentezlenmesini saglar.

2.6. Katalizor Karakterizasyon Yontemleri

PEM yakat hiicrelerinde kullanilan katalizorlerin karakterizasyonu temel olarak; bu
katalizorlerin fiziksel ve elektrokimyasal yilizey alanimin, metal fazlarinin ve
bilesimlerinin, parcacik boyutu ve dagiliminin, kristal yapilarin ve morfolojinin
belirlenmesinden olugmaktadir [80]. Bu tez kapsaminda kullanilan karakterizasyon

yontemleri hakkindaki teorik bilgiler bu boliimde verilmektedir.

2.6.1. X-Isim1 kKirinim (XRD)

X-1511 kirmimi (XRD), kristal malzemelerde faz, yap1 ve bilesim tanimlanmasinda
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontem tahribatsizdir (analiz edilen maddeye
zarar vermez) ve bu maddenin kristalografik yapisi ve kimyasal bilesimi hakkinda bilgi
verir. Yontemin temel ¢aligma prensibi, X-1sinlarinin bir malzeme igerisinden gegerken,
bu maddeyi olusturan atomlardaki elektronlarla etkilesime girmesi ve X-isinlarinin
sagilmas1 prensibine dayanir. Eger maddeyi olusturan atomlar kristal yapilarin temel
ozelligi olan periyodik ve diizenli bir sekilde dizilmis ise, sagilan X-1s1inlar1 yapict veya
yikici sekillerde birbirleriyle girisim yapar. Bu etkilesim sonucunda olusan yapici girisim,
Bragg Yasasi ile aciklanir. Cihaz icerisindeki dedektor ile girisim gozlenen bu agilar

stirekli olarak taranir, bu sayede yapici girisimin gozlendigi agilar belirlenerek her madde
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icin farkli kirinim desenleri elde edilir. Bu kirinim deseni de madde igerisinde mevcut
olan kristal fazlarin tanimlanmasini saglar. Yapisi bilinmeyen maddelerde gozlemlenen
desenler, standart referanslarla eslestirerek/karsilastirilarak  bilinmeyen madde
icerisindeki fazlar tanimlanabilir. Teorik kristal yap1 sonsuz biiytkliik ile ifade edilirken,
gercek kristallerin boyutlart ise sinirhidir ve bu farklilik XRD’den elde edilen kirinim
piklerinin genislemesine neden olur. Bu piklerin genisligi, malzemeyi olusturan
kristallerin boyutlartyla iliskilendirilebilir. Bu iliski, Scherrer denklemi ile matematiksel
olarak ifade edilir ve kristal boyutlar1 nanometre mertebesinde belirlenebilir. Ayrica,
kirinim piklerinin konumlari, malzemedeki yapisal degisiklikleri tespit etmek amaciyla,

kafes parametrelerini hesaplamak i¢in analiz edilebilmektedir [81].

Kristal yapilar, bir dizi diizlem acis1 ile tanimlanir. Bu diizlemler Miller indisleri
olarak bilinen ve h, k ve [ olarak gosterilen {i¢ tam say1 ile karakterize edilir. Bu indisler,
kristal i¢indeki diizlemlerin yonelimini ve araligin1 tanimlamada 6nemlidir. Belirli bir pik
icin Miller indisleri belirlenerek, kristal yapinin birim hiicre parametreleri hesaplanabilir,
buna bagli olarak da kristalin i¢ diizeni hakkinda ayrintili bilgi edinilebilir. Pt metali,
farkli yiizeylerde degisken aktiviteler gosterdiginden, bu indislerin belirlenmesi PEM

yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorlerin aktiviteleri agisindan 6nem tagimaktadir [74].

2.6.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, belirli bir gaz atmosferi altinda sicaklik ve zamanin bir
fonksiyonu olarak malzeme kiitlesindeki degisimi 6l¢mek i¢in kullanilan bir yontemdir.
TGA'nin amaci; bozunma, oksidasyon veya diger kimyasal reaksiyonlar nedeniyle agirlik
kaybin1 veya kazancini inceleyerek malzemelerin termal kararliligim1 ve bilesimini
belirlemektir. Bu yontemde, malzemeden alinan 6rnek pan yardimiyla, cihaz igerisindeki
yuksek hassaslikta terazi iizerine yerlestirilir. Numune belirli bir hizda 1sitilirken, agirlig
stirekli olarak kaydedilir. Numunenin etrafindaki atmosfer, bozunmay1 incelemek igin
inert (azot, argon) veya oksidasyon siireclerini incelemek i¢in reaktif (oksijen, hava)
olabilir. Sicaklik arttikca, malzemenin farkli bilesenleri ayrisir, oksitlenir veya ucucu
bilesenler uzaklasarak numune kiitlesinde degisikliklere yol acar. Bu degisimler
termogram yardimiyla sicakliga veya zamana kars1 kaydedilerek TGA egrileri olusturulur
[82]. Karbon destekli platin katalizorlerin karakterizasyonunda, metal yiliklemesi, termal
kararlilik ve bilesim gibi ozelliklerin belirlenmesinde TGA kullanilmaktadir. Ornegin,

platinin karbon destekler iizerine yiiklendigi calismalarda, katalizor yliksek sicakliklara
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oksitleyici atmosfer altinda isitilarak, karbon kademeli olarak oksitlenir ve ortamdan
uzaklasir, geriye ise sadece platin kalir. Kalan agirlik, metal yliklemesine karsilik gelir ve
destek iizerine yiiklenen platin miktarinin nicel olarak belirlenmesini saglar. Bunun
yaninda, poliol yontemi ile Pt/C katalizorlerinin sentezinde, platin pargaciklarinin karbon
destek iizerine tamamen yliklenip yliklenmedigini veya poliol ¢dzeltisinde platin kalip
kalmadigini belirlemek i¢in de TGA kullanilabilir. Beklenen ve 6lgiilen platin miktari

arasindaki fark, sentezin verimliligi hakkinda bilgi vermektedir [14, 23, 79, 83-85].

2.6.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Fourier doniisimli kizilotesi spektroskopisi, malzeme tarafindan kizilotesi
radyasyonun sogurulmasini dlgerek bu malzemeleri tanimlamak i¢in kullanilir. Yéntemin
temelini, farkli molekiillerin, farkl kizil6tesi frekanslarin1 sogurarak titresimler yapmasi
olusturur. Bu titresimler, molekiil i¢indeki farkli kimyasal baglara ve fonksiyonel
gruplara karsilik gelmektedir. Sogurulan frekanslar, her madde i¢in farkli bir spektrum
olusturur. FT-IR spektroskopisinde, kizilotesi 151k numuneden gegirilir/yansitilir ve elde
edilen sinyal, tiim frekanslarin goriilebilecegi interferogram olarak kaydedilmektedir.
Daha sonra bu interferograma Fourier doniisiimii uygulanir ve bu igslem sonucunda dalga
boyuna veya frekansa karsi absorbans grafigi cizilir. Elde edilen FT-IR spektrumu,
molekiillerin farkl titresimlerine karsilik gelen pikleri icermektedir. Bu pikler, belirli
kimyasal baglarla karsilik gelen frekanslarla eslestirilerek fonksiyonel gruplarin ve

molekiiler yapinin tanimlanmasina olanak tanimaktadir [86].

Pt/C katalizorlerinin karakterizasyonunda ise, FT-IR analizi yardimiyla karbon
destegindeki hidroksil (-OH), karbonil (-C=0) ve karboksil (-COOH) gruplar1 gibi farkl
ylizey fonksiyonel gruplarinin olup olmadig: tespit edilebilir. Bu fonksiyonel gruplar,
platin nanoparcaciklarinin karbon destek tizerindeki dagiliminda rol oynayabilir. Karbon
destekte gerceklesen degisiklikleri incelemek icin katalizor sentezi Oncesinde ve
sonrasinda bu fonksiyonel gruplar belirlenerek katalizér yilizeyinde meydana gelen

kimyasal degisiklikler hakkinda bilgi edinilmesi miimkiindiir [13, 87-89].

2.6.4. Brunauer, Emmett ve Teller (BET)

Azot adsorpsiyonu/desorpsiyonu, katilarin fiziksel yilizey alanini belirlemek i¢in
kullanilan yontemdir. Bu yontemde, gaz molekiilleri kat1 bir yilizeye adsorplanarak
maddenin yiizey alan1 belirlenir. Bu silirecin ilk adiminda, karakterize edilecek

malzemede bulunan gazlar ve nem vakum ve sicaklik altinda uzaklastirilir. Bu adima gaz

76



uzaklagtirma (Degas) adi verilir. Bu adim sonrasinda, kiitlesi bilinen numuneye sivi
nitrojen sicakliginda (77 K) kademeli olarak belirli miktarlarda nitrojen gazi verilir ve
gaz molekiilleri malzemenin ylizeyine adsorplanir. Her azot ekleme adimindan sonra
sistem igerisindeki basincin dengeye ulagmasi beklenerek basing kaydedilir. Malzeme
tarafindan adsorbe edilen gaz miktarina kars1 bagil basing (P/Po; P denge basinci, Po deney
sicakligindaki azotun doyma basinci) grafigi ¢izilerek adsorpsiyon izotermi elde edilir.
BET yontemi, adsorpsiyon izoterminin dogrusal kismini analiz etmek i¢in kullanilir ve
bu dogrunun egimi ve kesisimi, malzemenin yiizeyinde bir tek tabaka olusturmak i¢in
gereken gaz hacminin (V) hesaplanmasini saglar. Son olarak, malzemenin ylizey alanini
hesaplamak i¢in Vi degeri ile tek bir nitrojen molekiiliiniin kapladig: alan (16,2 A?)
carpilir ve 1 gram malzeme i¢in normalize edilir. Bu hesaplama sonucunda m?/g

biriminde, malzemenin fiziksel ylizey alan1 belirlenmis olur.

BET yontemine ek olarak, BJH (Barrett-Joyner-Halenda) ve t-plot yontemleri de
katalizorlerin detaylica karakterize edilmesi kullanilmaktadir. BET toplam yiizey alani
hakkinda bilgi verirken, BJH yontemi, 6zellikle mezo gdzenekli malzemeler i¢in gézenek
boyutu dagiliminin belirlenmesini saglar. Bu yontem, BET yontemine benzer sekilde azot
adsorpsiyonu/desorpsiyonu analizinden elde edilen verilere dayanir ama bu yontemin
odak noktas1 gozenek boyutu ve hacmidir. Kullanilan diger bir yontem ise t-plot
yontemidir. Bu yontem ile malzemedeki mikro gdzenek alani hesaplanabilir. Bu
yontemde, adsorbe edilen gaz miktari, referans bir gézeneksiz malzemeden elde edilen
tabaka kalinligma (t) kars1 grafige gecirilir. Bu grafiin yiiksek bagil basinglardaki
dogrusal kismi dis ylizey alanini, diisiik bagil basinglardaki dogrusalliktan sapmalar ise
mikro gozeneklerin varligini gosterir. Dogrusal bolgenin egimi analiz edilerek dis yiizey
alan1 belirlenir ve denklemden elde edilen kesisme noktasi ise mikro gzenek hacminin

hesaplanmasini saglar [90].

2.6.5. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, malzemenin yiizeyini taramak icin yiiksek enerjili
elektronlardan 1s1n olusturarak ve bu 151m1 malzeme ylizeyine odaklayarak calisir. Bu
elektronlar, malzemedeki atomlarla etkilesime girdiklerinde ikincil elektronlar (SE), geri
sacilan elektronlar (BSD) ve X-1sinlar1 gibi farkli sinyaller iiretir. Bu sinyallerin farkli
detektorler tarafindan toplanmasi ile malzeme yiizeyinin ayrintili goriintiileri olusturulur.

Ikincil elektronlar malzemenin yiizey morfolojisi ve dokusu hakkinda bilgi verir. Geri
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sacilmig elektronlar ise, malzemedeki daha yiiksek atomik kiitleli elementler, diisiik
atomik kiitleye sahip elementlere gore daha fazla elektron yansittigi icin, detektor
tarafindan olusturulan goriintiideki kontrast farki sayesinde malzemenin bilesimi
hakkinda bilgi vermektedir. PEM yakit hiicresi katalizorlerinde SEM analizi sayesinde

katalizoriin parcacik boyutu, dagilimi ve yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinilir [91].

2.6.5.1. Enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS)

EDS, malzemenin eclektron demeti ile olan etkilesimi sonucunda olusan
karakteristik X-iginlarin1 tespit ederek c¢alisir. Malzemenin bilesim haritasinin
olusturulmasi sayesinde katalizorde bulunan aktif metalin, destek materyali lizerinde
dagilimi1 olarak karakterize edilebilir. Yiiksek katalitik aktivite, metal parcaciklarinin
destek malzemesi lizerinde ne kadar homojen olarak dagildigina bagli oldugundan, EDS
analizi PEM yakit hiicresi katalizorlerinin karakterizasyonunda, katalizérde bulunan

elementlerin tanimlanmasinda ve miktarlarinin belirlenmesinde kullanilir [91].

2.6.6. Gec¢irimli elektron mikroskopisi (TEM)

Gegirimli Elektron Mikroskopisi, malzemelerin yapisini ¢ok yiiksek biiylitmelerde
incelemek icin kullanilan bir elektron mikroskopisi yontemidir. SEM numunenin
ylizeyini tararken, TEM ise malzemelerin i¢ yapisinin goriintiilerini olusturmak ig¢in
elektronlar1 malzeme igerisinden gecirir. TEM'de 100 nanometreden daha ince
malzemenin atomlari, bu malzeme icinden gecen elektronlar ile etkilesime girer. Bazi
elektronlar sagilmaya ugrarken, bazi elektronlar ise nemli bir sapma olmadan malzeme
icerisinden geger. Malzeme gecen elektronlar daha sonra dedektdr ilizerinde goriintii
olusturur. Ortaya c¢ikan goriintiideki kontrast, malzemedeki yogunluk ve kalinlik
farkliliklarindan kaynaklanir. Daha agir elementler ve daha kalin bolgeler, fazla elektron
sacarak koyu renkte goriiniirken, daha hafif elementler ve daha ince bolgeler daha acik

renkte goriiniir.

2.6.7. Dongiisel voltametri (CV)

Dongiisel voltametri, elektrokimyasal karakterizasyonlarda, calisma elektrodu,
referans elektrodu ve karsi elektrottan olusan ii¢ elektrotlu sisteme uygulanan potansiyeli
belirli bir aralikta dongiisel sekilde degistirerek ve ortaya ¢ikan akimi kaydeder. Bu
sistemde, calisma elektrodu, karakterize edilecek katalizor ile kaplanir. Referans elektrot,
sabit bir potansiyele sahip oldugundan potansiyel degisiminin hassas sekilde kontrol

edilmesini saglar. Karsit elektrot ise devreyi tamamlayarak hiicreden akim gegmesine izin

78



verir. CV yontemi, elektrokimyasal yiizey alant (ECSA) gibi temel parametrelerin
belirlenmesine yardimci olur. PEM yakit hiicreleri i¢in, katalizoriin ECSA'siy, CV
egrilerindeki hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon piklerinden hesaplanir. Bu piklerin alani,

katalizor yiizeyinde adsorbe/desorbe edilen hidrojen miktariyla orantilidir.

2.6.8. Dogrusal taramah voltametri (LSV)

Dogrusal taramal1 voltametri, CV’nin aksine potansiyelin zamanla tek bir yonde,
diisiik potansiyelden yiiksek potansiyele veya tam tersi yonde dogrusal olarak taranmasi
prensibine dayanir. Bu teknik PEM yakat hiicrelerindeki katalizorlerin ORR veya HOR
aktivitelerinin degerlendirilmesine yardimci olur. Analiz sonucunda hesaplanan Tafel

egimi incelenerek katalizoriin aktivitesi hakkinda bilgi edinilebilir.

2.7. Membran Elektrot Yigin1 (MEA) Hazirlama ve Yakit Hiicresi Testi
Membran elektrot yigimindaki katalizor tabakasinin performansini etkileyen temel
faktorler arasinda baglayici secimi, katalizor tiirli, destek malzemesinin tiirii, iiretim

sicakligl, basinci ve yontemi katalizor tabakalarinin aktiviteleri tizerinde etkiye sahiptir.

2.7.1. Katalizor tabakasi hazirlama yontemleri

PEM yakit hiicrelerinde bulunan katalizér tabakasi, genellikle destek malzemesi
tizerine depolanan katalizor, baglayici kimyasal ve ¢oziicliden olusan bir “miirekkep” ile
ylizey lizerine dagitilarak iiretilmektedir. Olusan katalizor tabaksinin yapisi, miirekkebin
icindeki katalizor pargaciklari ve iyonomerin dagilimina bagli olarak sekillenmektedir.
Kullanilan ¢6ziicti, katalizor-iyonomer parcaciklarinin boyutunu, viskoziteyi, katilagsma
hizin1 ve dolayistyla katalizor katmaninin fiziksel ve kiitle taginim 6zelliklerini dogrudan
etkilemektedir. Bu nedenle, miirekkep bilesenlerinin dogru secimi, hem katalizor
katmaninin performansin1 hem de PEM yakit hiicresinin genel verimliligini belirleyen
onemli unsurlardir. Kullanilan iyonomerin diisiik miktarda olmasi, diisiik iyonik
iletkenlik ve aktif bolgelerin azlig1 gibi performans sorunlarina yol agmaktadir. Ancak,
ylksek miktarda iyonomer kullanildiginda ise katalizor katmani i¢inde tasma sorunlari

ve reaktant gazlarin aktif bolgelere tasiniminda yavaslama meydana gelmektedir.

Katalizor miirekkebinin en dnemli 6zelliklerinden biri olan homojenligin optimize
edilmesi amaciyla ultrasonik karistirma yontemleri kullanilmaktadir. Hazirlanan

miirekkep, gaz difiizyon katmani ve membran lizerine depolanabilmektedir [51, 92, 93].
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MEA hazirlanirken, Pt katalizor yiiklemesi santimetrekare basimna gram platin

olarak hesaplanir. Bu hesaplama, Esitlik (2.39)‘da gosterilmektedir [94].

. . Miirekkepten gelen Pt kiitlesi
Pt Yiiklemesi = [ Yizey alant | (2.39)

Benzer sekilde, kullanilan iyonomerin yiikleme orani da Esitlik (2.40)‘da

gosterildigi gibi hesaplanir.

Iyonomer kiitlesi
- X
Pt/C kitlesi + Ilyonomer kiitlesi

Iyonomer Yiiklemesi = [ 100] (2.40)

MEA  hazirlamada  kullanilan  yOntemler ise ilerleyen  boliimlerde

detaylandirilmaktadir.

2.7.1.1. Piiskiirtme

Piiskiirtme yoOnteminde, katalizor-¢oziicii-Nafion igeren katalizor miirekkebi
atomize edilerek gaz diflizyon tabakasi yilizeyine piiskiirtiiliir. Uygulama ¢oklu katmanlar
halinde yapilir ve her piiskiirtmeden sonra ¢dziiciiniin buharlasmasi beklenerek daha 6nce
biriktirilen katmanin ¢6ziilmesi engellenir. Uygulanan 1sitma islemi baglayiciy:
katilastirir ve katalizor pargaciklarinin gaz difiizyon tabakasi yiizeyine sabitlenerek

saglam bir katalizor tabakasi olugsmasini saglar.

Piiskiirtme yonteminin en biiylik avantajlarindan biri, homojen bir katalizor
tabakast olusturma yetenegidir. Ayrica, bu yontemin biiylik O6lcekli iiretime kolay

uyarlanabilmesi diger bir avantajidir.

2.7.1.2. Yayma

Yayma yonteminde, katalizor pargaciklari, karbon destegi, PTFE ve ¢oziicliden
olusan katalizor miirekkebi, uygulanacag: yiizeye el ile veya mekanik olarak esit sekilde
yayilir. Karigim, alt tabaka tizerine yayildiktan sonra, tabaka 1s1l isleme tabi tutulur. Bu
islem, ¢oziiciilerin buharlagsmasini saglar, baglayiciy1 katilastirir ve katalizoriin ylizeye

saglam bir sekilde yapismasini saglar.

2.7.1.3. Elektrodepozisyon
Elektrodepozisyon, metal katalizorlerin elektrokimyasal bir islemle dogrudan
karbon matris iizerine biriktirilmesini igerir. Bu yontemde, destek malzemesi, metal

iyonlar1 iceren bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilir. Uygulanan elektrik akimi sayesinde,
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metal iyonlar1 indirgenir ve yiizeyde birikir. Bu yontem, katalizor tabakasinin kalinligi,

bilesimi ve dagilimi tizerinde hassas kontrol imkani sunar.

2.7.1.4. Cikartma transferi

Katalizor ¢ikartma transferi, katalizor miirekkebinin 6nce bir PTFE yiizeye veya
baska bir yapismaz yiizeye dokiilmesiyle baslayan bir yontemdir. I¢inde katalizor,
baglayic1 ve ¢oziicii bulunan miirekkep, PTFE yiizey ilizerine esit sekilde yayilir ve
kurumaya birakilir. Kuruduktan sonra, katalizér tabakasi sicak presleme yoluyla PTFE
ylizeyden membrana aktarilir. Bu islemde, PTFE yilizey membran tizerine yerlestirilip 1s1
ve basin¢ uygulanir. Katalizor tabakasi membrana yapisir ve PTFE ylizey soyulup

ayrildiginda katalizor tabakas1t membran tlizerinde kalir.

2.7.1.5. Kuru piiskiirtme
Kuru piiskiirtme, katalizor ve diger bilesenlerin kuru halde karistirilarak membran
lizerine piskiirtiildiigii bir yontemdir. Bilesenler, homojen bir toz elde etmek icin

karistirilir. Elde edilen toz atomize edilerek membran tizerinde biriktirilir.

2.7.1.6. Boyama

Boyama yonteminde, katalizor miirekkebi dogrudan membran iizerine uygulanir.
Katalizor, baglayici ve ¢oziicii igeren miirekkep, firca veya benzeri bir aletle membran
tizerine siiriiliir. Bu yontem, miirekkebin esit sekilde yayilmasini ve membranin kuruma
sirasinda bozulmamasini gerektirmektedir. Miirekkep uygulandiktan sonra membranin

kurumasina izin verilir ve bdylece katalizor tabakasi elde edilir.

2.7.1.7. Iyonomer emdirme

Iyonomer emdirme ydntemi, katalizor ve perflorosiilfonik asit (PFSA) iyonomer
siispansiyonunun alkol ve su karigimi icinde karistirilarak karbon destek malzemesine
emdirmesiyle gergeklestirilir. PESA iyonomer, hem proton iletken malzeme, hem de
baglayici olarak gorev yapar. Emdirme isleminden sonra, bu yap1 kurutulur ve ¢oziiciileri

buharlastirmak ve yapiy1 katilagtirmak amaciyla 1s1l islem uygulanir.

2.7.1.8. Emdirme-indirgeme

Emdirme-indirgeme yontemi, platin veya bagka bir katalizoriin, dogrudan membran
tizerine biriktirilmesini igerir. Siire¢, genellikle membranin iyonlarmin Na* formuna
dontistiiriilmesi i¢in 6n isleme tabi tutulmasiyla baslar. Membran, bir tarafi platin tuzu

iceren sulu bir ¢ozeltiyle temas ettirilirken, diger tarafi sodyum borhidriir gibi bir
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indirgeyici ¢ozeltiye maruz birakilir. Indirgeyici, membran boyunca difiize olarak platin
iyonlarini metalik platine indirger ve membran {lizerinde birikmelerini saglar. Bu yontem,

katalizor partikiillerinin dogrudan membran iizerine biriktirilmesini saglar.

2.7.1.9. Katalizor toz biriktirme

Katalizor tozu biriktirme yonteminde, katalizor, karbon destegi ve baglayici gibi
tiim bilesenler, yiiksek hizli degirmende karistirilir. Bu islem, malzemeleri homojen bir
toz haline getirir. Elde edilen karisim, karbon malzeme iizerine uygulanir. Biriktirme
isleminden sonra, parcaciklarin karbon matrise yapigsmasini saglamak amaciyla tabaka

151l isleme tabi tutulur ve katalizor tabakasi olusturulur.

2.7.1.10. Miirekkep piiskiirtmeli baski

Miirekkep piiskiirtmeli baski, katalizér miirekkebini desenli bir sekilde biriktirmek
icin kullanilan bir yontemdir. Bu yoOntem, katalizoriin yalnizca gerekli bolgelere
uygulanmasina olanak tanir. Miirekkep, genellikle bir ¢dziicii i¢inde siispansiyon halinde
bulunan katalizér nanoparcaciklarindan olusur ve baski islemi, damlacik boyutu, aralik

ve katman kalinlig1 gibi parametrelerin kontrol edilerek islem saglanir.

2.7.1.11. Kimyasal buhar biriktirme
MEA hazirlamada kimyasal buhar biriktirme, membran veya GDL {izerine
katalizor biriktirmek amaciyla kullanilabilir. Bu siire¢, 6ncii gazin reaksiyona girip

ayrismasini ve bunun sonucunda ince bir katalizor tabakasinin olugmasi ile gergeklesir.

2.7.1.12. Atomik tabaka biriktirme

Atomik katman biriktirme, katalizor olarak kullanilacak malzemelerin atomik
katmanlar halinde tabaka tizerinde biriktirildigi bir yontemdir. Bu yontemde, iizerinde
biriktirme isleminin yapilacag tabaka sirayla farkli onciil gazlara maruz birakilarak her
katmanin kontrollii bir sekilde bu tabaka iizerinde biriktirilmesi saglanir. Ozellikle gok

ince katalizor kaplamas1 hedeflenen MEA'lerde kullanishdir

2.7.1.13. Elektrospin yontemi

Elektrospin, nanofiber bazli katalizor katmanlar1 olusturmak i¢in kullanilan bir
yontemdir. Bu stirecte, katalizor iceren bir polimer ¢ozeltisi yliksek voltajla ince iplikler
halinde iiretilir. Bu iplikler, bir tabaka iizerinde toplanarak goézenekli ve iletken bir

katman olusturur.
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2.7.1.14. Plazma piiskiirtme

Plazma piskiirtme, erimis veya yar1 erimis malzemeyi bir tabakaya piiskiirterek
katalizor tabakasi olusturmak i¢in plazma kullanilan bir yontemdir. Toz halindeki
malzeme plazma jetine beslenir, hizla 1sitilir ve alt tabakaya dogru itilir. Bu siirecte,
erimis pargaciklar yiizeye ¢arpar, diizlesir ve katilasarak yogun ve dayanikli bir katman

olusturur.

2.7.1.15. Piiskiirtme biriktirme

Bu yontemde, hedef malzeme iyon bombardimanina maruz birakilir, bu sayede
atomlar veya molekiiller hedeften ¢ikar ve bir alt tabaka lizerinde biriktirilir. Yiiksek
saflikta ve homojen ince filmler olusturmak amaciyla kullanilir ve genellikle elektronik

cihazlar, yar1 iletkenler ve ince film kaplamalar i¢in tercih edilir.

2.7.1.16. Evaporatif biriktirme

Evaporatif biriktirme, metal Onciisiiniin buharlastirilarak bir membran {izerine
biriktirildigi bir yontemdir. Bu siire¢cte, membran 6ncelikle metal 6nciisii iceren bir ¢ozelti
ile islem goriir. Cozeltinin buharlasmasiyla, membran iizerinde ince bir metal Onciisii
tabakas1 olusur. Biriktirme isleminden sonra, membran bu metal dnciisiinii metalik forma

indirgemek i¢in indirgeyici bir ¢ozeltiye daldirilir.

2.7.2. MEA hazirlama yontemleri

Yakit hiicreleri icin MEA hazirlamada en 6nemli faktor, GDL ve membranin
birbirine etkin bir sekilde baglanmasidir. Bu baglantinin etkinligini belirleyen temel
faktorler ise bu bilesenlerin birbirine saglam sekilde yapismasi, aralarinda iyi bir
elektriksel temas olmasi ve olusan yapinin yiiksek mekanik mukavemete sahip olmasidir.
Bu birlestirmeyi saglamak icin farkli yontemler kullanilabilir. En yaygin kullanilan
yontemler arasinda GDL'yi membrana sabitlemek icin 1s1 ve basing kullanan sicak

presleme yontemi yer almaktadir.

Sicak presleme yonteminde, dnceden katalizor katmani ile kaplanmis membran
veya GDL, sandvig¢ benzeri bir yapida bir araya getirilir. Bu yapida ortada membran, diger
iki tarafta ise anot ve katot olmak tizere GDL yer alir. Daha sonra bu yapi, sicak pres
kullanilarak sicaklik ve basinca maruz birakilir. Uygulanan 1s1, polimer membranin

yumusamasina ve GDL'nin gozenekli yapisina kismen niifuz etmesine olanak tanir.
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Uygulanan basing ayni zamanda, katmanlarin sikica birlesmesini saglar. Soguma

sonrasinda membran ve GDL ile arasinda gii¢lii ve kalici bir bag olusur [40].

2.7.3. Yakat hiicresi testleri

Yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorlerin hiicre icerisindeki aktivitesi, bu
katalizorlerin en O©nemli performans kriterlerinden biridir. Bu performansin
degerlendirilmesinde en temel yontem, hiicrenin iirettigi farkli akim yogunluklarina karsi
hiicre voltajinin incelenmesidir. Bu test sayesinde katalizériin aktivasyon kayiplari,
ohmik kayiplar ve kiitle taginim kayiplar1 gibi performans kriterleri 6l¢iilebilir. Tek hiicre
testi, MEA'nin yakiat hiicresine yerlestirilmesiyle baslar. Montaj tamamlandiktan sonra
hiicre, sicaklik, basing ve gaz akis hizlar1 gibi cesitli parametrelerin hiicre performansi
tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla yakit hiicresi test istasyonuna yerlestirilir. Test
sirasinda yakit hiicresine anotta hidrojen ve katotta oksijen veya hava beslenir. Bu gazlar,
genellikle hiicreye girmeden once nemlendirilir. Hiicrenin voltaj ve akim ¢iktilari,
polarizasyon egrisi olusturmak igin belirli araliklarla 6l¢iiliir ve kaydedilir. Bu test
sirasinda kontrol edilebilecek parametreler arasinda sicaklik, basing, gaz akis hizlari,
gazlarin stokiyometrik oranlari, gazlarin nem igerikleri ve hiicreye uygulanan elektriksel
yiik gibi degiskenler bulunmaktadir. Bu hiicre ¢alisma parametrelerinin yani sira, hiicre
hazirlanirken kullanilan parametreler de hiicre performansini etkileyebilmektedir. Bu
parametrelere 6rnek olarak MEA'nin homojenligi ve tiretim kalitesi, hiicreye uygulanan
sikistirma basinci, hiicre icindeki su yoOnetimi, kullanilan gazlarin safligi ve hiicre

sartlandirma siiregleri verilebilir.

2.7.4. Yakat hiicresi aktivite testlerinde deney tasariminin uygulanmasi

Onceki béliimde belirtilen parametrelerin etkin olarak kontrolii yakit hiicresi
testlerinde ve bu hiicrede kullanilan katalizoriin performansinin degerlendirilmesinde
biiyiik bir 6nem tasimaktadir. Bu baglamda, deney tasariminin kullanilmasi, gerekli
deneme sayisini en aza indirirken elde edilen bilgi miktarini en iist diizeye ¢ikaracak
sekilde deneyleri planlamak, yiiriitmek ve analiz etmek i¢in kullanilmaktadir. Yakit
hiicresi aktivite testlerine uygulandiginda, hiicre performansini etkileyen faktorlerin daha

verimli ve kapsamli bir sekilde degerlendirilmesine olanak tanir.

Deney tasariminin ilk adimi, hiicre performansini etkileyebilecek temel faktorleri
belirlemektir. En yaygin faktorler arasinda sicaklik, gaz akis hizlar1 ve nemlendirme yer

almaktadir. Tkinci adimda, tanimlanan her bir faktdr igin uygun seviyeler belirlenir. Bu
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seviyelerin araligi, ger¢ek uygulamalarda karsilasilabilecek araliklart kapsamalidir.
Faktorler ve bu faktorlerin seviyeleri belirlendikten sonra, hangi tiir deney tasariminin

kullanilacagi secilir.

Tam faktoriyel tasarim, secilen faktorlerin ve seviyelerinin olasi tim
kombinasyonlari icermektedir. Olas1 tiim etkilesimlerin tam olarak anlagilmasini saglasa
da, ancak ¢ok sayida faktor ve seviye s6z konusu oldugunda uygulanmasi zaman maliyet
acisindan imkansiza yakin olabilir. Bu durumda deneysel ¢alisma sayisini azaltmak i¢in
kesirli faktoriyel tasarim kullanilabilir. Bu tasarim, olas1 kombinasyonlarin yalnizca bir
alt kiimesini test ederken, ana etkilerin ve bazi etkilesimlerin tanimlanmasina izin verir.
Taguchi yontemi ise, faktor kombinasyonlarini test etmek i¢in ortogonal diziler kullanir.
Kontrol edilemeyen faktorlerin etkilerini en aza indirmeye odaklanarak hiicre
performansini iyilestirebilecek sonuglar sunar. Bu yontemden elde edilen sonuglara bagl
olarak, hiicre performansini artiracak faktorlerin ve seviyelerin en uygun kombinasyonu

belirlenebilir.

2.8. Literatiirde Bulunan Calismalarin Incelenmesi ve Ozeti

Fan ve ark. tarafindan, Pt/C ve Pt siyah katalizorlerini kullanarak, 6li uglu anot ve
katot (DEAC) modunda calisan PEM yakit hiicresinde katalizorlerin bozunmasini
inceledikleri ¢alismada belirtilmektedir. Bu calismada, Pt/C katalizorlerinin, karbon
destegi sayesinde Pt siyaha gore daha dayanikli oldugu belirtilmistir. Pt siyahinin ise
y1g1lma ve oksidasyona bagli olarak verim kayb1 yasadigi, karbon desteginin bu durumu

azalttig1 rapor edilmistir [95].

Hoe ve ark., calismalarinda indirgenmis grafen oksit (rGO) destekli platin
katalizorlerini poliol indirgeme yontemi ile sentezlemistir. Farkli platin onciillerinin,
grafen oksidin oksidasyon seviyesinin ve pH'm etkileri incelenmistir. En uygun sentez
kosullar1, kloroplatinik asit kullanilarak, asidik ortamda (pH 2) ve yiiksek oksidasyon
seviyesine sahip grafen oksit ile elde edilmistir. Bu kosullarin, optimum pargacik
boyutuna sahip ve destek lizerinde iyi sekilde dagilmis Pt nanoparcaciklar iiretebildigini

belirtmislerdir [16].

Qi ve ark. yaptiklari ¢calismada, poliol yontemi ile katalizor sentezi sirasinda karbon
destek eklenmesi sirasinin nanoparcacik boyutu ve platin kullanimi iizerindeki etkilerini

incelemistir. Ilk ydntemde (Pt/C-a), platin iyonlar1 nanopargaciklara indirgenmis ve

85



ardindan karbon destekler iizerine biriktirilmistir. Ikinci yontemde (Pt/C-b), platin énciisii
nanopargcaciklara indirgenmeden Once karbon desteklere emdirilmistir. Mikro gozenekli
desteklerde, karbon destek eklenme sirasinin Pt pargacik boyutunu etkiledigi
gosterilmistir. Pt/C-a’da, Pt yiiklemesi arttik¢a pargacik boyutunda bir artis gézlenirken,
Pt/C-b’de, Pt pargacik boyutlar1 yiikleme oranindan bagimsiz olarak sabit kalmistir. Bu
fark, karbon yiizeyi ile H:PtCle/etilen glikol ¢ozeltisi arasindaki yiizey gerilimine
baglanmistir. Ayrica, Pt/C-a’nin daha kiiciik parcacik boyutlar1 sayesinde, Pt/C-b’ye gore
daha yiiksek elektrokimyasal yilizey alan1 (ECSA) ve aktiviteye sahip oldugu belirtilmistir
[13].

Lv ve ark., ¢cok duvarli karbon nanotiip destekli platin katalizoriiniin sentezi i¢in
kullanilan poliol yonteminin, kii¢iik ve homojen dagilmis Pt nanoparcaciklar: iiretmede
etkili oldugunu belirtmislerdir. Yontemin avantajinin, basitligi ve nanopargaciklarin iyi
bir sekilde dagilmasini saglamasi oldugunu, PEM yakit hiicrelerinde katalitik

performansi artirmak agisindan kritik oldugunu vurgulamiglardir [96].

Sanli ve ark., PEM yakat hiicreleri i¢in grafen destekli platin nanoparcaciklarinin
sentezinde, destek tiirli (grafen oksit, grafen nano plaka, 1s1l olarak indirgenmis grafen
oksit) ve emdirme-indirgeme yontemlerinin (etilen glikol geri akis, sodyum borhidriir
indirgeme, askorbik asit indirgeme) etkilerini arastirmistir. Grafen oksit (GO) destek
malzemesi ile etilen glikol geri akis yonteminin, Pt dagilimi, pargacik boyutu (1,9 nm) ve

elektrokatalitik aktivite agisindan en iyi sonuglar1 verdigini belirtmislerdir [65].

Zeng ve ark., poliol yontemiyle Pt/C katalizorlerinin sentezinde NaOH igerigi,
sicaklik ve reaksiyon siiresinin etkisini incelemislerdir. Molce 2:1 oraninda NaOH:Pt
igeriginin Pt kolloidlerinin olusumunu iyilestirildigini ve bu sayede destek iizerinde daha
iyi oranda dagilmis Pt nanoparcaciklari olustugunu belirtmislerdir. TEM analizleri,
yaklasik 3,2 nm boyutunda nanoparcaciklarin elde edildigini gostermistir. Sentezlenen
Pt/C katalizorii, ticari katalizérlere gore daha yiiksek elektrokatalitik aktivite
sergilemistir. Caligsma, alkali icerigi ve 1sitma kosullarinin hassas kontroliiniin, yakit
hiicresi uygulamalar i¢in yiiksek verimli Pt/C katalizorleri iiretmek agisindan kritik

oldugunu ortaya koymustur [97].

Sharma ve Andersen, Pt/C katalizorleri lizerine yaptiklar1 ¢calismada, PEM yakit

hiicresi katotlarindan platinin geri kazanimini incelemistir. Mikrodalga destekli poliol
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yontemi, basitligi, hiz1 ve platin tiirlerini indirgemedeki verimliligi nedeniyle tercih
edilmistir. Bu yontem, pH ayarlamasi da dahil olmak {izere sentez kosullar1 lizerinde
kontrol saglayarak, istenen 20:80 Pt agirlik oranina ulasmay1 kolaylastirmistir. Ayrica,
geri dontstiiriilmiis Pt/C katalizorlerinin yiiksek elektrokimyasal performans gosterdigini

belirtmislerdir [98].

Chiang ve Tseng, mikrodalga destekli poliol ydntemi kullanilarak platin
nanoparcaciklarin titanyum oksit nanolifler {izerine biriktirilmesi lizerinde ¢alismistir.
Kullandiklar1 yontemde, etilen glikol hem c¢oziici hem de indirgeme ajami olarak
kullanilmistir. Kullandiklart siireg, hekzakloroplatinik asidin (H2PtCls) etilen glikol ile
karistirilmasi, pH'in KOH ile 11'in iizerine ayarlanmasi ve ardindan karigimin mikrodalga
firinda 1sitilmasini igermistir. Bu yontem, platin iyonlarinin hizli bir sekilde indirgenerek
nanolifler yiizeyinde homojen olarak dagilmig Pt nanopargaciklarinin olusmasini
sagladigini belirmislerdir. Kullandiklart mikrodalga destekli poliol yontemi, 2,7 ile 3,1

nm arasinda degisen biiyiikliiklerde Pt nanoparcgaciklari iiretmede etkili olmustur [99].

Y. Li ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, farkli metal yiiklemelerine sahip Pt/C
katalizorleri (%21, %42, %61) mikrodalga destekli poliol yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. 950 W giiciinde mikrodalga kullanilmis ve 160 °C’de 1 dakika boyunca
1sitma yapilmistir. Platin nanoparcaciklarinin, metal yiiklemesine bagl olarak 2,1-3,9 nm
arasinda ortalama boyuta sahip oldugunu belirtmislerdir. Tek seferde sentezlenen ve
sonraki kullanimlar i¢in bekletilen platin kolloidleri, ii¢c aya kadar énemli bir bozulma

gostermeden stabil kalmistir [84].

Chen ve ark., ¢alismalarinda karbon nanotiip destekli Pt katalizorlerini mikrodalga
destekli poliol yontemiyle sentezlemistir. Pt nanopargaciklarinin ortalama boyutunun 3,1
nm oldugu ve nanotiip yilizeyine homojen sekilde dagildigini belirtmislerdir.
Katalizorlerin yiiksek aktivitesinin, par¢acik boyutunun homojenligi ve iyi dagilimima
bagl oldugu vurgulanmistir. Mikrodalga destekli 1sitmanin, hizli ve homojen bir 1sitma

saglayarak pargacik boyutu kontroliinii ve aktiviteyi artirdig: ifade edilmistir [22].

Liu ve ark., PEM yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere Vulcan karbon ve karbon
nanotlip destekli Pt katalizorleri sentezlemistir. Katalizor sentezinde mikrodalga destekli
poliol yontemi kullanarak nano boyutta ve homojen dagilima sahip Pt iiretmeyi

hedeflemislerdir. Pt nanopar¢aciklarinin 2 ile 6 nm boyutunda oldugu ve hem Vulcan
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hem de nanotiip desteklerinde esit sekilde dagildigint belirtmislerdir. TEM ve XRD
analizlerinin, Pt/Vulcan i¢in 3,8 £ 0,3 nm, Pt/CNT i¢in ise 3,6 + 0,3 nm pargacik boyutunu
gosterdigini belirtmislerdir. XPS analizinde ise Pt'nin ¢ogunun metalik formda oldugu,

az miktarda Pt(II) ve Pt(IV) bulundugu tespit edilmistir [100].

Zagoraiou ve ark., poliol yontemi ile karbon nanotiip destekli Pt-Co katalizorii
sentezlemistir. Calismanin amaci, katalizOr sentezi i¢in en uygun kosullar1 belirleyerek,
pH ve reaksiyon siiresinin nanoparg¢aciklarin dagilimi ve olusumu tizerindeki etkilerini
incelemektir. Yiiksek pH seviyelerinin alasim olusumunu iyilestirdigini fakat karbon
destek iizerinde dagilimin kotii sekilde etkilendigini  belirtmiglerdir. TEM
goriintiilerinden, diisiik pH seviyelerinde, daha iyi dagilima sahip nanopargaciklarin elde
edildigini, yiiksek pH seviyelerinde ise kiimelenme goriildiiglinii belirtmislerdir. pH ve
reaksiyon siiresinin etkin kontroliiniin, nanopargacik dagilimi ve alasim olusumu

arasindaki dengeyi saglamada kritik oldugunu belirtmislerdir [101].

Lim ve ark., PEM yakit hiicrelerinde indirgenmis grafen oksit destekli platin
katalizorlerinin aktivitesinde farkli g¢ekirdeklenme ve biiylime kosullarinin etkisini
incelemistir. Mikrodalga destekli poliol yontemi kullandiklar1 calismalarinda
cekirdeklenme ve biiylime siirelerini ayarlayarak parcacik boyutunu ve dagilimini
optimize etmeyi hedeflemislerdir. 10 saniye ¢ekirdeklenme ve 50 saniye biiyiime
siiresiyle sentezlenen katalizor, en yiiksek aktiviteyi gostermistir. Kisa ¢ekirdeklenme
siiresi (10 saniye), kiiclik Pt c¢ekirdeklerinin olusumunu saglamis, daha uzun biliyiime
stiresi (50 saniye) ise bu ¢ekirdeklerin ortalama 2,16 nm boyutunda homojen biiyiikliikte

nanoparcaciklara doniismesine olanak tanimistir [6].

Chourashiya ve ark., omriinii tamamlamig PEM yakat hiicrelerinden geri kazanilan
platinin geri doniistiiriilmesiyle yeni Pt/C katalizorleri tiretmeyi amaglamislardir. Platin,
elektrotlardan 1 M HCI ile ¢oziilmiis ve poliol yontemi kullanilarak Pt/C katalizorii
sentezlenmistir. TEM analizlerinde, ortalama 2,1-2,4 nm boyutlarinda iyi dagilmis Pt
nanoparcaciklarin1 gozlemlemislerdir. Sentezlenen katalizorlerin elektrokimyasal ylizey
alan1 60 m?/g olarak bulunmus ve bu degerlerin ticari katalizérlerin sahip oldugu degerler

ile benzer oldugu belirtilmistir [102].

Zhou ve ark., poliol yontemi ile Pt/C katalizorlerinin sentezini incelemislerdir.

Cozelti pH’1 ve ¢ozelti lizerinde bulunan gaz atmosferinin Pt nanopargacik boyutu ve
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yiiklemesi tizerindeki etkilerini incelenmistir. Cozeltinin alkaliligini artirmanin, Pt
kolloidleri ile karbon destegi arasindaki itici etkilesimler nedeniyle Pt yiiklemesinde
azalmaya yol actigin1 Zeta potansiyel Ol¢limleriyle dogrulamiglardir. Calismalarinda

ortalama 2,8 nm boyutunda Pt nanoparcaciklari elde etmislerdir [12].

Chu ve ark. (2010) tarafindan yapilan g¢aligmada, mikrodalga destekli poliol
yontemiyle Pt/C katalizorleri sentezlenmistir. Katalizoriin performansi, reaksiyon
¢Ozeltisinin pH"1 ve mikrodalga 1sitma siiresi tarafindan énemli 6l¢iide etkilenmistir. En
iyi katalitik performans, pH 12 ve 40 saniyelik mikrodalga 1sitma siiresi ile elde edilmistir

[17].

Lebegue ve ark. ¢alismalarinda mikrodalga destekli poliol yontemi kullanarak Pt/C
katalizorlerinin sentezini incelemistir. Sentez parametrelerini optimize etmek igin
Taguchi yontemi ile deney tasarimi yaklasimi kullanilmis ve 1sima siiresi, sicaklik ve
reaksiyon siiresi gibi parametreler degerlendirilmistir. 1600 W giiciinde mikrodalga ile
sentezlenen Pt/C katalizorleri, geleneksel 1sitma yontemleriyle hazirlanan katalizorlere
gore daha yiiksek aktivite gostermistir. Mikrodalga destekli yontem, ortalama 2,5 nm
boyutunda Pt nanopargaciklar1 iiretmistir. En iyi sentez kosullari, 100 °C sicaklik,
saniyede 0,1 saniyelik mikrodalga 1sima siiresi (~160 W esdeger gii¢) ve 40 dakika

reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir [1].

Lee ve ark. ¢aligmalarinda, Pt/C katalizorlerini poliol yontemiyle sentezlenmistir.
Bu siiregte, indirgeme ajani derisimi, indirgeme sicakligt ve siiresi gibi ¢esitli
parametreler kontrol edilmistir. Optimum kosullar, 90 °C indirgeme sicaklig, 1:1 etilen
glikol-su oran1 ve 10 saat indirgeme siiresi olarak belirlenmistir. Bu kosullarda, Pt

nanoparcaciklari ortalama 1,2 nm boyutunda olup dar bir boyut dagilimi gostermistir [2].

Bu literatiir arastirmasi, Pt/C katalizorlerinin poliol yontemi ile sentezine yonelik
yapilan ¢aligmalar1 inceleyerek, karbon desteginin, pH'in, reaksiyon siiresinin ve 1sitma
tiiriiniin katalizor aktivitesi ve yapisi iizerindeki etkilerini ortaya koymustur. Karbon
destegi, Pt nanopargaciklarinin homojen dagilimini saglarken, mikrodalga 1sitma,
konvansiyonel 1sitmaya kiyasla daha hizli ve homojen bir 1sitma sunarak nanopargacik
boyutunun kontroliinii kolaylagtirmaktadir. Ayrica, pH ve reaksiyon sicakliginin
kontrolii, daha kii¢iikk ve destek lizerinde daha iyi dagilmis nanoparcaciklarin elde

edilmesini saglamaktadir. Bu kapsamda yapilan literatiir arastirmasi, tez kapsaminda
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katalizor sentezinde kullanilacak materyal ve yontemin belirlenmesinde kritik bir rol

oynamistir.

Samanci ve Bayrakg¢eken, siliperkritik CO2 yontemini kullandiklar1 c¢alismada,
basing etkisi ile platin Onciisiiniin hizli ve dogrudan yiiklendigini, bodylece Pt
nanopargaciklarinin destek malzeme tizerinde daha iyi sekilde dagildigint belirtmistir.
Kullandiklar1 yontem, kiiciik ve homojen yapiya sahip Pt nanopargaciklari {iretmistir

[103].

Elde edilen sonuglar, katalizor sentezinde basincin 6nemli bir etkisi oldugunu
gosterse de, poliol yontemi kullanilarak yapilan katalizor sentezi ¢alismalarinda basincin

etkisinin incelendigi tek ¢alisma asagida verilmektedir.

Erini ve ark., PtRhSn katalizérlerinin sentezi {izerinde farkli yontemlerin etkilerini
incelemistir. Calismalarinda, ortam basincinda ve otoklavda otojen basing altinda
sentezlenen katalizorler karsilastirnlmistir. Ortam basincinda sentezlenen katalizorlerin,
aktivite acisindan iyi ve yaklasik 7 nm boyutunda, otoklavda sentezlenen katalizorlerin
ise 8-16 nm arasinda daha biiylik ve diizensiz boyutlara sahip oldugunu belirtmislerdir

[104].

Ehteshami ve Chan, platine rutenyum (Ru) eklenmesinin, CO oksidasyonunu tesvik
ederek PEM yakait hiicrelerinde CO toleransini artirdigini belirtmislerdir. Caligmalarinda
belirtildigi tizere Ru, hidroksil gruplarinin olusumunu kolaylastirarak Pt {izerindeki CO
ile reaksiyona girip ylizeyden uzaklastirilmasini saglamaktadir. Ayrica, rutenyumun
platinin elektronik yapisin1 degistirerek Pt-CO bagini1 zayiflatti§i ve CO oksidasyonunu
hizlandirdig: belirtilmistir. PtRu/C katalizériiniin CO zehirlenmesini azaltmada etkili bir

ticari katalizor oldugu vurgulanmigtir [59].

Wang ve ark., PtRu'nun, CO’yu etkili bir sekilde doniistiirebildigini belirtmislerdir.
CO zehirlenmesinin, platin bazli katalizorlerin aktif bdlgelerini  tikayarak
performanslarini ciddi sekilde engelleyebildigini, Rutenyum eklenmesinin ise, CO'nun
oksitlenmesini saglayarak platin katalizoriinde bulunan aktif bolgelerin deaktivasyonunu

onledigni ve katalizoriin performansini korudugun belirtmislerdir [105].

Gonzélez-Quijano ve ark., poliol yontemindeki sentez kosullarimin PtRu/C
katalizorleri tizerindeki etkilerini incelemeye devam etmistir. Caligmada, sentez sirasinda

kullanilan etilen glikol oraminin PtRu alagiminin fizikokimyasal 6zellikleri ve
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elektrokatalitik aktivitesi lizerindeki etkileri arastirilmistir. Yazarlar, yiiksek etilen glikol
icerigi ile sentezlenen PtRu/C katalizorlerinin daha diisiik kristallige ve daha kiigiik
parcacik boyutlarina (yaklasik 1,65 nm) sahip oldugunu ve bu Ozelliklerin katalitik
performansi artirdigin1  belirtmislerdir. Calismalari, poliol ydntemindeki sentez
kosullarinin PtRu katalizorlerinin yapisal ve elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemede

kritik bir rol oynadigin1 vurgulamaktadir [106].

Harish ve ark., mikrodalga destekli poliol yontemi kullanarak Pt/C, Ru/C ve PtRu/C
katalizorlerini sentezlemistir. Calismalari, katalizorlerin sentez kosullarin1 optimize
etmeye odaklanmistir. Pt'nin 100 °C'de, Ru'nun ise 130 °C'de mikrodalga 1sitma ile 5
dakika icinde indirgendiklerini ve 2,5-3,0 nm boyutlarinda iyi dagilmis nanoparcgaciklar

elde edildigini belirtmislerdir [78].

Lee ve ark., calismalarinda poliol yontemi kullanilarak PtRu/C katalizorlerini
sentezledikleri ¢alismada etilen glikol i¢indeki Pt ve Ru tuzlar ¢ozeltisinin 190 °C
tizerindeki sicakliklarda olmasinin PtRu (1:1) alagimi olusumunda kritik rol oynadigini

belirtmistir [107].

Gue ve ark., ¢alismalarinda poliol yontemi kullanarak PtRu/C ve PtRu siyahi
katalizorlerini, Pt:Ru orant 1:1 olacak sekilde sentezlemistir. PtRu/C, PtRu siyah
katalizoriine kiyasla daha 1yi nanoparcacik dagilimi gostermis, PtRu siyah ise belirgin
kiimelenme sergilemistir. Karakterizasyon calismalar1 PtRu/C'nin PtRu siyahina kiyasla

daha yiiksek Ru iitilizasyonu ve katalitik aktiviteye sahip oldugunu gostermistir [108].

Liu ve ark., calismalarinda, Vulcan karbon destekli Pt ve PtRu katalizorlerini
mikrodalga destekli poliol yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Katalizorler,
kapsiillenmis kolloidler olarak hazirlanmistir. Ru eklenmesi sayesinde katalizoriin,
ylzeyi zehirleyen karbon bazli tiirlerin birikimine karst daha toleransli oldugunu

belirtmislerdir [109].

Yukarida verilen caligmalara dayanarak, Pt/C katalizorlerine Ru eklenmesiyle
sentezlenen PtRu/C katalizorlerinin, 06zellikle PEM yakit hiicrelerinde CO
zehirlenmesinin 6nlenmesinde kritik bir rol oynadigi goriilmektedir. Ayrica, bu
katalizorlerin daha kii¢lik ve homojen dagilimli nanopargaciklar olusturdugu, dolayistyla
yiiksek elektrokimyasal aktivite sergiledigi yapilan caligmalarla kanitlanmistir. Bu

bilgilere bagli olarak, bu tez caligmasinda gelistirilen yontem, Ru/C ve PtRu/C
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katalizorlerinin sentezinde kullanilmak iizere uyarlanmis ve yontem tiizerinde gerekli

modifikasyonlar yapilmaistir.

Thepkaew ve ark., PEM yakit hiicrelerinin performansini etkileyen calisma
parametrelerini belirlemek i¢in 2» tam faktoriyel tasarim kullanmistir. Calismada ii¢ temel
degisken incelenmistir: karbon destegi tiirii (Vulcan XC 72R ve Black Pearls 2000), Pt
yiiklemesi (0,1 ve 0,5 mg/cm?) ve Nafion igerigi (%10 ve %60). Ozellikle karbon destegi
ve Nafion igerigi arasindaki etkilesimlerin katalizor tabakas1 performansini belirlemede
kritik rol oynadigi tespit edilmistir. En uygun katalizér katmanmin 0,5 mg/cm? Pt
yiiklemesi, %30 Nafion igerigi ve Vulcan karbon destegi ile saglandigi belirtilmis, bu
kosullarin proton iletkenligi ile aktif ylizey alan1 arasinda ideal bir denge sunarak yakit

hiicresi performansini artirdigi rapor edilmistir [110].

Chowdhury ve Gladen, yiiksek sicaklikli PEM yakit hiicrelerinde sicaklik, basing
ve yakit-hava stokiyometrisinin etkilerini incelemislerdir. Sonuglara gore, yakit hiicresi
performansini en biilyiik oranda etkileyen faktorler sicaklik ve katot basinci olmustur. En
iyi performans, 160 °C sicaklik ve 1,5 bar katot basincinda elde edilmistir.
Stokiyometrinin genel olarak performans iizerinde daha diigiik bir etkisi oldugunu

belirtmislerdir [111].

Askaripour ve ark., caligmalarinda PEM yakit hiicresi performansinin hiicre
sicakligl ve basingtan biiyiik 6lclide etkilendigini belirtmektedir. Hiicre sicakliginin
yiikselmesi, proton degisim membraninin iyonik iletkenligini artirarak ohmik kayiplar
azaltmakta ve elektrotlardaki reaksiyon kinetigini iyilestirmektedir. Buna bagli olarak,
yakit hiicresi performansinin iyilestirilmesi i¢in sicaklik ve basincin dikkatlice optimize

edilmesi gerektigini vurgulamisladir [112].

Gomez ve ark., nemlendirme, stokiyometri ve akim yiikii gibi parametrelerin PEM
yakit hiicresi y1gin1 iizerindeki performans etkilerini arastirmistir. Calismada, 24 hiicreli
hiicre y1gin1 lizerinde yapilan deneysel testler ile ¢esitli kosullardaki su ve gaz yonetimini
incelemek amaciyla sayisal simiilasyonlar birlestirilmistir. Sonuglar, diisiik calisma
akimlar1 ve diisiik katot stokiyometrisinin gaz ve su yonetimini iyilestirerek anot tarafinda
azot gecisini ve sivi birikimini azalttigini gostermistir. Ancak, daha yiiksek calisma
akimlar1 ve stokiyometriler, su tagskini1 ve gaz ge¢isi nedeniyle performans diisiislerine yol

agmustir [113].
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Endoo ve ark., PEM yakit hiicreleri MEA hazirlamada 6nemli degiskenleri
belirlemek amaciyla deney tasarimi calismast yapmislardir. Calismada, en uygun
kosullarin 80 °C'de hava atmosferinde kurutma ve katalizér katmaninda %15 Nafion
icerigi oldugu belirtilmistir. Bu kosullar, katman yapisin1 6nemli Olc¢lide iyilestirerek
katalizor iitilizasyonunu artirmis ve ticari MEA'larin elde ettigi akim yogunluklarinin
yaklagik %70'ine ulasmistir. Kurutma siiresi ve PTFE miktarinin performans iizerinde
minimal etkisi oldugu goriiliirken, hava atmosferinde daha diisiik kurutma sicakligi en iyi

sonuglar1 saglamistir [114].

Wang ve ark., PEM yakit hiicresinin performansinda anot nemlendirmesi, katot
nemlendirmesi, hiicre ¢calisma sicaklig1 ve hava stokiyometrik orani gibi ¢esitli faktorlerin
etkisini deney tasarimi kullanarak incelemistir. Sonuglar, hava stokiyometrik oraninin en
etkili faktor oldugunu, bunu katot nemlendirme ve hiicre ¢aligma sicakliginin izledigini
gostermistir. Anot nemlendirmenin ise yakit hiicresi performansi tizerinde diisiik bir etkisi
oldugu belirtilmistir. En iyi performansin %70-90 katot nemlendirme, 70°C hiicre
calisma sicakligr ve 2,2-2,5 araliginda hava stokiyometrik oraninda elde edildigini

belirtmislerdir [115].

Karthikeyan ve ark., ¢aligmalarinda Taguchi yontemi kullanarak basing, gaz
diflizyon tabakasi gozenekliligi ve kalinligi, akis kanali boyutlari, kaburga genisligi,
elektrot kalinligir ile anot ve katot akis hizlar1 dahil olmak iizere on farkli faktor
incelenmistir. Basincin yakit hiicresi performansi iizerinde en biiyiik etkiye sahip oldugu,

belirtilmistir [116].

Bu literatiir bilgisine dayanarak, yapilan ¢aligmada anot tarafinda hidrojen besleme
hizi, katot tarafinda hava besleme hizi ve hiicre sicakliginin yakat hiicresi performansi
lizerindeki etkileri deney tasarimi destekli ¢aligmalar ile incelenmistir. Ozellikle hidrojen
ve hava besleme hizlarinin, yakit hiicresindeki reaktantlarin katalizor ylizeyine ulagmasini
etkileyen kritik faktorler olmasi, bu parametrelerin dikkatli bir sekilde optimize
edilmesini gerektirmistir. Ayrica hiicre sicakligi, membran iletkenligi ve reaksiyon
kinetikleri iizerinde dogrudan etkili oldugu icin, optimum sicaklik seviyelerinin
belirlenmesi de biiylik 6nem tagimaktadir. Bu kapsamda deneyler, Taguchi yontemi

kullanilarak planlanmstir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
Bu béliimde, deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler, kimyasallar, cihazlar ve

yontemlere iligkin bilgiler sunulmaktadir.

3.1. Kimyasal Maddeler
Deneysel c¢alismalarda kullanilan kimyasallara ait bilgiler Tablo 3.1'de

verilmektedir.

Tablo 3.1. Tez ¢alismast kapsaminda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formiil
Azot N>
Deiyonize Su H,O
Dihidrojen
Hekzakloroplatinat(IV) | HoPtCls:6H,O
Hekzahidrat
Etil Alkol C,HsOH
Etilen Glikol C,Hs0»
Hidrojen H,
Hidroklorik Asit HCI
Izopropil Alkol C;H,0H
Kuru hava Ne (%79)
O (%21)
Nafion 2021 Cozeltisi | C;HF1305S
Rutenyum Kloriir RuCl;
Saf Su H,O
Sodyum Hidroksit NaOH
Siilfiirik Asit H,SO4
Vulcan Karbon C

Calismalarda kullanilan tiim kimyasallar herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan

kullanilmistir.

3.2. Cihazlar

Deneysel ¢caligmalarda kullanilan cihazlarin listesi Tablo 3.2°de verilmektedir.
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Tablo 3.2. Deneysel ¢calismalarda kullanilan cihazlar

Cihaz Marka Model
Hassas Terazi Mettler Toledo ME204
Manyetik Karistiricili Isitict Heidolph MR 3001 K.
Etiiv Ecocell

XRD Cihazi Rigaku Miniflex 600
TGA Cihaz1 Netzsch STA 6000
FT-IR Cihazi Thermo Scientific | Nicolet IS10
BET Analiz Cihazi Micromeritics ASAP 2020
SEM Analiz Cihaz1 ZEISS SUPRA 50 VP
Tip Firm PTF 12/150/450 Protherm
Yakit Hiicresi Test Istasyonu | Er-Des FCTR200
Sicak Pres Er-Des Ozel Uretim
Isitmali Vakum Plaka Er-Des Ozel Uretim
Vakum Pompasi Vacuubrand MZ 2C NT
Ceketli Isitic1 Isopad

Isitmali Su Banyosu Lab Companion BW-10H

3.3. Deneysel Yontem

Bu tez calismalar1 kapsaminda sentezlenen Pt/C, Ru/C ve PtRu/C katalizorlerinin
sentezlenmesinde kullanilan yontemler bu boliimde verilmektedir. Tiim katalizorlerde
hedeflenen metal ylikleme oranmi agirlikga %20’dir. Bu oran, literatiir arastirmasinda

verilen ¢aligmalara bagli olarak en yaygin kullanilan oran oldugu i¢in segilmistir.

3.3.1. Konvansiyonel 1sitmali poliol yontemi ile sentez

Tez kapsaminda yapilan katalizor sentezi caligmalarina Pt/C katalizorii ile
baslanmigtir. Bu yontemin kullanilmasinin temel amaci, literatiirdeki g¢aligmalarla
karsilastirma yaparak elde edilen sonuclar1 degerlendirmek, gelecekteki calismalara
referans olusturmak ve yontemin uygulanabilirligini dogrulamaktir. Bu ydntem,
literatiirde tarif edilen adimlar izlenerek uygulanmis ve elde edilen sonuglarin literatiirde

belirtilenlerle uyumlu olup olmadig1 kontrol edilmistir [13].

Bu yontem kullanilarak yapilan katalizor sentezi Sekil 3.1°de verilen geri

yogusturmal1 sistem kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.1. Konvansiyonel isitmali poliol yonteminde kullanilan geri akish sentez sistemi

Bu yontem kullanilarak katalizor sentezlemede izlenen adimlar ve bu adimlarda

yapilan gozlemler agagida verilmektedir.

Hesaplanan miktarda hekzakloroplatinik asit ¢ozeltisi (0,033 g Pt esdegeri),
etilen glikol ¢ozeltisine (30 mL) eklenir
30 dakika manyetik karistirma yapilir
o Hazirlanan ¢ozelti bu asamada acik sar1 renge sahiptir
1,0 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak ¢ozeltinin pH’1 12-12,5” e ayarlanir
Cozelti 140 °C sicakliga geri yogusturucu kullanarak literatiirde belirlenen
yontem ve siirede 1sitilir
180 dakika manyetik karigtirma yapilir
o Isitma sirasinda ¢ozelti koyu kahverengi rengine déner ve bu durum Pt
kolloidlerinin olustugunu gostermektedir
Cozelti 80 °C sicakliga sogutulur
Hesaplanan miktarda Vulcan karbon eklenir
80 °C sicaklikta, 30 dakika siiresince 1sitmali/manyetik karistirmali su
banyosunda karigtirilir

1,0 M HCI kullanilarak ¢ozelti pH’1 <2’ ye ayarlanir
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= (Cozelti 80 °C sicaklikta geri yogusturucu altinda 60 dakika karistirilir
= (0Ozelti oda sicakligina sogutulur ve siiziiliir

* Deiyonize su ile pH yaklasik 7 olana dek yikanir

= Etlivde 105 °C sicaklikta 24 saat kurutulur

= 200 °C sicaklikta, azot atmosferinde, 2 saat siireyle kalsinasyon islemi yapilir

Yukarida belirtilen islemler sonucunda elde edilen Pt/C katalizorii, karakterizasyon

caligmalari i¢in hava sizdirmaz kaplarda saklanmaistir.

3.3.2. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile atmosferik basinc¢ta sentez
Atmosferik basingta mikrodalga destekli 1sitma kullanilan poliol sentez
yonteminde, Milestone Start S mikrodalga sentez iinitesi kullanilmistir. Sistemin

fotografi Sekil 3.2°de verilmektedir.

Sekil 3.2. Mikrodalga destekli poliol sentezinde kullanilan sentez sistemi

Sistem, 1000 W maksimum giice sahiptir ve degisken giicte mikrodalga 1sitma
yapabilmektedir. Sicaklik kontrolii uzaktan oOl¢iim ile kizilotesi termometre veya

dogrudan ¢ozelti igerisinden 6l¢iim i¢in 1silgift ile yapilabilmektedir. Isitma hizinin ve
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reaksiyon sicakliginin kontrolii cihaz tarafindan yazilim yardimiyla yapilmaktadir. Farkli
reaktor tiirleri ile 100 bar basing ve 300 °C sicaklik st limitlerinde ¢alisabilmektedir.
Calisma sirasinda sistem yazilimi tarafindan kontrol edilen 1sitma, reaksiyon, soguma

adimlar1 ve sistem tarafindan kullanilan mikrodalga giiciiniin 6rnek gosterimi Sekil 3.3°de

gosterilmektedir.

ISITMA REAKSIYON SOGUMA

Sicaklik

Sekil 3.3. Mikrodalga sisteminde reaksiyon swrasinda sicaklik ve gii¢ kontrolii

Mikrodalga destekli 1sitmanin, konvansiyonel isitmaya kiyasla nanopargacik
sentezini daha hizli bir sekilde gerceklestirebildigi bilinmektedir. Bu etkinin ayrintili
olarak incelenebilmesi amaciyla, konvansiyonel 1sitmanin 180 dakikalik siiresine kiyasla,
9 ve 18 dakika gibi daha kisa reaksiyon siirelerinde sentez calismalar1 yapilmistir. Bu

sistemde yapilan calismalarin ilerleyisi, Sekil 3.4°de gosterilmektedir.

- ™
Manyetik IM I:IaOH’ ile 140 °C. 9-18 dakika
Kanshnna pH=125"¢ S ——
30 dakika avarlama ea )
v ™
Sogutma Vulcan karbon £ OCE,‘ L L{HC;I ik Oda sicakhgma
(80 °C) sivali ekleme B BRI sogutma
Mikrodalga 1sitma ayarlama )
- -
Vakum altmda Deiyonize su ile 105 °C’de, 24 saat 200 °C, 2 saat, N,
- atmosferinde
stizme yikama etiivde kurutina .
| Kalsinasyon

Sekil 3.4. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile atmosferik basingta katalizér sentezi ¢alismalarinda
kullanilan yontem

30 mL
Etilen Glikol
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Bu caligmalarin amaci, ileride yapilacak aragtirmalara temel olusturmak ve

reaksiyon siiresinin sentezlenen katalizoriin yapisina olan etkilerini olmustur

3.3.3. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile yiiksek basin¢ta sentez

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen ¢aligmalarin temelini olusturan basing altinda
poliol yontemiyle katalizor sentezinde, Milestone Start S sistemine entegre edilmis HPR-
1000/10S reaktor sistemi kullanilmistir. Bu sistem, modifiye Teflon’dan iiretilmis olup,
100 bar basinca ve 250 °C sicakliga dayaniklidir. Reaktoriin hacmi 100 mL'dir ve sicaklik
kontrolii, ¢ozelti i¢ine yerlestirilen 1sil¢ift ile saglanmaktadir. Basing 6l¢iimleri ise reaktor
icerisinden dogrudan alinmakta olup, 0,1 bar hassasiyetle kaydedilmektedir. Sekil 3.5'te,

bu reaktor sistemini olusturan pargalarin goriiniimii ve ¢izimi sunulmaktadir.

Basing Yayi
Adaptor Plaka

Sikma vidasi

@

Reaktor Kapagi

Koruyucu Kapak

TFM Reaktor,

Destek plakasi 100 mL

-

Reaktor Destek

Pargasi Koruyucu Kalkan

& & @0

Sekil 3.5. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile yiiksek basingta katalizor sentezi ¢alismalarinda
kullanilan reaktor sisteminin genel gériiniimii ve bu sistemi olusturan parcalar
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Reaktor, mikrodalga sentez sistemi igerisine 6zel bir rotor plakasi yardimiyla
yerlestirilmekte ve sicaklik ile basing 6l¢timleri i¢in gerekli baglantilar yapilmaktadir.
Sistem, mikrodalga tinitesi igerisine yerlestirildikten sonra, reaktor igerisinde sicak nokta
olusumunu 6nlemek amaciyla "twist" fonksiyonu devreye alimmistir. Bu fonksiyon,
haznenin bulundugu platformun yaklasik 330 derecelik tekrarlayan sag-sol donme
hareketleri yaparak merkezi ekseni etrafinda donmesini saglamaktadir. Bu sayede hem
homojen bir 1sitma saglanmis hem de sicak nokta olusumunun Oniine gecilmistir.
Reaktoriin  sistem igerisine yerlestirilmesinde kullanilan rotor aparati ve sistem

icerisindeki goriintiisti Sekil 3.6°da verilmektedir.

- st )
- " ' » - Ust koruyucu
- ". - plaka
Mubhafaza igerisine

yerlestirilmis
reaktdr sistemi

Rotor plakasi

Sekil 3.6. HPR-1000/10S reaktér, rotor aparati ve bu parcalarin mikrodalga sentez tinitesi icerisindeki
gortintiisii

Sekilde gosterilen sistem kullanilarak gerceklestirilen katalizor sentezi ¢alismalari,
bu tez kapsaminda yapilan yontem gelistirme ¢alismalarinin temelini olusturmaktadir. Bu
dogrultuda, mikrodalga destekli 1sitma yontemiyle, basing altinda Pt/C, Ru/C ve PtRu/C
katalizorleri sentezlenmistir. Bu katalizorlerin sentezinde kullanilan ydntemlerin

ayrintilar1 ve incelenen parametreler ise alt boliimler halinde verilmektedir.
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3.3.3.1. Pt/C katalizorlerinin sentezinde basincin ve reaksiyon sicakliginin etkisi

Pt/C katalizorleri, Boliim 3.3.3’de verilen yontem ve ekipman kullanilarak
sentezlenmistir. Bu katalizorlerin sentezi sirasindaki reaksiyon sicakliklari, kullanilan
reaktor sisteminin {ist limitlerini de goz 6ntine alarak, 140, 160, 180, 200, 210, 220, 230
ve 240 °C olarak belirlenmistir.

Poliol yonteminin atmosferik basing altinda kullanildig1 yontemlerde ulasilabilecek
maksimum sicakligin ~198 °C (etilen glikol’lin kaynama sicaklig1) oldugu da g6z 6niinde
bulundurularak, 200 °C ve {izeri sicakliklar daha detayli adimlar ile incelenmistir. Sekil

3.7°de bu ¢alismalar kapsaminda kullanilan yontemin akis semasi verilmektedir.

30 mL Hﬁiﬁgf Manyetik 3 M NaOH ile 140240 °C,
Etilen Glikol H,PtCl,.6(H,0) Kangtirma pH=125"¢ 35 dakika
: ekl P'mF . 30 dakika ayarlama Mikrodalga 1sitma )

B N
L+]
Vulean karbon 100 C ’ 1.0 NEHC:] s Oda sicakhgma
siyaln ekleme SHAa IS0 sogutma
Mikrodalga 1sitma ayarlama )

(80 °C)

) ¥
Vakum altmda Deiyonize su ile 105 °C’de, 24 saat sy sqat, N,
. 3 " atmosferinde
siizine yikama etitvde kurutma .
L Kalsinasyon

Sekil 3.7. Pt/C katalizérlerinin sentezinde basing ve reaksiyon sicakliginin incelendigi ¢calismalarda izlenen
yontem

3.3.3.2. Pt/C katalizorlerinin sentezinde pH etkisi

Onceki boliimde verilen, yiiksek sicaklik ve basingta Pt/C katalizorii sentezi
sirasinda gozlemlenen metal kiimelenmesi sorununun ¢oziimiine yonelik en uygun pH
degerinin belirlenebilmesi i¢in 12,1, 12,2, 12,3 ve 12,4 pH degerlerinde katalizor sentezi
yapilmistir. Bu c¢alismalarda da onceki donemlerde kullanilan mikrodalga destekli
basingli poliol yontemi kullanilmistir. Sekil 3.8°de bu ¢aligmalar kapsaminda kullanilan

yontemin akis semasi verilmektedir.
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Hesaplanan Manyetik 3 M NaOH ile 200 °C, N
30 mL miktarda Kanstrma pH=120 124%¢ 35 dakika
Etilen Glikol H;(,ngo) 30 dakika ayarlama Mikrodalga isma
|
100 °C 1.0 M HCI il )
Vulcan karbon Jaki ’ o ¢ Oda sicakhgma
(80 °C) siyali ekleme o a In S0 sogutma
g Mikrodalga 1sitma ayarlama )
|
) ¥
Vakum altinda Deiyonize su ile 105 °C’de, 24 saat SrbEn sgat, HE
_ .. atmosferinde
siizie yikama etitvde kurutma .
Kalsinasyon

Sekil 3.8. Pt/C katalizérlerinin sentezinde pH etkisinin incelendigi ¢alismalarda izlenen yontem

3.3.3.3. Ru/C katalizérlerinin sentezinde basincin ve reaksiyon sicakhiginin etkisi

Pt/C katalizoriinde kullanilan sentez yontemi kullanilarak Ru/C katalizorii i¢in de %20
metal yiiklemesi hedeflenmistir. Ru/C katalizorleri, 160, 200 ve 240 °C sicakliklarda,
pH=12 kosulunda sentezlenmistir. Metal nanopargacik sentezi tamamlandiktan sonra
karbon siyahi eklenmis ve pH 2’ye diistiriilmiistiir. Bu asamadan sonra 30 dakika boyunca
manyetik karigtirma yapilmasi, Ru metalinin karbon destek iizerine tutunmasinda olumlu
sonug verdigi i¢in bu yontemin son basamaginda 30 dakikalik manyetik karistirma adimi

yer almistir. Sekil 3.9°da bu calismalar kapsaminda kullanilan yontemin akis semasi

verilmektedir.

Hesaplanan Manyetik 3 M NaOH ile 160-240 2C,
. i miktarda Kanstirma pH=12,0a 35 dakika
Etilen Glikol RuCl; ckleme 30 dakika ayarlama Mikrodalga isitma
|
) ¥
Sogutma Vulcan karbon LIS lgﬁ’ 1’0135 ;{ ;:,1 ile
(80 °C) siyahi ekleme Kanstima 6 dakika pH-2.0"a
q 60 dakika Mikrodalga isitma ayarlama |
|
A J
4 el
Oda sicakligma Vakum altmda Deiyonize su ile 105 °C’de, 24 saat 20$, 2fs:?|a's Lk
sofutma siizme vikama etiivde kurutma Osiermae
g Kalsimasyon )

Sekil 3.9. Ru/C katalizérlerinin sentezinde basing ve reaksiyon sicakhigimin incelendigi ¢alismalarda
izlenen yontem
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3.3.3.4. PtRu/C bimetalik katalizorlerinin sentezi

Sekil 3.10°da bimetalik PtRu/C katalizorlerinin es zamanli indirgenmesi ile
sentezlenmesinde kullanilan ve 6nceki boliimde belirtildigi lizere modifiye edilen yontem
gosterilmektedir. Bu modifikasyon, her iki metalin ayn1 anda indirgenerek katalizor

ylizeyine yiiklenmesini saglamak amaciyla yapilmistir.

. Hesaplanan :
Hesaplanan Manyetik 8 Manyetik
60 mL — - miktarda
. : : miktarda Karistirma Kangtuma
Etilen Glikol RuCl, ekleme 30 dakika HPHCl, 6(H,0) 30 dakika

Vulcan karbon pdanyetk 200 °C, Sogutma 1,0 M HCl ile
siyali ekleme Kangtuma 35 dakika (80 °C) pH=2,0"a
60 dakika Mikrodalga isitma a),dﬂdma
200 °C. 2 saat, N. D
Vakum altimda Delyomze suile 105 °C’de, 24 saat byl
_ titvde kuratm. atmosferinde
siizme etiivde kurutma e

Sekil 3.10. PtRu/C katalizérlerinin es zamanli indirgeme ile sentezlendigi calismalarda izlenen yontem

A

p.

3.4. Bilgisayar Programlari

Mikrodalga sentez iinitesi tarafindan kaydedilen veriler Milestone EasyDoc 3
yazilimi ile kaydedilmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglarin diizenlenmesi,
veri isleme ve grafige gecirilmesi Origin yazilimi kullanilarak gergeklestirilmistir. TEM
ve SEM analizlerinden elde edilen goriintiilerde ortalama pargacik boyutu belirleme
caligmalarinda Image)J yazilimi kullanilmistir. Tez c¢alismalar1  kapsaminda
gerceklestirilen, katalizorlerin PEM yakit hiicresinde aktivite belirleme caligsmalarinda
hiicre sicakligi, hava besleme hiz1 ve hidrojen besleme hizi gibi parametreler incelenmis,

bu calismalarda MiniTab v22 yazilimi1 kullanilmistir.

3.5. Sentezlenen Katalizorlerin Karakterizasyonu
Onceki boliimde belirtilen yontemler ile sentezlenen katalizorlere uygulanan

karakterizasyon iglemlerinin detaylar1 bu boliimde verilmektedir.

3.5.1. FTIR analizleri
Karbon destek malzemesi ve sentezlenen katalizorlerin yiizeyindeki kimyasal

etkilesimleri ve fonksiyonel gruplari belirlemek amaciyla, ATR modunda ¢alisan Thermo
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Fisher Scientific Nicolet IS10 spektrometresi kullanilarak FTIR spektrumlari
kaydedilmistir. 6504000 cm™! araliginda, 4 cm™! ¢dziiniirliikte ve 16 tarama yapilarak
Olctimler gergeklestirilmistir. Kullanilan FTIR  spektrometresi  Sekil 3.11°de

verilmektedir.

Ll -

Sekil 3.11. FTIR analizinde kullanilan spektrometre

3.5.2. TGA & DTG analizleri

Sentezlen katalizorlerdeki Pt yiiklemesini belirlemek amaciyla Boliim 2.6.2°de
verilen literatiir bilgisine dayanarak, TGA kullanilmistir. TGA ydnteminin, katalizorde
Pt oraninin belirlenmesinde Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP) gibi diger analiz

yontemleriyle tutarli sonuclar verdigi bilinmektedir [23].

Analizler, Perkin Elmer STA 6000 termal analiz cihazinda, aliimina 6rnek kabinda,
50 mL/dk kuru hava akis1 altinda, 10 °C/dk 1s1tma hizinda 850 °C {ist sicaklik kosullarinda
gerceklestirilmistir. Pt yiiklemesi, analiz sonrasinda kalan agirlik yiizdesinden

belirlenmistir. Kullanilan termal analiz cihazi Sekil 3.12°de verilmektedir.

Sekil 3.12. TGA/DTG analizinde kullanilan termal analiz cihaz

3.5.3. BET analizleri
BET yiizey alani, gozenek hacmi ve boyutu, =196 °C'de yapilan N> adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermlerinden elde edilmistir. Katalizorlerin yiizey alanii, gozenek
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dagilimini, boyutunu ve hacmini belirlemek amaciyla Sekil 3.13’de verilen BET analizi
Micromeritics ASAP 2000 sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Ornekler, 200 °C'de
(5 °C/dk 1sitma hiziyla) 3 saat boyunca <0,05 mmHg basing altinda (5 mmHg/s vakum
hiziyla) gaz uzaklastirma islemine tabi tutulmustur. Yiizey alami, BET denklemi
kullanilarak hesaplanmistir. Mikrogdzenek hacmi, t-plot yontemi ile belirlenmistir.
Toplam gozenek hacmi, p/po = 0,98 noktasinda hesaplanmistir. Gozenek boyutu dagilim
egrisi, BJH yoOnteminin desorpsiyon izoterminden elde edilen veriler kullanilarak

¢izilmistir.

Sekil 3.13. N adsorpsiyon/desorpsiyon analizlerinde kullanilan cihaz

3.5.4. XRD analizleri

Sentezlenen katalizorlerdeki platin ve rutenyum metallerinin kristal yapisini ve
boyutunu belirlemek amaciyla, Pt/C, Ru/C ve PtRu/C katalizorleri ve Vulcan karbonun
XRD desenleri, CuKa 1s1mas1 kullanilarak Sekil 3.14°de verilen Rigaku XRD MiniFlex
600 cihazinda kaydedilmistir.

Sekil 3.14. XRD analizlerinde kullanilan cihaz
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Tarama hiz1 5 °/dk, adim boyutu 0,02° olarak kullanilmig ve 5°<26<85° araliginda
Ol¢iimler yapilmistir. Sentezlenen nanopargaciklarin kristal yapisi, literatiirdeki belirtilen
bulgularla karsilastirilarak tanimlanmistir. Pt kristal boyutlari, temel olarak (220)
diizlemine ait Pt piki, Ru kristal boyutlar1 ise (101) diizlemine ait Ru piki iizerinde Debye-
Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Debye-Scherrer denklemi, Esitlik (3.1)‘de
verilmektedir. Hesaplamada kullanilan piklerin yari maksimumda tam genislik (FWHM)
degerleri, kirinim pikleri iizerinde Origin yazilim1 kullanilarak Gauss uyumlu egriler

yardimiyla elde edilmistir.

0,94A

~B cos(0) G-D

Burada, D nanometre cinsinden ortalama kristal boyutunu, 4 X-1s1n1 dalga boyunu,
B pikin radyan cinsinden FWHM degerini, 6 ise pikin kirinim deseninde goriildigi agiy1

ifade etmektedir.

3.5.5. SEM-EDX analizleri

SEM goriintilleme ve EDX analizleri, katalizorlerin yiizey morfolojisini, yapisin
ve bilesimini incelemek amaciyla kullanilmistir. Calismada, 15-20 kV hizlandirma
voltajlart ile farkli biliylitmelerde (50.000x' e kadar) goriintiileme yapilmis, bu amag
dogrultusunda Zeiss Supra 50 VP cihazi kullanilmistir. Kullanilan cihazin goriintiisii

Sekil 3.15°de verilmektedir.

Sekil 3.15. SEM-EDX analizlerinde kullanilan cihaz
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Omnekler, katalizér parcaciklarmim etanol iginde karistirilarak siispansiyon
olusturulmasiyla hazirlanmistir. Bu silispansiyon, cam lamel lizerine damlatilmig ve oda
sicakliginda kurutulmustur. Goriintiileme Oncesinde, elektron iletkenligini saglamak

amaciyla orneklere Au—Pd kaplama yapilmistir.

3.5.6. TEM analizleri

Katalizor iizerindeki metal nanoparcaciklarinin boyutu, dagilimi ve morfolojisi,
100 kV hizlandirma voltajinda ¢alisan Hitachi HT7800 cihazi kullanilarak incelenmistir.
Ornekler, Pt/C katalizorlerinin etanol siispansiyonlar: kullanilarak formwar/karbon
1zgaralar1 iizerine hazirlanmistir. Pt pargaciklarinin boyutlari, TEM goriintiilerinde

rastgele secilen yiiz pargaciktan hesaplanmstir.

3.5.7. CV analizleri

Katalizorlerin elektrokimyasal yiizey alanini belirlemek i¢in dongiisel voltametri
(CV) kullanilmistir. Tipik bir ii¢ elektrotlu hiicre diizeni, Gamry Reference 600
potansiyostat/galvanostat cihazina baglanarak kullamilmistir. Referans elektrot olarak
Ag/AgCl (3 M KCI) ve karsit elektrot olarak ise Pt folyo (6 mm X 6 mm) kullanilmistir.
Calisma elektrodu, 0,07 cm? calisma alanina sahip camsi karbon elektrodudur. Ug

elektrotlu hiicre sisteminin goriintiisii Sekil 3.16°da verilmektedir.

Sekil 3.16. Katalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonunda kullanilan ii¢ elektrotlu hiicre sistemi

Bu ¢alismadaki potansiyeller Esitlik (3.2) kullanilarak, tersinir hidrojen elektrodu
(RHE) potansiyeline dontistiirtilmustiir [117].

Erye = EAg/AgCl + 0,197 + 0,059 x pH 3.2)

107



Elektrolit olarak 0,5 M H2SOj4 kullanilmis ve ii¢ elektrotlu hiicrede kullanilmadan
once, icerisinde ¢oziinmiis olan gazlardan arindirilmasi amaciyla 30 dakika boyunca
nitrojen ile slipiirme islemi uygulanmistir. Camsi karbon elektrodu, 0,05 pm aliimina
coOzeltisi ile ayna parlakligina sahip olana kadar parlatilmis, deiyonize su ile yikanmis ve

oda sicakliginda kurutulmustur.

Katalizor mirekkebi, literatiirde belirtilen yontemler kullanilarak hazirlanmistir
[16, 118, 119]. Katalizér miirekkebini hazirlamak i¢in, TGA sonuglarina bagl olarak
belirlenen miktarda Pt/C katalizorii 5 mL izopropil alkol ile karistirtlmistir. Karigima 42
uL %20 agirlikta Nafion ¢ozeltisi eklenmis ve ardindan ultrasonik su banyosunda 30
dakika karnistirnllmistir. 16 pL ¢ozelti mikropipet yardimiyla camsi karbon elektroduna
damlatilmis ve oda sicakliginda nitrojen akisi altinda kurutulmustur. Analiz 6ncesinde
elektrot yiizeyini temizlemek amaciyla, elektrot potansiyeli 0,0 ile 1,2 V arasinda
(Ag/AgCl'ye gore), 100 mV/s tarama hiziyla dongiisel olarak degistirilmis ve temizlik
islemi gerceklestirilmistir. Temizlik isleminden sonra voltamogramlar, -0,2 ile 1,2 V
(Ag/AgCl'ye gore) arasinda 20 mV/s tarama hiziyla kaydedilmistir. Elektrokimyasal
yiizey alani, literatiirde belirtilen yontem referans almarak hesaplanmis ve 1 cm? elektrot
alanina gore normalize edilmistir [16]. Katalizoérlerin ECSA hesaplamasinda Esitlik (3.3)

kullanilmaistir.

Qu
IxL

ECSA (m?/g Pt) = (3.3)

Burada “Qu”, atomik hidrojen yiikk yogunlugunu (C/m?), "I'", Pt yiizeyinde tek
katmanli hidrojenin indirgenmesi igin gereken yiikii (210 uC/cm?), “L” ise elektrot
yiizeyindeki Pt yiikleme oranini (g Pt/m?) belirtmektedir. Qu degeri, CV grafiginde
hidrojen desorpsiyonuna bagli olarak olusan piklerin (-0,2 — 0,1 V) alaninin tarama hizina
boliinmesi ile hesaplanmistir. CV grafiklerinden ve Esitlik (3.3)‘den yararlanilarak,
hidrojen desorpsiyonu pikinin alanina bagli olarak ECSA hesaplamalari

gergeklestirilmistir.

3.5.8. LSV analizleri

Dogrusal taramali voltametri, sentezlenen katalizorlerin, Hidrojen Gelisimi
Reaksiyonu (HER) aktivitesini incelemek i¢in kullanilmistir. Literatiirde belirtilen
yontem dogrultusunda, 0,1 M H2SO4 elektroliti kullanilarak CV analizlerinde kullanilan

ti¢ elektrotlu hiicre sisteminde ¢alismalar gergeklestirilmistir [120].
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3.5.9. UV-Vis analizi

t** iyonlarin1 Pt° nano pargaciklarina indirgenmesinin

Pt kolloid olusumunun ve P
zamana bagli olarak nicel analizi amaglanmistir. Bu amag¢ kapsaminda gerceklestirilen
analizler Shimadzu UV-2600 cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bunun ig¢in
reaksiyon kosullar1 140 °C sicaklik, 35 dakika reaksiyon siiresi olarak belirlenmis,
atmosferik basingta mikrodalga destekli poliol sentez sisteminde reaksiyon siiresince her
3 dakikada bir 6rnek alinmistir. Baslangi¢ 6rnegi olarak t = 0 aninda poliol ¢ozeltisinden
ornek alinmis ve 1:34 oraninda deiyonize su ile seyreltilmis, reaksiyon sirasinda 3 dakika
araliklarla reaktor icerisinden alinan 6rnekler de benzer sekilde 1:34 oraninda deiyonize
su ile seyreltilmigtir. Seyreltilen tiim ornekler 10 dakika boyunca 3000 RPM’de
santrifiijlenmis ve sadece sivi faz kullanilarak UV-Vis analizleri yapilmistir. Toplanan

stv1 faz 10 mm genisligindeki quartz kiivetlere doldurulmus ve UV-Vis spektrumlar: 200

- 700 nm dalga boyu araliginda kaydedilmistir.

3.6. Membran Elektrot Yigim Hazirlama

MEA hazirlama islemi, temel olarak {i¢c adimdan olusmaktadir. Ilk adimda, Gaz
Difiizyon Katmani (GDL) iizerine katalizor yiiklenmesi igin katalizor miirekkebi
hazirlanir. Ardindan, bu miirekkep sprey boyama yontemi ile GDL {izerine uygulanir.
Son olarak, hazirlanan GDL’ler, membran iizerine sicak presleme yontemi ile
yapistirillarak, yakit hiicresi aktivite testlerinde kullanilacak MEA olusturulur. Bu
asamada Nafion 212, ~50 um kalinligiyla yiiksek proton iletkenligi saglarken, diisiik gaz
gecirgenligi ve yiiksek dayanikliliga sahip olmasi sebebiyle se¢ilmistir. MEA hazirlama

isleminin detaylar1 bu boliimde verilmektedir.

3.6.1. Katalizor miirekkebinin hazirlanmasi
Secilen katalizorden MEA hazirlanmasi i¢in ilk adim olarak katalizér miirekkebi

hazirlanmistir. Katalizor miirekkebinin hazirlanma adimlar1 asagida siralanmistir:

= Cam sise icerisine 3 mL deiyonize su eklenir
= Hesaplanan miktarda katalizor, su lizerine eklenir
o Cozeltiye eklenecek katalizor miktar1 hesaplanirken, kaplama
sirasinda meydana gelebilecek kayiplar g6z dniinde bulundurulmus
ve 4,84 cm> GDL’yi (22 mm x 22 mm), 0,4 mgPt/cm? yiikleme
oraninda kaplamak i¢in gereken miktarin 3 kat1 miktarda katalizor

kullanilmistir.
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» Nafion ¢dzeltisi, kuru bazda agirlikca %30 olacak sekilde eklenir
*= 21 mL izopropil alkol eklenir
* Homojen bir karigim elde etmek icin, ultrasonik karistiricida 1 saat boyunca
agz1 kapali sekilde karistirilir
Yukaridaki adimlar sonrasinda elde edilen katalizor miirekkebi; katalizor, agirlikca
%30 Nafion ve 1:7 Su:Alkol oranina sahip homojen bir karisimdir. Bu karigim sprey

tabancasina aktarilarak MEA hazirlamada ikinci adima gegilir.

3.6.2. Sprey boyama yontemi ile katalizor miirekkebinin gaz difiizyon tabakasi
iizerine yiiklenmesi

GDL kaplama islemi i¢in, katalizor miirekkebi sprey tabancasina aktarildiktan
sonra, 80 °C sicakliga ayarlanmis 1siticili vakum plaka {lizerine GDL yerlestirilir ve
vakum baslatilir. GDL yiizeyi tamamen kaplandiktan sonra, kaplama islemine ara verilir
ve 3-4 saniye boyunca ¢ozeltinin kurumasi beklenir. Ayni islem tekrarlanir. Belirli
araliklarla GDL'nin kurumasi i¢in 1 dakika beklenir ve ardindan vakum kapatilir,
sonrasinda GDL tartilir. Sekil 3.17'de, GDL kaplama islemi i¢in kullanilan sistem

gosterilmektedir.

Sekil 3.17. MEA hazirlama adiminda, gaz difiizyon tabakasinin katalizor ile kaplanmasinda kullanilan
sistem
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3.6.3. Sicak presleme
Sicak presleme sirasinda kullanilacak membrana asagidaki yontem kullanilarak

sartlandirilma yapilmistir.

= 80 °C sicaklikta, agirlik¢a %3 H2O» igerisinde 1 saat
= 80 °C sicaklikta, deiyonize su igerisinde 1 saat
= 80 °C sicaklikta, 0,5 M H2SOys igerisinde 1 saat
= 80 °C sicaklikta, detyonize su igerisinde 1 saat
Bekletilen membran, sonrasinda deiyonize su ile yikanmis ve deiyonize su dolu

kapali kaplarda saklanmistir.

Hazirlanan GDL kullanilarak ile MEA olusturmak i¢in Nafion 212 membran 5,5
cm x 5,5 cm boyutlarinda kesilir. Membranin bir yiizeyine, bu tez kapsaminda hazirlanan
katalizoriin kaplandigi GDL, diger ylizeyine ise ticari Pt/C katalizorii kaplanmis GDL
yerlestirilir. Bu membranin iki ylizeyine yerlestirilen GDL’ler aliiminyum folyolar
arasinda sabitlenir. MEA’de bulunan ticari Pt/C katalizorii, yakit hiicresinde katot

tarafina, bu tez kapsaminda sentezlenen katalizor ise anot tarafina yerlestirilmektedir.

Sicak presleme islemi, 3 dakika boyunca 400 psi basingta ve 130 °C sicaklikta
yapilir. Sicak pres sistemi, Sekil 3.18°de gosterilmektedir.

Sekil 3.18. MEA hazirlamada kullanilan sicak pres sistemi
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Sicak presleme sonrasinda MEA, dikkatlice aliiminyum folyodan ayrilir.

Hazirlanan MEA'in goriintiisii Sekil 3.19°da verilmistir.

Sekil 3.19. Sicak presleme sonrasinda elde edilen membran elektrot yigini

MEA, hazirlandiktan sonra yakit hiicresine yerlestirilir. Bu islemde, sizdirmazligi
saglamak amaciyla silikon contalar kullanilmaktadir. MEA, iki conta arasina yerlestirildikten
sonra, hiicre lizerindeki vidalar 4 Nm tork ile sikilarak kapatilir. Bu asamalar Sekil 3.20'de

gosterilmistir.

Sekil 3.20. Grafit plaka iizerindeki akis kanallari, contalar arasinda sabitlenmis MEA ve aktivite testleri
icin hazir haldeki test hiicresi

Bu islemler sonrasinda, sentezlenen katalizor kullanilarak MEA hazirlanmis ve

yakat hiicresindeki aktivitesinin belirlenmesi i¢in kullanima hazir hale getirilmis olur.

3.7. Katalizorlerin Yakit Hiicresindeki Aktivitelerinin Belirlenmesi
Yakit hiicresinde performans testleri yapilmadan Once, test sistemindeki
nemlendiricilerin, 1sitmali hatlarin ve hiicre sicakliginin kararli hale gelmesi icin anot ve

katot tarafina azot gazi beslenir. Bu sicakliklar, aktivite testlerinin yapilacagi sicakliga

112



ulastiktan sonra, anot hattinda hidrojen, katot hattinda kuru hava beslemesine baslanir.
Hiicrenin sartlandirilmasi ve performansinin kararli hale gelmesi amaciyla, hiicre voltajt
0,5 V’da sabit tutulur ve bu voltajda elektronik yiik ile hiicreden gii¢ ¢ekilir. Hiicrenin bu
voltajda verdigi giicteki degisim, 30 dakika igerisinde %3’ten az bir degisim gostermeye
basladiginda, katalizoriin aktivite testlerine gecilir. Test sistemi ve bilesenlerinin

goriintlisii Sekil 3.21°de verilmistir.

Sekil 3.21. Katalizérlerin aktivitesinin belirlenmesinde kullanilan PEM yakit hiicresi test sistemi

Aktivite testleri, farkli hiicre sicakliklari, hidrojen besleme hizi ve kuru hava
besleme hizlarinda gergeklestirilmistir. Bu parametrelerin se¢imi, literatiirde bulunan
calisma kosullar1 temel alinarak ve bilgisayar destekli deney tasarimi kullanilarak

yapilmustir. Deney tasarimi ¢aligmalarinin detaylari ise sonraki boliimde sunulmaktadir.

3.7.1. Bilgisayar destekli deney tasarim yontemi

Bu tez kapsaminda sentezlenen katalizorlerin hiicre performansinin incelenmesi
calismalarinda kullanilan ve birden fazla faktoriin incelenmek istenen sonug tlizerindeki
etkilerini ve bu faktorler arasindaki etkilesimleri inceleme imkan1 sunan bir yontemdir

[121-123].

Bilgisayar destekli deney tasarimi ¢aligsmalarmin ilk asamasinda, deneyde
incelenecek faktorler ve bu faktorlerin seviyeleri belirlenmistir. Bu parametreler, hiicre

sicakligi, hidrojen besleme hizi ve hava besleme hizi olarak secilmistir. Her bir parametre
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icin li¢ farkli seviye belirlenmistir. Her bir parametrenin duyarlilifi, varyans analizi

(ANOVA) kullanilarak analiz edilmistir. Deney matrisinde ise L9 ortogonal dizisi

kullanilmistir. Bu faktor ve seviyeler Tablo 3.3’de verilmektedir.

Tablo 3.3. Deney tasariminda kullanilan faktorler, tanimlar: ve seviyeleri

Faktor Parametre Tanimi Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3
A Hiicre Sicaklig: (°C) 60 70 80
B Hidrojen Besleme Hiz1 (L/dk) 0,4 0,6 0,8
C Hava Besleme Hiz1 (L/dk) 1,6 2.4 3,2

Parametreler ve seviyeler belirlendikten sonra, deney sayisint minimize etmek

amaciyla uygun bir ortogonal dizi segilir ve deneyler bu diziye gore gergeklestirilir.

Minitab 22 ile planlanan deney tasarimi ¢alismalarinda kullanilan faktorler, bu faktorlerin

seviyeleri ve kullanilan ortogonal dizinin sirali hali Tablo 3.4°de verilmektedir.

Tablo 3.4. Taguchi yontemi (L9) ile incelenen hiicre sicakligi, hidrojen besleme hizi ve hava besleme hizi
parametreleri ve seviyeleri

Deney Numaras: Hiicre Sicakh@ | H: Besleme Hizi | Hava Besleme Hizi
(°O) (L/dk) (L/dk)
1 60 0,4 1,6
2 60 0,6 2,4
3 60 0,8 32
4 70 0.4 24
5 70 0,6 32
6 70 0,8 1,6
7 80 0.4 3,2
8 80 0,6 1,6
9 80 0,8 24

Yukarida verilen deneylerden elde edilen sonuglar Minitab 22 programu ile analiz

edilmistir. Bu tez kapsaminda sentezlenen katalizorler kullanilarak, yukarida verilen

parametrelerin hiicre performansina etkisi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, ticari

katalizorden elde edilen sonuglar ile karsilastirilmistir.
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3.8. Yapilan Karakterizasyonlarin ve Aktivite Testlerinin Ozeti
Tablo 3.5°de bu tez kapsaminda sentezlenen katalizorlerinden, her bir katalizore

uygulanan karakterizasyonlar ve aktivite testleri verilmektedir.

Tablo 3.5. Sentezlenen katalizorlere uygulanan karakterizasyonlar ve aktivite testlerinin ézeti

Karakterizasyonlar Aktivite Testleri
PEMYH’de
Katalizor Deney
TGA | FTIR | XRD | SEM | TEM | BET | CV | LSV Aktivite

Testi

Tasarimi

Konvansiyonel
Pt/C

Pt/C-9
Pt/C-18
Pt/C-140
Pt/C-160
Pt/C-180
Pt/C-200
Pt/C-210
Pt/C-220
Pt/C-230
Pt/C-240
Pt/C-12,1
Pt/C-12,2
Pt/C-12,3
Ru/C-160
Ru/C-200
Ru/C-240
PtRu/C-200
PtRu/C-240
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4. SONUCLAR

Bu boliimde, tez ¢aligmast kapsaminda sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon
ve yakit hiicresinde aktivite belirleme ¢alismalarindan elde edilen sonuglar
sunulmaktadir. Sentezlenen katalizorler, kullanilan sentez ydntemine ve incelenen
parametreye gore gruplandirilmis, karakterizasyon sonuglart her grup igin ayri olarak

verilmigtir.

4.1. Konvansiyonel Poliol Yontemi ile Sentezlenen Pt/C Katalizorleri

Tez c¢alismas1 kapsaminda gelistirilmesi hedeflenen poliol ydnteminin
uygulanabilirliginin teyit edilmesi ve sonraki caligmalara referans olusturmasi igin
konvansiyonel 1sitmali poliol yontemi ile 140 °C sicaklikta sentezlenen katalizorlerin

karakterizasyon sonuglar1 bu boliimde verilmektedir.

Poliol sentezinde incelenebilecek ve sonug alinabilecek ilk nitel parametre, sentez
sirasinda ¢ozeltide gozlenen renk degisimleridir. Poliol ¢ozeltisinde 1s1 etkisiyle Pt
kolloidleri metalik forma indirgenirken, tiim metal parcaciklarinin karbon destegine
tutunamamasi, Pt parcaciklar ile karbon destegi arasindaki giiclii elektrostatik itici
kuvvetten kaynaklanmaktadir. Hem karbon destegin hem de Pt kolloidlerin negatif ylizey
yiikiine sahip olmas1 bu durumun baslica sebebidir. Bu yiikiin olusma sebebi ise glikolat
anyonu ve hidroksil iyonunun yiizeylere tutunmasidir. Cozelti pH'1 bazikten asidige
dondiigiinde, karbonun zeta potansiyeli negatiften pozitife gecer. Ancak Pt kolloidinin
zeta potansiyelinde degisiklik gézlenmez. Cozeltinin pH"1 yaklasik 3'e diisiiriildiigiinde,
bu asamada karbon yiizeyi pozitif bir ylizey yiikii kazanir; bu sirada, zaten stabilize
edilmis olan Pt kolloidinin negatif ylizey yiikii sabit kalir. Bu mekanizma sayesinde
karbon destegi ile Pt kolloidi arasinda elektrostatik ¢ekim olusur ve karbon destek lizerine

Pt yiliklemesi saglanir.

Cozelti igerisine karbon destek eklendikten ve pH ayarlamasi yapilarak ¢ozelti
asidik hale getirildikten sonra siiziilen ¢ozeltinin rengi siyahtan seffafa donmiistiir.
Literatiirde de belirtildigi gibi, seffaf ¢ozelti, filtrelenmis ¢ozeltide askida Pt kolloidal

parcaciklarinin kalmadigin1 veya diisiik miktarda bulundugunun bir gostergesidir [85].

Boliim 3.3.1°de verilen prosediir kullanilarak sentezlenen katalizérde, Pt kolloid
sentezinin basariyla gerceklestigini gosteren agik saridan (Sekil 4.1-a), kahverengiye

(Sekil 4.1-b) renk degisiminin gozlemlenmesi, sentez siirecinin basarili oldugunun ilk
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gostergesi olarak kabul edilmektedir. Stizme islemi sonrasinda seffafa yakin bir renkte
bir ¢ozelti (Sekil 4.1-c) elde edilmesi ise, sentezlenen platin nanopargaciklarinin karbon

destek tizerine yliklendiginin ilk nitel gostergesidir.

Sekil 4.1. Poliol sentez siireci sirasinda gozlenen renk degisimleri, (a) sentez oncesi, (b) sentez sonrasi ve
(c) siizme islemi sonrasi

Belirtilen prosediir tamamlandiktan sonra uygulanan karakterizasyonlardan elde

edilen sonuclar bu boliimde verilmektedir.

Sentezlenen katalizor “Konvansiyonel Pt/C” olarak isimlendirilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin 6zelliklerinin ticari Pt/C katalizorleri ile karsilastirilabilmesi igin ticari %70

Pt/C ve %20 Pt/C katalizorleri de karakterize edilmistir.

4.1.1. TGA sonuglari

Termogravimetrik analiz, yaklasik 7-8 mg 6rnek kullanilarak, bu 6rnegin 10 °C/dk
1sitma hizinda, 850 °C sicakligina hava atmosferinde (20 mL/dk akis hiz1) 1sitilmastyla
gerceklestirilmistir. Isitma sirasinda gozlenen kiitle kayiplarinin  daha detayl
izlenebilmesi i¢in DTG egrileri ¢izilmistir. Katalizoriin TGA ve DTG egrileri, Sekil
4.2°de verilmektedir.
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Sekil 4.2. Konvansiyonel isitmali poliol yontemi ile sentezlenen Pt/C katalizériiniin TGA ve DTG egrileri
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TGA ve DTG egrileri, Pt/C katalizoriiniin Pt ylikleme oranini ve sicakliga bagh
olarak meydana gelen birincil ve ikincil kiitle kayb1 adimlarin1 gostermektedir. Sicakliga
bagh kiitle kayiplar1 incelendiginde, 200 °C’nin altinda 6nemli bir agirhik kaybi
gozlenmemistir, bu da kalsinasyon adiminin ¢6ziici ve nemi etkili bir gsekilde

uzaklastirdigini gostermektedir [124].

Agirlik kaybi, Pt'min karbon destekte gerceklesen piroliz reaksiyonlarini
katalizlemeye basladig1 sicaklik olan 250 °C’de baslamaktadir [84]. Sicaklik 400 °C' nin
tizerine ¢iktifinda ise karbon destegin hizli yanma reaksiyonlart baslar. Bu adimdaki
yanma reaksiyonlarmin sicakligi, karbon destek iizerindeki Pt pargacik boyutu ile
iligkilidir [85]. Daha kii¢iik boyuttaki Pt parcaciklari, reaksiyonlar1 daha etkili bir sekilde
katalizleyebilmektedir. Yaklasik 550 °C’de baslayan, daha diisiik miktarda ve yavas
gerceklesen agirlik kaybi ise kalan karbonun tamamen yanmasindan kaynaklanmaktadir
[18, 89]. Yaklasik 650 °C ve iizerindeki sicakliklarda, agirlik kaybindaki degisim
azalmaya baglamis ve gercek Pt yiiklemesi 850 °C’deki nihai degerlerden belirlenmistir.
TGA verileri, karbon destege yiiklenen metal oraninin %20’den diisiik oldugunu
gostermektedir. Konvansiyonel isitmali poliol yontemi ile sentezlenen katalizor igin
metal yiikleme orani yaklasik olarak agirlikca %10 olarak belirlenmistir. Hedeflenen
yiikleme oraninin %20 olmasi nedeniyle, geleneksel 1sitma yontemi kullanildiginda

¢ozelti icerisindeki Pt’nin %50’sinin karbon destek tlizerine yiiklendigi goriilmiistiir.

Literatiirde bulunan calismalar incelendiginde, bu ¢alismalarda hedeflenen metal
yikleme oranlarina yakin metal icerigine sahip Kkatalizorlerin sentezlendigi
gorlilmektedir. Fakat burada iizerinde durulmasi gereken nokta, bu c¢alismalarda
kullanilan sentez yontemlerinde, sentez sirasinda meydana gelebilecek kayiplar da goz
oniine alinarak teorik olarak gerekenden daha fazla miktarda platin Onciisii
kullanilabilecegi sonucuna varilmaktadir [6, 89, 125]. Bu yaklasim hedeflenen oranda
metal i¢eren katalizorler sentezlenmesi i¢in uygun olsa da, bu tez ¢caligmasi kapsaminda
kullanilan metal Onciisii oram1 her bir sentez caligmasi icin teorik deger ile ayni
tutulmustur. Bu durum, sentezlenen katalizorlerdeki metal ylikleme veriminin literatiir ile
dogrudan karsilastirilmasini zorlastirmaktadir. Literatiirde bulunan, konvansiyonel poliol
yontemi kullanan bir ¢alisma incelendiginde, %20 yiikleme hedefledikleri calismada bu
hedefe kolloid sentezi adimindan sonra 12 saat, karbon destek ekleme adimindan sonra

ise 24 saat siirekli karistirma yaparak ulagmiglardir. %30 ve {izeri metal yiliklemesi
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hedefledikleri c¢alismalarinda ise yiikleme hedefi arttikca metal yiikleme veriminin
giderek diistiigli goriilmektedir [85]. %30 PtCu metal yiliklemesi hedeflenen bir diger
caligmada ise, gercek ylikleme verimlerinin istenenin altinda oldugu rapor edilmistir. Bu
durumun olas1 sebebi ise stabilizor olarak kullanilan kimyasalin karbon destek iizerine
metal yiiklemesini engellemesi olarak belirtilmistir [23]. Stabilizor kaynakli etkinin, bu
tez calismasi kapsaminda sentezlenen katalizorlerde de metal yiikleme oraninin
diismesine sebep oldugu diisiiniilmektedir. Dikkate alinmasi gereken diger bir énemli
nokta ise, kolloid sentezi sirasinda ¢ozelti igerisinde bulunan tiim platin iyonlar1 metalik

forma indirgenemez ise hedeflenen metal yiikleme oranina ulasilamayacagidir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen katalizorlerde kolloid sentezi sonrasinda karigtirma
adimimin bulunmadigi, pH ayarlama adimindan sonra ise sadece bir saat karistirma
yapildig1 gz oniine alindiginda, metal yiikleme veriminin diigiik olmasinin beklenen bir
sonu¢ oldugu goriilmektedir. Kullanilan yaklagim, farkli 1sitma yontemlerinde ve farkl
parametrelerde metal yiikleme verimlerindeki degisimin incelenmesine olanak

verdiginden, bu tezin 6zgiin degerine katki saglamaktadir.

4.1.2. FTIR analizi
Konvansiyonel poliol yontemiyle sentezlenen Pt/C katalizoriiniin ve bu katalizoriin
sentezlenmesinde destek malzemesi olarak kullanilan Vulcan karbonun 650—4000 cm™

1

araliginda, 4 cm™ ¢oziiniirliikte ve 16 tarama yapilarak kaydedilen FTIR spektrumlar

Sekil 4.3de verilmektedir.

20
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Sekil 4.3. Konvansiyonel isitmalr poliol yontemi ile sentezlenen Pt/C katalizériiniin ve Vulcan karbonun
FTIR spektrumlari
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3425 ve 3776 cm’de goriilmesi beklenen O-H bantlar1 spektrumda
goriilmemektedir. Bu durum katalizorlin hidrofilik 6zelliginde biiyiikk bir degisim
olmadigin1 gostermektedir [88]. Vulcan karbon, herhangi 6n islem uygulanmadan
kullanildig1 igin, 1408 cm! 'deki O—H bandi, karbon destegin tuttugu nem nedeniyle ¢ok
diisiik bir farkla, daha belirgindir. 2343 cm™’deki pik, CO.' in asimetrik gerilme
titresimleri O=C=0 olarak, 2050 cm™ civarindaki pikler ise -C-O gerilme titresimleri
olarak tanimlanmustir [87]. 1580 cm!"deki genis pik ise, yiiksek derecede konjuge olmus
hidrojen bagli C=0O gruplar1 olarak rapor edilmistir [89]. Karbon destekte veya
sentezlenen katalizorlerde goriilmesi olasi, diisiik siddetteki diger etkilesimler ve

gozlendikleri dalga numaralari ise Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1. Karbon destekli katalizorlerin FTIR spektrumlarinda gériilen etkilesimler

Dalga numarasi (cm™) Temsil Ettigi Etkilesim Kaynak
760-790 Aromatik C-H deformasyonu [103]
1045 C-0 eksensel deformasyonu [87]
1080-1040 Alkoksil C-O gerilmesi [103]
1100 C-0 gerilmesi [126]
1387 Karboksilat C-O gerilmesi [117]
1400 H20O'nun agisal deformasyonu [103]
1400 Asetat gruplarinin O-C-O gerilmesi [87]
1435 Karbonil (C=0) veya karboksil (COOH) gerilmesi [103]
1550-1650 C=C gerilmesi [103]
1635 Hidroksil grubunun O-H gerilmesi [103]
1635 Karboksilat gruplarinda C=0 gerilmesi [117]
1650 Suyun H-O-H biikiilmesi [87]
2343 CO:'nin O=C=0 asimetrik gerilmesi [87]
3100-3400 Su nedeniyle O-H asimetrik gerilmesi [89]
3440 O-H gerilme titresimleri [117]
3457 Hidroksil gruplarinin O-H gerilmesi [89]

Bu boliimde verilen FTIR spektrumu ve bu spektrumda goriilen olas1 etkilesimler
incelendiginde, karbon destek iizerine Pt yiiklemesi sonucunda belirgin bir yapisal
degisiklik gozlenmemistir. Fonksiyonel gruplara ait karakteristik pikler, hem Vulcan
karbonda hem de Pt/C katalizoriinde mevcuttur. Yeni bir pik veya var tanimlanan piklerde
kayma gozlemlenmemesi, Pt yiikklenmesinin karbon desteginin ylizey kimyasinda biiyiik
bir degisiklik olusturmadigini gostermektedir. Go6zlemlenen iki onemli degisiklik,

adsorbe edilmis CO: ve nemin varligindan kaynaklanmaktadir. Bu durum, karbon
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desteginin yapisinin, metal yiiklemesinden ziyade c¢evresel faktorler nedeniyle degisim
gosterdigini ortaya koymaktadir. Vulcan karbon gibi malzemelerin FTIR ile daha detayli
olarak incelenebilmesi i¢in ise, ATR modunda elmas kristal yerine Germanyum kristal

kullanilarak daha detayli sonuglar alinabilecegi diistintilmektedir [127].

4.1.3. XRD analizi

Sentezlenen katalizordeki Pt’nin ve Vulcan karbonun kristal yapisin1 ve Pt
nanoparcaciklarinin kristal boyutlarin1 belirlemek i¢in gerceklestirilen XRD analizinden

elde edilen kirinim desenleri Sekil 4.4’de verilmektedir.
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Sekil 4.4. Ticari %70 ve %20 Pt/C katalizorlerinin, konvansiyonel isitmali poliol yontemi ile sentezlenen
Pt/C ve Vulcan karbonun XRD desenleri

15°<20<30° araliginda gozlemlenen pik, Vulcan karbonun hekzagonal yapisim
belirten (002) yansimasma [108, 128-130], 43°’deki daha kiiciik pik ise (100)
yansimasina [131-133] karsilik gelmekte ve Vulcan karbonun grafitik yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. Yaklasik olarak 40°, 46°, 68° ve 82°'de goriilen pikler ise
sirastyla Ptnin (111), (200), (220) ve (311) yiizeylerinden kaynakli yansimalari
belirtmektedir. Bu pikler varligi, sentezlenen Pt'nin yapisinin, yilizey merkezli kiibik
(FCC) faz yapisina sahip oldugunu gdostermektedir [134]. Bu bilgiler ayn1 zamanda,
sentezlenen Pt nanopargaciklarinin tek fazli ve diizensiz bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir [14]. Bu katalizorlerde goriilen pik geniglemesi ise sentezlenen
parcaciklarin kristal boyutlarmin ticari katalizérden daha diisiik oldugunu nitel olarak
dogrulamaktadir [99].
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Vulcan karbon i¢in gozlenen pikler 6nemli bir degisiklik gostermemekte ve yeni

pikler olusmamaktadir, bu da katalizor sentezi sirasinda Vulcan karbonun yapisinin

bliyiik bir degisiklige ugramadigin1 dogrulamaktadir.

Tablo 4.2°de, katalizorlerde bulunan Pt’nin Debye-Scherrer esitligi ile hesaplanan

kristal boyutlar1 verilmektedir.

Tablo 4.2. Ticari %70 ve %20 Pt/C katalizérlerinin ve konvansiyonel isitmali poliol yontemi ile sentezlenen
Pt/C’un XRD desenlerinden hesaplanan Pt kristal boyutlari

Kristal Boyutu (nm)
Katalizor . . -
(111) Miller Indisi (220) Miller Indisi (311) Miller Indisi
Ticari %20 Pt/C 2,5 2,3 1,7
Ticari %70 Pt/C 3,8 3,2 3,6
Konvansiyonel Pt/C 1,6 1,7 1,7

Ticari katalizorler incelendiginde ise %20 Pt/C i¢in ~2 nm, %70 Pt/C i¢in ise ~3,5
nm kristal boyutlarinin literatiir bilgisi ile uyumlu oldugu goriilmektedir [135-139]. %70
Pt/C katalizoriinde daha belirgin ve dar pikler goriiliirken, konvansiyonel Pt/C
katalizoriinde goriilen pikler genis yapiya sahiptir. Bu pik genislemesi, Pt'nin kristal
boyutunun olduke¢a kiicliik oldugunu gostermektedir [79, 129]. Konvansiyonel Pt/C

katalizorii i¢in hesaplanan Pt kristal boyutu ortalama 1,7 nm’dir.

Katalizordeki kristal boyutunun kiiciik olmasi 1yi bir katalitik aktivite ile
sonuclanabilse de [128], TGA sonuclarindan elde edilen veriler de bu asamada 6nemli bir
yere sahiptir. Konvansiyonel Pt/C i¢in Pt ylikleme veriminin %50 oldugu (%20 metal
yiiklemesi hedeflenen katalizérde %10 yiikleme elde edilmesi) géz Oniine alindiginda,

konvansiyonel yontem biiyiik 6l¢ekte uygulamalar i¢in yetersiz kalmaktadir.

Konvansiyonel yontem kullanilarak daha yiiksek sicaklikta gerceklestirilen bir
baska calismada ise Pt kristal boyutunun ortalama 5,4 nm oldugu bildirilmistir. Bu fark,
kullanilan kimyasal ve ekipman kaynakli olabilecegi gibi, bu tez kapsaminda kullanilan
yontem, kimyasal ve ekipmanin dogrulugunu ve uygulanabilirligini kanitlamaktadir
[128]. bulunan ¢alisma ile

Benzer sentez yonteminin kullanildigi, literatiirde

karsilastirildiginda 1,7 nm boyutu, literatiirde verilen 2,3 nm boyutundan daha kiiclik
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kalmaktadir [140]. Bu boyut fark: katalizor lizerinde goriilebilecek olasi kiimelenmelerin

Onlenmesinde avantaja sahiptir.

Literatiirde, PEM yakit hiicrelerinde kullanilacak katalizér icin ideal kristal
boyutunun 2-5 nm araliginda oldugu bildirilmektedir [99, 141]. Bu bilgiye bagh olarak,
konvansiyonel 1sitmali poliol yonteminde 180 dakikalik reaksiyon siiresi gibi uzun bir
siireye ragmen ideal Pt kristal boyutuna ulasilamamasi, yontemin enerji verimliligi ve

katalizoriin fiziksel 6zellikleri agisindan yeterli olmadigin1 gostermektedir.

4.1.4. SEM analizi
Katalizor destek malzemesi olarak kullanilan Vulcan karbonun yiizey morfolojisini
ve yapisini incelemek ve referans olusturmak i¢in gerceklestirilen SEM analizlerinden

elde edilen goriintiiler Sekil 4.5°de verilmektedir.

Sekil 4.5. Vulcan karbonun 1.500x, 10.000x ve 50.000x biiyiitmede SEM gériintiileri

Yukarida verilen gorintiler, katalizor sentezi sirasinda karbon destekte
gerceklesebilecek olasi degisimlerin belirlenmesi icin bir referans olusturmaktadir.
Vulcan karbonun morfolojisi, literatiirde de belirtildigi gibi, 20—100 nm arali§inda karbon

nanopargaciklarinin bir araya gelmesiyle olusan gézenekli bir yapiya sahiptir [128].

Bu tez kapsaminda sentezlenen katalizorlerin yapilarinin karsilastirilmasinda
referans olusturmasi icin, ticari %20 Pt/C katalizoriiniin de SEM-EDS analizleri
gerceklestirilmistir. Ticari katalizoriin ylizey yapist ve yiizeydeki Pt dagiliminin

gosterildigi SEM goriintiileri Sekil 4.6°da verilmektedir.
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Sekil 4.6. Ticari %20 Pt/C katalizoriiniin; (a) 1.500x biiyiitmede BSD ve (b) 50.000x biiyiitmede IL detektor

goriintiileri

Yukaridaki sekilde verilen goriintiilerde, ticari katalizérde bulunan Vulcan
karbonun yapisi, bu tez kapsaminda kullanilan Vulcan karbon ile biiyiik Olciide
ortiismektedir. Yiizeydeki Pt dagilimi incelendiginde, ticari katalizoriin yiizeyinde farkli
bolgelerde mikrometre dlgeginde Pt kiimelenmeleri oldugu gozlemlenmistir. Ayrica,
biiyiik 6l¢lide kiimelenme ve homojen olmayan Pt dagilimina sahip bir katalizor pargacigi
da sekilde agikca goriilmektedir. Katalizordeki Pt oraninin dogrulanmasi ve ylizeydeki

dagilimina referans olusturulmasi i¢in gerceklestirilen EDS haritalama ¢aligmalarindan

elde edilen sonuglar ise Sekil 4.7°de verilmektedir.

Spectrum 5’

'Specuum B

Spectrum 6

c\SpnClrum 3

Sekil 4.7. Ticari %20 Pt/C katalizériiniin EDS haritasi ve elementel bilesimi
124

Element (Agirhkca %)

Alan
Pt (&
Spektrum 1 56.18 43.82
Spektrum 2 57.18 42.82
Spektrum 3 59,03 40,97
Spektrum 4 30,96 69,04
Spektrum 5 48.54 51,46
Spektrum 6 22,66 77,34




EDS analizleri, Ticari katalizoriin agirlikga %20 Pt icerdigini (Spektrum 6)
dogrulamaktadir. EDS haritas1 incelendiginde kiimelenme olmayan alanlarda ytizeydeki
Pt’nin karbon iizerinde homojen sayilabilecek bir sekilde dagildigi goriilmektedir.

Konvansiyonel Pt/C katalizrliniin SEM goriintiileri ise Sekil 4.8’de verilmektedir.

Sekil 4.8. Konvansiyonel Pt/C’un, 1.500x, 10.000x ve 50.000x biiyiitmede SEM goriintiileri

Bu biiyilitmelerde ortalama boyuttaki Pt nanoparcaciklart  (~3 nm)
goriilememektedir. Katalizor sentezi sonrasinda karbon destegin yiizey morfolojisinde
belirgin bir degisiklik goriilmemektedir. Bunun sebebi ise Pt nanoparcaciklart ytiksek

sicaklikta sentezlendikten sonra, ayr1 bir adimda karbon destegine yiiklenmistir.

4.1.5. CV analizi

Sentezlenen konvansiyonel Pt/C katalizoriine oda sicakliginda CV analizinden 6nce
0,5 M H2S0O4 ¢ozeltisi igerisinde, O - 1,2 V araliginda 100 mV/s tarama hizinda uygulanan
temizlik isleminden sonra, -0,2 — 1,2 V araliginda 20 mV/s tarama hizinda elde edilen CV

grafigi Sekil 4.9°da verilmektedir.
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Sekil 4.9. Konvansiyonel Pt/C katalizériiniin oda sicakliginda 0,5 M H>SO4 ¢ozeltisinde -0,2 — 1,2 V(vs.
Ag/AgCl) araliginda 20 mV/s tarama hizinda elde edilen CV grafigi

Yukaridaki grafikte Pt ylizeyinde hidrojen ve oksijenin adsorpsiyon ve
desorpsiyonundan kaynakli pikler goriilmektedir. -0,2 — 0,15 V potansiyel araliginda,
kristalin yapidaki Pt’den kaynakli karakteristik hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon pikleri
gozlemlenmistir [135, 142]. Bu gézlem, karbon destek iizerindeki Pt'nin elektrokimyasal
olarak erisilebilir oldugunu kanitlamaktadir [96]. Pt oksidasyonu ise yaklasik 0,6 V'da
baslamakta ve oksijen indirgeme piki yaklasik 0,5 V'da goriilmektedir [9]. 0,4 ile 0,6 V

arasinda gozlemlenen pik, oksijenin karakteristik indirgenme pikidir [134].

Cift katman kapasitansina bagli olarak olusan alan ¢ikarildiktan sonra hidrojen
desorpsiyon piki lizerinden ECSA hesaplanmistir. Konvansiyonel Pt/C i¢in hesaplanan
ECSA degeri 27,3 m*/g Pt’dir. Ticari Pt/C katalizdriiniin ECSA degeri ise ~67 m*/g Pt’dir
[135, 142, 143]. Konvansiyonel Pt/C katalizoriiniin ECSA degeri, yetersiz Pt dagilimi ve
kiimelenme gibi potansiyel sebepler yiiziinden ticari Pt/C katalizoriinden daha diistiktiir.
Bu durum, ilerleyen sentez calismalari i¢in bir referans noktasi olustursa da, fiziksel
karakterizasyonlar tarafindan ortaya konuldugu gibi, konvansiyonel 1sitmali poliol
yonteminin sentezlenen katalizoriinlin elektrokimyasal yapis1 goz oniine alindiginda da

yetersiz kaldigini desteklemektedir.
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4.2. Mikrodalga Destekli Poliol Yontemi ile Atmosferik Basingcta Sentezlenen
Katalizorler

Konvansiyonel 1sitmali poliol yontemi ile yapilan ¢alismalardan sonra, sentez
stirecinin iyilestirilmesi ve sentezlenen katalizorlerdeki Pt ylikleme veriminin artirilmasi
icin mikrodalga destekli poliol yontemi kullanilmistir. Reaksiyon siireleri olarak,
konvansiyonel yontemin 1/10 ve 1/20’si olarak secilen 18 dakika ve 9 dakika reaksiyon
siirelerinde ve 140 °C sicaklikta sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon sonuglari bu
boliimde verilmektedir. Sentezlenen katalizorler Pt/C-9 (9 dakika) ve Pt/C-18 (18 dakika)

olarak isimlendirilmistir.

4.2.1. TGA sonuglari

Mikrodalga destekli poliol yontemi ile atmosferik basingta sentezlenen Pt/C-9 ve
Pt/C-18 katalizorlerinin TGA ve DTG egrileri Sekil 4.10°da verilmektedir. Analizler,
katalizoriin 10 °C/dk 1sitma hizinda, 850 °C sicakligina hava atmosferinde (20 mL/dk

akis hiz1) 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.10. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenen Pt/C-9 (140 °C, 1 bar) ve Pt/C-18 (140 °C,
1 bar) katalizérlerinin TGA ve DTG egrileri

Yukaridaki grafiklerde, Pt/C-9 ve Pt/C-18 katalizorlerinin Pt ylikleme orani ve
sicakliga bagli gerceklesen kiitle kayb1 adimlar goriilmektedir. Katalizorlerin agirlikca
%20 Pt yiiklemesi hedeflenerek sentezlendigi diisiiniildiigiinde, Pt/C-9 katalizoriiniin Pt
yiikleme verimi %65, Pt/C-18 katalizoriiniin ise %56’dir. Bu iki verim, konvansiyonel

yontem ile kiyaslandiginda, 1/10 ve 1/20 reaksiyon siirelerinde katalizor sentezinin
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gerceklesebilecegini gostermektedir. Isitma yonteminin mikrodalga destekli yontem ile
degistirilmesi, katalizor sentezinde Pt yiiklemesinin konvansiyonel yonteme kiyasla daha
verimli olarak gerceklestirilmesini saglamistir. Yiikleme oranlarindaki farklilik,
katalizordeki Pt nanoparcgaciklarinin boyutuyla iliskili olup, bu boyut farkliligi, Boliim
2.5.11'de ayrintil1 olarak agiklanan karbon destek-Pt etkilesimini etkilemekte, buna bagl

olarak karbon iizerine tutunan Pt miktarinda degisiklik ile sonu¢lanmaktadir.

Kiitle kayiplar1 incelendiginde, 200 °C’nin altinda 6nemli bir agirhik kaybi
gozlenmediginden kalsinasyon adiminda ¢Oziicii ve nemin etkin bir sekilde
uzaklastirilldigi  goriilmektedir [124]. Piroliz  reaksiyonlarmmin Pt tarafindan
katalizlenmesine bagli olarak 250 °C’de [84], karbon destegin hizli yanma
reaksiyonlarma bagli olarak 400 °C ve iizerinde [85], kalan karbonun tamamen
yanmasindan kaynakli olarak ise 550 °C ve iizeri sicakliklarda kiitle kayiplari

goriilmiistir [18, 89].

4.2.2. FTIR analizi

Pt/C-9 ve Pt/C-18 katalizorleri ile Vulcan karbonun 650-4000 cm™! araliginda, 4
1

cm ' ¢Oziiniirliikte ve 16 tarama yapilarak kaydedilen FTIR spektrumlart Sekil 4.11°de
verilmektedir.
20
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Sekil 4.11. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenen Pt/C-9 (140 °C, 1 bar) ve Pt/C-18 (140 °C,
1 bar) katalizérlerinin ve Vulcan karbonun FTIR spektrumlari

128



FTIR analizi, hem Pt/C-9 hem de Pt/C-18 katalizdrlerinin Vulcan karbon destegiyle
benzer spektrumlar sergiledigini ve Pt yiliklemesinden sonra yeni piklerin veya
kaymalarm gozlemlenmedigini gostermektedir. 3425 cm™!, 3776 cm™ ve 1408 cm™’de
goriilen O-H etkilesimlerinden kaynakli benzerlik Pt yiiklemesinin karbon desteginin
hidrofilikligini 6nemli &lgiide degistirmedigini gdstermektedir. 1408 cm™’deki O-H,
2343 cm’deki O0=C=0, 1583 cm’deki C=0 etkilesimleri de degisiklik

gostermemektedir.

Konvansiyonel 1sitmali poliol yonteminden elde edilen sonuglara benzer sekilde
mikrodalga destekli 1sitma kullanildiginda da sentezlenen katalizorlerin yiizey yapisinda
biiylik bir degisim godzlenmemistir. Bu durum i1sitma yonteminin degistirilmesinin
kullanilan karbon destegin yiizey yapisinda biiyiik bir degisiklik olusturmadigini ortaya
koymaktadir.

4.2.3. XRD analizi
Pt/C-9 ve Pt/C-18 katalizorlerinde Pt’nin kristal yapisin1 ve boyutlarini belirlemek

icin gerceklestirilen XRD analizindeki kirinim desenleri Sekil 4.12°de verilmektedir.
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Sekil 4.12. Mikrodalga destekli isitma ile atmosferik basingta sentezlenen Pt/C-9 (140 °C, 1 bar) ve Pt/C-
18 (140 °C, 1 bar) katalizorlerinin XRD desenleri

Vulcan karbonun hekzagonal yapisini belirten (002) yansimasini belirten ve

15°<20<30° araliginda gozlemlenen pikte dnemli bir degisiklik gbzlenmemektedir. Bu
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durum, katalizor sentezinde 1sitma yOntemi olarak mikrodalga 1s1masinin
kullanilmasinin, karbon destegin yapisinda belirgin bir degisiklige neden olmadigini

gostermektedir.

Pt'nin (111), (200), (220) ve (311) yiizeylerinden kaynakli ve sirasiyla 40°, 46°, 68°
ve 82°'de goriilen pikler, katalizor tizerindeki Pt'nin kristal yapis1 hakkinda bilgi vermekte
ve Pt'nin karbon iizerine basarili bir sekilde yiiklendigini dogrulamaktadir. XRD
desenleri, Pt/C-9 ve Pt/C-18 katalizorlerinin ikisinin de yiizey merkezli kiibik faz yapisina
sahip oldugunu [134] ve karbon iizerine tek fazli ve diizensiz bir yapida yiiklendigini
belirtmektedir [14]. Tablo 4.3’de bu iki katalizorde bulunan Pt’nin Debye-Scherrer

esitligi ile hesaplanan kristal boyutlar1 verilmektedir.

Tablo 4.3. Mikrodalga destekli isitma ile atmosferik basingta sentezlenen Pt/C-9 (140 °C, I bar) ve Pt/C-
18 (140 °C, 1 bar) katalizérlerinin XRD desenlerinden hesaplanan Pt kristal boyutlart

Kristal Boyutu (nm)
Katalizor . . -
(111) Miller Indisi | (220) Miller Indisi | (311) Miller Indisi
Konvansiyonel Pt/C (3 saat) 1,6 1,7 1,7
Pt/C-9 (9 dakika) 2,4 2,0 1,9
Pt/C-18 (18 dakika) 2,5 2,7 2,4
Ticari %20 Pt/C 2,5 2,3 1,7

Yukarida verilen bilgilere dayanarak, literatiirde belirtilen ideal Pt kristal boyutu
araligi olan 2-5 nm’ye [99, 141], mikrodalga destekli 1sitma kullanilarak konvansiyonel
1sitmal1 poliol yonteminden ¢ok daha kisa siirelerde ulasildigi goriilmiistiir. Sentezlenen
katalizorler arasinda Pt/C-9 katalizorii kristal boyutu bakimindan ticari katalizére yakin
ozelliklere sahiptir. Mikrodalga destekli 1sitmanin kullanildigi sistemde reaksiyon
stiresinin  uzatilmasinin katalizorlerdeki kristal boyutunda artisga sebep oldugu
goriilmiistiir. Bu kapsamda, reaksiyon siiresinin kontrol edilmesiyle bu tez kapsaminda
kullanilan yontem ile Pt nanopargaciklarinin istenilen kristal boyutunda
sentezlenebilecegi belirlenmistir. Literatiirde bulunan ¢aligmalar, bu kontrol
mekanizmasinin poliol yontemiyle sentezlenen katalizorlerde amaglanan bir durum
oldugunu belirtmekte, parcacik boyutunu etkin olarak kontrol edebilen yontemlerin
uistiinliigii tizerinde durmaktadir. Bu kapsamda kullanilan yontem literatiirde bolca 6rnegi

bulunan, atmosferik basingta mikrodalga destekli sentez yontemi olsa da, elde edilen

130



sonuglar kullanilan sentez bir {initesinin istiinliiglinii ortaya koymakta ve sonraki

caligmalar i¢in temel olusturmaktadir [144].

4.2.4. SEM analizi
Pt/C-9 ve Pt/C-18 katalizorlerinin yiizey yapist ve morfolojisini incelemek i¢in

gerceklestirilen SEM analizlerinden elde edilen goriintiiler Sekil 4.13°de verilmektedir.

Sekil 4.13. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenen Pt/C-9 (140 °C, 1 bar) katalizériiniin; (a)
1.500x, (b) 10.000x ve (c) 50.000x biiyiitmede, Pt/C-18 (140 °C, 1 bar) katalizériiniin, (d)
1.500x, (e) 10.000x ve (f) 50.000x biiyiitmede SEM gériintiileri

Vulcan karbonun morfolojisi, 20—100 nm araliginda karbon nanopargaciklarindan
olusan yapisini korumustur [128]. Pt metal yiiklemesinin basari ile gergeklestirildigi TGA
ve XRD analizleri ile dogrulanmis olsa da, bu biiyiitmelerde Pt nanopargaciklari (~3 nm)
goriilememektedir. Katalizor sentezi sonrasinda karbon destegin yiizey morfolojisinde
belirgin bir degisiklik goriilmemesinin sebebi, Pt nanoparcaciklarinin ayr1 bir adimda

karbon destegine yiiklenmesidir.

4.2.5. CV analizi

Pt/C-9 ve Pt/C-18 katalizorleri i¢in, oda sicakliginda CV analizinden 6nce 0,5 M
H>SO4 ¢ozeltisi igerisinde, 0 - 1,2 V araliginda 100 mV/s tarama hizinda uygulanan
temizlik isleminden sonra, -0,2 — 1,2 V araliginda 20 mV/s tarama hizinda elde edilen CV

grafigi Sekil 4.14°de verilmektedir.
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Sekil 4.14. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenen Pt/C-9 (140 °C, 1 bar) ve Pt/C-18 (140 °C,
1 bar) katalizérlerinin oda sicakhiginda 0,5 M H2504 ¢ozeltisinde -0,2 — 1,2 V (vs. Ag/AgCl)
araliginda 20 mV/s tarama hizinda elde edilen CV grafikleri

Yukaridaki grafikte Pt/C-9 ve Pt/C-18 katalizorleri i¢in hidrojen ve oksijenin
adsorpsiyon ve desorpsiyonundan kaynakli pikler goriilmektedir. -0,2 — 0,15 V potansiyel
araliginda, kristalin yapidaki Pt lizerinde hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon pikleri [135,
142] gozlemlenmis ve katalizorlerdeki Pt'nin elektrokimyasal olarak erisilebilir oldugunu
goriilmistiir [96]. Pt oksidasyonu ~0,6 V'da baslamakta ve oksijen indirgeme piki ~0,5
V'da goriilmekte [9], 0,4 ile 0,6 V arasinda ise, oksijenin indirgenme piki gériinmektedir

[134].

Cift katman kapasitansina bagli olarak olusan alan ¢ikarildiktan sonra hidrojen
desorpsiyon piki tizerinden hesaplanan ECSA degerleri Pt/C-9 ve Pt/C-18 i¢in sirasiyla
31,6 m?*/g Pt ve 46,0 m*/g Pt’dir.

Konvansiyonel Pt/C katalizoriiniin ECSA degerinin 27,3 m?/g Pt oldugu goz 6niine
alinirsa, mikrodalga destekli 1sitma kullanimi, elektrokimyasal olarak daha aktif bir
katalizor sentezlenmesine olanak saglamistir. Konvansiyonel isitmali yontemde 180
dakika stiresinde elde edilen ECSA degeri, mikrodalga 1sitma kullanilarak 9 dakikada
%16, 18 dakikada ise %68 artmustir. 67 m*/g Pt ECSA degerine sahip ticari Pt/C
katalizoriine [135, 142, 143] elektrokimyasal 6zellik bakimindan daha yakin katalizorler

basari ile sentezlenmistir.
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4.2.6. UV-Vis analizi

Calismalarda Pt oOnciisii olarak kullanilan H>PtCle.6H2O‘nun Pt parcaciklarina
indirgenmesi sirasinda ¢ozelti i¢erisinde olusan ara iirlinlerin varlig1 ve derisimin zamana
baglh olarak belirlenmesi i¢cin 200 - 700 nm aralifinda UV-Vis analizleri
gerceklestirilmistir.

UV-Vis spektrumunda goriilebilecek piklerin belirttigi etkilesimler Tablo 4.4°de
verilmektedir [97].

Tablo 4.4. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile katalizor sentezinde UV-Vis spektrumunda gézlenen
piklerin tammladiklar: etkilesimler

Dalga Boyu (nm) 218 230 262 268-277

Etkilesim H,PtCle-EG | Pt-H,O | [PtCls]> | [PtCle—x(OH)x]*

Bu verilerden yola ¢ikarak, bu tez izleme donemlerinde sentezlenen katalizorlerde
kullanilan etilen glikol-platinik asit karisimindaki [PtC16]* iyonlarinin derisiminin

zamana bagl degisimi belirlenebilecegi goriilmiistiir.

Mikrodalga destekli poliol yonteminde kolloid olusum hizi nicel olarak
incelenmigtir. 210 nm’de H>PtCls-EG, 230 nm’de Pt-H>O, 268-277 nm aralifinda ise
[PtCle—x(OH)x]*" etkilesimleri zay1f olarak gozlenmistir [PtCl]* derisimine bagli olarak
degisen 262 nm noktasinda normalize edilen spektrumlar kullanilarak reaksiyonlarin

yaklasik olarak ne zaman tamamlandig: belirlenmistir.

262 nm pikinin diislik siddette gbzlenmesinin nedeni, literatiirede belirtildigi gibi,
bu pikin NaOH icermeyen ve sadece platinik asit/EG ¢ozeltisinin kullanildig1 ortamlarda

yuksek siddette gozlenebilmesidir [1, 97, 109, 145].

Normalize edilen grafik Sekil 4.15’de goriilebilir. Grafikte, ilk 0-10 dakika aralig1
1sitma asamasini, 10-45 dakika araligi ise sabit sicaklikta reaksiyonlarin gerceklestigi

adimi gostermektedir.
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Sekil 4.15. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile katalizor sentezinde 3 dakika aralikla alinan 6rneklerin
zamana bagly UV-Vis spektrumlart

Yukaridaki sekilde goriilebilecegi gibi, mikrodalga destekli poliol yonteminin
kullanildig sistemde reaktdrdeki [PtCle]* igerigindeki degisim yaklasik olarak 35

dakikada sabitlenmektedir.

Bu bilgiye ve 6nceki karakterizasyonlardan elde edilen bulgulara dayanarak, bu tez
calismasinda mikrodalga destekli 1sitma ile yiiksek sicaklik ve basingta poliol yontemiyle
katalizor sentezinde kullanilacak reaksiyon siiresinin 35 dakika olmasinin, daha iyi

performansa sahip katalizoriin elde edilmesi i¢in en uygun siire oldugu belirlenmistir.

4.3. Mikrodalga Destekli Poliol Yontemi ile Yiiksek Basincta 140 °C — 200 °C
Sicaklik Araliginda Sentezlenen Katalizorler

Mikrodalga destekli poliol yontemi ile atmosferik basingta yapilan katalizor
sentezinden sonra, sentez siirecinin iyilestirilmesi, sentezlenen katalizorlerdeki Pt
yiikleme veriminin artirilmas: ve yiiksek katalitik aktiviteye sahip katalizorler
sentezlenebilmesi amactyla mikrodalga destekli poliol yontemiyle yiiksek basing altinda
sentez caligmalar1 gerceklestirilmistir. Pt/C katalizorlerinin sentezi, poliol karisiminin
kaynama noktasinin iizerinde ve bu sicakliklarda reaktor igerisinde olusan otojen
basinglar altinda gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresi 35 dakika olarak belirlenmis olup,
bu secim Boliim 4.2°de verilen XRD, CV ve UV-Vis analizlerine dayanmaktadir. XRD
analizleri, sentez siiresinin uzatilmasiyla Pt nanopargacik boyutunun kontrol

edilebilecegini gostermistir. CV analizleri, daha yiiksek elektrokimyasal yiizey alanina ve
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dolayistyla daha yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip bir katalizoriin
sentezlenebilecegini ve bu aktivitenin reaksiyon siiresinden etkilendigini ortaya
koymustur. UV-Vis analiziyle ise, gerceklesen reaksiyonlarin yaklasik 35 dakikada

tamamlandigini belirlenmistir.

Bu boliimde 35 dakika reaksiyon siiresinde, 140, 160, 180 ve 200 °C sicakliklarda
ve bu sicakliklara karsilik gelen otojen basinglarda sentezlenen Pt/C katalizorlerinin
karakterizasyon sonuglari verilmektedir. Bu katalizorlerin daha detayl olarak karakterize
edilmesi ve ortam basincinin katalizorlerin fiziksel ve kimyasal yapist iizerindeki
etkilerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in; BET, SEM-EDS-Mapping, TEM ve LSV

analizleri karakterizasyon ¢aligmalarina dahil edilmistir.

Sentezlenen katalizorler, kullanilan reaksiyon sicakligina bagli olarak Pt/C-140,
Pt/C-160, Pt/C-180 ve Pt/C-200 olarak isimlendirilmistir. Bu c¢alismada katalizorler,
poliol karigiminin kaynama noktasina (~140 °C) esit veya daha yiiksek sicakliklarda
sentezlenmistir. Reaktor i¢indeki basing olusumu, poliol karisiminin buhar basincindan
ve Pt kolloid sentezi sirasinda olusan gaz iirlinlerden kaynaklanmaktadir [24, 97]. 140,
160, 180 ve 200 °C sicakliklarinda, Pt kolloid sentezi adiminda reaktor igerisindeki

basinglar sirasiyla 1,0, 2,4, 5,2 ve 7,5 bar olarak 6l¢tilmiistiir.

4.3.1. TGA sonuglari

Mikrodalga destekli poliol yontemi ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-140, Pt/C-
160, Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizérlerinin TGA ve DTG egrileri Sekil 4.16°da
verilmektedir. Analizler, katalizériin 10 °C/dk 1sitma hizinda, 850 °C sicakligina hava

atmosferinde (20 mL/dk akis hiz1) 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.16. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-140 (1,0 bar), Pt/C-160 (2,4
bar), Pt/C-180 (5,2 bar) ve Pt/C-200 (7,5 bar) katalizorlerinin TGA ve DTG egrileri
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Reaksiyonlarda kullanilan poliol karigiminda, agirlika %20 Pt yiiklemesi
yapabilecek miktarda platin bulundugu g6z 6niine alindiginda, TGA verilerinin %20'nin
altinda olmasi, Pt'nin karbon destege farkli yilikleme verimlilikleriyle yiiklendigini

gostermektedir.

Pt/C-140 katalizoriinde yaklasik 450 °C sicaklikta, %60 kiitle kayb1 goriilmiistiir.
Ikinci kiitle kayb1 ise 580 °C sicaklikta gériilmiistiir. 650 °C sicakliktan sonra ihmal
edilebilecek seviyede kiitle degisimi gozlenmistir. Analiz sonrasindaki toplam kiitle
kaybindan Pt yiikleme orani1 %17,9 olarak bulunmustur. Bir 6nceki boliimde verilen, ayni
reaksiyon sicakliginda ve atmosferik basingta mikrodalga destekli 1sitma ile yapilan
calismada, %13,0 Pt yiiklemesi yilikleme elde edilmis, bu sistemde ise %17,9 Pt
yiiklemesine ulagilmistir. Bu durum, Pt yiikleme veriminin %65'ten %89,5'e yiikseldigini
gostermektedir. Bu degisimin temel sebeplerinin, reaksiyon atmosferindeki farklilik (bu
calismada kapali bir sistem kullanilmistir) ve reaktoriin mikrodalga sistemi igerisinde

hareketi nedeniyle mikrodalgalarin etkin sekilde sogurulmasi oldugu diisiiniilmektedir.

Pt/C-160 katalizoriiniin bozunmaya ugradigi sicakliklarin Pt/C-140 katalizori ile
neredeyse ayni oldugu goriilmistiir. Temel kiitle kayb1 yaklasik olarak 470 °C’de %60
olarak belirlenmistir. ikinci kiitle kayb1 600 °C’de gériiliirken analiz sonrasindaki toplam
kiitle miktar1 %18,4’tiir. Bu durum %20 olarak hedeflenen platin yiiklemesinin %92

verimle gerceklestirildigi gostermektedir.

Pt/C-180 katalizorii de Pt/C-140 ve Pt/C-160 katalizorlerine benzer sicakliklarda
bozunmaya ugramistir. Temel kiitle kayb1 495 °C’de %70 olarak goriiliirken ikinci kiitle
kayb1 590 °C’de goriilmiistiir. Analiz sonrasinda kalan kiitle oran1 %17°dir. Bu durum

%385 verimle yiikleme yapildigini gostermektedir.

Pt/C-200 katalizériinde gozlenen bozunma, 495 °C’de kiitlece %55’tir. Ikinci
bozunma ise 640 °C sicakliginda gergeklesmis, analiz sonrasinda ise katalizor ylikleme
oranit %12,8 olarak bulunmustur. Bu oran %64 verimle ile platin yiiklemesinin yapildigin

gostermektedir.

TGA egrilerinden goriilebilecegi gibi 200 °C’nin altinda énemli bir agirlik kaybi
gbzlenmemesi, kalsinasyon ile ¢oziicii ve nemin etkili bir sekilde uzaklagtirildigini
gostermektedir. Diger katalizorlere benzer olarak, piroliz reaksiyonlar1 250 °C’de [84],

hizli yanma reaksiyonlar1 400 °C’de [85], karbonun tamamen yanmasi ise 550 °C ve tizeri
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sicakliklarda [18, 89] gozlenmistir. Bu yanma adiminda daha kiigiik Pt boyutuna sahip
Pt/C katalizorlerinde daha diistik bir agirlik kaybi gézlemlenmistir.

Sonu¢ olarak, Pt/C-140, Pt/C-160, Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorlerinin Pt
yiiklemeleri agirlikea sirasiyla %17,9, %18,4, %14,8 ve %12,8 olarak belirlenmis olup,
bu degerler Pt yiikleme verimliligi agisindan sirasiyla %89,5, %92,0, %74,0 ve %64,0’a
karsilik gelmektedir.

4.3.2. FTIR analizi

Pt/C-140, Pt/C-160, Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorleri ile Vulcan karbonun 650—
4000 cm ™! araliginda, 4 cm™! ¢oziiniirliikte ve 16 tarama yapilarak kaydedilen FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.17°de verilmektedir
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(C=0) Pt/C-160 i (?_-_H)
1583 e (C-H) (O-H) 3776
Py/C-180 2921 3425

Pt/C-200

(C-H)
2852

Gegirim (%)

T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Sekil 4.17. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-140 (1,0 bar), Pt/C-160 (2,4
bar), Pt/C-180 (5,2 bar) ve Pt/C-200 (7,5 bar) katalizérlerinin ve Vulcan karbonun FTIR
spektrumlar

FTIR spektrumlarinda gozlemlenen c¢esitli etkilesimler incelendiginde;
hidrofilikligin biiylik dl¢lide degismedigi goriilmektedir [88]. 2343 cm"'deki pik, CO-
icerisindeki asimetrik gerilme titresimlerine (O=C=0) karsilik gelirken, 2050 cm™
civarindaki pikler -C-O gerilme titresimlerini gostermektedir [87]. 1580 cm"'deki pik,
konjuge hidrojen bagli C=0 gruplar1 olarak tanimlanmistir [89].

Konvansiyonel 1sitmali ve atmosferik basingta mikrodalga destekli poliol
yonteminden ile elde verilere benzer sekilde, yliksek basingta mikrodalga destekli 1sitma

ile sentezlenen katalizorlerin yiizey yapisinda belirgin bir degisiklik goriilmemistir. Bu
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da 1sitma yontemindeki ve reaktdr tiirtindeki degisikliklerin, kullanilan karbon destegin

ylizey Ozellikleri izerinde 6nemli bir etki yaratmadigini gostermektedir.

4.3.3. XRD analizi
Pt/C-140, Pt/C-160, Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorlerinde Pt’nin kristal yapisini ve

boyutlarini belirlemek i¢in gergeklestirilen XRD analizi Sekil 4.18°de verilmektedir.
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Sekil 4.18. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-140 (1,0 bar), Pt/C-160 (2,4
bar), Pt/C-180 (5,2 bar) ve Pt/C-200 (7,5 bar) katalizorlerinin XRD desenleri

Yukarida verilen sekilde, Vulcan karbonun 15°<26<30° araligindaki piki,
hekzagonal yapisina karsilik gelmektedir [108, 128-130]. Pt'nin (111), (200), (220) ve
(311) yansimalar1 sirasiyla 40°, 46°, 68° ve 82°de goriilmektedir. Bu pikler,
katalizorlerdeki Pt'nin tek fazli ve diizensiz bir yapida, yiizey merkezli kiibik fazda
oldugunu gostermektedir [134] ve Vulcan karbonun yapisinin katalizor sentezi

sonrasinda degismedigini dogrulamaktadir.

Reaksiyon sicakligi arttik¢a, sentezlenen katalizorlerde daha belirgin ve yiiksek
siddetli kirinim pikleri gézlemlenmistir. Bu durum, sentez sicakliginin artmasiyla birlikte

Pt'nin kristalliginde biiylik bir artis oldugunu gostermektedir [109]. Tablo 4.5'de, Pt

kristal boyutlar1 gosterilmektedir.
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Tablo 4.5. Mikrodalga destekli 1sitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-140 (1,0 bar), Pt/C-160 (2,4
bar), Pt/C-180 (5,2 bar) ve Pt/C-200 (7,5 bar) katalizorlerinin XRD desenlerinden hesaplanan

Pt kristal boyutlar
Kristal Boyutu (nm)
Katalizor . . .
(111) Miller Indisi | (220) Miller Indisi | (311) Miller Indisi

P1/C-140 1,8 2,1
Pt/C-160 5,0 2,3 7,7
Pt/C-180 12,2 10,0 10,3
P1/C-200 16,1 11,8 11,8

Ticari %20 Pt/C 2,5 2,3 1,7

Pt/C-140 katalizorii i¢in (220) piki genis ve belirsiz oldugundan kristal boyutu
hesaplanamamigstir. Bu pik genislemesi, Pt/C-140 katalizorii i¢in kristal boyutunun
oldukea kiiciik oldugunu gostermektedir [79, 129]. Pt/C-140 ve Pt/C-200 katalizorlerinin
kristal boyutlar karsilastirildiginda, 2,1 nm'den 11,8 nm'ye yaklasik alt1 katlik bir artis
gozlemlenmistir. Pt/C-140 ve Pt/C-160 katalizorleri, ticari Pt/C Kkatalizori ile
kiyaslanabilir kristal boyutlarina sahipken, Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorleri ideal 2-5

nm araliginin [99, 141] ¢ok lizerinde kristal boyutuna sahiptir.

XRD analizlerinden elde edilen sonuglar, sabit silirelerde sentezlenen
katalizorlerdeki Pt kristal boyutlarinin reaksiyon sicakligi ile dogrudan iliskili oldugunu
gostermektedir. Sentez sicakliginin etkin sekilde kontrol edilmesi ile Pt kristal boyutu da

kontrol edilebilmektedir.

4.3.4. SEM analizi
Pt/C-140, Pt/C-160, Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorlerinin yiizey yapist ve
morfolojisini incelemek icin gerceklestirilen SEM analizlerinden elde edilen diistik ve

yiiksek biiylitmedeki goriintiiler Sekil 4.19°da verilmektedir.
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Sekil 4.19. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen katalizorlerin diisiik ve yiiksek
biiyiitmelerde SEM goriintiileri; (a,b) Pt/C-140 (1,0 bar), (c,d) Pt/C-160 (2,4 bar), (e,f) Pt/C-
180 (5,2 bar) ve (g,h) Pt/C-200 (7,5 bar)

Bu biiyiitme oranlarinda Pt nanopargaciklar1 goriinmese de, ancak Sekil 4.19(f)'de
kiimelenmis Pt yapis1 goriilmektedir. Vulcan karbonun yilizey morfolojisi, reaksiyon
sicakligindaki artis ile belirgin bir degisiklik gdstermemistir. Vulcan karbon ise karbon

nanoparcaciklarindan olusan yapisini korumustur.

Katalizorlerin yiizeylerindeki Pt dagilimmin daha detayli olarak belirlenebilmesi

icin gerceklestirilen EDS-Mapping Sekil 4.20'de verilmistir.
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Sekil 4.20. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen (a) Pt/C-140 (1,0 bar), (b) Pt/C-160
(2,4 bar), (¢) Pt/C-180 (5,2 bar) ve (d) Pt/C-200 (7,5 bar) katalizérlerinin EDS haritalar: ve
spektrumlari

Yukaridaki EDS haritalama goriintiilerinde, daha kiiciik Pt nanoparcaciklarinin
karbon yiizeyine daha homojen bir sekilde yerlestigi goriilmektedir. Pt/C-140 katalizorii,
en homojen Pt nanopargacigi dagilimmi sergilemektedir, ancak reaksiyon sicakligi
arttikca Pt nanopargaciklarinin kiimelenmesi daha belirgin hale gelmektedir. Sekil
4.20(d)'de, Pt/C-200 katalizorilinlin yilizeyinde yaklasik 3 x 1,7 pm boyutunda bir Pt
birikimi kiimesi goriilmektedir. Katalizorlerdeki Pt igeriginin dogrulanmasi ic¢in Sekil
4.20°de verilen SEM goriintiilerindeki pargaciklarda yapilan EDS analizlerinden elde

edilen sonuclar Tablo 4.6°da verilmektedir.

Tablo 4.6. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-140 (1,0 bar), Pt/C-160 (2,4
bar), Pt/C-180 (5,2 bar) ve Pt/C-200 (7,5 bar) katalizérlerinin EDS analizlerinden elde edilen
elementel bilesimleri

Element (Agirhik¢a %)
Katalizor

Pt C
Pt/C-140 28,00 72,00
Pt/C-160 21,48 78,52
Pt/C-180 22,78 77,22
Pt/C-200 7,81 92,19
Pt/C-200 29,96 70,04

(kiimelenme tizerinde)
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Pt/C-200 katalizorii icin karbon pargacik iizerinde ve kiimelenme goriilen alan
tizerinde yapilan EDS analiz sonucu karsilastirildiginda, Pt icerigi bakimindan biiyiik bir

fark goriilmektedir. Bu fark, goriilen kiimelenmenin Pt’den olustugunu dogrulamaktadir.

Yukarida verilen EDS analiz sonuglari, termogravimetrik analiz sonuglarindan
farklilik gostermektedir. Bu farkin sebebi, EDS analizinin mikro 6lgekte tek bir pargacik
tizerinde gerceklestirilmesi, TGA nin ise y18in iizerinde yapilmasidir. Yigin bilesimi ile
parcacik diizeyindeki bilesim arasindaki bu fark, katalizorii olusturan parcaciklar arasinda
Pt yiiklemesi agisindan farkliliklar olabilecegini gostermektedir. Bu farka sebep olan
pargaciklarin mikron boyutunda olmasi sebebiyle, katalizOriin genel karakteristigi

acisindan biiytik bir farkliliga sebep olmasi beklenmemektedir.

4.3.5. TEM analizi

Pt/C-140, Pt/C-160, Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorlerindeki Pt nanopargaciklarinin
boyutu, dagilimi ve morfolojisinin incelenmesi i¢in yapilan TEM analizlerinden elde
edilen goriintiiler ve rastgele secilen 100 pargaciktan hesaplanan pargacik boyutu dagilim
grafikleri Sekil 4.21°de verilmektedir.

Sekil 4.21. Mikrodalga destekli 1sitma ile yiiksek basingta sentezlenen (a) Pt/C-140 (1,0 bar), (b,c) Pt/C-
160 (2,4 bar), (d,e) Pt/C-180 (5,2 bar) ve (f) Pt/C-200 (7,5 bar) katalizorlerinin TEM
goriintiileri ve parcactk boyutu dagilim grafikleri
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Pt/C-140 ve Pt/C-160 katalizorlerinde, Pt nanoparcaciklarinin karbon destek
tizerinde 1yi bir sekilde dagildigi gozlemlenmistir. Pt/C-140 katalizoriinde, kiiresel sekilli
Pt kiimelenmeleri goriilmiis fakat diger katalizorlerin aksine bu kiimelenmelerin
birbirinden ayr1 alanlarda oldugu belirlenmistir. Bu katalizérde bulunan Pt
nanopargcaciklariin ¢ok diisiik boyutlarda oldugu XRD analizleri ile kanitlanmis, ancak
TEM ¢0ziiniirliigiiniin yeterli olmamasi nedeniyle pargacik boyutu hesaplamasi icin

uygun bir goriintii elde edilememistir.

Tiim katalizorlerde, degisen seviyelerde Pt kiimelenmesi gozlemlenmistir. Sentez
sicakligi arttikca Pt kilmelenmesi artmakta ve kiimelenmis nanoyapilar daha belirgin ve
biiylik hale gelmektedir. Bu durum, karbon iizerine daha diisiik Pt yiikleme verimi, daha

biiyiik kristal boyutu ve daha diisiik ECSA ile sonuglanmaktadir.

Pt/C-160 katalizoriinde, ortalama boyutu 3,6 (+ 0,7) nm olan Pt nanopargaciklarinin
karbon destegi lizerinde homojen bir sekilde dagildig: goriilmektedir. Pt/C-160 katalizorii
ayni zamanda en dar Pt parcacik boyutu dagilimina da sahiptir. Sekil 4.21(c)'de verilen
disiik biyiitmeli TEM gorintiisii, 11-46 nm araliginda Pt kiimelenmelerini
gostermektedir. Pt/C-140 katalizoriine benzer sekilde, bu kiimeler birbirinden ayri
durumdadir. Bu durum, kiimelenmelerin katalizoriin yapisina biiylik bir etkide

bulunmayacagini géstermektedir.

Pt/C-180 katalizériinlin TEM goriintiisii, Pt/C-160 ile karsilastirildiginda, Pt
nanopargaciklart karbon destegi ilizerinde daha diisik homojenlikte dagildig
goriilmektedir. Pt nanopargaciklarinin ortalama boyutu 3,9 (+ 1,4) nm olsa da,
goriintiilerdeki boyutlar 2 ile 9 nm arasinda degismektedir. Sekil 4.21(e)'de, 15 nm ve 47
nm biiyiikliigiinde iki farkli Pt kiimelenmesi goriilmektedir. Pt, karbon destek iizerinde
yogunlugu degisen kiimelenme bolgeleri olusturmus, fakat bu bolgeler incelenen

katalizor parcaciginin genel yapisini etkileyebilecek biiyiikliikte degildir.

Pt/C-200, Pt dagilim1 ve yapisi agisindan diger katalizorler ile kiyaslandiginda en
biiyiik fark: gostermektedir. Sekil 4.21(f)'de Pt pargaciklarinin ortalama boyutu 3,3 (1,0)
nm'dir, ancak Sekil 4.22(a)'da verildigi gibi, bu katalizérde biiyiik boyutlu Pt kiimeleri de

mevcuttur. Bu kiimelenmeler 0,2-3,5 um araligindadir.

Ticari Pt/C'nin TEM analizinden hesaplanan ortalama Pt nanopargacik boyutunun

~3 nm oldugu bildirilmistir [136, 138, 142, 146]. Bu bilgiye dayanarak, mikrodalga
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destekli 1sitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-140 ve Pt/C-160 katalizorlerinin
ticari Pt/C ile uyumlu pargacik boyutuna sahip oldugu goriilmektedir. Pt/C-180 ve Pt/C-
200'tn Pt parcacik boyutlart ise kiimelenme nedeniyle ticari katalizoriin lizerindedir.

Parcgacik boyutundaki bu degisimi, XRD analizleri de dogrulamaktadir.

Pt/C-200 katalizoriinde goriilen kiimelenmeler, SEM kullanilarak detayli sekilde
incelenmistir. Sekil 4.22°de TEM goriintiisii ve SEM(BSD ve SE2) dedektor goriintiileri

verilmektedir.

Sekil 4.22. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-200 (7,5 bar) katalizériinde
gozlenen Pt kiimelerinin (a) TEM, (b) SEM(BSD), (c) SEM(IL) goriintiileri

Yukarida verilen TEM ve SEM goriintiilerinde goriilebilecegi gibi Pt
nanoparcaciklari, rastgele ve 3 boyutlu bir yonelimle birbirine baglanmaktadir. Bu
durum, yiiksek sicakliklarda Pt c¢ekirdeklerinin olustugunu, biiylidiigiinii ve birbiri ile
temas ettigini gostermektedir. Bu c¢arpismalar, Pt nanoparcaciklarinin birbirine
yapigmasina yol agar [147]. Ortaya ¢ikan yapi, li¢ boyutlu, dallanmis dendrit benzeri bir
yap1 olarak tanimlanabilir ve bu yapilarin ticari Pt/C katalizériinden ¢ok daha yiiksek Pt
kiitle aktivitesine sahip olabilecegi bildirilmistir [148]. Yap1iy1 olusturan dallarin yiizeyi
oldukca diizensiz ve piiriizlii bir yapiya sahiptir. Bu dallar, rastgele siralanmais, kiiresel Pt
nanopargaciklarindan olusmaktadir. Goriilen yapiyr olusturan parcaciklarin ortalama
boyutunu hesaplamak i¢in belirgin sekillere sahip, rastgele se¢ilen 100 parcacik analiz
edilmistir. Hesaplamalar, ortalama pargacik boyutunun 149 nm (£ 44 nm) oldugunu
gostermektedir. Boyut dagilimdaki araligin genis olmasi, sentezlenen nanopargaciklarin

polidispers karaktere sahip oldugunu gostermektedir [24].

SEM ve TEM goriintiilerinden elde edilen sonuglara degerlendirildiginde, basing

altinda ve yiiksek sicaklikta sentez siirecinin, sentezlenen Pt/C katalizOriindeki Pt
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dagilimimi, boyutunu ve yapisint etkili bir sekilde kontrol edebilecegi sonucuna
vartlmaktadir. Diislik sicakliklarda, homojen dagilmis kiiciik boyutlu nanoparcaciklar

olusurken, ytiksek sicakliklarda dendrit benzeri yapilar meydana gelmektedir.

4.3.6. BET analizi
Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorlerinin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve

gbzenek boyutu dagilim grafigi Sekil 4.23’de verilmektedir.
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Sekil 4.23. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-180 (5,2 bar) ve Pt/C-200 (7,5
bar) katalizérlerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyutu dagilim grafigi

Her iki katalizor de, karbon destekli katalizorlerin mikro-mezo gozenek yapisina
atfedilebilen H4 histeri dongiisiine sahip, birbiriyle neredeyse aynm1 Tip IV izotermleri
gostermektedir [149]. Diferansiyel gézenek hacmi egrilerinin maksimum noktalar1, Pt/C-
180 icin 3,7 nm ve Pt/C-200 i¢in 3,8 nm'dedir. Maksimum noktalar disinda egriler
arasinda belirgin bir fark bulunmamaktadir. Pt/C-200'"in diferansiyel gézenek hacmi, bu
maksimum noktada Pt/C-180'den yaklasik %20 daha yiiksektir. Bu veri, Pt/C-200'in
Pt/C-180'e kiyasla daha fazla miktarda, erisilebilir ve kiigiik boyuta sahip gdzenek
icerdigini gostermektedir. Bu bilgi, ayni zamanda Tablo 4.7'deki mikrogdzenek

verileriyle de uyumludur.

Gozenek boyutu dagilimi verilerinden yapilan hesaplamalar, Pt/C-200'deki
gozeneklerin %78,9'unun ve Pt/C-180'deki gozeneklerin %79,4'Uniin mezogdzenekli

yapida oldugunu gostermektedir.
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Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorlerinin BET ylizey alani, mikrogdzenek alani,

toplam gozenek hacmi, mikrogdzenek hacmi ve ortalama gézenek boyutunu belirlemek

i¢in yapilan analizlerden elde edilen sonuglar Tablo 4.7'de verilmektedir.

Tablo 4.7. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-180 (5,2 bar) ve Pt/C-200 (7,5
bar) katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden hesaplanan yapisal
ozellikleri

Toplam Ortalama
BET yiizey | Mikrogozenek Mikrogozenek
Gozenek Gozenek
Katalizor alam Alam Hacmi
Hacmi Boyutu
(m*/g) (m*/g) (em¥/g)
(cm*/g) (nm)
Pt/C-180 546 45,40 0,785 0,016 5,7
Pt/C-200 563 56,70 0,771 0,021 5,4

Literatiirde, ticari %20 Pt/C'nin 410 m?/g yiizey alanina sahip oldugu bildirilmistir
[150]. Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorleri, sirasiyla 546 ve 563 m?/g yiizey alanlarina
sahiptir. Toplam gozenek hacimleri neredeyse ayni olsa da, Pt/C-200 katalizorii daha
kiiciik ortalama gozenek boyutuna sahiptir. Her iki katalizoriin de ticari %20 Pt/C
katalizoriine kiyasla yaklasik %35 daha yiiksek yiizey alanmma sahip oldugu

goriilmektedir.

XRD analizinden elde edilen sonuclar dikkate alindiginda, Pt/C-180 katalizorti,
Pt/C-200'den daha kiigiik Pt kristal boyutuna sahiptir. Daha kiiciik Pt parcaciklari
mikrogozeneklere daha kolay yerlesip blokaj etkisi yarattigindan [146], Pt/C-180
katalizorii daha diisiik mikrogdzenek alanina sahiptir. Elde edilen bulgular, toplam ylizey
alanindaki farkin %66,7'sinin mikrogdzenek alanindaki degisiklikten kaynaklandigim

gostermektedir.

4.3.7. CV analizi

Pt/C-140, Pt/C-160, Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorleri i¢in, oda sicakliginda CV
analizinden once 0,5 M H2SOs ¢ozeltisi igerisinde, O - 1,2 V araliginda 100 mV/s tarama
hizinda uygulanan temizlik isleminden sonra, -0,2 — 1,2 V araliginda 20 mV/s tarama
hizinda elde edilen ve geri donilisiimlii hidrojen elektroduna (RHE) doniistiiriilen

potansiyellerin kullanildig1 CV grafigi Sekil 4.24°de verilmektedir.
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Sekil 4.24. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-140 (1,0 bar), Pt/C-160 (2,4
bar), Pt/C-180 (5,2 bar) ve Pt/C-200 (7,5 bar) katalizérlerinin oda sicakliginda 0,5 M H2504
cozeltisinde -0 — 1,4 V (vs. RHE) araliginda 20 mV/s tarama hizinda elde edilen CV grafikleri

Yukaridaki grafikte tiim katalizorler i¢in hidrojen ve oksijenin adsorpsiyon ve
desorpsiyonundan kaynakli pikler goriilmektedir. -0,2 — 0,15 V potansiyel araliginda,
hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon pikleri [135, 142] gbézlemlenmis ve katalizorlerdeki
Pt'nin elektrokimyasal olarak erisilebilir oldugunu gériilmiistiir [96]. Onceki boliimlerde
verilen katalizorlerde oldugu gibi, Pt oksidasyonu ~0,6 V'da baslamakta ve oksijen
indirgeme piki ~0,5 V'da goriilmekte [9], 0,4 ile 0,6 V arasinda ise oksijenin indirgenme

piki goriinmektedir [134].

Hidrojen desorpsiyon pikinden, ¢ift katmanla ilgili alan ¢ikarildiktan sonra ECSA
hesaplanmistir. Pt/C-140, Pt/C-160, Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorlerinin ECSA
degerleri sirasiyla 67,7, 69,2, 29,5 ve 13,6 mz/g Pt olarak belirlenmistir. Pt kristal
boyutunun 2,1 nm'den (Pt/C-140) 2,3 nm'ye (Pt/C-160) yiikselmesi, ECSA iizerinde
ihmal edilebilir bir etkiye sahiptir. Kristal boyutu 2,3 nm'den (Pt/C-160) 11,8 nm'ye
(Pt/C-200) yiikseldiginde ise, katalizoriin ECSA degerinde yaklasik bes katlik nemli bir
diisiis gozlenmistir. TEM, SEM ve XRD analizleri, yiiksek sicakliklarda sentezlenen
katalizorlerde daha biiyiik Pt kiimelenmelerinin gézlemlenmesi nedeniyle ECSA'daki bu
onemli diislistin ana nedeninin Pt nanoparcacik boyutuna bagli oldugunu

dogrulamaktadir.
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Ticari Pt/C katalizoriiniin 67 m*/g Pt ECSA degerine sahip oldugu [135, 142, 143]
g6z Online alindiginda, Pt/C-140 ve Pt/C-160 katalizorleri icin elektrokimyasal 6zellik
olarak Ticari Pt/C katalizorii seviyesine ulagildigi goriilmektedir. Pt/C-180 ve Pt/C-200
katalizorlerinin ECSA degerleri ise, homojen olmayan Pt dagilimi, kiimelenme ve biiytik

parcacik boyutu nedenlerinden dolayi Ticari Pt/C katalizoriinden diistiktiir.

4.3.8. LSV analizi
Sekil 4.25'de Pt/C katalizorlerinin HER (Hydrogen Evolution Reaction) aktivitesini

belirlemede kullanilan LSV grafikleri ve Tafel egrileri verilmektedir.
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Sekil 4.25. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-140 (1,0 bar), Pt/C-160 (2,4
bar), Pt/C-180 (5,2 bar) ve Pt/C-200 (7,5 bar) katalizorlerinin oda sicakliginda 0,5 M H2SO4
¢ozeltisinde, 1 mV/s tarama hizinda alinan LSV grafikleri ve Tafel egrileri

Tiim katalizorlerde, 10 mA/cm? akim yogunlugu elde etmek igin gerekli asiri
potansiyelin ticari Pt/C katalizoriiniin 59mV degerinden [120], daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Pt/C-140 ve Pt/C-160 katalizorleri Pt/C-180 ve Pt/C-200' e kiyasla daha
iyi performans gostermektedir. Daha diisiik bir Tafel egiminin daha yiiksek
elektrokatalitik aktiviteye karsilik geldigi diistiniildiigiinde, Pt/C-200 katalizorii en
yuksek Tafel egimine (46 mV/dec) sahiptir, bu da HER i¢in diislik bir elektrokatalitik
aktiviteye karsilik gelmektedir. Diger katalizorler de benzer Tafel egimleri sergilemekte
fakat bu katalizorler de ticari Pt/C igin belirtilen 29,3 mV/dec’den [120] yiiksek
kalmaktadir.
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4.4. Mikrodalga Destekli Poliol Yontemi ile Yiiksek Basincta 210 °C ve 220 °C
Sicakliklarinda Sentezlenen Katalizorler

Onceki boliimde, 140 °C — 200 °C sicaklik araliginda yiiksek basingta sentezlenip
karakterizasyonlar1 tamamlanan katalizérlerden sonra, sentez sirasinda kullanilan basing
ve sicaklik etkisinin daha detayli incelenmesi amaciyla 200 °C — 240 °C sicaklik
araliginda (kullanilan teflon reaktoriin tist caligma sicakligi 250 °C'dir) katalizor sentezi
planlanmistir. Ancak, 210 °C ve 220 °C sicakliklarda sentezlenen katalizorlerde sentez
siirecinin tamamlanmasini engelleyen kiimelenme sorunlar1 goriilmiistiir. Bu katalizorler
sirastyla Pt/C-210 ve Pt/C-220 olarak isimlendirilmistir. Sentez sirasinda karsilagilan
sorunlar ve bu sorunlarin giderilmesinde kullanilan ¢6ziim siireci ise bu boliimde

detaylandirilmaktadir.

4.4.1. Sentez asamasinda karsilasilan sorunlar

Mikrodalga destekli poliol yontemi ile yiiksek basingta 210 °C ve 220 °C
sicakliklarda yapilan ¢alismalarda, %20 Pt/C katalizorlerinin sentezinin bu sicakliklarda
etkili bir sekilde gergeklestirilemedigi gézlemlenmistir. 210 °C ve 220 °C sicakliklarda

reaktor igerisindeki basing sirasiyla 8,9 ve 10,6 bar’dir.

Onceki bolimde verilen calismalarda sentezlenen katalizorlerde, sentezin son
adimlarindan biri olan filtrasyon ve yikama asamasinda filtrat berrak ve renksizken, 210
°C sicaklikta sentezlenen katalizorde filtratin koyu kahverengi ve homojen olmayan bir
yapiya sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu durumlarin karsilastirmasi Sekil 4.26’da

verilmektedir.

Sekil 4.26. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile yiiksek basingta katalizér sentezinde,; (a) basariyla
sentezlenen katalizérden elde edilen, (b) Pt/C-210 katalizoriinden elden filtratlar
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Ayn1 materyal ve yontem ile 220 °C sicakliginda sentezlenmek istenen katalizérde
ise bu sorun daha kritik bir sekilde gozlemlenmistir. 220 °C sicaklikta 35 dakika
sonrasinda reaktorden alinan ¢ozeltide, normalde beklenen “koyu kahverengi” Pt kolloid
olusumu goézlenmemistir. Bunun yerine, ¢ozelti gézlemlendiginde, kolloidin tamamen
kiimelendigi ve tek bir par¢a halinde ¢ozelti icerisinde toplandigi tespit edilmistir. Bu iki

durumun karsilastirilmasi Sekil 4.27'de gdsterilmistir.

Sekil 4.27. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile yiiksek basingta katalizér sentezinde,; (a) basariyla
sentezlenen katalizérden elde edilen, (b) Pt/C-220 katalizériinden elde edilen kolloid ¢ozeltileri

Bu iki sicaklikta gozlemlenen durum, onceki ¢aligmalarda kullanilan reaksiyon
parametrelerinin bu sicakliklarda uygun olmadigini gostermektedir. Katalizor sentezinin
200 °C ve ilizeri sicakliklarda devam ettirilmesi i¢in, ¢aligmalarda kullanilan reaksiyon

parametrelerinin iyilestirilmesi gerektigi anlagilmistir.

4.4.2. Reaksiyon parametrelerinin iyilestirilmesi icin ¢6ziim onerileri

Makro oOlcekte gerceklesen kiimelenmenin engellenmesi igin, degistirilebilecek
temel iki parametre reaksiyon siiresi ve pH’tir. Reaksiyon siiresi ile ilgili literatiirde
bulunan c¢alismalar incelenmistir. Bu ¢alismalarda, poliol yontemi ile Pt/C katalizorii
sentezinde gerekli olandan daha uzun siirede 1sitma yapildiginda kiimelenme durumunun
gerceklesebilecegi belirtilmistir [84]. Bir diger kaynakta, Pt katalizorleri poliol yontemi
ve mikrodalga destekli 1sitma ile sentezlenirken, 30 saniyelik (461 W mikrodalga giicii)
siireyle sentezlenen katalizdrlerin kiimelenme gosterdigi (>100 nm), reaksiyon siiresi 60

saniyeye cikarildiginda ise 2-10 nm boyutunda pargaciklar olustugu bildirilmistir. 60
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saniyede sentezlenen katalizoriin, 30 saniyede sentezlenene kiyasla 13 kat daha yiiksek
aktivite gosterdigi ve reaksiyon siiresi 90 saniyeye ¢ikarildiginda ise katalitik aktivitenin
tamamen kayboldugu belirtilmistir [151]. Ayrica, poliol siirecinde kullanilan Pt/EG
¢Ozeltisinin konsantrasyonunun, reaksiyon sirasinda olusabilecek kiimelenme {izerinde
etkili oldugu belirtilmistir. Daha yiiksek Pt konsantrasyonuna sahip ¢o6zeltilerde
molekiiller aras1 carpigsmalarin daha sik gerceklesecegi ve bunun sonucunda daha hizl
kiimelenme olusacagi belirtilmistir [152]. Baska bir calismada farkli safliklarda
kimyasallar veya metal Onciilerinin kullaniminin Pt pargaciklarinin kiimelenmesini
engelleyebilecegini belirtmistir [153]. Pt kiimelenmesine etkileyebilecek son parametre

olan pH etkisi ise, Boliim 2.5.11°de detaylica verilmistir

Yukarida verilen bilgilere dayanarak, katalizor sentezini 210 °C ve {izeri
sicakliklarda basariyla gergeklestirmek amaciyla farkli reaksiyon siireleri, pH,

kimyasallar ve Pt/EG derigimi gibi parametreler incelenmistir.

4.4.3. Sentez parametrelerinin etkilerinin incelenmesi ve wuygun Kkosullarin
belirlenmesi

Kargilagilan kiimelenme sorununun etilen glikol veya hekzakloroplatinik asit
kimyasallarindan kaynakli olup olmadigimi belirlemek amaciyla yeni kimyasallar

calismalar yapilmistir. Kiimelenme sorununun devam ettigi gézlemlenmistir.

Ikinci parametre olarak, ¢alismalarda kullanilan Pt-EG ¢dzeltisinden 10 kat daha
diisiik konsantrasyonda ¢ozelti hazirlanarak c¢alisma yapilmistir. Bu c¢aligmada, Pt

kolloidlerinin beklenen sekilde olustugu belirlenmistir.

Ucgiincii parametre olan pH icin, farkli degerlerde (12, 12,5 ve 13) ¢ozeltiler
hazirlanmis ve ¢alisma yapilmistir. pH = 12,5 ve 13’de yapilan ¢alismalarda kiimelenme

gozlemlenirken, pH = 12’de kiimelenme sorunu yasanmamuistir.

Dordiincii ve son parametre olarak, reaksiyon siiresi 3 dakikaya indirilmis (yaklagik
15 kat kisalma) ve pH = 13’te kiimelenme dogrudan gézlemlenmemis ancak ¢ozelti 24
saat bekletildiginde, meydana gelen kiimelenmenin ¢okelti olusturdugu belirlenmistir.
Sekil 4.28’de yukarida bahsedilen parametrik caligmalardan elde edilen kolloidlerin

goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 4.28. Farkli kosullarda sentezlenen Pt kolloidleri. (a) pH 12,5 ve 35 dk., (b) pH 13 ve 35 dk., (c) yeni
etilen glikol ve platinik asit ¢ozeltileri ile pH 12,5 ve 35 dk., (d) pH 12,5 ve 3 dk., (e) 10 kat
seyreltik etilen glikol:platinik asit ¢ézeltisinde pH 12,5 ve 35 dk., (f) pH 12 ve 35 dk.

Sekil 4.28°de (a) ve (b) goriintiilerinde pH 12,5 ve 13 arasinda belirgin bir fark
gbzlemlenmemistir. (c) kolloidinde de kiimelenen Pt kolloidleri bulunmakta ve ¢ozeltide
beklenen renk degisimi (koyu kahverengi-siyah) gozlenmemistir. (d) kolloidinde
reaksiyon sonrasinda baglangigta siyah renk gozlemlenirken, ¢ozelti bekletildiginde
kiimelenme goriilmiistiir. (e) kolloidi beklenen nitel kriterleri saglamaktadir; ancak bu
derisimde aynmi1 miktarda katalizor sentezlemek i¢in 30 mL yerine 300 mL etilen glikol
kullanilmas1 gerekmektedir. Reaktor sisteminde (maksimum ¢ozelti hacmi = 80 mL) bu
derisimdeki sentezin gerceklestirilemeyecegi sonucuna varilmistir. (f) kolloidinde ise,
koyu kahverengi-siyah renkli homojen ¢o6zelti olusumunun basar1 ile gerceklestigi

goriilmektedir.

Yukarida verilen sonuglarda, ¢ozelti pH’1n degistirilmesi ikincil etkileri de beraberinde
getirmektedir. 3 M NaOH ¢ozeltisi kullanildiginda, pH ayarlama adiminda pH=12 i¢in 0,8
mL, pH=12,5 i¢in 2,6 mL ve pH=13 i¢in 20 mL NaOH ¢ozeltisi kullanilmas1 gereklidir. Su
stabilizor etkisi gostermedigi i¢in Pt nanopargaciklarinin birlesmesini 6nlemez ve buna bagh
olarak kolloid parcacik boyutunun hizlica yiikselmesine sebep olur. EG ise glikolat
anyonlarina ayrilarak Pt nanopargaciklarini ¢evreler ve stabilizor etkisinin olusturur. Pt
derisimi ise nanoparcaciklarin birbiri ile etkilesime girmesini kolaylastirarak yiiksek
konsantrasyonlarda Pt kiimelenmesini hizlandirir. Bu bilgilere bagli olarak, farkli pH
degerlerinde ¢alisilmasi, dogrudan EG ve Pt derisimini de etkilemektedir. Diisiik derisimlerde
EG istenilen stabilizor etkisini gdsterememekte, reaksiyon sicaklifindan kaynakli olarak

hizlanan nanoparcacik sentezi, bu etki ile birleserek kiimelenmeye sebep olmaktadir.
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Bu boliimde verilen sonuglara bagh olarak, yiliksek basinglarda ve 200 °C {izeri
sicakliklarda kullanilan yontem modifiye edilmis ve sentez calismalarina pH=12 degerinde
devam edilmistir. pH etkisi ise daha sonraki ¢alismalarda 12 - 12,5 araliginda ayn olarak

incelenmistir.

4.5. Mikrodalga Destekli Poliol Yontemi ile Yiiksek Basingta 210 °C - 240 °C
Sicaklik Araliginda Sentezlenen Katalizorler

Bu boliimde, 35 dakika reaksiyon siiresinde, 210, 220, 230 ve 240 °C sicakliklarda,
basing altinda sentezlenen Pt/C katalizorlerinin karakterizasyon sonuglar1 verilmektedir.
210, 220, 230 ve 240 °C sicakliklarinda, Pt kolloid sentezi adiminda reaktor igerisindeki
otojen basinglar sirasiyla 2,4, 3,5, 5,5 ve 9,1 bar olarak Ol¢iilmiistiir. Sentezlenen
katalizorler, kullanilan reaksiyon sicakligina bagh olarak Pt/C-210, Pt/C-220, Pt/C-230
ve Pt/C-240 olarak isimlendirilmistir.

4.5.1. TGA sonugclari

Mikrodalga destekli poliol yontemi ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-210, Pt/C-
220, Pt/C-230 ve Pt/C-240 katalizérlerinin TGA ve DTG egrileri Sekil 4.29°da
verilmektedir. Analizler, katalizériin 10 °C/dk 1sitma hizinda, 800 °C sicakligina hava

atmosferinde (20 mL/dk akis hiz1) 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.29. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-210 (2,4 bar), Pt/C-220 (3,5
bar), Pt/C-230 (5,5 bar) ve Pt/C-240 (9,1 bar) katalizorlerinin TGA ve DTG egrileri

Yukaridaki sekilden goriilebilecegi gibi 200 °C’nin altinda 6nemli bir agirlik kaybi
gozlenmemesi, kalsinasyon igleminin ¢6ziicii ve nemi etkili bir sekilde uzaklastirdigini

gostermektedir. Tiim katalizorlerde temel kiitle kayb1 455 °C - 480 °C araliginda, ikincil
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kiitle kayb1 ise 570 °C — 585 °C araliginda goriilmiistiir. 650 °C sonrasinda sonra ihmal
edilebilecek seviyede kiitle kaybi gozlenmistir. Onceki béliimlerde verilen tiim
katalizorlere benzer sekilde, piroliz reaksiyonlari 250 °C’de [84], hizli yanma
reaksiyonlart 400 °C’de [85], karbonun tamamen yanmasi ise 550 °C ve iizeri
sicakliklarda [18, 89] gozlenmistir. XRD analizlerinden belirlenen kristal boyutlarinin
tim katalizorler icin yakin degerlerde olmasina bagli olarak, yanma adimlarinin

gozlendigi sicakliklar arasinda biiyiik farkliliklar bulunmamaktadir.

Pt/C-210, Pt/C-220, Pt/C-230 ve Pt/C-240 katalizorlerinin Pt yiiklemeleri agirlikca
sirastyla %13,0, %14,8, %13,4 ve %13,7 olarak belirlenmistir. Yiikleme oranlari tiim
katalizorler i¢in benzer olsa da, daha biiytik kristal boyutuna sahip Pt/C-220 katalizoriiniin
karbon destek tizerine yaklasik %1 daha fazla yiiklendigi goriilmiistiir. Bu durum, karbon
destek ve Pt parcaciklari arasindaki etkilesim siddetinin daha biiyiik boyutlu parcaciklar

i¢in daha kuvvetli olmasi ile agiklanabilir [24].

4.5.2. FTIR analizi

Pt/C-210, Pt/C-220, Pt/C-230 ve Pt/C-240 katalizorleri ile Vulcan karbonun 650—
4000 cm™!' araliginda, 4 cm™! ¢dziiniirliikte ve 16 tarama yapilarak kaydedilen FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.30°da verilmektedir.
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Sekil 4.30. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-210 (2,4 bar), Pt/C-220 (3,5
bar), Pt/C-230 (5,5 bar) ve Pt/C-240 (9,1 bar) katalizérlerinin ve Vulcan karbonun FTIR
spektrumlar
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FTIR spektrumlarinda gozlemlenen etkilesimler incelendiginde, Pt/C-140-200
katalizorlerine benzer sekilde; 3425 ve 3776 cm "’ de O—H bantlar1 [88], 2343 cm™'de,
CO: igerisindeki asimetrik gerilme titresimleri, 2050 cm™’de -C-O gerilme titresimleri
[87] 1580 cm™de konjuge hidrojen bagli C=0O gruplarin1 belirten pikler tiim
katalizorlerde gozlenmistir [89]. 1408 cm''deki O—H bandi, tutulan nem sebebiyle
Vulcan karbonda daha belirgin sekilde gozlenmistir. Sicakligin poliol karigiminin
kaynama noktasindan daha iist seviyelere c¢ikarilmasi katalizorlerin ylizey yapisinda
belirgin bir degisiklige sebep olmamistir. Bu durum yiiksek sicaklik ve basinglarin karbon

destegin yiizey 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etki yaratmadigini gostermektedir.

4.5.3. XRD analizi
Pt/C-210, Pt/C-220, Pt/C-230 ve Pt/C-240 katalizorlerinde Pt’nin kristal yapisini ve

boyutlarini belirlemek i¢in gergeklestirilen XRD analizi Sekil 4.31°de verilmektedir.
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Sekil 4.31. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-210 (2,4 bar), Pt/C-220 (3,5
bar), Pt/C-230 (5,5 bar) ve Pt/C-240 (9,1 bar) katalizorlerinin XRD desenleri

Yukaridaki sekilde verilen XRD desenlerinde goriilen piklerde, Sekil 4.18°de
verilen Pt/C-140-200 katalizorlerine benzer olarak, Ptnin (111), (200), (220) ve (311)
yansimalar1 olan sirastyla 40°, 46°, 68° ve 82° acilarinda kirmim goriilmektedir. Bu

pikler, katalizorlerdeki Pt'nin tek fazli ve diizensiz bir yapida kaldigin1 ve yiizey merkezli

155



kiibik fazda oldugunu gostermektedir [134]. Vulcan karbonun yapisi yiiksek sicaklik ve
basing altinda gergeklestirilen sentez sonrasinda katalizor sentezi sonrasinda degisiklik

gostermemektedir.

Reaksiyon sicakligindaki artigla birlikte Pt/C-140-200 katalizorlerinde gozlenen
daha belirgin ve yliksek siddetli kirmnim pikleri bu katalizorlerde gozlenmemistir. Bu
durum, kullanilan sentez yonteminde pH ayarlama adiminin modifikasyonu sayesinde,
210 °C wve iizeri sicakliklarda katalizor sentezinin basariyla gerceklestirildigini

gostermektedir.

Tablo 4.8'de, Debye-Scherrer denklemi ile hesaplanan Pt kristal boyutlar

gosterilmektedir.

Tablo 4.8. Mikrodalga destekli i1sitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-210 (2,4 bar), Pt/C-220 (3,5
bar), Pt/C-230 (5,5 bar) ve Pt/C-240 (9,1 bar) katalizorlerinin XRD desenlerinden hesaplanan

Pt kristal boyutlar
Kristal Boyutu (nm)
Katalizor § 4 §
(111) Miller Indisi | (220) Miller Indisi | (311) Miller Indisi

P1/C-210 1,9 2,2 1,7
Pt/C-220 3.8 33 3,7
Pt/C-230 1,7 1,8 1,8
Pt/C-240 1,4 2,1 2,0

Ticari %20 Pt/C 2,5 2,3 1,7

Yukarida verilen kristal boyutlar1 karsilastirildiginda, sentezlenen katalizorlerin 2-
5 nm ideal boyut araliginda [99, 141] veya bu araliga ¢ok yakin boyutlarda olduklari

goriilmektedir.

4.5.4. SEM analizi
Pt/C-210, Pt/C-220, Pt/C-230 ve Pt/C-240 katalizérlerinin yilizey yapist ve

morfolojisinin incelendigi SEM goriintiileri Sekil 4.32°de verilmektedir.
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Sekil 4.32. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen katalizérlerin swrasiyla 50.000x
biiyiitmede IL, 10.000x ve 1.000x biiyiitmede BSD goriintiileri; (a,b,c) Pt/C-210 (2,4 bar),
(d,e,f) Pt/C-220 (3,5 bar), (g,h,i) Pt/C-230 (5,5 bar) ve (j,k,1) Pt/C-240 (9,1 bar)

Yukarida verilen sekildeki 50.000x biiyiitmede IL detektdr ile aliman SEM
goriintiileri (Sekil 4.32 (a, d, g, j)) incelendiginde, yiiksek basing ve sicaklikta sentezlenen
diger katalizorlere benzer sekilde, reaksiyon sicakligi ve basincinin Vulcan karbonun
ylizey yapisi lizerinde bir degisime neden olmadigi goriilmektedir. Sekil 4.32(j)’de Pt/C-
240 katalizorii i¢in goriilen Pt kiimelenmesi, onceki boliimlerde verilen katalizorlerde
goriilen kiimelenmelerden farkl bir yap: gostermektedir. Bu yap1, y1gin halinde birlesmis
bir Pt kiimesini gostermektedir. Olusan Pt yapisinin farkli olmasi, yiiksek sicakliklarda
gerceklesen Pt nanopargacik sentezinin, diisiik sicakliklarda gergeklestirilen yonteme
gore bliylik farkliliklar gosterdigini ortaya koymaktadir. Sekil 4.32(c, f, i, 1)’de verilen
diisiik biiylitmede BSD goriintiileri incelendiginde ise, daha diisiik sicaklikta karbon
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destek tizerinde lokalize yiiklemeler goriiliirken, sicaklik arttik¢a karbon destek iizerinde
Pt yiiklemesinin daha homojen hale gelerek iyilestigi goriilmektedir. Bu durum, Boliim
2.5.11 Poliol yontemi’nde agiklanan nanopargacik olusum mekanizmasi ve olusan
nanoparcaciklarin karbon destek ile olan etkilesimlerinin de sicakliktan etkilendigini
gostermektedir. Dogrusal yapilar ve kiiresel nanoparcaciklarin olusumunun ¢oziiciiniin
indirgeme giiciine bagl olarak farkli ara iiriinlerin olusumundan kaynaklandigin1 ve bu
farkin kullanilan indirgeme kimyasalina bagli oldugunu belirten ¢alismalar
bulunmaktadir. Stabilizor kimyasal1 kullanilmadiginda, kolloidal nanopargaciklar yerine
genellikle kiimelenmig Pt veya Pt filmleri olustugu belirtilmistir [24]. Bu tez ¢alismasinda
gelistirilen yontemde, birebir ayn1 kimyasallar kullanilmasina ragmen, 200 °C altinda
sentezlenen katalizorde nanoparcacik olusumu, 200 °C iizerinde sentezlenen
katalizorlerde ise Pt filmlerinin olustugu gozlenmistir. Bu durum, sicakligin literatiirde
bulunan yontemlerden daha etkin kontroliiniin saglandigi bu sistem ile nanopargacik
olusumunu etkileyen her iki etkinin de ek bir kimyasal kullanilmadan kontrol

edilebilecegini gostermektedir.

Katalizorlerin yiizeylerindeki Pt dagiliminin daha detayli olarak incelenmesi igin

gerceklestirilen EDS analizi Sekil 4.33'de verilmistir.

Element (Agirhiksa %)

P C

3,14 96,56

84,26

361

41,50 58,50

Element (Aguriikga %)

Pt c

4,06 9594 |

Sekil 4.33. Mikrodalga destekli 1sitma ile yiiksek basingta sentezlenen (a) Pt/C-210 (2,4 bar), (b) Pt/C-220
(3,5 bar), (c) Pt/C-230 (5,5 bar) ve (d) Pt/C-240 (9,1 bar) katalizorlerinin EDS analizlerinden
elde edilen elementel bilesimleri
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Katalizorlerden elde edilen spektrumlar, Pt nanoparcaciklarinin karbon destek
tizerindeki belirli bolgelerde lokalize olarak bulundugunu gdstermektedir. Bu durum, Pt
nanoparcaciklarinin karbon deste§i lizerinde homojen dagilmadigini ve heterojen bir
yapinin olustuguna isaret etmektedir. Heterojen dagilim tiim katalizérlerde goriilse de,
artan sicaklik lokalize olarak Pt yiiklemesinin bazi par¢aciklarda daha baskin hale gelerek

kiimelenme olusturdugunu gostermektedir.

4.5.5. BET analizi
Pt/C-210, Pt/C-220, Pt/C-230 ve Pt/C-240 Kkatalizorlerinin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri ve gdozenek boyutu dagilim grafigi Sekil 4.34’de verilmektedir.
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Sekil 4.34. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-210 (2,4 bar), Pt/C-220 (3,5
bar), Pt/C-230 (5,5 bar) ve Pt/C-240 (9,1 bar) katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri ve gozenek boyutu dagilim grafigi

Dort katalizor de karbon destekli katalizorlerin mikro-mezo gozenekli yapisina
atfedilebilecek H4 histeri dongiisiine sahip Tip IV izotermleri gostermektedir [149].
Izoterm egrisinde p/p0 ~ 0 - 0,01 araliginda goriilen, adsorplanan gaz miktarindaki hizli
artis, katalizorlerde mikro gdzeneklerin varligimi gostermektedir [154]. Diferansiyel
gozenek hacmi (dV/dw) egrilerinin maksimum noktalar1 3,6 — 3,9 nm araligindadir. Tim
katalizorler, Tip IV izotermlerinden ve H4 histeri dongiilerinden beklendigi gibi agirlikli
olarak <20 nm gozenek ¢apina sahip, mikro-mezo goézenek yapisindadir. G6zenek boyutu
dagilimlarinda en biyiik fark <10nm ‘de goriiliirken 10 nm tiizerindeki gozeneklerde
blyiikk bir degisim gozlenmemistir. Bu durum, kiiciik capli gozeneklerin Pt
yiiklemesinden daha fazla etkiledigini gostermektedir.
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Pt/C-210, Pt/C-220, Pt/C-230 ve Pt/C-240 katalizorlerinin BET yiizey alani, mikro
gbzenek alani, toplam gozenek hacmi, mikro goézenek hacmi ve ortalama gozenek
boyutunu belirlemek icin yapilan analizlerden elde edilen sonuglar Tablo 4.9‘da

verilmektedir.

Tablo 4.9. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-210 (2,4 bar), Pt/C-220 (3,5
bar), Pt/C-230 (5,5 bar) ve Pt/C-240 (9,1 bar) katalizérlerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinden hesaplanan yapisal ézellikleri

Toplam Ortalama
BET yiizey | Mikrogozenek Mikrogozenek
Gozenek Gozenek
Katalizor alam Alam Hacmi
Hacmi Boyutu
(m?/g) (m%g) (cm*/g)
(em¥/g) (nm)
Vulcan Karbon 778,3 1334 1,0880 0,0546 7,9
Pt/C-210 6014 87,7 0,7666 0,0354 8,0
Pt/C-220 703,8 100,7 0,9316 0,0405 8,3
Pt/C-230 625,3 947 0,8179 0,0385 8,2
Pt/C-240 548,8 53,2 0,7731 0,0191 8,2

Tablo 4.9°da goriildiigii gibi, Vulcan karbon en yiiksek BET yiizey alani, mikro
gozenek alani, toplam gézenek hacmi ve mikro gdzenek hacmine sahiptir. Ayni zamanda
en disiik ortalama gozenek boyutu da Vulcan karbonda bulunmaktadir. Pt
nanoparcaciklarinin Vulcan karbon iizerine yiiklenmesi, dokusal 6zelliklerde belirgin bir
degisim goriilmesine sebep olmustur. BET Yiizey alanindaki azalma, metal
nanoparcaciklariin gdézenekleri tikamasi sonucu ortaya c¢ikan bloklama etkisinden
kaynaklanmaktadir [146]. Bu etki sonucunda, nano boyutlu metal parcaciklar: kiiciik
boyuttaki gozenekleri tikamakta, buna bagli olarak tiim kataliz6rlerin sahip oldugu mikro

gozenek alan1 ve hacminde belirgin bir diislise neden olmaktadir.

Pt/C-210 katalizorii ile Vulcan karbon kiyaslandiginda, dokusal o6zelliklerde
belirgin bir azalma goriilmektedir. BET yiizey alan1 Vulcan karbon i¢in 778,3 m*/g iken,
bu deger, Pt/C-210 katalizdriinde %22,7'lik bir diisiisle 601,4 m?/g’dir. Mikro gdzenek
alan1 da benzer sekilde, Vulcan karbondaki 133,4 m?/g degerine kiyasla Pt/C-210’da
%34,2 oraninda azalarak 87,7 m?/g’ye diismiistiir. Bu diisiis, tiim katalizorlerde gériilen
ve metal nanopargaciklarinin gozeneklere yerleserek bloklama etkisi olusturmasi ile

iliskilidir. Toplam gdzenek hacmi %29,6 oraninda azalarak 0,7666 cm®/g’a, mikro
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gdzenek hacmi ise %35,6 azalarak 0,0354 cm?/g’a diismiistiir. Mikro gdzeneklerin kismi
olarak erigilemez hale gelmesinden kaynakli olarak, ortalama gozenek boyutu ihmal

edilebilecek seviyede degiserek 7,9 nm’den 8,0 nm’ye ylikselmistir.

Pt/C-220 katalizorii icin BET yiizey alam 703,8 m?%/g’dir bu deger Vulcan karbon
ile karsilagtirildiginda %9,6 daha disiiktiir. Mikro gbzenek alani ise %24,4 oraninda
azalarak 100,7 m?/g olmustur. Toplam goézenek hacmi %14,4 oraninda azalarak 0,9316
cm’/g’ye diismiistiir. Mikro gézenek hacmi ise 0,0395 cm?/g’ye diiserek %27,4 oraninda

azalmistir. Ortalama gozenek boyutu ise 7,9 nm’den 8,1 nm’ye yiikselmistir.

Pt/C-230 katalizériinde BET yiizey alam %19,6 oraninda azalarak 625,3 m%/g’ye
diismiistiir. Bu durum, Pt/C-230 katalizorii i¢in bloklama etkisinin daha belirgin oldugunu
gostermektedir. Mikro gdzenek alani ise %29 azalma ile 94,7 m?/’ye diismiistiir. Toplam
gozenek hacminin 0,9312 cm?/g olmasi1 %]14,4 oraninda bir azalma oldugunu
gostermektedir. Mikro gézenek hacmi ise %23 oraninda azalarak 0,0419 cm?®/g olmustur.
Ortalama gozenek boyutunda artis gozlenmis ve gézenek boyutu 7,9 nm’den 8,1 nm’ye

yiikselmistir.

En biiytik degisim Pt/C-240 katalizoriinde gézlenmistir. BET yiizey alan1 Vulcan
karbona kiyasla %29,5 oraninda azalarak 548,8 m?%/g’a diismiistiir. Mikro gozenek
alaninda %60,1 oraninda biiyiik bir azalma meydana gelmis ve bu alan 53,2 m%/g’a
diismiistiir. Toplam gdzenek hacmi ise %29 azalarak 0,7731 cm?/g’a inmistir. Mikro
gdzenek hacminde de %65,3 oraninda azalma gozlenmis ve mikro gézenek hacmi 0,0191
cm?/g olmustur. Bu veriler, bloklama etkisinin Pt/C-240 katalizériinde biiyiik bir etkiye
sahip oldugunu gostermektedir. Ortalama gozenek boyutu ise diger tiim katalizorler gibi
kiiciik bir degisim gostererek 7,9 nm’den 8,2 nm’ye artmistir. Bu artis, 6zellikle kiiciik
gozeneklerin nanoparcaciklar tarafindan erisilemez hale getirilmesi sonucunda daha

biiyiik gdzeneklerin karakteristik 6zelliklerinin baskin hale geldigini gdstermektedir.

Bu dort katalizorden elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, tiim Pt/C
katalizorlerinde Vulcan karbon destekli katalizore kiyasla yilizey alani, mikro gozenek
alan1 ve toplam gozenek hacminde azalmalar gozlenmistir. Metal nanopargaciklariin
gozeneklerde bloklama etkisi yapmasi, bu azalmalara yol agmis ve o6zellikle mikro

gozenekler iizerinde en biiyiik etkiyi gostermistir.
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4.6. Mikrodalga Destekli Poliol Yontemi ile Yiiksek Basingta 12,0 — 12,5 pH
Araliginda Sentezlenen Katalizorler

Bu boliimde, 35 dakika reaksiyon siiresinde, 200 °C sicaklikta, basing altinda 12,1,
12,2, 12,3 ve 12,4 pH degerlerinde sentezlenen Pt/C katalizorlerinin karakterizasyon
sonugclar1 verilmektedir. Pt kolloid sentezi adiminda reaktor igerisindeki otojen basinglar
strastyla ~2, 3,8, 6 ve 4,6 bar olarak Ol¢iilmiistiir. Sabit sicaklikta gergeklesen basing
degisimleri, pH ayarlama adiminda kullanilan 3 M NaOH ¢6zeltisinde bulunan sudan
kaynaklanmaktadir. Su:EG orami yiikseldikge, ¢ozeltinin buhar basinci da artmaktadir. Bu
kapsamda sentezlenen katalizorler, kullanilan reaksiyon pH’ina bagli olarak Pt/C-12,1,

Pt/C-12,2, Pt/C-12,3 ve Pt/C-12,4 olarak isimlendirilmistir.

pH 12,1, 12,2 ve 12,3 degerlerinde katalizér sentezi basarili bir sekilde
gergeklestirilmisken, pH 12,4 degerinde ise kiimelenme goriilmistir. Pt/C-12,4

katalizoriiniin kolloid sentez adimindan sonraki goriintiisii Sekil 4.35’de verilmektedir.

Sekil 4.35. Pt/C-12,4 katalizériinde kolloid sentez adimindan sonra goriilen Pt kiimelenmesi

Yukaridaki sekilde verilen etkiden kaynakli Pt/C-12,4 katalizorliniin sentezi bu

noktada sonlandirilmistir.

4.6.1. TGA sonugclari

Mikrodalga destekli poliol yontemi ile yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,1,
Pt/C-12,2, ve Pt/C-12,3 katalizorlerinin TGA ve DTG egrileri Sekil 4.36’da
verilmektedir. Analizler, katalizériin 10 °C/dk 1sitma hizinda, 800 °C sicakligina hava

atmosferinde (20 mL/dk akis hiz1) 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.36. Mikrodalga destekli 1sitma ile 200 °C’de yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,1 (2 bar), Pt/C-
12,2 (3,8 bar) ve Pt/C-12,3 (6 bar) katalizorlerinin TGA ve DTG egrileri

Katalizorlerde 200 °C ve altindaki sicakliklarda thmal edilebilecek bir agirlik kaybi
goriilmiistiir. Birincil ve ikincil kiitle kayiplart 445- 460 °C araliginda, ikincil kiitle kayb1
ise 555- 595 araliginda goriilmiistiir. 625 °C sonrasinda ise ihmal edilebilecek diizeyde
kiitle kayb1 gozlenmistir. Bu kiitle kayiplari, dnceki boliimlerde verilen tiim katalizorlerde
gbzlenen 250 °C’de piroliz reaksiyonlar1 [84], 400 °C’de hizli yanma reaksiyonlar1 [85]
ve 550 °C iizerinde karbonun tamamen yanmasindan [18, 89] kaynaklanmaktadir. Bu

araliklar diger Pt/C katalizorlerin gézlenen kiitle kayiplari ile uyumludur.

Sentez pH’1 arttik¢a, katalizorlerde gerceklesen kiitle kayiplarinin maksimum
noktalar1 daha diisiik sicakliklarda gézlenmistir. Bu durum, diger katalizorlerde oldugu
gibi, Pt parcacik boyutundan ve dagilimindan kaynakli olarak degismektedir. Pt pargacik
boyutu ve dagil, ilerleyen boliimlerde verilen SEM ve XRD analizleri ile detayli olarak
incelenmistir. Daha kii¢iik Pt parcacik boyutuna ve iyi bir Pt dagilimina sahip

katalizorlerdeki karbonun yanma reaksiyonlar1 daha etkin olarak katalizlenmektedir [24].

Pt/C-12,1, Pt/C-12,2, ve Pt/C-12,3 katalizorlerindeki Pt yilikleme oranlar1 sirasiyla
agirlikca %11,0, %14.,9 ve %15,4 olarak belirlenmistir. Yiikleme oranlar katalizérlerin
sentezlendigi pH degeri ile artmistir. Bu artisin sebebi, sentez pH’1 arttik¢a daha biiytik
boyutta Pt nanoparcaciklarinin sentezlenmesi ve bu parcaciklarin boyutlarina bagli olarak

karbon destek ile daha giiclii olarak etkilesime girerek ylizeye daha gii¢lii tutunmasidir.
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4.6.2. FTIR analizi
Pt/C-12,1, Pt/C-12,2, ve Pt/C-12,3 katalizorleri ile Vulcan karbonun 650-4000

1

cm ! arahiginda, 4 cm™! ¢oziiniirlikte ve 16 tarama yapilarak kaydedilen FTIR

spektrumlar1 Sekil 4.37°de verilmektedir.
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Sekil 4.37. Mikrodalga destekli 1sitma ile 200 °C’de yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,1 (2 bar), Pt/C-
12,2 (3,8 bar) ve Pt/C-12,3 (6 bar) katalizorlerinin ve Vulcan karbonun FTIR spektrumlar

Katalizorlerin FTIR spektrumlari incelendiginde, dnceki boliimlerde verilen Pt/C
katalizodrlerinin tiimiine benzer sekilde; 2343 cm!'de, CO2 igerisindeki asimetrik gerilme
titresimleri, 2050 cm’de -C-O gerilme titresimleri [87, 88] 1580 cm"'de konjuge
hidrojen bagli C=0O gruplarini belirten pikler [89] goriilmektedir. 1408 cm "'deki O—-H
bandi, tutulan nem sebebiyle Vulcan karbonda daha belirgin sekilde gézlenmistir. Elde
edilen sonuglar, reaksiyon sirasindaki pH degerinin Pt nanoparcacik olusumunu biiytik
ol¢iide etkiledigini fakat karbon destegin ylizey yapisinda belirgin bir degisime sebep

olmadigini géstermektedir.

4.6.3. XRD analizi
Pt/C-12,1, Pt/C-12,2, ve Pt/C-12,3 katalizorlerinde Pt’nin kristal yapisini ve
boyutlarini belirlemek i¢in gergeklestirilen XRD analizi Sekil 4.38’de verilmektedir.
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Sekil 4.38. Mikrodalga destekli 1sitma ile 200 °C de yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,1 (2 bar), Pt/C-
12,2 (3,8 bar) ve Pt/C-12,3 (6 bar) katalizorlerinin XRD desenleri

XRD desenleri incelendiginde, tim katalizorlerde Pt'nin (111), (200), (220) ve
(311) yansimalarinda kaynakli kirmimlar sirasiyla 40°, 46°, 68° ve 82° acilarinda
goriilmektedir. Bu piklerin diger tiim Pt/C katalizorleri ile benzer olmasi, pH ile Pt'nin
kristal yapisinda degisiklik olmadigini, yapinin yiizey merkezli kiibik fazda, diizensiz ve
tek fazli olarak kaldigini gostermektedir [134]. Vulcan karbonun yapis1 da degisen

pH’dan etkilenmemistir.

Reaksiyon pH’indaki artigla birlikte Pt/C-12,1 ve Pt/C-12,2 katalizorlerinde
belirgin bir degisim gozlenmezken, Pt/C-12,3 katalizoriiniin ani bir degisimle ¢ok daha

bliyiik kristal boyutuna sahip Pt nanopargaciklari olusturdugu goriilmiistiir.

Pt/C-12,4 katalizoriinde gozlenen tiimiiyle kiimelenme durumu ve Pt/C-12,3
katalizoriinde goriilen ani boyut artis1 géz Oniine alinarak, bu tez kapsaminda kullanilan
sistem ve gelistirilen yontemde kullanilabilecek pH araliginin 12,0 — 12,3 oldugu
goriilmiistir. pH 12,0-12,2 araliginda nano boyutlu Pt nanoparcaciklar
sentezlenebilmekte, fakat bu pH degerleri Pt nanoparcacik boyutunun aktif olarak kontrol
edilmesine izin vermemektedir. pH 12,3 degeri ise Pt nanoparcaciklarinin reaksiyon
siiresi ile siirekli olarak biiyiimesine ve bu parcaciklarin boyutlarinin etkin olarak kontrol

edilmesine izin vermektedir.
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Tablo 4.10'da, Debye-Scherrer denklemi ile hesaplanan Pt kristal boyutlar

gosterilmektedir.

Tablo 4.10. Mikrodalga destekli isitma ile 200 °C’de yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,1 (2 bar), Pt/C-
12,2 (3,8 bar) ve Pt/C-12,3 (6 bar) katalizérlerinin XRD desenlerinden hesaplanan Pt kristal

boyutlari
Katalizir . Kristal Boyutl.l (nm) '
(111) Miller Indisi | (220) Miller Indisi | (311) Miller Indisi
P1/C-12,1 0,62 - -
Pi/C-12,2 0,84 - -
Pt/C-12,3 8,47 8,20 7,32
Pt/C-12,4 -Kiimelenme-
Ticari %20 Pt/C 2,5 2,3 1,7

Yukarida verilen tablo incelendiginde, Pt/C-12,1 ve Pt/C-12,2 katalizorlerinin ticari
katalizore kiyasla ¢cok daha diisiik Pt kristal boyutlarina sahip oldugu goriilmektedir. Bu
katalizorler i¢in (220) ve (311) diizlemlerinde pik goézlenmediginden kristal boyutu
sadece (111) diizleminden hesaplanmistir. Pt/C-12,3 katalizoriinde ise, pH degerinde
kristal boyutlar1 yaklasik olarak 10 kat artis gdstererek ~8 nm diizeyine ulasmistir. pH
degerinin 0,1 artmasi ise Pt/C-12,4 katalizoriinde goriilen tamamen kiimelenmeye sebep
olmustur. Bu boyut artisinin sentezlenen Pt nanoparcaciklarinin yapisina ve dagilimina

olan etkisi sonraki boliimde SEM analizleri ile incelenmistir.

pH etkisinin incelendigi ¢alismalardan elde edilen sonuglar, bu tez kapsaminda
kullanilan sistem gelistirilen yontemin iistiin yonlerini ortaya koymaktadir. pH degerinin
etkin olarak kontrol edilmesiyle ticari katalizorden ¢ok daha kiigiik boyutlara sahip Pt
nanopargaciklari sentezlenebilmekte (pH 12,0 — 12,2) veya sentezlenen nanopargaciklarin

boyutu reaksiyon siiresi ile etkin olarak kontrol edilebilmektedir (pH 12,3).

4.6.4. SEM analizi
Bu boliimde Pt/C-12,1, Pt/C-12,2, ve Pt/C-12,3 katalizorlerinin yiizey yapist ve

morfolojisinin incelendigi SEM goériintiilerine yer verilmektedir.

Sekil 4.39°da Pt/C-12,1 katalizoriiniin farkli bliyiitmelerde BSD ve IL detektorleri

ile alinan goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 4.39. Mikrodalga destekli isitma ile 200 °C’de yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,1 (2 bar)
katalizériiniin; (a) 5.000x, (b) 50.000x biiyiitmede IL detektor goriintiileri ve kiimelenme

goriilen parcacikta (c) IL, (d) BSD goriintiisii

Diger tiim katalizorlerde oldugu gibi, Vulcan karbonun yiizey morfolojisi, pH
degerindeki artis ile belirgin bir degisiklik gostermemis ve karbon nanoparcaciklarindan
olusan yapisint korumustur. BSD ile alinan goriintiide ise, yaklasik 2-3 pm 6l¢eginde
kiiresel Pt nanoparcaciklarindan olusan kiimelenmeler gériilmektedir. Karbon parcaciklar

tizerinde Pt dagiliminin incelenmesi i¢in gerceklestirilen EDS analizi ve elde edilen

spektrumlar Sekil 4.40°da verilmektedir.

Spectrum 3

Spectrum 4

o ‘Spectrum 15

Specgrum 2, S8 -y

Sekil 4.40. Mikrodalga destekli isitma ile 200 °C’de yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,1 (2 bar)

Element (Agirhk¢a %)

Alan
Pt C
Spektrum 1 17,11 82,89
Spektrum 2 15,44 84,56
Spektrum 3 10,62 89,38
Spektrum 4 17.43 82,57
Ortalama 15.15 84,85

katalizoriiniin farkli bélgelerinde yapilan EDS analizinden elde edilen sonuglar
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Yukarida verilen EDS analizinden elde edilen goriintiilerde, herhangi bir Pt
kiimelenmesi goriinmemektedir. Farkli pargaciklar iizerinden alinan spektrumlarda Pt

varligi, katalizor lizerindeki Pt’nin nano boyutta oldugunu kanitlamaktadir.

Sekil 4.41°de Pt/C-12,2 katalizoriiniin farkli biiyiitmelerde BSD ve IL detektorleri

ile alinan goriintiileri verilmektedir.

Sekil 4.41. Mikrodalga destekli isitma ile 200 °C’de yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,2 (3,8 bar)
katalizériiniin; (a) 5.000x, (b) 50.000x biiyiitmede IL detektor gériintiileri ve kiimelenme
gériilen parcacikta (c) IL, (d) BSD goriintiisii

Pt/C-12,2 katalizoriinde de artan pH’a karsin, Vulcan karbonun ylizey morfolojisi,
pH degerindeki artis ile belirgin bir degisiklik gdstermemis ve karbon parcaciklarina
sahip yapisin1 korumustur. BSD ile yapilan goriintiileme ise Pt/C-12,1 katalizoriine
benzer sekilde, nano boyutta kiiresel Pt nanopargaciklarinin birlesiminden olusan agsi

yapidaki Pt kiimelenmesini gostermektedir.

Pt/C-12,2 katalizoriinde karbon tizerindeki Pt dagiliminin incelenmesi i¢in

gerceklestirilen EDS analizi ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.42°de verilmektedir.
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Element (Agirhk¢a %)
Alan
Pt C

Spektrum 1 23,30 76,70

Spektrum 2 18,90 81.10

dosali Spektrum 3 15.15 84.85

Spectrum 1%

Spektrum 4 16.13 83.87

Spektrum 5 14.60 85.40

Spektrum 6 15.37 84.63

Ortalama 17.24 82.76

Sekil 4.42. Mikrodalga destekli isitma ile 200 °C’de yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,2 (3,8 bar)
katalizériiniin farkli bélgelerinde yapilan EDS analizinden elde edilen sonuglar

Yukarida verilen EDS analizinde spektrumlar ve bu alanlarin elementel bilesimler
incelendiginde, Pt nanopargaciklarmin secilen karbon destek pargacigi iizerinde

homojene yakin dagilima sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.43°de Pt/C-12,3 katalizoriiniin farkli biiyiitmelerde BSD ve IL detektorleri

ile alinan goriintiileri verilmektedir.

Sekil 4.43. Mikrodalga destekli isitma ile 200 °C’de yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,3 (6 bar)
katalizériiniin, (a) 5.000x, (b) 50.000x biiyiitmede IL detektor goriintiileri ve (c) par¢aciklarda
goriilen kiimelenmenin BSD goriintiisii
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Pt/C-12,3 katalizoriinde de Vulcan karbonun yilizey morfolojisi, pH degisimi ile
belirgin bir degisiklik gostermemis ve karbon parcaciklarina sahip yapisini korumustur.
Buna karsin, katalizériin SEM analizlerinde Pt/C-12,1 ve Pt/C-12,2 katalizorlerden farkl
olarak, ¢ok daha yiiksek oranda, birbirine tutunmus nano kiirelerden olusan 3 boyutlu ags1
yapt olusturan Pt kiimelenmeleri goriilmiistiir. Olusan yapi karbon destek iizerine

tutunmus durumdadir.

Goriilen en bliyiik kiimelenme yapis1 disinda, aymi parcacik iizerinde daha diistik
boyutta olsalar da, farkli kiimelenmeler de goriilmektedir. Bu kiimelenmelerden en biiyiik
5 kiimenin boyutlar1 20,32 — 5,20 um araligindadir. Bu durum, sentez sirasinda kullanilan
pH degerindeki 0,1’lik bir degisimin, sentezlenen katalizoriin yapisinda c¢ok biiyiik

degisimlere yol agtigini kanitlamaktadir.

pH degerinin etkin kontrolii, sentezlenen katalizorlerin karbon destek iizerinde
y1gin halinde veya film yapisinda yiiklenmektense (Pt/C-200-240 katalizorleri, pH=12),
nano kiirelerden olusan bir yapida yiiklenmeye dontistiirmektedir. Pt/C-12,2 ve Pt/C-12,3
katalizorleri karsilastirildiginda; XRD analizinden hesaplanan ortalama kristal boyutunda

yaklagik 10 kat artis goriilmiistiir. SEM goriintiileri de bu degisimi dogrulamaktadir.

Yapilan literatlir aragtirmasinda yukarida belirtilen etkinin gozlemlendigi bir
calismaya rastlanmamistir. Bu durum, bu tez ¢alismasi kapsaminda gelistirilen yontem,

kullanilan sistem ve incelenen parametrelerin 6zgilin degerini ortaya koymaktadir.

Poliol yonteminde herhangi bir ek kimyasal veya ekipman kullanilmadan,
sentezlenen Pt nanopargaciklarinin yapisinin etkin sekilde kontrol edilebilmesinin PEM
yakat hiicreleri i¢in daha ytiksek aktiviteye sahip katalizorler gelistirilmesinde 6nemli bir

rol oynayabilecegi diisliniilmektedir.

Pt/C-12,3 katalizoriinde karbon iizerindeki Pt dagiliminin incelenmesi i¢in

gerceklestirilen EDS analizi ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.44°de verilmektedir.
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Element (Agirhikca %)
Alan
Pt C
Spektrum 1 81,22 18,78
Spektrum 2 31,14 68,86
Spektrum 3 53,45 46,55
Spektrum 4 39,15 60,85
Spectrum 4
Spektrum 5 24.13 75,87
Ortalama 4541 54,59

20pm

Sekil 4.44. Mikrodalga destekli isitma ile 200 °C’de yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,3 (6 bar)
katalizériiniin farkli bélgelerinde yapilan EDS analizinden elde edilen sonuglar

Yukarida verilen EDS spektrumlari incelendiginde, spektrum 1’in neredeyse

tamamen Pt kiimelenmesinden olustugu goriilmektedir. Kiimelenme goriilmeyen

alanlardan alinan spektrumlarda Pt varligi ise, kiimelenme gdstermeyen ve karbon destek

tizerinde istenilen sekilde nano boyutta depolanmis Pt varligini kanitlamaktadir.

4.6.5. BET analizi

Pt/C-12,1, Pt/C-12,2 ve Pt/C-12,3 katalizorlerinin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri ve gozenek boyutu dagilim grafigi Sekil 4.45°de verilmektedir.
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Sekil 4.45. Mikrodalga destekli 1sitma ile 200 °C’de yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,1 (2 bar), Pt/C-
12,2 (3,8 bar) ve Pt/C-12,3 (6 bar) katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve

gozenek boyutu dagilim grafigi
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Pt/C-12,1, Pt/C-12,2 ve Pt/C-12,3 katalizOrleri ile Vulcan karbonun N-:
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyutu dagilimi, tiim katalizorlerin
karbon destekli yapisina atfedilebilecek H4 histeri dongiisiine sahip Tip IV izotermleri
sergiledigini gdstermektedir [149]. Izotermlerde, diisiik bagil basing (P/Po ~ 0 — 0,01)
araliginda adsorplanan gaz miktarinin hizli artigi, tiim katalizorlerin mikro gozenek

yapisina sahip oldugunu da dogrulamaktadir [154].

Diferansiyel gozenek hacmi grafiginde, tiim katalizorlerin 3,6 — 3,9 nm araliginda
maksimum noktalar1 oldugu gézlemlenmektedir. Bu durum, katalizorlerin agirlikli olarak
<20 nm ¢apinda gdzeneklere sahip, mikro-mezo gozenekli bir yapiya sahip oldugunu

gostermektedir.

Gozenek dagilimlarindaki en biliylik fark 10 nm'nin altindaki gdzeneklerde
goriilmekte olup, 10 nm iizerindeki gézeneklerde belirgin bir degisiklik gézlenmemistir.

Bu, kiiciik ¢apl gozeneklerin Pt yiiklemesinden daha fazla etkilendigini géstermektedir.

Pt/C-12,1, Pt/C-12,2 ve Pt/C-12,3 katalizorlerinin BET yiizey alani, mikro gézenek
alani, toplam go6zenek hacmi, mikro gézenek hacmi ve ortalama gbézenek boyutunu

belirlemek i¢in yapilan analizlerden elde edilen sonuclar Tablo 4.11'de verilmektedir.

Tablo 4.11. Mikrodalga destekli isitma ile 200 °C de yiiksek basingta sentezlenen Pt/C-12,1 (2 bar), Pt/C-
12,2 (3,8 bar) ve Pt/C-12,3 (6 bar) katalizérlerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinden hesaplanan yapisal 6zellikleri

Toplam Ortalama
BET yiizey | Mikrogozenek Mikrogozenek
Gozenek Gozenek
Katalizor alani Alam Hacmi
Hacmi Boyutu
(m?/g) (m?/g) (cm?/g)
(cm¥/g) (nm)
Vulcan Karbon 778,3 133,4 1,0880 0,0546 7,9
Pt/C-12,1 579,1 93,1 0,7570 0,0381 8,2
Pt/C-12,2 633,2 91,0 0,8758 0,0365 8,5
Pt/C-12,3 4772 38,0 0,7240 0,0127 8,5

Vulcan karbon; en yiiksek BET ylizey alan1 (778,3 m?*/g), mikro gozenek alani
(133,4 m*g), toplam gézenek hacmi (1,0880 cm?/g) ve mikro gdzenek hacmine (0,0546
cm?®/g) sahip olup ortalama goézenek boyutu 7,9 nm olarak belirlenmistir. Pt/C-12,1
katalizoriinde BET yiizey alan1 Vulcan karbona kiyasla %25,6 azalarak 579,1 m?/g
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olmustur. Mikro gdzenek alan1 %30,2 oraninda diisiisle 93,1 m?/g'ye inmistir. Toplam
gbzenek hacmi %30,4 azalarak 0,7570 cm?®/g olurken, mikro gdzenek hacmi %30,2
azalarak 0,0381 cm?/g olarak belirlenmistir. Ortalama gézenek boyutu ise kiigiik bir artig
gostererek 8,2 nm’ye cikmistir. Bu durum, diger katalizérlerde oldugu gibi, Pt
nanoparcaciklarinin  gozenekleri tikamasi sonucu olusan bloklama etkisi ile

agiklanmaktadir.

Pt/C-12,2 katalizoriinde BET yiizey alani, Vulcan Karbon’a gore %18,6 oraninda
azalarak 633,2 m?/g’ye dlismiistiir. Mikro gozenek alan1 %31,8 azalarak 91,0 m?/g olarak
kaydedilmigtir. Toplam gozenek hacmi %19,5 oraninda azalmig ve 0,8758 cm’/g
olmustur. Mikro gozenek hacmi %33 azalarak 0,0365 cm?®/g’ye gerilemistir. Ortalama

gbzenek boyutu 8,5 nm olarak belirlenmistir.

En biiyiik degisim Pt/C-12,3 katalizoriinde gozlenmistir. BET ylizey alan1 %38,7
oraninda azalarak 477,2 m*/g’ye diigmiistiir. Mikro gézenek alaninda %71,5 gibi belirgin
bir azalma ile 38,0 m*g degerine azalmistir. Toplam gbézenek hacmi %33,5 azalarak
0,7240 cm?/g olarak belirlenmistir. Mikro gozenek hacmi ise %76,7 oraninda azalarak

0,0127 cm?/g olmustur.

Ortalama gozenek boyutu diger katalizorlerde oldugu gibi kiigiik bir artig gostererek
8,5 nm olarak kaydedilmistir. Bu artis, Ozellikle kiigiik capli gozeneklerin Pt
nanoparcaciklari tarafindan erisilemez hale getirilmesinin en baskin olarak bu katalizérde

goriildiigiinii dogrulamaktadir.

4.6.6. pH etkisinin genel degerlendirmesi

Literatiirde, ¢ok farkli pH degerleri ve araliklarinda caligsmalar bulunmaktadir.
Poliol yonteminde kontrol edilmesi gereken en Onemli parametrelerden biri pH
oldugundan [101], bu tez kapsaminda hem pH hem de pH’a bagh olarak EG:Su:Pt
derisiminin sentezlenen katalizoriin yapisinda biiyiik degisimlere yol agabildigi

goriilmiistiir.

Tablo 4.12‘de, bu tez kapsaminda yapilan calismaya benzer ¢caligmalarda kullanilan

pH degerleri ve bu degere ulasmak i¢in kullanilan kimyasallar 6zetlenmektedir.
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Tablo 4.12. Literatiirde bulunan ¢alismalarda kullanilan pH araliklar:

pH ayarlamada kullanilan kimyasal | pH degeri | Kaynak
5 M NaOH ~10 [98]
1 M NaOH >10 [155]
0,5 M NaOH 10,5 [7]
NaOH (Kat1) 10-11 [14]
1 M NaOH 11 [128]
1 M NaOH 11 [1]
1 M KOH >11 [99]
1 M NaOH 12 [144]
1 M NaOH 12 [18]
5 M NaOH 12 [136]
1 M NaOH 12 [143]
1 M NaOH >12 [129]
1 M NaOH 12-13 [75]
2 M NaOH 12-13 [96]

Yukarida verilen ¢aligmalarda kullanilan kimyasallar, reaktor sistemleri, 1sitma
yontemleri ve sentez siireglerindeki farkliliklar g6z 6niine alindiginda, tabloda verilen pH
degerleri kullanildiklar1 ¢alismalar i¢in yeterli olsa da, bu tez kapsaminda gelistirilen
yontemde kullanilan pH’in yiiksek hassasiyetle kontrol edilmesinin biiylik avantajlara
sahip oldugu goriilmiistiir. pH ve siirenin kontrolii sayesinde Pt nanoparcacik sentezinin
de etkin olarak kontrol edilebilecegi ve farkli boyutlarda katalizor sentezi yapilabilecegi

belirlenmistir.

4.7. Mikrodalga Destekli Poliol Yontemi ile Yiiksek Basingta 160 — 240 °C Sicakhk
Arahginda Sentezlenen Ru/C Katalizorleri

Bu béliimde, 35 dakika reaksiyon siiresinde, 160, 200 ve 240 °C sicaklikta, basing
altinda 12 pH degerinde sentezlenen Ru/C katalizdrlerinin karakterizasyon sonuglari
verilmektedir. Bu kapsamda sentezlenen katalizorler, kullanilan reaksiyon sicakligina
bagli olarak Ru/C-160, Ru/C-200 ve Ru/C-240 olarak isimlendirilmistir. Bu katalizérlerin

sentezinde reaktor igerisinde olusan basinglar sirastyla 5,6, 12,2 ve 31,0 bar’dur.

4.7.1. TGA sonuclar
Mikrodalga destekli poliol yontemi ile yiiksek basingta sentezlenen Ru/C-160,
Ru/C-200 ve Ru/C-240 katalizorlerinin TGA ve DTG egrileri Sekil 4.46’da
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verilmektedir. Analizler, katalizoriin 10 °C/dk 1sitma hizinda, 800 °C sicakligina hava

atmosferinde (20 mL/dk akis hiz1) 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.46. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Ru/C-160 (5,6 bar), Ru/C-200 (12,2
bar) ve Ru/C-240 (31,0 bar) katalizorlerinin TGA ve DTG egrileri

Yukari verilen sekilde, Ru/C (RuQO,/C) katalizorlerinin TGA analizinde dort temel
kiitle kayb1 bolgesi gézlenmektedir. Tlk bdlge 25 °C ile 175 °C arasinda olup, bu bélgede
ihmal edilebilecek bir agirlik kayb1 meydana gelmistir. Bu sicaklik aralifinda kiitle kaybi
karbon destekli katalizorlerin ylizeyinde fiziksel olarak adsorbe olmus kirleticiler ve/veya
nemin uzaklagmasina atfedilebilir. 175 °C ile 300 °C sicaklik araliginda ikinci kiitle kayb1
goriilmektedir. Bu kayip, literatiirde belirtildigi gibi kimyasal olarak bagh su
molekiillerinin desorpsiyonu sonucu olugmaktadir. Bu kiitle kaybi, tiim Ru/C katalizorleri
icin DTG egrilerinde yaklasik 240 °C sicakliginda belirgin bir pik olarak gézlemlenmistir.
300 °C ile 600 °C arasindaki tigiincii bolgede, karbon destegin yanmasi sonucu en baskin
kiitle kayiplar1 goriilmektedir. Katalizorlerde Ru oranina bagh olarak, daha yiiksek Ru
icerigine sahip katalizorler karbonun yanma reaksiyonlarim1 daha etkin olarak
katalizlediklerinden, kiitle kayiplarinin tepe noktalar1 daha diisiik sicakliklarda
goriilmektedir. Son olarak, 700 °C’nin tizerindeki sicakliklarda numunelerin agirlig1 sabit
kalmistir. Son agirlik yiizdeleri kalan oksit formunun agirlikca yiizdesini gostermektedir.
Oksijenin saf rutenyum oksidin toplam kiitlesinin %24,0’linii, olusturdugu goz Oniine
alindiginda, Ru/C-160, Ru/C-200 ve Ru/C-240 katalizorlerindeki Ru orani sirasiyla %4,3,
%35,9 ve %9,2 olarak belirlenmistir [156]. Farkli yiikleme oranlarina sahip katalizrlerin
sentezi, literatiirde de belirtildigi gibi metalik tuzlarin tamamen indirgenerek

nanoparg¢acik olusturmadigini gostermektedir. Artan reaksiyon sicakligr ile yiikleme
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veriminin kayda deger sekilde artmasi, reaksiyon sicakliginin ve/veya siiresinin
artirllmasi gerektigini vurgulayan ¢aligmanin 6ngoriisiinii dogrulamaktadir [157]. Ayni
zamanda, bu tez kapsaminda kullanilan yontemin poliol ¢6zeltisinin kaynama sicakligi

ile sinirli olmamasi, gelistirilen yontemin {istiin yoniinii ortaya koymaktadir.

4.7.2. FTIR analizi

Ru/C-160, Ru/C-200 ve Ru/C-240 katalizorleri ile Vulcan karbonun 650—4000

cm ! araliginda, 4 cm™! ¢oziiniirlikte ve 16 tarama yapilarak kaydedilen FTIR

spektrumlar Sekil 4.47°de verilmektedir.
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Sekil 4.47. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Ru/C-160 (5,6 bar), Ru/C-200 (12,2
bar) ve Ru/C-240 (31,0 bar) katalizérlerinin ve Vulcan karbonun FTIR spektrumlart

Katalizorlerin FTIR spektrumlari incelendiginde, bu tez kapsaminda sentezlenen
diger tiim katalizdrlere benzer sekilde; 2343 cm™'de, CO- igerisindeki asimetrik gerilme
titresimleri, 2050 cm ™’ de -C-O gerilme titresimleri, 1580 cm™'de konjuge hidrojen bagh
C=0 gruplarim belirten pikler gézlenmistir. Ru/C katalizérlerinde de sicakligin poliol
karistminin kaynama noktasindan daha {ist seviyelere ¢ikarilmasi katalizorlerin ylizey
yapisinda degisikliklere neden olmamistir. Bu durum Ru/C katalizorlerinde de yiiksek
sicaklik ve basinglarin ylizey Ozellikleri lizerinde oOnemli bir etki yaratmadigini

kanitlamaktadir.

4.7.3. XRD analizi
Ru/C-160, Ru/C-200 ve Ru/C-240 katalizérlerinde Ru’nun kristal yapisint ve
boyutlarini belirlemek i¢in gerceklestirilen XRD analizi Sekil 4.48°de verilmektedir.
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Sekil 4.48. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Ru/C-160 (5,6 bar), Ru/C-200 (12,2
bar) ve Ru/C-240 (31,0 bar) katalizérlerinin XRD desenleri

15°<20<30° araligindaki pik, Vulcan karbonun hekzagonal yapisina karsilik
gelmektedir [108, 128-130]. Yaklasik 44°'deki Ru’ya ait genis pik, amorf Ru yapisina
karsilik gelmektedir [158]. Ru metalinin amorf yapis1 sebebiyle, 28,1° ve 40,1°'de
RuO:'ye atfedilebilecek kirmmim pikleri ise gozlenmemistir [159]. Tim Ru/C
katalizorlerin kirinim desenlerinde, amorf malzemeye 6zgii, belirgin olmayan genis pikler
gozlemlenmistir [160]. Yaklasik 44°'deki kirinim piki, Vulcan karbondan kaynakli pik ile
cakigsmaktadir [78].

Ru nanoparcaciklarinin olusumu ve biiyiimesi sirasinda, bu siirecin segici olarak
karbon destek {izerinde gerceklestigi ve karbon destegin Ru nanoparcgaciklarinin
bliylimesi i¢in c¢ekirdek merkezi gorevi gordiigli rapor edilmistir. Nanopargacik
hareketliliginin simirlanmasinin, daha iyi dagilmis Ru nanopargaciklarinin olusumunu
sagladigimi ve etilen glikolde olusan Ru nanopargaciklarinin daha diisiik dagilim
gosterdigini belirten ¢alismalar bulunsa da [119], bu tez kapsaminda gelistirilen yontem,
geleneksel poliol kimyasallar1 ve akis silirecini kullanarak daha kiigiik parcacik
boyutlarina ve karbon destek iizerinde homojen bir dagilima sahip katalizor sentezini

basaril bir sekilde gergeklestirmistir.

4.7.4. SEM analizi
Ru/C-160, Ru/C-200 ve Ru/C-240 katalizorlerinin yiizey yapist ve morfolojisinin

incelendigi SEM-EDS analizlerinden elde edilen sonuglar bu béliimde verilmektedir.
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Sekil 4.49°da Ru/C-160 katalizoriintin diisiikk biliylitmede BSD ve yiiksek

biiylitmede IL detektor goriintiisii verilmektedir.

Sekil 4.49. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Ru/C-160 (5,6 bar) katalizoriiniin,
(a)5.000x biiyiitmede BSD, (b)50.000x biiyiitmede IL detektor goriintiileri

Yukaridaki sekilde verilen goriintiilerde, diger katalizorlerde oldugu gibi karbon
destegin karakteristik ylizey yapisinin katalizor sentezi sonrasinda degismedigi
goriilmektedir. BSD goriintiileri incelendiginde herhangi bir Ru kiimelenmesine
rastlanmamis ve buna bagli olarak Ru metalinin karbon destek iizerinde homojen olarak
dagildigr belirlenmistir. Ru/C-160 katalizoriinde karbon iizerindeki Ru dagiliminin
incelenmesi i¢in gerceklestirilen EDS analizi ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.50de

verilmektedir.

Element (Agirhkc¢a %)
Alan
Ru C
Spektrum 1 6,08 93,92
Spektrum 2 7,30 92,70
Spektrum 3 10,50 89,50
Ortalama 7,96 92,04

10pm

Sekil 4.50. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Ru/C-160 (5,6 bar) katalizériiniin
farkl bélgelerinde yapilan EDS analizinden elde edilen sonuglar
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Farkli alanlardaki EDS analizlerinden elde edilen kiitlece Ru oranlar
karsilagtirildiginda  yiikleme oranlarmin  farkli alanlarda degiskenlik gosterdigi
gbzlemlenmistir. Pt katalizorlerine benzer sekilde, EDS analizinden elde edilen sonug
TGA’dan elde edilen sonugtan yiiksek ylikleme oran1 gdstermektedir. Bu farkin sebebi,
EDS analizinin ylizeye yakin alanlar hakkinda, TGA nin ise y1gin bilesimi hakkinda bilgi
vermesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.51°de Ru/C-200 katalizoriiniin ~ diistik
biiylitmede BSD ve yiiksek biiytitmede IL detektor goriintiisii verilmektedir.

Sekil 4.51. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Ru/C-200 (12,2 bar) katalizoriiniin;
(a) 5.000x biiyiitmede BSD, (b) 50.000x biiyiitmede IL detektor goriintiileri

Daha yiiksek sicaklikta sentezlenen Ru/C-200 katalizoriinde de, karbon destegin
ylizey yapisinin degisiklige ugramadigi goriilmektedir. Ru/C-160 katalizoriinde oldugu
gibi, sekilde verilen pargacikta veya incelenen diger pargaciklarda herhangi bir Ru
kiimelenmesine rastlanmamistir. Karbon {izerindeki Ru dagiliminin incelenmesi igin

gerceklestirilen EDS analizi ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.52°de verilmektedir.

SpecIim S Element (Agirhk¢a %)
Alan
Ru (&
Spektrum 1 13,97 86,03
Spektrum 2 13,54 86,46
Spektrum 3 13,70 86,30
Ortalama 13,73 86,27

Sekil 4.52. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Ru/C-200 (12,2 bar) katalizériiniin
farkli bolgelerinde yapilan EDS analizinden elde edilen sonuglar
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Yukarida verilen EDS analiz bolgeleri ve Ru oranlari {i¢ bolge i¢in de birbirine ¢ok
yakin sonuglar gostermektedir. Bu durum, analiz i¢in secilen katalizor pargacigi tizerinde
Ru metalinin neredeyse tamamen homojen olarak dagildigini gostermektedir. Sekil
4.53‘de Ru/C-240 Kkatalizoriiniin diisiik biiylitmede BSD ve yiiksek biiyiitmede IL

detektor goriintiisli verilmektedir.

Sekil 4.53. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Ru/C-240 (31,0 bar) katalizoriiniin,
(a) 5.000x biiyiitmede BSD, (b) 50.000x biiyiitmede IL detektor goriintiileri

Diger iki katalizor ile benzer olarak, yukaridaki sekilde verilen goriintiilerde olagan
dis1 bir yap1 goriilmemekte ve karbon destegin karakteristik yiizey yapisi goriilmektedir.
Diger tiim katalizorler gibi, BSD goriintiilerinde kiimelenme goriinmemektedir. Ru/C-240
katalizoriinde karbon iizerindeki Ru dagiliminin incelenmesi i¢in gerceklestirilen EDS

analizi ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.54°de verilmektedir.

Wi Spoctuum U Element (Agirlikca %)
& Alan
Spectrum 3, Ru C
Spektrum 1 12,40 87,60
Spektrum 2 13,29 86,71
Spektrum 3 10,45 89,55
Ortalama 12,05 87.95

Spectrum 2

pm

Sekil 4.54. Mikrodalga destekli i1sitma ile yiiksek basingta sentezlenen Ru/C-240 (31,0 bar) katalizériintin
farkli bélgelerinde yapilan EDS analizinden elde edilen sonuglar
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Yukarida verilen EDS sonuglarina bagl olarak Ru metalinin bu katalizor pargacigi
tizerindeki dagilimimin Ru/C-160 katalizoriinden daha homojen fakat Ru/C-200
katalizori seviyesinde homojenlige sahip olmadigi goriilmektedir. EDS ve TGA
sonuglarindan elde edilen Ru oran1 aymi olsa da, diger katalizorlerin EDS ve TGA
sonuglarinda farkliliklar oldugu g6z dntine alindiginda, bu benzerligin rastlantisal oldugu

belirlenmistir.

4.7.5. BET analizi
Ru/C-160, Ru/C-200 ve Ru/C-240 katalizorlerinin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri ve gozenek boyutu dagilim grafigi Sekil 4.55°de verilmektedir.
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Sekil 4.55. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Ru/C-160 (5,6 bar), Ru/C-200 (12,2
bar) ve Ru/C-240 (31,0 bar) katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve
gozenek boyutu dagilim grafigi

Ru/C-160, Ru/C-200, Ru/C-240 katalizorleri ve Vulcan karbonun N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyutu dagilimi incelendiginde, tiim
ornekler H4 histeri dongiisiine sahip Tip IV izotermlerine sahiptir. Izotermlerde, diisiik
bagil basing (P/Po ~ 0 — 0,01) araliginda adsorplanan gaz miktarinda hizli bir artis
gozlemlenmesi, tiim katalizorlerin mikro gozenek yapisina sahip oldugunu

dogrulamaktadir.

Diferansiyel gézenek hacmi grafiginde, tiim katalizorlerin maksimum noktalarinin
3,5 —4,0 nm araliginda oldugu tespit edilmistir. Bu, katalizorlerin agirlikli olarak <20 nm

capinda gozeneklere sahip, mikro-mezo gozenekli bir yapida oldugunu ayrica
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dogrulamaktadir. Go6zenek dagilimlarindaki en belirgin fark 10 nm'nin altindaki
gozeneklerde gozlemlenmis olup, 10 nm {izerindeki gozeneklerde kayda deger bir
degisiklik bulunmamaktadir. Bu durum, diger tim Pt katalizrlerine benzer sekilde,
kiiciik capli gbzeneklerin Ru yiiklemesinden biiyiik capli gdzeneklere kiyasla daha fazla

etkilendigine isaret etmektedir.

Ru/C-160, Ru/C-200 ve Ru/C-240 katalizérlerinin BET ylizey alani, mikro gézenek
alani, toplam gdzenek hacmi, mikro gozenek hacmi ve ortalama gézenek boyutunu

belirlemek i¢in yapilan analizlerden elde edilen sonuglar Tablo 4.13'de verilmektedir.

Tablo 4.13. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen Ru/C-160 (5,6 bar), Ru/C-200 (12,2
bar) ve Ru/C-240 (31,0 bar) katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden
hesaplanan yapisal ozellikleri

Toplam Ortalama
BET yiizey | Mikrogozenek Mikrogozenek
Gozenek Gozenek
Katalizor alam Alam Hacmi
Hacmi Boyutu
(m?/g) (m?/g) (cm*/g)
(em¥/g) (nm)
Vulcan Karbon 778,3 133,4 1,0880 0,0546 7,9
Ru/C-160 757,8 123,1 0,9738 0,0507 8,0
Ru/C-200 640,7 104,6 0,8928 0,0431 8,7
Ru/C-240 616,4 93,2 0,9167 0,0378 9,1

Beklendigi lizere, tiim katalizorler arasinda Vulcan karbon, en yiiksek BET ylizey
alan1 (778,3 m%/g), mikro gozenek alan1 (133,4 m?/g), toplam gozenek hacmi (1,0880
cm?®/g) ve mikro gdzenek hacmine (0,0546 cm?/g) sahip olup ortalama gézenek boyutu
7,9 nm’dir. Ru/C-160 katalizériinde BET yiizey alani, Vulcan karbona kiyasla %2,6
azalarak 757,8 m2/g olmustur. Mikro gdzenek alant %7,9 distisle 123,1 mz/g’ye
gerilemistir. Toplam gézenek hacmi %10,6 azalarak 0,9738 cm®/g, mikro gézenek hacmi
ise %7,7 azalarak 0,0507 cm?/g olarak belirlenmistir. Ortalama gdzenek boyutunun ise

neredeyse ayni kaldig1 ve 8,0 nm oldugu goriilmektedir.

Ru/C-200 katalizoriinde, BET vyiizey alan1 %17,7 azalarak 640,7 m?/g olmustur.
Mikro gbzenek alaninda %21,6 oraninda azalma ile 104,6 m?/g degeri gézlemlenmistir.
Toplam gdzenek hacmi %17,9 azalarak 0,8928 cm?/g, mikro gdzenek hacmi %20,7

azalarak 0,0431 cm®/g olarak tespit edilmistir. Ortalama gdzenek boyutu ise 8,7 nm'ye
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yiikselmigtir. Ru/C-240 katalizoriinde en biiyiik degisiklik gdzlenmistir. BET yiizey alanm
%20,8 azalarak 616,4 m?/g’ye diismiis, mikro gozenek alan1 %30,1 oraninda azalarak
93,2 m*/g’ye gerilemistir. Toplam gdzenek hacmi %15,7 azalarak 0,9167 cm?/g olurken,
mikro gdzenek hacmi %30,8 azalarak 0,0378 cm’/g olarak belirlenmistir. Ortalama
gozenek boyutu ise 9,1 nm’ye yiikselmistir. Bu degisiklikler, Ru yiliklemesiyle kiigiik

capli gozeneklerde meydana gelen bloklama etkisine isaret etmektedir.

Diger bir 6nemli parametre ise, karbon destek iizerine yiliklenen Ru miktar1 arttik¢a,
BET yiizey alan1 ve dokusal 6zelliklerde gériilen degisimdir. Ornegin, en yiiksek metal
yiikleme oranina sahip olan Ru/C-240 katalizoriinde BET yiizey alani, en diisiik metal
yiiklemeli Ru/C-160’a gore belirgin sekilde azalmistir. Bu durum, metal yiikleme
miktarinin artmasiyla birlikte Ru nanoparcaciklarinin karbon yiizeyinde gozenekleri
kismen tikamasi sonucu, yiizey alaninin azalmasi ile iligkilendirilebilir. Artan metal
yiiklemesi, gozeneklerin tikanmasina neden olarak BET ylizey alaninda diisiise yol

a¢gmaktadir.

4.8. Mikrodalga Destekli Poliol Yontemi ile Yiiksek Basinc¢ta Sentezlenen Bimetalik
PtRu/C Katalizorleri

Bu boliimde, 35 dakika reaksiyon siiresinde, 200 ve 240 °C sicaklikta, basing
altinda 12 pH degerinde sentezlenen PtRu/C katalizorlerinin karakterizasyon sonuglari
verilmektedir. Pt ve Ru kolloidlerinin sentezlendigi adiminda reaktor igerisindeki otojen
basinglar sirasiyla 13,0 ve 26,8 bar olarak oOlc¢iilmiistiir. Bu kapsamda sentezlenen
katalizorler, kullanilan reaksiyon sicakligina bagli olarak PtRu/C-200 ve PtRu/C-240

olarak isimlendirilmistir.

4.8.1. FTIR analizi
PtRu/C-200 ve PtRu/C-240 Kkatalizorleri ile Vulcan karbonun 650-4000 cm™’

araliginda, 4 cm™! ¢oziiniirliikte ve 16 tarama yapilarak kaydedilen FTIR spektrumlari

Sekil 4.56’da verilmektedir.
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Sekil 4.56. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen PtRu/C-200 (13,0 bar), PtRu/C-240
(26,8 bar) katalizorlerinin ve Vulcan karbonun FTIR spektrumlar

PtRu/C-200 ve PtRu/C-240 katalizorlerinin FTIR spektrumlari incelendiginde, bu
tez kapsaminda sentezlenen Pt/C katalizorlerine benzer spektrumlara sahip olduklar
goriilmektedir. Buna bagh olarak; 2343 cm''de, CO: igerisindeki asimetrik gerilme
titresimleri, 2050 cm™!’de -C-O gerilme titresimleri 1580 cm™"de konjuge hidrojen bagl
C=0 gruplarin1 belirten pikler goriilmektedir. PtRu/C katalizorlerinde yiiksek sicaklik,

katalizorlerin ylizey yapisinda belirgin degisikliklere neden olmamistir. XRD analizi

PtRu/C-200 ve PtRu/C-240 katalizorlerinde Pt ve Ru’nun kristal yapisini ve
boyutlarini belirlemek i¢in gergeklestirilen XRD analizi Sekil 4.57°de verilmektedir.

2 P(RW/C-240
s
&
5 G Wi PtRu/C-200
& | g TR
U

Vulcan Karbon

20 (derece)

Sekil 4.57. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen PtRu/C-200 (13,0 bar), PtRu/C-240
(26,8 bar) katalizérlerinin XRD desenleri
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PtRu/C-200 ve PtRu/C-240 katalizorleri i¢in, yukaridaki sekilde verilen kirinim
desenlerinde yaklasik 40,0°, 46,5° ve 69,5°’de bulunan pikler sirasiyla Pt—Ru alagiminin
(111), (200) ve (220) kirinimlarini temsil etmektedir. Monometalik Pt, Ru veya RuO»
bilesiklerine ait kirinimlarin gézlenmemesi, katalizorlerde bulunan metallerin ¢ok biiytik

oranda Pt—Ru alasim yapisini olusturdugunu kanitlamaktadir [161].

Sentezlenen katalizorlerdeki Pt ve Ru nanopargaciklarinin kristal boyutlarinin ¢ok
disik olmas1 (<1,5 nm) ve kirmim desenlerinin diisiik ¢Oziiniirliigli kafes

parametrelerinin hesaplanmasini olanaksiz kilmaktadir.

4.8.2. SEM analizi

PtRu/C-200 ve PtRu/C-240 Kkatalizorlerinin yilizey yapist ve morfolojisinin
incelendigi SEM-EDS analizlerinden elde edilen sonuglar bu bdliimde verilmektedir.
Sekil 4.58 ‘de PtRu/C-200 katalizoriiniin diisiik biiylitmede BSD ve yiiksek biiyiitmede

IL detektdr gorilintiisii verilmektedir.

Sekil 4.58. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen PtRu/C-200 (13,0 bar) katalizériiniin
(a) 1.000x, (b) 5.000x biiyiitmede BSD ve (c) 50.000x biiyiitmede IL dedektor goriintiileri

185



Yukarida Sekil 4.58(a ve b)’de verilen BSD goriintiileri incelendiginde, secgilen
katalizor parcaciginda herhangi bir kiimelenmeye rastlanmadigi goriilmektedir. Bu
durum hem Pt hem de Ru metalinin karbon destek {izerine ¢ok kii¢iik boyutlarda
yuklendigini gostermektedir. Sekil 4.58(c)’de ise yiiksek biiylitmede karbon destegin
ylizey yapist goriilebilir. Bu yapi, diger tiim katalizorlerde oldugu gibi herhangi bir
degisiklik gostermemistir. Kullanilan yontemin tek adimda katalizor sentezine olanak
verecek sekilde modifiye edilmesi, karbon destegin yiizey yapisinda herhangi bir

degisiklige sebep olmamaktadir.

Karbon destek tizerindeki Pt ve Ru varligmin kanitlanmasi ve oranlarinin
belirlenmesi i¢in gerceklestirilen EDS analizlerinden elde edilen sonuclar Sekil 4.59°da

verilmektedir.

Element (Agirlikca %)

Alan
Pt Ru C
Spektrum 1 18,15 9.29 72,56
Spektrum 2 13,48 9.80 76,72

Spektrum 3 19.19 10,85 69,96

Spektrum 4 16,34 9,44 74,22

Ortalama 16,79 9,85 73,36

70um

Sekil 4.59. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen PtRu/C-200 (13,0 bar) katalizériiniin
farkly bolgelerinde yapilan EDS analizinden elde edilen sonuglar

Yukarida verilen sekilde, katalizoriin ylizeyinde Pt, Ru ve karbonun agirlikca
yiizdelerini goriilmektedir. Farkli spektrum alanlarinda elde edilen Pt oranlar1 %13,48 ile
%19,19 arasinda, Ru oranlar1 %9,29 ile %10,85 arasinda degismektedir. Ortalama olarak,
Pt ve Ru elementlerinin agirlik¢a yilizdeleri sirasiyla %16,79 ve %9,85 olarak
belirlenmistir. Bu dagilim, Pt ve Ru elementlerinin katalizor ylizeyinde tam homojen bir
sekilde dagilmasa da kabul edilebilir bir dagilima sahip oldugu gostermektedir. Ayrica,
Pt:Ru oraninin literatiirde belirtilen ideal oran olan atomik 1:1 (kiitlece 2:1 Pt:Ru) oranina

yakin oldugu goriilmektedir [107, 108].
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Sekil 4.60’da PtRu/C-200 katalizoriinde Pt ve Ru metallerinin yiizeydeki
dagilimlarinin incelenmesi amaciyla gergeklestirilen EDS haritalama sonuglar

verilmektedir.

Sekil 4.60. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen PtRu/C-200 (13,0 bar) katalizériiniin
EDS haritas

Yukarida verilen EDS haritalar1 incelendiginde, PtRu/C-200 katalizoriiniin
ylzeyinde yiliksek homojenlikte Pt ve Ru dagilimina sahip oldugu goriilmektedir. Bu
durum, bu tez kapsaminda gelistirilen yontemin yiiksek homojenlikte PtRu bimetalik

katalizorlerinin sentezinde kullanilabilecegini gdstermektedir.

Uygulanan yontemin modifiye edilmesiyle, tek adimda hem nanoparcacik
sentezinin hem de bu nanoparcaciklarin karbon destek iizerine yliklenmesinin saglandig;
ayrica literatiirde bulunmayan yiiksek sicaklik ve basing kosullariin bu siiregte

kullanilarak sentez siirecini iyilestirdigi diigiiniilmektedir.

Sekil 4.61°de PtRu/C-240 katalizériiniin diisiik biiylitmede BSD ve yiiksek
biiylitmede IL detektdr goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 4.61. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen PtRu/C-240 (26,8 bar) katalizériiniin
(a) 1.000x, (b) 5.000x biiyiitmede BSD ve (c) 50.000x biiyiitmede IL dedektor gériintiileri

PtRu/C-240 katalizoriiniin yiizeyinde de Sekil 4.61(a ve b)’de goriilebilecegi gibi,
herhangi bir Pt veya Ru kiimelenmesine rastlanmamistir. Bu durum, PtRu/c-200
katalizoriinde oldugu gibi, hem Pt hem de Ru metalinin karbon destek {izerine ¢ok kii¢iik
boyutlarda yiiklendigini gostermektedir. Bu tez kapsaminda kullanilan en yiiksek sicaklik
olan 240 °C sicaklikta bile, Sekil 4.61(c)’de goriilebilecegi gibi, karbon destegin yiizey
yapisinda herhangi bir degisiklik gézlenmemistir. Karbon destek iizerindeki Pt ve Ru
varligmin  kanitlanmasi ve oranlarinin belirlenmesi icin gerceklestirilen EDS

analizlerinden elde edilen sonuglar Sekil 4.62°de verilmektedir.

Element (Agirhke¢a %)
Alan

Pt Ru C
Spektrum 1 10,65 5,37 83,98
Spektrum 2 10,15 5,63 84,19
Spektrum 3 10,28 5,39 84,33
Spektrum 4 11,66 5,53 82.81
Spektrum 5 10,62 5,53 83,85
Ortalama 10,67 5,49 83,84

Sekil 4.62. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen PtRu/C-240 (26,8 bar) katalizériiniin
farkli bélgelerinde yapilan EDS analizinden elde edilen sonuglar
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Yukaridaki sekilde PtRu/C-240 katalizoriiniin farkli bolgelerinde yapilan EDS
analizinin sonuclar1 verilmektedir. Farkli spektrum alanlarinda Pt oranlar1 %10,15 ile
%11,66 arasinda, Ru oranlar1 ise %5,37 ile %5,63 arasinda degismektedir. Ortalama
olarak, Pt ve Ru elementlerinin agirlik¢a yiizdeleri sirasiyla %10,67 ve %5,49 olarak
hesaplanmistir. Bu dagilim, PtRu/C-240 katalizorii i¢in Pt ve Ru elementlerinin yiizeyde
PtRu/C-200 katalizoriine kiyasla daha homojen bir sekilde dagildigini gostermektedir.
Ayrica, tiim sentez siireci ve kullanilan kimyasal miktarlar1 ayni1 olsa da, PtRu/C-240
katalizoriinde atomik Pt:Ru orani, ihmal edilebilecek fark haricinde, ideal oran 1:1°e
esdegerdir. Bu durum, literatiirde etilen glikol i¢indeki Pt ve Ru tuzlar1 ¢ozeltisinin 190
°C tizerindeki sicakliklarda bulunmasmin PtRu (1:1) alasimi olusumunda kritik rol
oynadig1 bilgisini dogrulamakta [107], gelistirilen yontemin bimetalik katalizérlerin

sentezindeki Uistlinliigiinii ortaya koymaktadir.

Sekil 4.63‘de PtRu/C-200 katalizoriinde Pt ve Ru metallerinin yiizeydeki
dagilimlarinin incelenmesi amaciyla gerceklestirilen EDS haritalama sonuglar

verilmektedir.

Sekil 4.63. Mikrodalga destekli isitma ile yiiksek basingta sentezlenen PtRu/C-240 (26,8 bar) katalizériiniin
EDS haritast

189



Yukarida verilen, PtRu/C-240 katalizoriinlin EDS haritalar1 incelendiginde,
katalizoriin yiiksek homojenlikte Pt ve Ru dagilimina sahip oldugu goriilmektedir.
Parcacik yiizeyindeki ylikseltiler ve cihaz i¢indeki dedektér konumundan kaynaklanan
sinyal azalmalar1 disinda, tamamen homojen bir dagilim gozlemlenmektedir. Bu durum,
bu tez kapsaminda gelistirilen yontemin literatiirde bulunmayan yiiksek sicaklik ve
basinglarda PtRu bimetalik katalizorlerinin sentezinde kullanima uygun oldugunu

kanitlamaktadir.
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5. KATALIZORLERIN PEM YAKIT HUCRESINDE AKTiVITELERININ
BELIRLENMESI

Bu boliimde, sentezlenen Pt/C, Ru/C ve PtRu/C katalizérlerinin yakit hiicresinde
anot katalizorii olarak aktivitelerinin incelenmesi i¢in gercgeklestirilen deneysel
calismalarin sonuglar1 verilmektedir. Her katalizér grubu icin aktivite belirleme
calismalar1 deney tasarimi kullanilarak gergeklestirilmis ve yakit hiicresi performansini
etkileyen ii¢ temel parametredeki degisimlerin katalizor performansina etkileri ANOVA
ile incelenmistir. Deney tasariminda belirtilen parametreler disinda, katalizorlerin
literatiir ile dogrudan karsilastirilabilmesi igin, sabit 0,25 L/dk hidrojen, 1,00 L/dk hava
besleme hizlarinda, farkli sicakliklarda (60, 70 ve 80 °C) polarizasyon egrileri
belirlenmigtir. Calismalardan elde edilen sonuclarda, hiicrenin 0,6 V potansiyelde sahip
oldugu gii¢ ve akim yogunluklar1 temel alinmistir. Polarizasyon egrilerinden elde edilen
veriler 0,01 V araliklarda alinsa ve grafige gecirilse de, grafiklerin okunabilirligi goz

oniine alindiginda, veri noktalar1 0,02 V araliklar ile gosterilmistir.

5.1. Ticari %20 Pt/C katalizorii

Sentezlenen katalizorlere referans olusturmak igin, ticari %20 Pt/C katalizorii ile
gercgeklestirilen aktivite belirleme ¢alismalar1 bu boliimde verilmektedir. 60, 70 ve 80 °C
sicakliklarda; 0,25 L/dk hidrojen, 1,00 L/dk hava besleme hizlarinda elde edilen

polarizasyon egrileri Sekil 5.1°de verilmektedir.
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Sekil 5.1. Ticari %20 Pt/C katalizériiniin 0,25 L/dk hidrojen, 1,00 L/dk hava besleme hizlarinda 60, 70 ve
80 °C sicakliklarda polarizasyon egrileri
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Yukaridaki sekilde verilen polarizasyon egrileri incelendiginde; 60, 70 ve 80 °C
sicakliklarda, ticari %20 Pt/C katalizoriiniin 0,6 V’da sahip oldugu giic yogunluklari
sirastyla 214,6, 223,2 ve 211,4 mW/cm?dir. En yiiksek gii¢ yogunlugu degerine 70 °C
hiicre sicakliginda ulasilmistir. 80 °C sicaklikta gii¢ yogunlugunda diisiis yasanmasi ise
Nafion membranin proton iletkenliginde diisiis yasanmasindan kaynaklanmaktadir [162].
Tiim sicakliklardaki akim yogunlugu egrilerinde, sirasiyla aktivasyon polarizasyonu,
ohmik kayiplar ve kiitle transfer kayiplar1 net bir sekilde gézlemlenmektedir. Yiiksek
akim yogunluklarinda kiitle transfer kayiplari, hiicrede goriilen performans kaybinin
temel etkenidir. Buna karsin, diisiik ve orta akim yogunluklarinda, performans kayb1
sirasiyla aktivasyon kayiplart ve ohmik kayiplar sebebiyle gerceklesmektedir. Hiicreden
alian akim yogunlugu arttik¢a sicaklik etkisi daha bariz olarak gozlenmektedir. Diisiik
ve orta akim yogunlugunda calisan hiicre i¢in daha diisiik sicaklik (60 °C) yeterli iken,
yiiksek akimda reaksiyon kinetigini hizlandirmak i¢in daha yiiksek sicakliklara ihtiyag
duyulmaktadir. Bunun sebebi ise diisikk akimlarda elektrokimyasal reaksiyonlar igin
gereken aktivasyon enerjisinin, yliksek akimda gereken enerjiye gore daha diisiik
olmasidir [163]. Bu kayiplar ve sebep olan etkiler Boliim 2.3.8’de detayli olarak
aciklanmistir. Tiim sicakliklara agik devre voltaji (OCV) yaklasik olarak 0,93 V’tur.

Elde edilen akim ve giic yogunlugu degerlerinin literatiirde belirtilen degerler ile
uyumlu olmasi, yakit hiicresinde aktivite belirleme ¢alismalarinda kullanilan sistem ve
yontemlerin dogrulugunu ispatlamaktadir [10, 65, 103, 163-165]. Literatiirde bulunan
sonuglar ile bu c¢aligma arasinda gozlenen farkliliklar, kullanilan ekipman ve
yontemlerden kaynaklanmaktadir. Bu farkliliklar; katalizor yiikleme yontemi ve
ekipmani, katalizor dagilimi, elektrot kalinligi, elektrotlarin elektriksel iletkenligi,
elektrot malzemelerinin yapisi ve kalitesi, MEA’de su yonetimi, hiicre tasarimi, bipolar
plakalarin tasarim ile akis kanali tasarimi ve geometrisi gibi birgok farkli ve birbirini
etkileyen faktdrden etkilenmektedir [166]. En biiyiik etkilerden biri ise bu c¢alisma
kapsaminda hiicreye beslenen oksijenin saf olarak degil, hava olarak beslenmesidir. Bu
kapsamda, sentezlenen katalizorlerin yakit hiicresi performanslari, bu calismada
kullanilan ekipman ile ticari katalizorler kullanilarak hazirlanmis MEA ile
karsilastirilmistir. Deney tasarimi ¢aligmalari, incelenen parametrelerin etkilerine
referans olusturmak icin ticari katalizor ile de gergeklestirilmistir. Bolim 3.7.1°de

detaylar1 verilen deney tasarimi kullanilarak elde edilen polarizasyon egrileri ile, farkl
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parametreler ve seviyelerde 0,6 V potansiyelde elde edilen gii¢ yogunluklar1 Sekil 5.2°de

verilmektedir.
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Sekil 5.2. Ticari %20 Pt/C katalizériinde farkli parametrelerin etkilerinin deney tasarumi ile
incelenmesinden elde edilen; (a-c) polarizasyon egrileri ve 0,6 V'ta akim ve gii¢ yogunlugu
degerleri

Yukaridaki sekilde verilen polarizasyon egrileri incelendiginde, beklendigi gibi
hidrojen ve hava besleme hizlarinin hiicre performansini olumlu yoénde etkiledigi
goriilmektedir. Hiicre sicakliginin 70 °C iizerine c¢ikarilmasi ise, beklendigi gibi
performans iizerinde olumsuz bir etki yaratmistir. Her bir parametrenin yakit hiicresi
performansina katkisini belirlemek amaciyla ANOVA yontemi kullanilmistir. Bu yontem
ile hiicre performansi iizerinde en dnemli kontrol faktorii tespit edilebilmektedir. Ayni
zamanda, her bir faktoriin katki yiizdesi de belirlenebilmektedir. Sekil 5.3, yakit hiicresi
performansini etkileyen sicaklik, hidrojen besleme hizi ve hava besleme hizi gibi

parametrelerin sinyal-giiriiltii (S/N) orani iizerindeki ana etkilerini gostermektedir.
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Bu grafik, ANOVA analizine dayali olarak her bir parametrenin performans
tizerindeki etkisini belirlemeye yardimci olmak amaciyla hazirlanmigtir. Hiicreden elde
edilen gli¢ yogunlugunun maksimize edilmesi amaclandigindan, “Larger the Better”
(daha biiyiik-daha iyi) yaklasimi kullanilarak, S/N oraninin artmasinin olumlu oldugu

kabul edilmistir.
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Sekil 5.3. Ticari %20 Pt/C katalizériinde sinyal-giiriiltii (S/N) oramimin hiicre sicakligi, hidrojen besleme
hizi ve hava besleme hizi parametrelerinde degisimi

Sicaklik seviyelerinde S/N orani incelendiginde, seviye 1 (60 °C) en diisiikk S/N
oranini gostermekte olup, daha diislik bir hiicre performansina sahiptir. Sicaklik seviye
2’ye (70 °C) yiikseltildiginde S/N oraninda 6nemli bir artis gozlenmis ve en yiiksek S/N
orani elde edilmistir. Ancak sicaklik seviye 3’e (80 °C) cikarildiginda S/N oraninda
membran kaynakli bir diisiis yasanmistir. Bu durum, sicaklik i¢in en uygun seviyenin 70
°C oldugunu, daha diisiik veya yiiksek seviyelerde ise hiicre performansinin azaldigini

gostermektedir.

Hidrojen besleme hizinin seviyeleri incelendiginde, seviye 1 (0,4 L/dk) S/N
oraninin 47,7 seviyesinde oldugunu gostermektedir. Seviye 2 (0,6 L/dk) incelendiginde,
S/N oraninda hafif bir diisiis yasansa da, bu etki performans acisindan 6nemli bir farklilik
gosterecek oneme sahip degildir. Seviye 3’te (0,8 L/dk), S/N oran1 47,7 seviyesine
ulagsmaktadir. Hidrojen besleme hizinin degistirilmesi ile hiicre performansinda gézlenen

degisimin, diger parametrelerin yarattigi etkilere kiyasla ¢ok diisiik olmasi, ticari %20
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Pt/C katalizorii i¢in hidrojen besleme hizinin hiicre performansi tizerinde biiyiik bir etkisi

olmadigini ortaya koymaktadir.

Hava besleme hizinda, seviye 1 (1,6 L/dk) en diisiik S/N oranmna sahip olup,
performans agisindan en diisiik seviyede kalmaktadir. Hava akis oran1 seviye 2’ye (2,4
L/dk) ¢ikarildiginda, S/N oraninda belirgin bir artis gdzlemlenmis ve hiicre
performansinin iyilestigi goriilmiistiir. Seviye 3’te (3,2 L/dk) ise S/N orani en yiiksek

degere (~48) ulasarak hiicre performansinin en yiiksek oldugu seviyeyi gostermektedir.

Bu ii¢ parametreden elde edilen sonuglar, Béliim 2.3.2 - PEM yakat hiicresi ¢alisma
kosullar:t ve performansi etkileyen faktérler’den; Anot tarafi icin Bélim 2.3.7.1°de
bahsedilen HOR reaksiyon kinetiginin, katot icin ise Béliim 2.3.3 °de bahsedildigi gibi
kiitle taginiminin sinirlayici faktér oldugunu gostermektedir [26, 46, 54]. Literatlirde
bulunan ve bu konuda yapilan benzer deneysel ¢alismalar da kiitle transfer sinirlamasinin
hiicre performansin1 etkileyen, en yiiksek etkiye sahip faktér oldugu bulgusunu
desteklemektedir [167]. Bu faktorlerin ve seviyelerinin etkilerinin daha iyi
anlasilabilmesi i¢in polarizasyon egrilerinden elde edilen akim yogunluklarinin ANOVA

yontemiyle incelenmesinden elde edilen sonuglar Tablo 5.1°de verilmektedir.

Tablo 5.1. Ticari %20 Pt/C katalizorii icin ANOVA tablosu

Faktor Delta Etki Mertebesi | Etki Yiizdesi SS F p
Degeri
Hiicre Sicakligi 0,46 2 %41,3 0,367971 | 234,44 | 0,004
H: Besleme Hizi 0,07 3 %0,9 0,008162 5,20 0,161
Hava Besleme Hizi 0,58 1 %57,8 0,514727 | 327,94 | 0,003
Artik - 0,001570 -

Yukarida verilen Delta degerleri, en yiiksek ve en diisiik ortalama S/N orani
arasindaki fark hesaplanarak belirlenmistir. Hava besleme hiz1 i¢in delta degeri 0,58’dir,
bu da hava besleme hizinin performans iizerindeki en yiiksek etkiye sahip oldugunu
gostermektedir. Hiicre sicakliginin 0,46 delta degeri ile ikinci sirada oldugu goriilmiis ve
bu bilgiye bagli olarak bu faktoriin de performansi 6nemli 6l¢lide etkiledigi belirlenmistir.
H: besleme hiz1 delta degeri ise 0,07 olup, performansa en diisiik etkiye sahip olan

faktordur.
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F degeri, her bir faktoriin performans iizerindeki etkisinin istatistiksel anlamliligini
belirlemek i¢in kullanilan bir degerdir. F degeri ne kadar biiyilikse, faktoriin o kadar
anlamli bir etkiye sahip oldugunu belirtmektedir. Bu baglamda, deneysel ¢alismalarin
gergeklestirildigi seviye araligi goz oniine alinarak, hava besleme hizinin 327,94 F degeri
ile performans iizerinde anlaml1 bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Hiicre sicakligt
ise 234,44 F degeri ile hiicre performansina énemli bir katki saglar. Ote yandan, H,

besleme hiz1 5,20 F degeriyle performansa anlamli bir katki saglamamaktadir.

Son olarak, p degeri, her bir faktoriin anlamli bir etkiye sahip olup olmadigini
istatistiksel olarak degerlendirmektedir. Hava besleme hizi ve hiicre sicakligi i¢in p
degerleri sirasiyla 0,003 ve 0,004 olup, 0,05'in altinda olduklarindan anlamli bir etkiye
sahiptirler. Ancak, H> besleme hiz1 p degeri 0,161 oldugundan, performans iizerinde
anlaml bir etkiye sahip olmadigi anlasilmaktadir. Bu analiz sonuglarina gore, hava
besleme hizi ve hiicre sicaklig1 faktdrleri performans iizerinde anlamli etkiye sahipken,

H; besleme hiz1 diisiik bir katki saglamaktadir.

ANOVA analizinde Residual (Artik), modelde yer alan faktorlerin agiklayamadigi
ve dolayistyla analiz disinda kalan varyasyon miktarini ifade etmektedir. Bu deger,
modelde yer almayan veya dl¢lilmeyen diger etkenler nedeniyle ortaya ¢ikan rastgele
varyasyonu temsil eder. Artik varyansin etki yiizdesi %0,17 olup, katkisinin diisiik
olmasi, analiz edilen faktorlerin sonuglar1 ¢cok biiyiik dl¢iide agikladigin1 gostermektedir.
Buna bagli olarak, bu calismada incelenen 3 temel faktoriin katalizériin yakit hiicresi
performansini belirlemede etkin faktorler oldugu sonucuna varilmaktadir. %0,17’lik
farka sahip olabilecek temel etkiler ise sicaklik ile degisen nem orani [115] ve hiicreyi
olusturan materyalin farkli genlesme katsayisina sahip olmasina bagli olarak degisim

gosterebilen sikistirma basinci oldugu diisiintilmektedir [168].

5.2. Mikrodalga Destekli Poliol Yontemi ile Yiiksek Basin¢ta 160 °C Sicakhiginda
Sentezlenen Katalizor

Onceki boliimlerde fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyon sonuglari verilen
Pt/C-160 katalizorii icin yakit hiicresinde aktivite belirleme caligsmalarindan elde edilen
sonuclar bu boliimde verilmektedir. 30 - 80 °C sicaklik araliginda; 0,25 L/dk hidrojen,
1,00 L/dk hava besleme hizlarinda elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 5.4°de

verilmektedir.
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Sekil 5.4. Pt/C-160 katalizoriiniin 0,25 L/dk hidrojen, 1,00 L/dk hava besleme hizlarinda 60, 70 ve 80 °C
sicakliklarda polarizasyon egrileri

Pt/C-160 katalizoriinden farkli sicakliklarda aliman polarizasyon egrileri
incelendiginde, beklendigi lizere, sicaklik artisi ile hiicre performansi degismektedir.
Boliim 2.3.8 PEM yakit hiicresi elektrokimyast bolimiinde verilen bilgilere dayanarak,
30 °C’de, hiicre potansiyeli hizli bir diisiis gostermektedir. Bu sicaklikta 0,6 V’da elde
edilen akim yogunlugu 166,3 mA/cm®’dir. Bu durum reaksiyon kinetiginin yavas
olduguna ve aktivasyon polarizasyonu kaybmnin yiiksek oldugunu gostermektedir.
Sicaklik arttikga, 6zellikle 40 °C ile 60 °C arasinda, polarizasyon egrilerinde belirgin bir
tyilesme goézlenmistir. Bu sicaklik araliginda, hem akim yogunlugu hem de gii¢
yogunlugu degerlerinde artis meydana gelmistir. 40, 50 ve 60 °C sicakliklarinda 0,6 V’da
elde edilen akim yogunluklar1 sirasiyla 189,6, 209,6 ve 234,9 mA/cm?’dir. Pt/C-160
katalizoriiniin polarizasyon egrilerinde goriilen aktivasyon kayiplari, ohmik kayiplar ve
kiitle taginimina bagli kayiplar karsilastirildiginda, benzer karakterde aktivasyon ve
ohmik kayip profili goriilmektedir. Kiitle tasinim1 kayiplar1 ise ticari katalizorde daha
belirginken, bu kayiplar Pt/C-160 katalizorliinde daha diisiik bir etkiye sahiptir. 70 °C'de
en yiiksek hiicre performansina ulasilmistir. Ancak, 80 °C'de, hiicre performansinin
diistiigii gozlenmektedir. 80 °C'de goriilen gilic yogunlugu diisiisii, membranin yapisal
biitlinliigiinli kaybetmeye baslamasiyla iliskilendirilmistir [162]. Sicaklik arttik¢a hiicre

performansi baglangigta artarken, 70 °C hiicre sicakligi maksimum performansin elde
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edildigi deger olarak bulunmustur. Bu duruma bagl olarak, ticari katalizore benzer

sekilde, deney tasarimi ¢alismalarinda 60, 70 ve 80 °C sicakliklar1 kullanilmistir.

Deney tasarimi kullanilarak Pt/C-160 katalizrliniin hiicre performansi inceleme
calismalarindan farkli parametreler ve seviyelerde 0,6 V potansiyelde elde edilen gii¢

yogunluklar1 Sekil 5.5’de verilmektedir.
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Sekil 5.5. Pt/C-160 katalizériinde farkl parametrelerin etkilerinin deney tasarimi ile incelenmesinden elde
edilen; (a-c) polarizasyon egrileri ve 0,6 V'ta akim ve gii¢c yogunlugu degerleri

Taguchi yontemi kullanilarak elde edilen bu polarizasyon egrileri ile hiicre
sicakligl, hidrojen besleme hizi ve hava besleme hizi faktorlerinin hiicre performansi
tizerindeki etkilerini incelenmistir. Her sicaklik grubu i¢in elde edilen akim ve gii¢
yogunluklari incelendiginde, 60 °C’de elde edilen akim yogunlugu 434,0 mA/cm? iken,
gii¢ yogunlugu 260,4 mW/cm?* dir. Sicaklik 70 °C'ye ¢ikarildiginda, akim yogunlugu
artis gostererek 442,8 mA/cm? ' ye, gii¢ yogunlugu ise 265,9 mW/cm? 'ye ulagmustir.
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Sicaklik 80 °C' ye ¢ikarildiginda ise akim yogunlugu 449,0 mA/cm?, giic yogunlugu
269,4 mW/cm?'dir.

Bu degerler tek baslarina, farkli parametrelerin hiicre performansina etkisini tam
olarak agiklamamaktadir. Buna bagl olarak, ticari katalizor i¢in gerceklestirildigi gibi,
her bir parametrenin yakit hiicresi performansina etkisini belirlemek amaciyla ANOVA
yontemi uygulanmistir. Sekil 5.6, yakit hiicresi performansini etkileyen sicaklik, hidrojen
besleme hizi ve hava besleme hizi gibi parametrelerin sinyal-giriiltii (S/N) orani
tizerindeki ana etkilerini gostermektedir. ANOVA analizine dayali olarak hazirlanan bu

grafik ile her bir parametrenin performans iizerindeki etkisi detayli olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.6. Pt/C-160 katalizériinde sinyal-giiriiltii (S/N) orammin hiicre sicakligi, hidrojen besleme hizi ve
hava besleme hizi parametrelerinde degisimi

Hiicre sicakliginin etkisi incelendiginde, 60 °C'de en diisiik S/N orani
gozlemlenmistir, bu durum hiicre performansinin bu sicaklikta diisiik oldugunu
gostermektedir. 70 °C'de S/N oraninda belirgin bir artis meydana gelmis ve en yliksek
deger elde edilmistir. Ancak, sicaklik 80 °C'de ise S/N oraninda diisiis gézlenmistir. Bu
sonug, optimum sicaklik seviyesinin 70 °C oldugunu, daha diisiik veya daha ytiksek
sicaklik seviyelerinde hiicre performansinin azaldigini gostermektedir. Ticari katalizor ile
karsilagtirildiginda, her iki katalizor i¢in de hiicre sicakliginin hiicre performansi iizerinde

onemli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.
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Hidrojen besleme hizi incelendiginde, 0,4 L/dk seviyesinde S/N orani1 48,1
seviyesinde iken, 0,6 L/dk seviyesinde hafif bir diisis gézlenmis fakat bu disiis
performans agisindan kayda deger bir farklilik yaratmamustir. 0,8 L/dk seviyesinde S/N
orani tekrar 48,2 seviyesine ulasmaktadir. Bu gozlemler, hidrojen besleme hizinin hiicre

performansi iizerindeki etkisinin sinirli oldugunu géstermektedir.

Hava besleme hizinda, 1,6 L/dk seviyesinde en diisiik S/N oran1 gézlenmistir. Hava
besleme hizinin 2,4 L/dk seviyesine ¢ikarilmasi ile S/N oraninda belirgin bir artig
meydana gelmistir. Besleme hiz1 3,2 L/dk seviyesine ¢ikildiginda ise S/N orani en yliksek
seviyeye (48,4) ulagsmstir.

Bu faktdrlerin ve seviyelerinin etkilerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in polarizasyon
egrilerinden elde edilen akim yogunluklarinin ANOVA yontemiyle incelenmesinden elde

edilen sonuglar Tablo 5.2°de verilmektedir.

Tablo 5.2. Pt/C-160 katalizérii icin ANOVA tablosu

Delta
Faktor Etki Mertebesi | Etki Yiizdesi SS F p
Degeri
Hiicre Sicaklig 0,37 2 20,2 0,21669 6,56 0,132
H: Besleme Hizi 0,20 3 5,7 0,06120 1,85 0,350
Hava Besleme Hizi 0,71 1 71,0 0,76092 23,05 0,042
Artik - 0,03301

Yukaridaki ANOVA tablosunda, her bir faktoriin hiicre performansina etkisi
degerlendirilmistir. Hava besleme hizinin Delta degeri 0,71 olup, bu parametrenin hiicre
performansinda en yiiksek etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Hiicre sicaklig1 0,37 Delta
degeri ile ikinci sirada yer alirken, hidrojen besleme hizi 0,20 Delta degeri ile en diisiik
etkiye sahip faktor olarak gozlemlenmistir. F degeri agisindan hava besleme hizinin 23,05
ile istatistiksel olarak anlamli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. p degerlerine gore de
hava besleme hizinin anlamli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir (p = 0,042), diger iki

faktor ise anlamli bir etki gostermemektedir.

Pt/C-160 katalizoriinde hiicre sicakliginin performansa etkisi %20,2 iken, ticari

%20 Pt/C katalizoriinde ise sicaklik %41,3 etki ylizdesine sahiptir. Bu durum, her iki
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katalizor i¢in hiicre sicakliginin performans iizerinde kritik bir role sahip oldugunu
gostermekte, Pt/C-160 katalizoriinlin ise diisiik sicakliklarda da yiiksek performans

gosterebildigini belirtmektedir.

Hidrojen besleme hizi ise her iki katalizor i¢in de sinirlt etkiye sahiptir. ANOVA
analizinden elde edilen veriler degerlendirildiginde, hidrojen besleme hizinin katki
ylizdesinin Pt/C-160 katalizoriinde %5,7, ticari %20 Pt/C katalizoriinde ise %0,9 oldugu
goriilmektedir. Bu durum, Pt/C-160 katalizoriinde hidrojen besleme hizinin performans
tizerindeki etkisinin ticari katalizore kiyasla daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu
katalizorilin ticari katalizorden daha yiiksek performansa sahip oldugu diistiniildiigiinde,
anot reaksiyonu daha hizli gerceklestigi icin, hiicreye daha fazla reaktant beslenmesi daha

biiylik bir etki gostermektedir.

Hava besleme hizinin her iki katalizor lizerindeki etkisini karsilastirmak igin
ANOVA tablolarindaki veriler karsilagtirildiginda, hava besleme hizinin katki yiizdesinin
Pt/C-160 katalizoriinde %71,0, ticari %20 Pt/C katalizoriinde ise %57,8 oldugu
goriilmektedir. Bu degerler, her iki katalizorde de hava besleme hizinin hiicre performansi

tizerinde en biiylik etkiye sahip parametre oldugunu gostermektedir.

Etki mertebeleri incelendiginde ise, hava besleme hizinin hiicre performansini
artirmada en kritik faktor oldugu, bunun ardindan hiicre sicakliginin geldigi ve hidrojen
besleme hizinin ise hiicre performansi {izerindeki etkisinin en diisiik oldugu
goriilmektedir. ANOVA tablosundan hesaplanan artik %3,1 degerindedir. Bu durum,
modelde yer almayan veya oOl¢lilmeyen diger etkenler nedeniyle ortaya ¢ikan rastgele
varyasyonun diisiik seviyede de olsa var oldugunu gostermektedir. Bu etkenlerin temel
olarak Boliim 2.3.3.3 Katalizor tabakasinda kiitle tasinimi boliimiinde agiklanan ve
katalizor tabakasinin fiziksel yapisindan kaynaklanan farklar ve Béliim 2.3.8 PEM yakit
hiicresi elektrokimyas: boliimiinde agiklanan, katalizordeki Pt’nin yapisina bagli farklar

oldugu diistiniilmektedir.

Sonug olarak, her iki katalizorde de hava besleme hizinin, performans iizerinde en
bliyiik etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Hiicre sicakliginin etkisi her iki katalizorde de
ikinci sirada yer almaktadir. Hidrojen besleme hizinin katki yilizdesi ise oldukca diigiik
olup, Pt/C-160 katalizoriinde %35,7, ticari katalizérde ise %0,9 olarak belirlenmistir; bu

durum, hidrojen besleme hizinin performans iizerindeki etkisinin her iki katalizor i¢in de
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sinirlt oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, ticari katalizor hiicre sicakligina daha

yiiksek bir hassasiyet gostermektedir.

5.3. Mikrodalga Destekli Poliol Yontemi ile Yiiksek Basincta 210 °C ve 240 °C
Sicakliklarinda Sentezlenen Katalizorler

Onceki béliimlerde fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyon sonuglar1 verilen
Pt/C-210 ve Pt/C-240 katalizorleri i¢in yakit hiicresinde aktivite belirleme
calismalarindan elde edilen sonuglar bu boliimde verilmektedir. Pt/C-210 katalizoriiniin
60, 70 ve 80 °C sicakliklarda; 0,25 L/dk hidrojen, 1,00 L/dk hava besleme hizlarinda elde

edilen polarizasyon egrileri Sekil 5.7°de verilmektedir.
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Sekil 5.7. Pt/C-210 katalizériintin, 0,25 L/dk hidrojen, 1,00 L/dk hava besleme hizlarinda 60, 70 ve 80 °C
sicakliklarda polarizasyon egrileri

Pt/C-210 katalizoriiniin farkli sicakliklardaki polarizasyon egrileri incelendiginde,
ticari katalizor ve Pt/C-160’a benzer olarak, en diisiik performans 60 °C sicaklikta
gozlenmistir. 70 °C sicaklikta en yiiksek performansa ulasilirken, 80 °C sicaklikta ise
performans diisiisii gézlenmistir. 60, 70 ve 80 °C sicakliklarda 0,6 V’da elde edilen gii¢
yogunluklar1 sirastyla 145,1, 167,4 ve 161,6 mW/cm*dir. Gii¢ yogunluklarmin bu
katalizorlerde diisiik olmasinin sebebi SEM analizleri ile agiklanmistir. Kullanilan reaktor
sisteminin sahip oldugu kisitlamalardan kaynaklanan, homojen olmayan Pt dagilimi
diisiik giic yogunluguna sebep olsa da, ticari katalizor ile karsilagtirildiginda giic

yogunluklar1 arasinda ~%25 fark oldugu goriilmektedir. Bu farkin diger bir sebebinin de
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bu tez kapsaminda gelistirilen yontemde katalizor yapisini iyilestirici hi¢bir ek kimyasal,

islem veya prosediir kullanilamamasi oldugu dikkate alinmalidir. Bu duruma bagli olarak,

ideal olmayan yapidaki katalizorlerin dahi ticari katalizor ile karsilastirilabilecek

seviyede hiicre performanst gostermesi, bu tez kapsaminda gelistirilen y&ntemin

etkinligini ortaya koymaktadir.

Deney tasarimi kullanilarak Pt/C-160 katalizériiniin hiicre performansi inceleme

caligmalarindan farkli parametreler ve seviyelerde 0,6 V potansiyelde elde edilen gii¢

yogunluklar1 Sekil 5.8’de verilmektedir.
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Sekil 5.8. Pt/C-210 katalizoriinde farkli parametrelerin etkilerinin deney tasarimi ile incelenmesinden elde
edilen; (a-c) polarizasyon egrileri ve 0,6 V'da akim ve gii¢ yogunlugu degerleri

Hiicre sicakligi, hidrojen besleme hizi ve hava besleme hizi faktorlerinin hiicre

performansi lizerindeki etkilerinin incelendigi ¢aligmalarda, her sicaklik grubu i¢in elde

edilen akim ve giic yogunluklarindan, 60 °C’de elde edilen akim yogunlugu 263,2
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mA/cm? iken, gii¢ yogunlugu 157,8 mW/cm?’ dir. Sicaklik 70 °C'ye cikarildiginda, akim
yogunlugu artis gostererek 291,7 mA/cm? ' ye, giic yogunlugu ise 174,9 mW/cm?'ye
ulasmistir. Sicaklik 80 °C' ye cikarildiginda ise akim yogunlugu 304,6 mA/cm?, giic
yogunlugu 182,7 mW/cm?'dir. Ticari katalizdr ve Pt/C-160 katalizoriinde oldugu gibi, her
sicaklik grubu i¢in gli¢ yogunlugu hava besleme hizinin en yiiksek seviyede oldugu
durumda elde edilmistir. Bu parametrelerin detayli olarak incelenmesi i¢in Sekil 5.9°da,
yakit hiicresi performansini etkileyen sicaklik, hidrojen besleme hizi ve hava besleme hizi

gibi parametrelerin sinyal-giiriiltii (S/N) oran1 lizerindeki ana etkileri verilmektedir.
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Sekil 5.9. Pt/C-210 katalizoriintin sinyal-giiriiltii (S/N) oramnin hiicre sicakligi, hidrojen besleme hizi ve
hava besleme hizi parametrelerinde degisimi

S/N orani, performanst maksimize etmeyi amaglayan “Daha biiylik-daha iyi”
kriterine gore analiz edilmistir. Pt/C-210 katalizoriinlin performansina etki eden
parametreler S/N oranlari lizerinden degerlendirildiginde, hiicre sicaklig1 ve hava besleme
hizinin hiicre performansi iizerinde en etkili faktorler oldugu goriilmektedir. Hiicre
sicakliginin etkisi incelendiginde, 60 °C'de en diisiik S/N orani elde edilmistir. Hiicre
sicakligr 70 °C'ye ¢ikarildiginda, S/N oraninda kayda deger bir artis meydana gelmistir.
Diger katalizorlerden farkli olarak, sicakligin 80 °C'ye yiikseltilmesi ile S/N oraninda

artis devam etmistir, ancak bu artis 70 °C’ye kiyasla daha diisiiktiir. Bu durum, sicaklik
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artisinin daha ytiksek sicakliklarda hiicre performansi tizerinde sinirl bir katki sagladigini

gostermektedir.

Hidrojen besleme hizi seviyeleri incelendiginde, 0,4 L/dk hizinda diistik bir S/N
orani gozlemlenmistir. Hidrojen besleme hizinin 0,6 L/dk ve 0,8 L/dk seviyelerine
cikarilmasiyla S/N oraninda artig gozlemlenmis olsa da, bu artislar diger iki parametreye
gore diisiik seviyede etki gostermektedir. Buna ragmen, Pt/C-210 katalizériinde diger
katalizorlerin aksine, hidrojen besleme hizindaki artis ile birlikte hiicre performansinin da

iyilestigi net bir sekilde goriilmektedir.

Hava besleme hizinin etkisi incelendiginde, 1,6 L/dk hizinda en diisiik S/N oraninin
elde edildigi, 2,4 L/dk ve 3,2 L/dk seviyelerinde ise S/N oraninda anlamli artiglar
goriilmiistiir. Diger tiim katalizorler gibi, 3,2 L/dk hizinda en yiiksek S/N orani elde
edilmistir. Bu etkilerin detayli olarak anlasilabilmesi i¢in polarizasyon egrilerinden elde
edilen akim yogunluklarinin ANOVA yontemiyle incelenmesinden elde edilen sonuglar

Tablo 5.3’de verilmektedir.

Tablo 5.3. Pt/C-210 katalizérii icin ANOVA tablosu

Delta Etki
Faktor Etki Yiizdesi SS F p
Degeri Mertebesi
Hiicre Sicakhig 1,79 1 77,9 5,36189 59,92 0,016
H> Besleme Hizi 0,51 3 5,8 0,39666 443 0,184
Hava Besleme Hizi 0,83 2 15,1 1,03740 11,59 0,079
Artik - - 1,2 0,08949 -

Tabloda verilen ANOVA sonuglaria gore, Pt/C-210 katalizriinde hiicre sicakligi,
%77,9 etki ylizdesi ve p=0,016 ile performansi en ¢ok etkileyen ve istatistiksel olarak en
anlamli parametredir. Hava besleme hizi, %15,1 etki yiizdesi ve p=0,079 ile ikinci sirada
yer almaktadir. Hidrojen besleme hiz1 ise %5,8 etki yilizdesi ve p=0,184 ile performansa
en az katkiyr saglamaktadir. Bu sonuglar, Pt/C-210 katalizorii performansini igin hiicre

sicakliginin en kritik parametre oldugunu gostermektedir.

Diger katalizorlerin aksine, hiicre sicakliginin en etkili parametre olmasi, Pt/C-210

katalizoriiniin performansini sinirlayan temel etkenin reaksiyon kinetigi oldugunu
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gostermektedir. HOR ’nin etkin olarak gergeklesmesi i¢in katalizor iizerinde birden fazla
bitisik, bos atomik bolge gereklidir. Yalnizca koseler, kenarlar veya diger yiizey
diizensizlikleri gibi bolgeler HOR i¢in yeterli sayida alan saglamaktadir [169, 170]. Pt/C-
210 katalizériinde bulunan Pt nanopargaciklariin XRD analizi ile ¢ok kiigiik boyutta
oldugu ve SEM analizi ile karbon destek iizerine ince bir tabaka olarak kaplandigi
goriilmiistiir. Bu iki durum, kuru bazda agirlik¢a %30 Nafion yiiklemesi sebebiyle Pt-
Karbon-Nafion {i¢lii fazin yapisinda ideal olmayan degisiklik ile sonuglanmis ve

muhtemel olarak Pt metaline hidrojen erisimini engellemistir [94].

Pt pargacik boyutunun asirt kiigiik olmasi elektronik 6zelliklerde degisime sebep
olmakta ve bunun olas1 bir sonucu olarak aktivasyon enerjisini etkilemektedir [58]. Bu
etki Pt/C-210 katalizoriinden elde edilen polarizasyon egrileri, ticari katalizor ile
karsilagtirildiginda goriilebilmektedir. Pt/C-210 katalizorii hem Pt/C-160 hem de ticari
katalizore gore 0,95-0,80 V araliginda aktivasyon kayiplarina bagli olarak hiicre
potansiyelinde daha keskin bir diisiis gostermektedir. Hiicre sicaklifinin artmasi,
reaksiyon kinetigini olumlu yonde etkilemis, diger katalizorlerde 80 °C sicaklikta goriilen
performans diisilisiinlin etkisi bu katalizorde de goriilmiistiir. Buna ragmen, sicakligin
reaksiyon kinetigine olan listel etkisi géz Oniine alindiginda, Pt/C-210 katalizoriinde 80
°C sicaklikta membranda yasanan performans kaybmin etkisi, sicakligin reaksiyon

kinetigine olan etkisi tarafindan baskilanmistir.

Hava besleme hizi, hiicre sicakliginin ardindan en yiiksek etkiye sahip parametre
olarak goriilmektedir. Delta degeri 0,83 ve etki ylizdesi %15,1 olarak bulunmustur. Hava
besleme hizinin F degeri 11,59 iken, p degeri 0,079 olarak hesaplanmis, bu da hava
besleme hizinin performansa etkisinin istatistiksel olarak anlamli olmaya yakin oldugunu
gostermektedir. Hava besleme hizi, hiicre performansini artirmada Pt/C-210 katalizori

i¢in hiicre sicaklig1 kadar belirleyici bir etkiye sahip degildir.

Hidrojen besleme hizi, Pt/C-210 katalizériinde en diisiik etkiye sahip parametre
olarak belirlenmistir. Delta degeri 0,51 ve etki yiizdesi %5,8 olarak hesaplanmistir, bu da
performansa katkisinin oldukga sinirli oldugunu gostermektedir. F degeri 4,43 ve p=0,184
oldugundan, hidrojen besleme hizinin performans iizerinde istatistiksel olarak anlamli bir
etkisi bulunmamaktadir. Bu, hidrojen besleme hizinin Pt/C-210 katalizér performansi

tizerinde belirgin bir faktor olmadigini ortaya koymaktadir.
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Daha yiiksek sicaklikta sentezlenen Pt/C-240 katalizoriiniin 60, 70 ve 80 °C
sicakliklarda; 0,25 L/dk hidrojen, 1,00 L/dk hava besleme hizlarinda elde edilen

polarizasyon egrileri Sekil 5.10°da verilmektedir.
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Sekil 5.10. Pt/C-240 katalizoriiniin; 0,25 L/dk hidrojen, 1,00 L/dk hava besleme hizlarinda 60, 70 ve 80 °C
sicakliklarda polarizasyon egrileri

Pt/C-240 katalizoriliniin farkli sicakliklardaki polarizasyon egrileri incelendiginde,
diger katalizorlerde oldugu gibi, en disiik hiicre performanst 60 °C sicaklikta
gbzlenmistir. 70 °C sicaklikta en yiiksek performansa ulasilirken, 80 °C sicaklikta ise
performans diisiisii gdzlenmistir. 60, 70 ve 80 °C sicakliklarda 0,6 V’da elde edilen gii¢
yogunluklar sirastyla 152,6, 163,1 ve 153,3 mW/cm*dir. Gii¢ yogunluklarmin bu
katalizorlerde diisiik olmasinin sebebi SEM analizlerinde goriilen ve homojen olmayan
Pt dagilimindan kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda, bu dagilimin arzu edilen naopargacik
yapisinda degil de Pt film yapisinda olmasi da yakit hiicresi performansini olumsuz yonde
etkilemistir. Pt/C-240 katalizorii ticari katalizor ile karsilastirildiginda gii¢ yogunluklar
arasinda yaklasik %27 fark oldugu goriilmektedir. Pt/C-200 katalizoriinde oldugu gibi,
katalizor yapisim1 iyilestirici herhangi bir ek kimyasal, islem veya prosediir
kullanilmamasina ragmen, katalizoriin ticari katalizorle karsilagtirilabilir seviyede hiicre

performansi sergiledigi gozlemlenmektedir.
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Deney tasarimi kullanilarak Pt/C-240 katalizoriiniin hiicre performansi inceleme

calismalarindan farkli parametreler ve seviyelerde 0,6 V potansiyelde elde edilen gii¢

yogunluklar1 Sekil 5.11°de verilmektedir.
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Sekil 5.11. Pt/C-240 katalizériinde farkli parametrelerin etkilerinin deney tasarimi ile incelenmesinden
elde edilen; (a-c) polarizasyon egrileri ve 0,6 V'da akim ve gii¢c yogunlugu degerleri

Hiicre sicakligi, hidrojen besleme hizi ve hava besleme hiz1 faktorlerinin hiicre

performansi tizerindeki etkilerinin incelendigi ¢alismalarda, her sicaklik grubu igin elde

edilen akim ve gili¢ yogunluklarindan, 60 °C’de elde edilen akim yogunlugu 273,5

mA/cm? iken, gii¢ yogunlugu 164,02 mW/cm?* dir. Sicaklik 70 °C'ye ¢ikarildiginda, akim

yogunlugu artis gdstererek 290,3 mA/cm? ' ye, gii¢c yogunlugu ise 174,1 mW/cm?>'ye

ulasmustir. Sicaklik 80 °C' ye cikarildiginda ise akim yogunlugu 282,5 mA/cm?, giic

yogunlugu 169,4 mW/cm?dir. Her sicaklik grubu igin en yiiksek giic yogunlugu hava

besleme hizinin en yiiksek seviyede oldugu durumda elde edilmistir. Sekil 5.12°de, yakit
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hiicresi performansini etkileyen sicaklik, hidrojen besleme hizi ve hava besleme hizi

parametrelerinin sinyal-giiriiltii (S/N) orani iizerindeki ana etkileri verilmektedir.
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Sekil 5.12. Pt/C-240 katalizoriiniin sinyal-giiriiltii (S/N) oramimin hiicre sicakligi, hidrojen besleme hizi ve
hava besleme hizi parametrelerinde degisimi

Pt/C-240 katalizoriinde performansina etki eden parametreler S/N oranlar
tizerinden degerlendirildiginde, incelenen tiim parametrelerin hiicre performansi iizerinde
etkili faktorler oldugu goriilmektedir. Hiicre sicakliginin etkisi incelendiginde, 60 °C'de
en diisiik S/N orani elde edilirken, 70 °C'de, S/N oraninda kayda deger bir artis meydana
gelmistir. Pt/C-210 katalizoriiniin aksine sicaklik 80 °C’ye ¢ikarildiginda S/N oraninda

azalma gortilmiistiir.

Hidrojen besleme hizi seviyeleri incelendiginde, hidrojen besleme hizindaki artis
ile birlikte hiicre performansinin da iyilestigi net bir sekilde goriilmektedir. Bu durum
Pt/C-210 ve Pt/C-240 katalizorlerinin karakterizasyonlarindan elde edilen sonuglarin
benzerligi diisiiniildiigiinde, beklenen bir sonugtur. Iki katalizér i¢in de hidrojen besleme
hizimin artmasiyla gézlenen performans artisinin MEA i¢indeki kiitle transferi, gaz
dagilimi veya su yonetimi gibi parametrelerle iligkili oldugu diisiiniilmektedir. Hidrojen
fazlasi, gaz diflizyon kanallarinda gazin homojen olarak yayilmasini ve anot iizerindeki
su birikiminin 6nlenmesini saglayarak reaksiyon alanini daha etkin ve kolay ulasilabilir
hale getirebilmektedir. Bu etkiler de, anotta gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonun

daha stabil olarak devam etmesini saglamaktadir [26, 54].
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Hava besleme hizinin etkisi incelendiginde, 1,6 L/dk hizinda en diisiik S/N orani,
3,2 L/dk hizinda en yiiksek S/N orani elde edilmistir. Bu degisim, incelenen diger tiim
katalizérde goriilen etki ile olduk¢a benzerdir. Bu etkilerin detayli olarak anlasilabilmesi
icin polarizasyon egrilerinden elde edilen akim yogunluklarinin ANOVA yontemiyle

incelenmesinden elde edilen sonuglar Tablo 5.4°de verilmektedir.

Tablo 5.4. Pt/C-240 katalizérii icin ANOVA tablosu

Delta Etki
Faktor Etki Yiizdesi SS F p
Degeri Mertebesi
Hiicre Sicakligi 9,5 1 47,6 0,393917 96,29 0,010
H; Besleme Hizi 2,8 3 4.4 0,036176 8,84 0,102
Hava Besleme Hizi 9,5 2 47,6 0,393052 96,08 0,010
Artik - - 0,4 0,004091

Tabloda verilen ANOVA sonuglarina gore, Pt/C-240 katalizortinde hiicre sicakligi
ve hava besleme hizinin en yiiksek etkiyi gdsteren faktorler oldugu goriilmektedir. Her
ikisi de %47,6’lik etki yiizdesiyle hiicre performansina biiyiik dl¢iide etkilemistir. Hiicre
sicaklig1 ve hava besleme hiz1 faktorlerinin F degerleri sirasiyla 96,29 ve 96,08 olup, her
iki faktor i¢in p degerleri 0,010 olarak hesaplanmistir. 0,05°ten kiigiik olan p degerleri, bu
iki faktoriin hiicre performansi lizerinde istatistiksel olarak anlamli bir etkiye sahip
oldugunu gostermektedir. Hidrojen besleme hizi, %4,4 gibi daha diisiik bir etki yiizdesine
sahip olup, F degeri 8,84 tiir. Bu faktoriin p degeri 0,102°dir ve 0,05 sinirinin tizerindedir.
Buna bagh olarak, hidrojen besleme hizinin incelenen seviyelerde istatistiksel olarak
anlaml bir etkiye sahip olmadigi goriilmektedir. Hata payin1 veya diger agiklanamayan
varyanslar1 temsil eden artik degerin etkisi ise %0,4’tiir. Bu durum, incelenen
parametrelerin, Pt/C-240 katalizorii i¢in hiicre performansini etkili bir sekilde agikladigini

gostermektedir.

Pt/C-210 katalizoriiniin aksine, Pt/C-240 katalizoriinde hem hiicre sicakligi hem de
hava besleme hiz1 en 6nemli iki parametredir. Bu durum, performans sinirlayici faktorler
arasinda reaksiyon kinetiginin Pt/C-210 katalizoriinde oldugu kadar etkili olmadigini
gostermektedir. Pt/C-240 katalizoriiniin hiicre performansi hem reaksiyon kinetigi hem

de kiitle tasinimi tarafindan sinirlandirilmaktadir. Pt/C-240 katalizorii, Pt/C-210’a benzer
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sekilde, 0,95-0,80 V araliginda aktivasyon kayiplarina bagli olarak hiicre potansiyelinde
keskin bir diisiis gostermektedir. Hiicre sicakliginin artmasi, reaksiyon kinetigini olumlu
yonde etkilese de, diger katalizorlere benzer sekilde, 80 °C sicaklikta hiicre
performansinda diislis goriilmiistiir. Hidrojen besleme hizi, diger katalizorlerde oldugu

gibi, Pt/C-240 katalizoriinde de en diisiik etkiye sahip parametredir.

5.4. Mikrodalga Destekli Poliol Yontemi ile Yiiksek Basincta pH 12,3’de
Sentezlenen Katalizor

Pt/C-12,3 katalizoriiniin 60, 70 ve 80 °C sicakliklarda; 0,25 L/dk hidrojen, 1,00
L/dk hava besleme hizlarinda elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 5.13’de

verilmektedir.
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Sekil 5.13. Pt/C-12,3 katalizoriiniin 0,25 L/dk hidrojen, 1,00 L/dk hava besleme hizlarinda 60, 70 ve 80 °C
sicakliklarda polarizasyon egrileri

Pt/C-12,3 katalizoriiniin sekilde verilen polarizasyon egrileri incelendiginde, diger
en diisiik hiicre performansi 60 °C sicaklikta, en yiiksek performans ise 70 °C sicaklikta
goriilmiistiir. 80 °C sicaklikta ise performans diisiisii gézlenmistir. 60, 70 ve 80 °C
sicakliklarda 0,6 V’da elde edilen gii¢ yogunluklar1 sirasiyla 165,5, 169,3 ve 1654
mW/cm2’dir. SEM analizlerinde gozlenen kiimelenmeler bu katalizorlerdeki diisiik gii¢
yogunlugunun temel sebebini olugturmaktadir. Pt/C-12,3 katalizorii ticari katalizor ile
karsilastirildiginda gii¢ yogunluklar1 arasinda yaklasik %24 fark goriilmektedir. Deney

tasartm1  kullanilarak  Pt/C-12,3  katalizoriiniin  hiicre  performanst  inceleme
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calismalarindan farkli parametreler ve seviyelerde 0,6 V potansiyelde elde edilen gii¢

yogunluklar1 Sekil 5.14°de verilmektedir.
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Sekil 5.14. Pt/C-12,3 katalizoriiniin farkli parametrelerin etkilerinin deney tasarimi ile incelenmesinden
elde edilen; (a-c) polarizasyon egrileri ve 0,6 V'da akim ve gii¢c yogunlugu degerleri

Yukaridaki grafikler, 60 °C, 70 °C ve 80 °C hiicre sicakliklarinda farkli hidrojen ve
hava besleme hizlarinin hiicre performansi iizerindeki etkilerini géstermektedir. Karbon
destek {izerine Pt yiikleme veriminin artmasi, sentezlenen katalizor ile olusturan MEA
performansini da olumlu yonde iyilestirmistir. Reaktant gaz besleme hizlarindaki
degisimlerin hiicre performansi tizerinde biiyiik etkiler yarattig1 da agikca goriilmektedir.
Sekil 5.15, yakit hiicresi performansini etkileyen sicaklik, hidrojen besleme hiz1 ve hava
besleme hiz1 gibi parametrelerin sinyal-giiriiltii (S/N) orani iizerindeki ana etkilerini

gostermektedir.
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Sekil 5.15. Pt/C-12,3 katalizoriiniin sinyal-giiriiltii (S/N) oranimin hiicre sicakligi, hidrojen besleme hizi ve
hava besleme hizi parametrelerinde degisimi

Pt/C-12,3 katalizorii, diger tiim katalizorlerde goriilene benzer S/N degisimine
sahiptir. Hiicre sicakligiin en yiiksek seviyeye gelmesiyle birlikte hiicre performansinin
artmasi, membranda gerceklesen bozunma etkisinin, hizlanan reaksiyon kinetiginden
daha diisiik etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Hidrojen besleme hizi performansta
anlaml bir degisime sebep olmazken, hava besleme hizi ise beklendigi sekilde hiicre
performansii biiyiik 6lciide iyilestirmistir. Bu faktorlerin ve seviyelerinin etkilerinin

ANOVA tablosu Tablo 5.5 ’de verilmektedir.

Tablo 5.5. Pt/C-12,3 katalizérii icin ANOVA tablosu

Delta Etki Etki
Faktor SS F p
Degeri Mertebesi Yiizdesi
Hiicre Sicaklig 0,31 2 16,7 0,16985 4,51 0,182
H: Besleme Hizt 0,15 3 3,5 0,03539 0,94 0,516
Hava Besleme Hizi 0,71 1 76,1 0,77419 20,55 0,046
Artik - - 3,7 0,03768 -

Yukaridaki tabloda, hiicre sicakligi, hidrojen besleme hizi ve hava besleme hizinin
hiicre performansi tizerindeki etkileri incelenmistir. En yiiksek etkiyi gdsteren faktor hava

besleme hizidir ve %76,1 etki yiizdesine sahiptir. F degeri 20,55 ve p degeri 0,046 olarak
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bulunmustur. Hava besleme hizinin hiicre performans: iizerinde istatistiksel olarak
anlaml bir etkisi vardir. %16,7 etki yiizdesi ile ikinci en etkili faktor hiicre sicakligidir.
F degeri 4,51 olarak hesaplanmis ancak p degeri 0,182 oldugu igin istatistiksel olarak
anlamli bir etkiye sahip degildir. Hidrojen besleme hiz1 En diisiik etki ytlizdesine (%3,5)
sahip olup, F degeri 0,94 ve p degeri 0,516 olarak hesaplanmistir. Sonug olarak, Pt/C-
12,3 katalizori icin hiicre performansini en biiyiik oranda etkileyen faktdr hava besleme
hizidir. Hiicre sicakligi ve hidrojen besleme hizinin ise performans tlizerindeki etkisi

incelenen seviyelerde istatistiksel olarak anlamli bulunmamastir.

5.5. PtRu/C Bimetalik Katalizorii
PtRu/C-200 katalizoriiniin 60, 70 ve 80 °C sicakliklarda; 0,25 L/dk hidrojen, 1,00
L/dk hava besleme hizlarinda elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 5.16’da

verilmektedir.
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Sekil 5.16. PtRu/C-200 katalizoriiniin 0,25 L/dk hidrojen, 1,00 L/dk hava besleme hizlarinda 60, 70 ve 80
°C sicakliklarda polarizasyon egrileri

PtRu/C-200 bimetalik katalizoriinde, en yiiksek hiicre performanst 70 °C
sicakliginda elde edilirken, en diisiik performans ise 80 °C sicaklikta elde edilmistir. 60
°C ise bu iki deger arasinda hiicre performansi gdsteren sicakliktir. Bu durum, sicaklik
etkisi ile membran Ozelliklerindeki bozunmanin PtRu/C-200 katalizériinde diger

katalizorlere kiyasla ¢ok daha etkili oldugunu gostermektedir [174]. Deney tasarimi
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kullanilarak PtRu/C-200 katalizriiniin hiicre performansi inceleme g¢alismalarindan
farkli parametreler ve seviyelerde 0,6 V potansiyelde elde edilen giic yogunluklar1 Sekil
5.17’de verilmektedir.
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Sekil 5.17. PtRu/C-200 katalizériiniin farkli parametrelerin etkilerinin deney tasarimi ile incelenmesinden
elde edilen; (a-c) polarizasyon egrileri ve 0,6 V'da akim ve gii¢c yogunlugu degerleri

Yukaridaki grafikler 60 °C, 70 °C ve 80 °C’de farkli hidrojen ve hava besleme
hizlarinin hiicre performansi ilizerindeki etkilerini gostermektedir. 70 °C’de 0,6 V’de en
yiiksek akim ve gii¢c yogunluklari elde edilmis, en iyi performans 0,8 L/dk hidrojen ve 3,2
L/dk hava besleme hizinda elde edilmistir. 60 °C ve 80 °C’de gii¢ yogunlugu daha diisiik

seviyelerde kalmistir.

Sekil 5.18, yakat hiicresi performansini etkileyen sicaklik, hidrojen besleme hizi ve
hava besleme hiz1 gibi parametrelerin sinyal-giiriiltii (S/N) orani {izerindeki ana etkilerini

gostermektedir.
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Sekil 5.18. PtRu/C-200 katalizoriiniin sinyal-giiriiltii (S/N) oranimin hiicre sicakligi, hidrojen besleme hizi
ve hava besleme hizi parametrelerinde degisimi

Yukaridaki S/N oranlar1 grafigi, hiicre sicakligi, hidrojen besleme hizi ve hava
besleme hizinin hiicre performans: iizerindeki etkilerini gostermektedir. Her bir
parametre, sahip olduklar1 farkli seviyelere bagli olarak hiicre performansini gesitli
sekillerde etkilemistir. Grafige gore, 60 °C’de hiicre performansi en diisiik seviyede olsa
da, hiicre sicakliginin 70 °C oldugu durum en yiiksek S/N oranina sahip olup, bu
sicakligin hiicre performans: i¢in optimum kosul oldugunu gostermektedir. Diger
katalizorlerde de gozlendigi gibi, hiicre sicakliginin 80 °C’ye ¢ikartilmasi, membranin
yapisinin bozulmaya baslamasina bagl olarak hiicre performansinda kayda deger bir
diisiise yol agmistir. Hidrojen besleme hizi degisiminin S/N oram iizerinde belirgin bir
etkisi olmadigi, farkli seviyelerde ayni sayilabilecek degerler elde edildigi
gbzlemlenmistir. Bu durum aktivite testleri yapilan diger katalizorlerden daha bariz
olarak gozlenmistir. Bu bulgular, PtRu bimetalik katalizorlerinde anot performansinin
biiyiik oranda reaksiyon kinetiginden kaynakli hiz sinirlamasindan etkilendigini, GDL’de
gerceklesen kiitle taginimi  smirlamalarinin  biiylik bir etkiye sahip olmadigini
gostermektedir [122, 166]. Hava besleme hizinin artirilmasi ise diger tiim katalizorlerde

gozlendigi gibi, hiicre performansinda kayda deger bir artisa sebep olmustur.

Bu faktorlerin ve seviyelerinin etkilerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in polarizasyon
egrilerinden elde edilen akim yogunluklarinin ANOV A y6ntemiyle incelenmesinden elde

edilen sonuglar Tablo 5.6’da verilmektedir.
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Tablo 5.6. PtRu/C-200 katalizorii icin ANOVA tablosu

Delta Etki Etki
Faktor SS F p
Degeri Mertebesi Yiizdesi
Hiicre Sicakligi 0,34 2 29,0 0,187891 44,98 0,022
H; Besleme Hizi 0,03 3 0,3 0,001623 0,39 0,720
Hava Besleme Hizi 0,54 1 70,1 0,453572 108,57 | 0,009
Artik - - 0,6 0,004178 -

Yukaridaki tabloda verilen analize gore, hava besleme hiz1 %70,1 etki yiizdesiyle
hiicre performansini en biiyiik oranda etkileyen faktor olarak one ¢ikmaktadir. F degeri
108,57 ve p degeri 0,009 olarak bulunmus olup, p<0,05 oldugundan hava besleme hizinin
istatistiksel olarak anlamli bir etkisi vardir. Hiicre sicakligi ise %29,0 etki ytlizdesiyle
ikinci sirada yer almakta olup, F degeri 44,98 ve p degeri 0,022 olarak hesaplanmistir, bu
da hiicre sicakliginin da performans tizerinde anlamli bir etkisi oldugunu gostermektedir.
Hidrojen besleme hiz1 %0,3 gibi ¢ok diisiik bir etki yiizdesine sahip olup, F degeri 0,39
ve p degeri 0,720 oldugundan istatistiksel olarak anlamli bir etkiye sahip degildir. Ayni
zamanda, PtRu/C-200 katalizorii i¢in elde edilen hidrojen besleme hiz1 etki yiizdesi, bu
tez kapsaminda incelenen tiim katalizorler arasindaki en diisiik degere sahiptir. Sonug
olarak, PtRu/C-200 katalizorliniin hiicre performansi iizerinde en etkili faktor hava
besleme hiz1 iken, hiicre sicaklifi da 6nemli bir etkiye sahiptir. Anot performansi ise

incelenen seviyelerde neredeyse tamamen reaksiyon kinetigi tarafindan sinirlanmaktadir.
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6. TARTISMA VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda, yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda, mikrodalga
destekli poliol yontemi ile yiiksek basinglarda Pt/C, Ru/C ve PtRu/C katalizdrleri
sentezlenmistir. Literatiirde bulunan ve poliol yoOntemini kullanan ¢alismalar
incelendiginde bu calismalarin atmosferik basing kosulu altinda gergeklestirildigi
goriilmiistiir. Yiiksek basingta yapilan ¢alismalarin ise poliol yonteminin diginda oldugu
ve siiperkritik kosullarda gerceklestirildigi goriilmiistiir. Bu iki ¢alisma kosulu arasinda
bulunan yontem ve bilgi eksikligini doldurmak amaciyla poliol yontemi igin literatiirde
Oornegi bulunmayan bir sentez yontemi gelistirilmistir. Gergeklestirilen parametrik
calismalarda reaksiyon sicakligi, pH ve basincin sentezlenen katalizorlerin morfolojik ve
elektrokimyasal 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Calismalarin temel hedefini ise karbon
destek ilizerinde bulunan metal nano parcaciklarinin homojen dagilimini ve boyut
kontroliinii optimize etmek olusturmustur. Pt/C katalizorleri farkli sicakliklarda (140,
160, 180, 200, 210, 220, 230 ve 240 °C) sentezlenmis ve 200 °C’de poliol karisiminin pH
degerinin (12,0, 12,1, 12,2, 12,3, 12,4, 12,5 ve 13,0) sentezlenen katalizorlerin yapisal

ozelliklerine etkisi detayl bir sekilde incelenmistir.

Calismalara referans olusturmak amaciyla atmosferik basingta konvansiyonel
1sitmali ve mikrodalga 1sitmali poliol yontemleri kullanilmistir. 140 °C sicaklikta
sentezlenen katalizoriin (Konvansiyonel Pt/C) termogravimetrik analizinden elde edilen
metal yiiklemesi %10 iken, 1/20 siirede, benzer sistemde sadece 1sitma tiirii degistirilerek
mikrodalga 1sitma yapildiginda (18 dakikada sentezlenen Pt/C-18 katalizorii) bu oran
%13’e ylikselmigstir. Aktiviteyi etkileyen diger bir 6nemli parametre olan kristal boyutu
ise Konvansiyonel Pt/C katalizorii i¢in yaklagik 1,7 nm iken, Pt/C-18 katalizoriinde 2,4
nm’dir. Metal parcaciklarinin biiylimesi reaksiyon siiresi ile dogru orantili oldugundan,
Konvansiyonel yonteme kiyasla ¢ok daha kisa bir slirede mikrodalga 1sitma kullanarak
PEM yakat hiicreleri i¢in ideal boyut aralig1 olan 2-5 nm’ye ulasilmistir. FTIR analizleri
ile sentez yonteminin hem konvansiyonel hem mikrodalga yontem i¢in katalizoriin ylizey
kimyasinda 6nemli bir degisiklik olusturmadig kanitlanmistir. SEM analizleri ise karbon
destegin yiizey morfolojisinde degisim olmadigim1 gostermektedir. Karbon destegin
ylizey yapisinda belirgin bir kimyasal veya fiziksel degisim goriilmemesi mikrodalga
sentezi Unitesinin ilerleyen yontem gelistirme c¢alismalar1 icin uygun oldugunu
kanitlamigtir. Karbon destek {izerinde bulunan platin pargaciklarinin elektrokimyasal

karakterizasyonu CV analizleriyle gerceklestirilmis, Konvansiyonel Pt/C katalizoriiniin
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ECSA degeri 27,3 m?/g Pt iken, Pt/C-9(9 dakikada sentezlenen katalizor) ve Pt/C-18
katalizorleri i¢in sirasiyla 31,6 ve 46,0 m?*/g Pt degerlerine ulagilmistir. Bu durum,
mikrodalga 1sitmali sentezin elektrokimyasal olarak daha aktif ve ticari Pt/C
katalizoriiniin 6zelliklerine (67 m?/g Pt) daha yakin 6zelliklerde katalizor sentezlenmesine
olanak sagladigin1 gostermektedir. Son olarak, Pt Onciisii olarak kullanilan
H>PtCle.6H2O‘nun Pt parcaciklarina indirgenmesi, UV-Vis analizleri ile incelenmistir.
Elde edilen sonuglar reaktdrdeki [PtCls]* igerigindeki degisimin yaklasik olarak 35
dakikada sabitlendigi gostermis ve buna bagh olarak ilerleyen ¢alismalarda reaksiyon
stiresi olarak 35 dakika kullanilmistir. Yapilan bu caligmalar tez kapsaminda gelistirilen
yonteme referans noktasi olusturmus ve bu ¢aligmalardan elde edilen bilgiler kullanilarak
yiiksek sicaklik ve basing kosullar1 altinda Pt/C katalizériiniin sentez caligsmalari

yapilmistir.

Yiiksek sicaklik ve basingta sentezlenen Pt/C katalizorlerinde, En yiiksek metal
yilikleme orani1 Pt/C-160 katalizérii i¢in %18,4 olarak bulunmus ve atmosferik basincta
gerceklestirilen calismaya kiyasla biiyiik bir gelisme saglanmistir. FTIR analizleri ise
kullanilan bu yeni yontemin karbon destek materyalinin yiizey kimyasinda kayda deger
bir degisiklige sebep olmadigini gostermektedir. Katalizorlerin XRD analizlerinden elde
edilen kristal boyutlar1 Pt/C-140, Pt/C-160,Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorleri igin
strastyla <1,5, 2,0, 10,0 ve 11,8 nm olarak belirlenmistir. Elde edilen bulgular reaksiyon
sicakligimin etkin olarak kontrolii ile Pt nanoparcacik boyutunun da kontrol
edilebilecegini gostermistir. Bu katalizorler arasindan Pt/C-140 ve Pt/C-160 katalizorleri,
ticari Pt/C (2,3 nm) ile kiyaslanabilir kristal boyutlarina sahiptir. Pt/C-180 ve Pt/C-200
katalizorlerinin kristal boyutlar1 ise ideal boyut araliginin disinda kalmaktadir. SEM-EDS
analizleri Pt/C-140 ve Pt/C-160 katalizorlerinin en homojen Pt dagilimina sahip oldugunu
Pt/C-180 ve Pt/C-200 katalizorlerinde ise reaksiyon sicakligi ve siiresine bagli olarak
kiimelenmeler oldugunu gostermistir. Yapilan TEM analizleri ile pargacik boyutu
dagilim1 daha detayli bir sekilde incelenmis ve katalizor ylizeyindeki Pt’nin, Pt/C-160
igin 3,6 (= 0,7), Pt/C-180 igin 3,9 (= 1,4), ve Pt/C-200 i¢in 3,3 (£ 1,0) nm boyut
dagilimma sahip oldugu goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda gerceklesen kiimelenme
mekanizmasi tanimlanmis ve 149 nm (£ 44 nm) boyut dagilimindaki parcaciklarin
birbirine yapisarak iic boyutlu, dallanmigs dendrit benzeri bir yap1 olusturdugu

belirlenmistir. Parcacik yapisindaki degisimlere bagli olarak katalizorlerin ECSA
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degerlerinin Pt/C-140, Pt/C-160, Pt/C-180 ve Pt/C-200 i¢in sirastyla 67,7, 69,2, 29,5 ve

13,6 m?/g Pt oldugu belirlenmis ve ticari katalizor seviyesine ulagilmigtir.

Daha yiiksek sicakliklarda sentezlenen Pt/C-210, Pt/C-220, Pt/C-230 ve Pt/C-240
katalizorlerini sentezinin gerceklestirildigi ¢aligmalarda sentez siirecinin tamamlanmasini
engelleyen kiimelenme sorunlari goriilmiistiir. Yapilan detayli calismalar ve literatiir
arastirmasi sonucunda bu durumun ¢ozelti i¢erisindeki Pt/EG derisimi, EG:Su oran1 ve
pH kaynakli oldugu belirlenmistir. pH 12-13 araliginda yapilan ¢alismalar sonrasinda,
yiiksek sicakliklarda sentez i¢in pH 12,0 degerinin uygun oldugu goriilmiis, karsilasilan
olumsuz durumun temel sebebi kullanilan pH degeri ve buna bagli olarak degisen EG:Su
orani olarak belirlenmistir. Sentez yontemi lizerinde yapilan bu iyilestirme sayesinde 200
°C tlzeri sicakliklarda katalizor sentezi basariyla gerceklestirilmis ve 1,8 — 3,3 nm
araligindaki Pt nanoparcaciklar1 basariyla sentezlenmistir. Yapilan SEM-EDS analizleri
ise yliksek sicaklik ve basinglarinin sentezlenen platin metalinin yapisint dogrudan
etkiledigini ortaya koymustur. Diisiik sicakliklarda sentezlenen katalizorlerde birbirine
baglanmis nano kiirelerden olusan bir yap1 goriiliirken, bu sicakliklarda ise Pt filmlerine
benzer yapilarin olustugu goriilmistiir. Literatiirde bu degisimin kullanilan 6ncii
kimyasal veya indirgeme kimyasali ile miimkiin olabilecegi belirtilmesine ragmen [24],
bu tez kapsaminda gelistirilen yontem ile sadece reaksiyon sicakligina bagli olarak farkl
fiziksel yapilarda Pt sentezi basariyla gerceklestirilmistir. Yapilan BET analizleri ise,
Katalizor sentezi sirasinda karbon destegin ylizey alaninin Pt nanopargaciklarinin
gozenekleri tikanmasina bagli olarak diistiiglinti gostermektedir. Bu ¢calismalarda pH 12,0
degerinde katalizor sentezi basari ile gerceklestirilmis olsa da, elde edilen sonuclar pH

degeri lizerinde daha detayli ¢caligma yapilmasi gerektigini gostermistir.

Katalizor sentez siirecinin optimize edilebilmesi i¢cin pH etkisi 12,0 — 12,5
araliginda incelenmis, artan pH degeri ile Pt yiikleme oran1 Pt/C-12,1 i¢in kiitlece %11,0
‘den Pt/C-12,3 i¢in %15,4’e yiikselmistir. XRD analizleri ile Pt kristal boyutlarinin <1,5
nm’den 8,2 nm’ye yiikseldigi goriilmiistiir. pH degerindeki 0,2’lik degisimin bu kadar
bliyiik bir etki gostermesi, bu yontemde pH’1n literatiirde belirtilenden ¢ok daha kritik bir
oneme sahip oldugunu kanitlamistir. pH’1in Pt nanoparcgaciklarinin karbon yiizeyine

homojen dagilim1 ve boyutu iizerinde de etkiler olusturdugu gézlenmistir.

Literatiirde, cok farkli pH degerleri ve araliklarinda ¢alismalar bulunsa da bu tez

kapsaminda gelistirilen yontemde kullanilan pH’in yliksek hassasiyetle kontrol
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edilmesinin biiyliik avantajlara sahip oldugu goriilmiistir. pH ve siirenin kontroli

sayesinde Pt nanopargacik sentezinin de etkin olarak kontrol edilebilecegi belirlenmistir.

Pt/C katalizorlerinin sentezine etki edebilecek olasi parametreler incelendikten ve
iyilestirildikten sonra elde edilen bilgiler yardimi ile karbon destekli Ru katalizorleri
sentezlenmistir. Bu katalizorlerin sentezinde, 6nceki calismalarda kullanilan iki adimli
yontem iyilestirilerek tek adimli bir yonteme doniistiiriilmiistiir. Bu sayede, sentezlenen
metal parcaciklari dogrudan karbon destek iizerine yiiklenebilmistir. Artan reaksiyon
sicaklig1 ile katalizordeki Ru oranmi kayda deger sekilde artmis ve %20 yiikleme
hedeflenen ¢alismalarda Ru/C-160 katalizorii icin %4,3 olan bu deger, Ru/C-240
katalizoriinde %9,2’ye yiikselmistir. FTIR analizleri, Ru/C katalizorlerinde de yiizey
kimyasinda degisiklik olmadigini goéstermis, SEM analizlerinde ise higbir metal
kiimelenmesine rastlanmamistir. BET analizleri ise daha yiiksek sicaklikta sentezlenen
katalizorlerin, daha diisiik yilizey alanina sahip oldugunu gostermistir. Bu durum tim
katalizorlerin benzer Ru parcacik boyutlarina sahip oldugu goz Oniine alinarak
yorumlandiginda, yiiksek sicaklik ve basing etkisiyle Ru metalinin karbon destegin
gozenekleri icerisine daha iyi niifuz ederek bu gozenekler igerisine yiiklendigini

gostermektedir.

Pt/C ve Ru/C katalizorleri gelistirilen yontem ile basartyla sentezlendikten sonra bu
caligmalardan elde edilen bilgiler kullanilarak bimetalik PtRu/C katalizorleri
sentezlenmistir. 200 °C — 13,0 bar ve 240 °C — 26,8 bar kosullarinda sentezlenen PtRu/C-
200 ve PtRu/C-240 katalizorlerinde, kristal boyutlarinin ultra kiigiik boyutta (<1,5 nm)
oldugu XRD analizleri ile belirlenmistir. Detayli SEM-EDS analizlerinde ise herhangi bir
kiimelenmeye rastlanmamistir. Ru metalinin eklenmesi sayesinde Pt/C-200 — Pt/C-240
katalizor grubunda goriilen kiimelenme ve homojen olmayan metal yiiklemesinin 6niine
gecilmistir. EDS haritalamasi, Pt ve Ru metalinin tiim karbon destek iizerinde oldukca
homojen olarak dagildigin1 kanitlamaktadir. Bu kapsamda, literatiirde poliol yontemi ile
yapilmis Ornegi bulunmayan sicaklik ve basinglarda PtRu katalizorleri yiiksek

homojenlikte sentezlenmistir.

Sentezlenen katalizorlerin PEM yakat hiicresinde anot katalizorii olarak aktiviteleri
ise 5 cm? aktif yiizey alania sahip tek hiicreli bir test sisteminde incelenmistir. Hiicre
performansini etki eden {i¢ temel parametre olan hiicre sicakligr (60, 70 ve 80 °C),

hidrojen besleme hiz1 (0,4, 0,6 ve 0,8 L/dk) ve hava besleme hizinin (1,6, 2,4 ve 3,2 L/dk)
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etkisi ise deney tasarimi kullanilarak Taguchi yontemi ile detayli olarak incelenmistir.
Ayrica, katalizorler i¢in varyans analizi gerceklestirilmis ve incelenen bu parametrelerin
her birinin hiicre performansi iizerindeki etkisi nicel olarak belirlenmistir. Optimum hiicre
performansinin elde edildigi deger, beklendigi gibi en yiiksek seviyelerdeki hidrojen ve
hava besleme hizlarinda elde edilmis olsa da, optimum sicaklik 70 °C olarak
belirlenmigtir. 80 °C sicakliginda gergeklesen performans kaybi ise Nafion membranin
yapisinin bu sicakliklarda bozulmaya baslamasindan kaynaklanmaktadir. 0,6 V degerinde
her bir katalizor i¢in elde edilen giic yogunlugu degerleri incelendiginde, ticari
katalizoriin gii¢ yogunlugu 223 mW/cm? @ 70 °C’dir. Pt/C-160 katalizorii ise hem ticari
katalizorden, hem de sentezlenen diger tiim katalizorlerden daha yiiksek bir gii¢
yogunlugu olan 266 mW/cm? @ 70 °C performansina sahiptir. Diger katalizorler ise ticari
katalizorden daha diisiik performansa sahip olmalarina ragmen, PEM yakat hiicresi anot
reaksiyonu olan HOR’da aktivite gosterecek performansa sahiptir. Sentezlenen
katalizorler arasinda en yiiksek ikinci aktivite PtRu/C (171,2 mW/cm? @ 70 °C)
katalizdriine, {iciincii aktivite Pt/C-12,3’e (169,3 mW/cm? @ 70 °C) aittir. Bu katalizdrleri
167,4 mW/cm? @ 70 °C degeriyle Pt/C-210 ve 163,1 mW/cm? @ 70 °C degeriyle Pt/C-
240 katalizorii izlemektedir. Yontem gelistirme asamasinda yapilan iyilestirmeler, tiim
katalizorler igin MEA'de toplam metal yiikleme oran1 0,4 mg Pt/cm? olmasina ragmen,
Ru eklenmis PtRu bimetalik katalizorlerin saf Pt igeren katalizorlerden daha yiiksek bir
aktivite gosterdigini ortaya koymaktadir. Bu durum, Pt igeriginin azaltilarak Ru
eklenmesinin katalitik performansi artirdigin1 géstermektedir. Katalizoriin maliyeti de bu
durumdan olumlu yonde etkilenmektedir. Hiicre aktivitesinde yasanan performans
kayiplari, literatiirde de belirtildigi gibi, karbon destek - ultra kiiciik boyuttaki platin
pargaciklar1 - Nafion etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Cok kii¢iik boyutlu Pt
parcaciklari, bu tez kapsaminda gelistirilen sentez yonteminde kullanilan yiiksek sicaklik
ve basmcin etkisiyle Vulcan karbonun yilizeyinde depolanmakta sinirli kalmayip ayni
zamanda y1g1n igerisine de niifuz edebilmistir. Bu etki 20 nm’den kii¢iik gozeneklerde Pt-
Nafion temasini olumsuz yonde etkilemis, buna bagli olarak da Pt-Nafion-Karbon
arasindaki ii¢ fazli siir etkin olarak olusmamustir [125]. Bu durum da katalizoriin hiicre
testlerindeki performansini olumsuz olarak etkilemistir. Bahsedilen bu durumun yaninda,
hiicre performansini olumsuz olarak etkileyen diger bir durum ise Vulcan karbonun
icerdigi mikro gdzeneklerden kaynaklanmaktadir. Bu mikro goézenekler Vulcan

karbonunu yiizey alaninin %17,14’linli olusturmaktadir. Gelistirilen yontemde kullanilan
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yiiksek sicaklik ve basing, 2 nm’den kiigciik kristal boyutuna sahip katalizor
parcaciklarinin 6nemli bir kisminin mikro gozeneklere gomiilmesi ve kullanilmadan
kalmasina sebep olmustur [75, 126]. Pt/C-210 ve Pt/C-240 katalizorlerinin aktivite
testleri, XRD sonuglari ve BET sonuglari birlikte incelendiginde bu durum
kanmitlanabilmektedir. Pt/C-210 katalizoriiniin 210 °C, 2,4 bar, Pt/C-240 katalizorinin ise
240 °C, 9,1 bar sicaklik ve basing kosullarinda sentezlendigi, ve kristal boyutlarinin
sirastyla 2,2 ve 2,1 nm, mikro gézenek alanlarinin ise 87,7 m%/g ve 53,2 m?*/g oldugu
bilgisine dayanarak, sicaklik ve basing etkisiyle mikro gézeneklerin Pt nanoparcaciklari
ile dolmasi ve bu pargaciklarin reaktantlar tarafindan erisilemez duruma gelmesi olgusu

acikca goriilmektedir.

Yapilan calismalarin kapsaminin genisletilmesi i¢in; Omriinii tamamlayan
MEA’den veya katalizérden Pt ve Ru geri kazanimi, MEA’lerin CO dayanikliliginin
incelenmesi, hizlandirilmis stres ve stabilite testleri, yapilabilecek ¢alismalar arasinda
bulunmaktadir. Ayrica bu yontem kullanilarak farkli metal oranlarinda sentezlenebilecek
bimetalik ve trimetalik katalizorlerin de aktivitelerinin bu kapsamda incelenmesi
miimkiindiir. Aktivite testlerinden elde edilen veriler, yakit hiicresinin bir biitiin olarak ya

da bilegsenlerinin ayr1 ayr1 empirik esitlikler yardimiyla modellenmesinde kullanilabilir.

Aktivite testlerindeki performans diisiisii tek basina degerlendirildiginde olumsuz
bir durum gibi goriinse de, bu tez kapsaminda yapilan tiim karakterizasyon caligsmalari ile
birlikte ele alindiginda, gelistirilen yontemin sentezlenen metal nanoparcaciklarinin
karbon destek {lizerine yiiklenmesi ve dagilmasi konusunda olan etkinligini
kanitlamaktadir. Literatiirde 6rnegi bulunan ¢aligmalardan daha ytiksek sicaklik ve
basinglarda calisilmasimin kullanilan yontemin maliyeti iizerinden degerlendirildigi
durumda ise, bu yontem ile sentezlenmesi hedeflenen katalizorlerin Pt ve Ru gibi ¢ok
yiiksek maliyete sahip olan metaller oldugu dikkate alinmalidir. Bu durumda da,
kullanilan malzemelerin maliyeti, mikrodalga 1sitma sisteminin yiiksek verimliligi de géz

Oniine alindiginda, olasi enerji harcamalar1 yaninda ¢cok daha baskin kalmaktadir.

Literatiirde belirtildigi gibi ultra kii¢iik boyuta sahip metal pargaciklarinin sentezi
stiregelen bir arastirma konusu oldugu i¢in gelistirilen yontemin bu konudaki etkinligi
bliyiik 6neme sahiptir [147, 175]. Burada, yontemin iki adimli veya tek adimli olarak
kullanilabilmesi sayesinde nano pargaciklarin ayri olarak sentezlenip sonradan destek

materyali lizerine yiiklenmesi veya sentez sirasinda dogrudan destek iizerine yiiklenmesi
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miimkiin olacaktir. Sentezlenen metal nano pargaciklari bir destek iizerine yiiklenmeden

cok farkli alanlarda kullanim imkani bulma potansiyeline sahiptir [176, 177].

Bu tez ¢alismasi kapsaminda gelistirilen yontem, Pt, Ru metalleri ve Vulcan karbon
lizerine yogunlagmis olsa da, poliol yonteminin kullanildig:1 Pd, Au, Ag, Ni, Co, Cu, Fe
gibi farkli metaller veya PtPd, PtRuPd gibi alasimlar iceren katalizorlerin
sentezlenmesinde de kullanilma potansiyeline sahiptir. Ayrica, sicaklik ve basing, destek
materyali olarak karbon malzemeler (aktif karbon, nanotiip, grafen, nanofiber biyocar
vb.), metal oksitler, zeolitler, metal organik cergeve’ler (MOF) gibi gozenekli
malzemelerin kullanildig1 sentez yontemlerinde biiyiik etkiye sahiptir. Bu durum
gelistirilen yontemin olas1 uygulama alanlarinin ¢ok daha genis bir ¢cer¢evede oldugunu
kanitlamaktadir. Ayrica kullanilan reaktdr sisteminin modifikasyonu ve sentezlenen
katalizorlerin 6zelliklerini iyilestirmek igin stabilizor gibi destek kimyasallarinin
kullanilmast gibi degisikliklerle bu tez kapsaminda sunulan yontemin daha da

tyilestirilmesi miimkiin olacaktir.

224



[1]

(2]

(3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

KAYNAKCA

E. Lebégue, S. Baranton, ve C. Coutanceau, “Polyol synthesis of nanosized Pt/C
electrocatalysts assisted by pulse microwave activation”, J. Power Sources, c. 196,
sy 3, ss. 920-927, Sub. 2011, doi: 10.1016/j.jpowsour.2010.08.107.

W.-D. Lee, D.-H. Lim, H.-J. Chun, ve H.-1. Lee, “Preparation of Pt nanoparticles
on carbon support using modified polyol reduction for low-temperature fuel cells”,
Int. J. Hydrog. Energy, c. 37, sy 17, ss. 12629-12638, Eyl. 2012, doi:
10.1016/j.ijhydene.2012.05.122.

Y. Devrim ve E. D. Arica, “Investigation of the effect of graphitized carbon
nanotube catalyst support for high temperature PEM fuel cells”, Int. J. Hydrog.
Energy, C. 45, sy 5, SS. 3609-3617, Oca. 2020, doi:
10.1016/j.ijhydene.2019.01.111.

A. Schenk vd., “Platinum—cobalt catalysts for the oxygen reduction reaction in high
temperature proton exchange membrane fuel cells — Long term behavior under ex-
situ and in-situ conditions”, J. Power Sources, c. 266, ss. 313-322, Kas. 2014, doi:
10.1016/j.jpowsour.2014.05.023.

J. F. Lin, V. Kamavaram, ve A. M. Kannan, “Synthesis and characterization of
carbon nanotubes supported platinum nanocatalyst for proton exchange membrane
fuel cells”, J. Power Sources, c. 195, sy 2, ss. 466-470, Oca. 2010, doi:
10.1016/j.jpowsour.2009.07.055.

S. Lim vd., “Effect of uniformity and surface morphology of Pt nanoparticles to
enhance oxygen reduction reaction in polymer electrolyte membrane fuel cells”,
Int. J. Hydrog. Energy, c. 47, sy 68, ss. 29456-29466, Agu. 2022, doi:
10.1016/j.ijhydene.2022.06.264.

R. Singh vd., “Facile synthesis of highly conducting and mesoporous carbon
aerogel as platinum support for PEM fuel cells”, Int. J. Hydrog. Energy, c. 42, sy
16, ss. 11110-11117, Nis. 2017, doi: 10.1016/j.ijhydene.2017.02.207.

A. A. Fedotov, S. A. Grigoriev, P. Millet, ve V. N. Fateev, “Plasma-assisted Pt and
Pt—Pd nano-particles deposition on carbon carriers for application in PEM
electrochemical cells”, Int. J. Hydrog. Energy, c. 38, sy 20, ss. 8568-8574, Tem.
2013, doi: 10.1016/j.ijhydene.2012.10.042.

S. Shrestha, S. Asheghi, J. Timbro, ve W. E. Mustain, “Effects of pore structure in
nitrogen functionalized mesoporous carbon on oxygen reduction reaction activity
of platinum nanoparticles”, Carbon, c. 60, ss. 28-40, Agu. 2013, doi:
10.1016/j.carbon.2013.03.053.

V. Celorrio, J. Florez-Montano, R. Moliner, E. Pastor, ve M. J. Lazaro, “Fuel cell
performance of Pt electrocatalysts supported on carbon nanocoils”, Int. J. Hydrog.
Energy, c¢. 39, sy 10, ss. 5371-5377, Mar. 2014, doi:
10.1016/j.ijhydene.2013.12.198.

Y. Luo, J. Feng, L. Wang, Y. Jiang, L. Li, ve J. Feng, “Highly stable nanocarbon
supported Pt catalyst for fuel cell via a molten salt graphitization strategy”, Int. J.
Hydrog. Energy, c. 47, sy 47, ss. 20494-20506, Haz. 2022, doi:
10.1016/j.ijhydene.2022.04.162.

225



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

H.-S. Oh, J.-G. Oh, Y.-G. Hong, ve H. Kim, “Investigation of carbon-supported Pt
nanocatalyst preparation by the polyol process for fuel cell applications”,
Electrochimica Acta, c. 52, sy 25, ss. 7278-7285, Eyl. 2007, doi:
10.1016/j.electacta.2007.05.080.

J. Qi, L. Jiang, M. Jing, Q. Tang, ve G. Sun, “Preparation of Pt/C via a polyol
process — Investigation on carbon support adding sequence”, Int. J. Hydrog.
Energy, c¢. 36, sy 17, ss. 10490-10501, Agu. 2011, doi:
10.1016/j.ijhydene.2011.06.022.

M. Sakthivel, A. Schlange, U. Kunz, ve T. Turek, “Microwave assisted synthesis
of surfactant stabilized platinum/carbon nanotube electrocatalysts for direct
methanol fuel cell applications”, J. Power Sources, c. 195, sy 20, ss. 7083-7089,
Eki. 2010, doi: 10.1016/j.jpowsour.2010.05.002.

S. H. Hsieh, M. C. Hsu, W. L. Liu, ve W. J. Chen, “Study of Pt catalyst on graphene
and its application to fuel cell”, Appl. Surf. Sci., c. 277, ss. 223-230, Tem. 2013,
doi: 10.1016/j.apsusc.2013.04.029.

L. Pak Hoe, M. Boaventura, T. Lagarteira, L. Kee Shyuan, ve A. Mendes, “Polyol
synthesis of reduced graphene oxide supported platinum electrocatalysts for fuel
cells: Effect of Pt precursor, support oxidation level and pH”, Int. J. Hydrog.
Energy, c¢. 43, sy 35, ss. 16998-17011, Agu. 2018, doi:
10.1016/j.ijhydene.2018.05.147.

Y.-Y. Chu, Z.-B. Wang, D.-M. Gu, ve G.-P. Yin, “Performance of Pt/C catalysts
prepared by microwave-assisted polyol process for methanol electrooxidation”, J.
Power Sources, c. 195, sy 7, ss. 1799-1804, Nis. 2010, doi:
10.1016/j.jpowsour.2009.10.039.

Y. Devrim, E. D. Arica, ve A. Albostan, “Graphene based catalyst supports for
high temperature PEM fuel cell application™, Int. J. Hydrog. Energy, c. 43, sy 26,
ss. 11820-11829, Haz. 2018, doi: 10.1016/j.ijhydene.2018.03.047.

L. Yang, Z. Ma, Q. Gan, Q. Zhang, P. Li, ve C. Cao, “Enhanced operational
performance of PEM fuel cells with Porous-Carbon catalyst support: A multiscale
modeling approach”, Energy Convers. Manag., c. 281, s. 116858, Nis. 2023, doi:
10.1016/j.enconman.2023.116858.

K. Saminathan, V. Kamavaram, V. Veedu, ve A. M. Kannan, “Preparation and
evaluation of electrodeposited platinum nanoparticles on in situ carbon nanotubes
grown carbon paper for proton exchange membrane fuel cells”, Int. J. Hydrog.
Energy, C. 34, sy 9, SS. 3838-3844, May. 2009, doi:
10.1016/j.1jhydene.2009.03.009.

B. Liu, Z.-W. Chia, Z.-Y. Lee, C.-H. Cheng, J.-Y. Lee, ve Z.-L. Liu, “The
importance of water in the polyol synthesis of carbon supported platinum—tin oxide
catalysts for ethanol electrooxidation”, J. Power Sources, c. 206, ss. 97-102, May.
2012, doi: 10.1016/j.jpowsour.2011.12.065.

W. Chen, J. Zhao, J. Y. Lee, ve Z. Liu, “Microwave heated polyol synthesis of
carbon nanotubes supported Pt nanoparticles for methanol electrooxidation”,
Mater. Chem. Phys., c. 91, sy 1, ss. 124-129, May. 2005, doi:
10.1016/j.matchemphys.2004.11.003.

226



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

H. El-Deeb ve M. Bron, “Microwave-assisted polyol synthesis of PtCu/carbon
nanotube catalysts for electrocatalytic oxygen reduction”, J. Power Sources, c.
275, ss. 893-900, Sub. 2015, doi: 10.1016/j.jpowsour.2014.11.060.

J. Quinson ve K. M. @. Jensen, “From platinum atoms in molecules to colloidal
nanoparticles: A review on reduction, nucleation and growth mechanisms”, Adv.
Colloid  Interface  Sci., c¢. 286, s. 102300, Ara. 2020, doi:
10.1016/j.cis.2020.102300.

R. Neugebauer, Ed., Hydrogen Technologies. Springer International Publishing,
2023. doi: 10.1007/978-3-031-22100-2.

B. Abderezzak, Introduction to Transfer Phenomena in PEM Fuel Cell. Elsevier,
2018. doi: 10.1016/C2017-0-01431-3.

H. Arat ve M. Siirer, “State of art of hydrogen usage as a fuel on aviation”, Eur.
Mech. Sci., c. 2, ss. 20-30, Oca. 2018, doi: 10.26701/ems.364286.

Dincer, Ibrahim ve Ishaq, Haris, Renewable Hydrogen Production. Elsevier, 2022.
doi: 10.1016/C2020-0-02435-7.

International Energy Agency, Prospects for Hydrogen and Fuel Cells. Energy
Technology Analysis. OECD, 2005. doi: 10.1787/9789264109582-en.

S. Liu, J. Liu, X. Liu, J.-X. Shang, R. Yu, ve J. Shui, “Non-classical hydrogen
storage mechanisms other than chemisorption and physisorption”, Appl. Phys.
Rev.,c. 9, sy 2,s. 021315, Haz. 2022, doi: 10.1063/5.0088529.

M. M. Mohideen, S. Ramakrishna, S. Prabu, ve Y. Liu, “Advancing green energy
solution with the impetus of COVID-19 pandemic”, J. Energy Chem., c. 59, ss.
688-705, Agu. 2021, doi: 10.1016/j.jechem.2020.12.005.

V. Beschkov ve E. Ganev, “Perspectives on the Development of Technologies for
Hydrogen as a Carrier of Sustainable Energy”, Energies, c. 16,sy 17, s. 6108, Agu.
2023, doi: 10.3390/en16176108.

S. Dutta, “A review on production, storage of hydrogen and its utilization as an
energy resource”, J. Ind. Eng. Chem., c. 20, sy 4, ss. 1148-1156, Tem. 2014, doi:
10.1016/j.jiec.2013.07.037.

Z. Abdin, A. Zafaranloo, A. Rafiee, W. Mérida, W. Lipinski, ve K. R. Khalilpour,
“Hydrogen as an energy vector”, Renew. Sustain. Energy Rev., c. 120, s. 109620,
Mar. 2020, doi: 10.1016/j.rser.2019.109620.

J. O. Abe, A. P. 1. Popoola, E. Ajenifuja, ve O. M. Popoola, “Hydrogen energy,
economy and storage: Review and recommendation”, Int. J. Hydrog. Energy, c.
44, sy 29, ss. 15072-15086, Haz. 2019, doi: 10.1016/j.ijhydene.2019.04.068.

G. R. Molaeimanesh ve F. Torabi, Fuel Cell Modeling and Simulation. Elsevier,
2023. doi: 10.1016/C2020-0-02573-9.

R. O’Hayre, S. Cha, W. Colella, ve F. B. Prinz, Fuel Cell Fundamentals, 1. bs.
Wiley, 2016. doi: 10.1002/9781119191766.

A. L. Dicks ve D. A. J. Rand, Fuel Cell Systems Explained, 1. bs. Wiley, 2018. doi:
10.1002/9781118706992.

227



[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]
[51]

[52]

[53]

[54]

K. V. Kordesch ve G. R. Simader, Fuel Cells and Their Applications, 1. bs. Wiley,
1996. doi: 10.1002/352760653X.

S. Supramaniam, Fuel Cells: From Fundamentals to Applications. Boston, MA:
Springer US, 2006. doi: 10.1007/0-387-35402-6.

B. Serensen ve G. Spazzafumo, Hydrogen and Fuel Cells. Elsevier, 2018. doi:
10.1016/C2015-0-01635-5.

S. T. Revankar ve P. Majumdar, Fuel Cells: Principles, Design, and Analysis, 0
bs. CRC Press, 2016. doi: 10.1201/b15965.

G. G. Scherer, “Fuel Cell Types and Their Electrochemistry”, Fuel Cells and
Hydrogen Production: A Volume in the Encyclopedia of Sustainability Science and
Technology, Second Edition, T. E. Lipman ve A. Z. Weber, Ed., New York, NY:
Springer New York, 2019, ss. 83-98. doi: 10.1007/978-1-4939-7789-5_132.

E. Antolini, “The stability of molten carbonate fuel cell electrodes: A review of
recent improvements”, Appl. Energy, c. 88, sy 12, ss. 4274-4293, Ara. 2011, doi:
10.1016/j.apenergy.2011.07.009.

A. Atkinson, S. J. Skinner, ve J. A. Kilner, “Solid Oxide Fuel Cells”, Fuel Cells
and Hydrogen Production: A Volume in the Encyclopedia of Sustainability Science
and Technology, Second Edition, T. E. Lipman ve A. Z. Weber, Ed., New York,
NY: Springer New York, 2019, ss. 569-589. doi: 10.1007/978-1-4939-7789-
5_139.

F. Barbir, PEM Fuel Cells: Theory and Practice. Elsevier, 2005. doi:
10.1016/B978-0-12-078142-3.X5000-9.

P. Sharma ve O. P. Pandey, “Proton exchange membrane fuel cells: fundamentals,
advanced technologies, and practical applications”, PEM Fuel Cells, Elsevier,
2022. doi: 10.1016/C2020-0-00143-X.

X.-Z. Yuan ve H. Wang, “PEM Fuel Cell Fundamentals”, PEM Fuel Cell
Electrocatalysts and Catalyst Layers: Fundamentals and Applications, J. Zhang,
Ed., London: Springer London, 2008, ss. 1-87. doi: 10.1007/978-1-84800-936-
3_1.

J. Zhang ve S. Shen, Low Platinum Fuel Cell Technologies. Energy and
Environment Research in China. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg,
2021. doi: 10.1007/978-3-662-56070-9.

J. Hirchenhofer, D. Stauffer, R. Englman, ve M. Klett, Fuel Cell Handbook. 1998.

X. Li, Principles of Fuel Cells, 1. bs. CRC Press, 2005. doi:
10.1201/9780203942338.

E. Afshari, J. Nabi, ve S. A. Atyabi, “Configuration of proton exchange membrane
fuel cell gas and cooling flow fields”, PEM Fuel Cells, Elsevier, 2022. doi:
10.1016/C2020-0-00143-X.

V. Liso ve S. S. Araya, “Thermodynamics and operating conditions for proton
exchange membrane fuel cells”, PEM Fuel Cells, G. Kaur, Ed., Elsevier, 2022, ss.
123-136. doi: 10.1016/B978-0-12-823708-3.00014-6.

H. Li, K. Lee, ve J. Zhang, “Electrocatalytic H2 Oxidation Reaction”, PEM Fuel
Cell Electrocatalysts and Catalyst Layers: Fundamentals and Applications, J.

228



[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

Zhang, Ed., London: Springer London, 2008, ss. 135-164. doi: 10.1007/978-1-
84800-936-3_3.

Z. Li, Z. Zheng, L. Xu, ve X. Lu, “A review of the applications of fuel cells in
microgrids: opportunities and challenges”, BMC Energy,c. 1,sy 1,s. 8, Ara. 2019,
doi: 10.1186/s42500-019-0008-3.

A. Bharti ve R. Natarajan, “Chapter 7 - Proton exchange membrane testing and
diagnostics”, PEM Fuel Cells, G. Kaur, Ed., Elsevier, 2022, ss. 137-171. doi:
10.1016/B978-0-12-823708-3.00007-9.

N. Dyantyi, J. C. Calderon Gomez, L. Mekuto, P. Bujlo, ve G. Pattrick,
“Electrocatalysts: selectivity and utilization”, PEM Fuel Cells, G. Kaur, Ed.,
Elsevier, 2022, ss. 55-70. doi: 10.1016/B978-0-12-823708-3.00012-2.

J. Hou vd., “Platinum-group-metal catalysts for proton exchange membrane fuel
cells: From catalyst design to electrode structure optimization”, EnergyChem, c. 2,
sy 1, s. 100023, Oca. 2020, doi: 10.1016/j.enchem.2019.100023.

S. M. M. Ehteshami ve S. H. Chan, “A review of electrocatalysts with enhanced
CO tolerance and stability for polymer electrolyte membarane fuel cells”,
Electrochimica  Acta, c. 93, SS. 334-345, Mar. 2013, doi:
10.1016/j.electacta.2013.01.086.

C. Bock, H. Halvorsen, ve B. MacDougall, “Catalyst Synthesis Techniques”, PEM
Fuel Cell Electrocatalysts and Catalyst Layers: Fundamentals and Applications,
J. Zhang, Ed., London: Springer London, 2008, ss. 447-485. doi: 10.1007/978-1-
84800-936-3_9.

H. Bonnemann vd., “Nanoscopic Pt-bimetal colloids as precursors for PEM fuel
cell catalyst”, J. New Mater. Electrochem. Syst., c. 3, Tem. 2000.

E. Franco vd., “Synthesis and characterization of PtRu/C catalysts obtained by
colloidal and deposition methods for fuel cell applications”, Mater. Res.-Ibero-Am.
J. Mater. - MATER RES-IBERO-AM J MATER, c. 8, Nis. 2005, doi:
10.1590/S1516-14392005000200003.

E. Franco ve M. Linardi, “Catalysts for fuel cell: Production and characterization”,
c. 11, Ara. 2008.

H. Xu ve X. Hou, “Synergistic effect of CeO2 modified Pt/C electrocatalysts on
the performance of PEM fuel cells”, Fuel Cells, c. 32, sy 17, ss. 4397-4401, Ara.
2007, doi: 10.1016/j.ijhydene.2007.05.041.

L. I. Sanli, V. Bayram, B. Yarar, S. Ghobadi, ve S. A. Giirsel, “Development of
graphene supported platinum nanoparticles for polymer electrolyte membrane fuel

cells: Effect of support type and impregnation—reduction methods”, Int. J. Hydrog.
Energy,c.41,sy 5, ss. 3414-3427, Sub. 2016, doi: 10.1016/j.ijhydene.2015.12.166.

S. Thanasilp ve M. Hunsom, “Preparation of a high-performance Pt—Pd/C-
electrocatalyst-coated membrane for ORR in PEM fuel cells via a combined
process of impregnation and seeding: Effect of electrocatalyst loading on carbon
support”, Electrochimica Acta, c. 56, sy 3, ss. 1164-1171, Oca. 2011, doi:
10.1016/j.electacta.2010.10.026.

W. Trongchuankij, K. Pruksathorn, ve M. Hunsom, “Preparation of a high
performance Pt—Co/C electrocatalyst for oxygen reduction in PEM fuel cell via a

229



[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

combined process of impregnation and seeding”, Appl. Energy, c. 88, sy 3, ss. 974-
980, Mar. 2011, doi: 10.1016/j.apenergy.2010.08.033.

K. Senevirathne vd., “Nb-doped TiO2/carbon composite supports synthesized by
ultrasonic spray pyrolysis for proton exchange membrane (PEM) fuel cell
catalysts”, J. Power Sources, c. 220, ss. 1-9, Ara. 2012, doi:
10.1016/j.jpowsour.2012.07.080.

C. D. Cooper, J. J. Burk, C. P. Taylor, ve S. K. Buratto, “Ultra-low Pt loading
catalyst layers prepared by pulse electrochemical deposition for PEM fuel cells”,
J. Appl. Electrochem., c. 47, sy 6, ss. 699-709, Haz. 2017, doi: 10.1007/s10800-
017-1071-4.

S. Karimi ve F. R. Foulkes, “Pulse electrodeposition of platinum catalyst using
different pulse current waveforms”, Electrochem. Commun., c. 19, ss. 17-20, Haz.
2012, doi: 10.1016/j.elecom.2012.02.043.

D.-K. Kim vd., “Performance enhancement of high-temperature polymer
electrolyte membrane fuel cells using Pt pulse electrodeposition”, J. Power
Sources, c. 438, s. 227022, Eki. 2019, doi: 10.1016/j.jpowsour.2019.227022.

J. Mitzel vd., “Electrodeposition of PEM fuel cell catalysts by the use of a hydrogen
depolarized anode”, XII Int. Symp. Polym. Electrolytes New Mater. Appl. Proton
Exch. Membr. Fuel Cells, c. 37, sy 7, ss. 6261-6267, Nis. 2012, doi:
10.1016/j.ijhydene.2011.09.063.

M. C. Denis, M. Lefevre, D. Guay, ve J. P. Dodelet, “Pt-Ru catalysts prepared by
high energy ball-milling for PEMFC and DMFC: Influence of the synthesis
conditions”, Electrochimica Acta, c. 53, sy 16, ss. 5142-5154, Haz. 2008, doi:
10.1016/j.electacta.2008.02.045.

J. Solla-Gullon, F. J. Vidal-Iglesias, E. Herrero, J. M. Feliu, ve A. Aldaz,
“Electrocatalysis on Shape-Controlled Pt Nanoparticles”, 2013, ss. 93-151. doi:
10.1201/b15259-4.

A. K. Choudhary ve H. Pramanik, “Enhancement of ethanol electrooxidation in
half cell and single direct ethanol fuel cell (DEFC) using post-treated polyol
synthesized Pt-Ru nano electrocatalysts supported on HNO3-functionalized
acetylene black carbon”, Int. J. Hydrog. Energy, c. 45, sy 1, ss. 574-594, Oca. 2020,
doi: 10.1016/j.ijhydene.2019.10.243.

K.-T. Jeng vd., “Performance of direct methanol fuel cell using carbon nanotube-
supported Pt—Ru anode catalyst with controlled composition”, J. Power Sources,
c. 160, sy 1, ss. 97-104, Eyl. 2006, doi: 10.1016/j.jpowsour.2006.01.057.

L. Gan, H. Du, B. Li, ve F. Kang, “Influence of reaction temperature on the
particle-composition distributions and activities of polyol-synthesized Pt-Ru/C
catalysts for methanol oxidation”, J. Power Sources, c. 191, sy 2, ss. 233-239, Haz.
2009, doi: 10.1016/j.jpowsour.2009.02.042.

S. Harish, S. Baranton, C. Coutanceau, ve J. Joseph, “Microwave assisted polyol
method for the preparation of Pt/C, Ru/C and PtRu/C nanoparticles and its
application in electrooxidation of methanol”, J. Power Sources, c. 214, ss. 33-39,
Eyl. 2012, doi: 10.1016/j.jpowsour.2012.04.045.

230



[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

A. K. Roy ve C.-T. Hsieh, “Pulse microwave-assisted synthesis of Pt nanoparticles
onto carbon nanotubes as electrocatalysts for proton exchange membrane fuel
cells”, Electrochimica Acta, c¢. 87, ss. 63-72, Oca. 2013, doi:
10.1016/j.electacta.2012.09.009.

S. Liao, B. Li, ve Y. Li, “Physical Characterization of Electrocatalysts”, PEM Fuel
Cell Electrocatalysts and Catalyst Layers: Fundamentals and Applications, J.
Zhang, Ed., London: Springer London, 2008, ss. 487-546. doi: 10.1007/978-1-
84800-936-3_10.

B. D. Cullity, Elements of X-ray Diffraction. Addison-Wesley series in metallurgy
and materials. Addison-Wesley Publishing Company, 1978. [Cevrimigi]. Erisim
adresi:

https://books.google.com.tr/books?id=WpxpAAAAMAAJ

P. K. Gallagher, “Thermogravimetry and Thermomagnetometry”, Handbook of
Thermal Analysis and Calorimetry, c. 1, M. E. Brown, Ed., Elsevier Science B.V.,
1998, ss. 225-278. doi: 10.1016/S1573-4374(98)80007-1.

M. Huang, G. Dong, C. Wu, ve L. Guan, “Preparation of highly dispersed Pt
nanoparticles supported on single-walled carbon nanotubes by a microwave-
assisted polyol method and their remarkably catalytic activity”, Int. J. Hydrog.
Energy, C. 39, sy 9, SS. 4266-4273, Mar. 2014, doi:
10.1016/j.ijhydene.2013.12.140.

Y. Li, X. Zhu, Y. Chen, S. Zhang, J. Li, ve J. Liu, “Rapid synthesis of highly active
Pt/C catalysts with various metal loadings from single batch platinum colloid”, J.
Energy Chem., c. 47, ss. 138-145, Agu. 2020, doi: 10.1016/j.jechem.2019.12.004.

H.-S. Oh, J.-G. Oh, ve H. Kim, “Modification of polyol process for synthesis of
highly platinum loaded platinum—carbon catalysts for fuel cells”, J. Power
Sources, c. 183, sy 2, ss. 600-603, Eyl. 2008, doi: 10.1016/j.jpowsour.2008.05.070.

B. H. Stuvart, Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications, 1. bs.
Analytical Techniques in the Sciences. Wiley, 2004. doi: 10.1002/0470011149.

C. V. S. Almeida vd., “Highly active Pt3Rh/C nanoparticles towards ethanol
electrooxidation. Influence of the catalyst structure”, Appl. Catal. B Environ., c.
254, ss. 113-127, Eki. 2019, doi: 10.1016/j.apcatb.2019.04.078.

S.-D. Oh vd., “Dispersion of Pt-Ru alloys onto various carbons using v-
irradiation”, J. Non-Cryst. Solids, c. 352, sy 4, ss. 355-360, Nis. 2006, doi:
10.1016/j.jnoncrysol.2005.12.006.

J. R. C. Salgado, R. G. Duarte, L. M. Ilharco, A. M. Botelho do Rego, A. M.
Ferraria, ve M. G. S. Ferreira, “Effect of functionalized carbon as Pt electrocatalyst

support on the methanol oxidation reaction”, Appl. Catal. B Environ., c. 102, sy 3-
4, ss. 496-504, Sub. 2011, doi: 10.1016/j.apcatb.2010.12.031.

J. Rouquerol, F. Rouquerol, P. Llewellyn, G. Maurin, ve K. Sing, Adsorption by
Powders and Porous Solids: Principles, Methodology and Applications. Elsevier
Science, 2013. [Cevrimigi]. Erisim adresi:
https://books.google.com.tr/books?id=UOE-ZscCYncC

231



[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

J. 1. Goldstein, D. E. Newbury, J. R. Michael, N. W. M. Ritchie, J. H. J. Scott, ve
D. C. Joy, Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis. New York,
NY: Springer New York, 2018. doi: 10.1007/978-1-4939-6676-9.

A. C. Bhosale, P. C. Ghosh, ve L. Assaud, “Preparation methods of membrane
electrode assemblies for proton exchange membrane fuel cells and unitized

regenerative fuel cells: A review”, Renew. Sustain. Energy Rev., c. 133, s. 110286,
Kas. 2020, doi: 10.1016/j.rser.2020.110286.

F.J. Luczak ve S. Sarangapani, “Experimental Methods in Low Temperature Fuel
Cells”, Fuel Cells: From Fundamentals to Applications, S. Srinivasan, Ed.,
Boston, MA: Springer US, 2006, ss. 267-308. doi: 10.1007/0-387-35402-6_6.

N. Zamel, “The catalyst layer and its dimensionality — A look into its ingredients
and how to characterize their effects”, J. Power Sources, c. 309, ss. 141-159, Mar.
2016, doi: 10.1016/j.jpowsour.2016.01.091.

L. Fan, J. Zhao, X. Luo, ve Z. Tu, “Comparison of the performance and degradation
mechanism of PEMFC with Pt/C and Pt black catalyst”, Int. J. Hydrog. Energy, c.
47, sy 8, ss. 5418-5428, Oca. 2022, doi: 10.1016/j.ijhydene.2021.11.135.

H. Lv, N. Cheng, S. Mu, ve M. Pan, “Heat-treated multi-walled carbon nanotubes
as durable supports for PEM fuel cell catalysts”, Electrochimica Acta, c. 58, ss.
736-742, Ara. 2011, doi: 10.1016/j.electacta.2011.10.031.

R. Zeng, K. Wang, W. Shao, J. Lai, S. Song, ve Y. Wang, “Investigation on the
coordination mechanism of Pt-containing species and qualification of the alkaline
content during Pt/C preparation via a solvothermal polyol method”, Chin. J. Catal.,
c. 41, sy 5, ss. 820-829, May. 2020, doi: 10.1016/S1872-2067(19)63456-X.

R. Sharma ve S. M. Andersen, “Circular use of Pt/C through Pt dissolution from
spent PEMFC cathode and direct reproduction of new catalyst with microwave
synthesis”, Mater. Chem. Phys., c. 265, s. 124472, Haz. 2021, doi:
10.1016/j.matchemphys.2021.124472.

Y .-C. Chiang ve T.-L. Tseng, “Characterization and electrochemical properties of
Pt nanoparticles deposited on titanium oxide nanofibers”, Mater. Chem. Phys., c.
267, s. 124700, Tem. 2021, doi: 10.1016/j.matchemphys.2021.124700.

Z. Liu, L. M. Gan, L. Hong, W. Chen, ve J. Y. Lee, “Carbon-supported Pt
nanoparticles as catalysts for proton exchange membrane fuel cells”, J. Power
Sources, c. 139, sy 1-2, ss. 73-78, Oca. 2005, doi: 10.1016/j.jpowsour.2004.07.012.

E. Zagoraiou, N. Shroti, ve M. K. Daletou, “Development of Pt-Co catalysts
supported on carbon nanotubes using the polyol method—tuning the conditions for
optimum properties”, Mater. Today Chem., c. 16, s. 100263, Haz. 2020, doi:
10.1016/j.mtchem.2020.100263.

M. Chourashiya, R. Sharma, S. Gyergyek, ve S. M. Andersen, “Gram-size Pt/C
catalyst synthesized using Pt compound directly recovered from an end-of-life
PEM fuel cell stack”, Mater. Chem. Phys., c. 276, s. 125439, Oca. 2022, doi:
10.1016/j.matchemphys.2021.125439.

M. Samanci ve A. Bayrak¢eken Yurtcan, “Chemically and thermally reduced
graphene oxide supported Pt catalysts prepared by supercritical deposition”, Int. J.

232



[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

Hydrog. Energy, c. 47, sy 45, ss. 19669-19689, May. 2022, doi:
10.1016/j.ijhydene.2022.04.124.

N. Erini, P. Krause, M. Gliech, R. Yang, Y. Huang, ve P. Strasser, “Comparative
assessment of synthetic strategies toward active platinum-rhodium—tin
electrocatalysts for efficient ethanol electro-oxidation”, J. Power Sources, c. 294,
ss. 299-304, Eki. 2015, doi: 10.1016/j.jpowsour.2015.06.042.

Z.-B. Wang, C.-Z. Li, D.-M. Gu, ve G.-P. Yin, “Carbon riveted PtRu/C catalyst
from glucose in-situ carbonization through hydrothermal method for direct
methanol fuel cell”, J. Power Sources, c. 238, ss. 283-289, Eyl. 2013, doi:
10.1016/j.jpowsour.2013.03.082.

D. Gonzalez-Quijano vd., “Electrocatalysts for ethanol and ethylene glycol
oxidation reactions. Part II: Effects of the polyol synthesis conditions on the
characteristics and catalytic activity of Pt—Ru/C anodes”, Int. J. Hydrog. Energy,
c. 40, sy 48, ss. 17291-17299, Ara. 2015, doi: 10.1016/j.ijhydene.2015.06.154.

D. Lee, S. Hwang, ve 1. Lee, “One-step preparation and characterization of PtRu
(1:1)/C electrocatalysts by polyol method for polymer electrolyte fuel cells”, J.
Power  Sources, c. 160, sy 1, ss. 155-160, Eyl. 2006, doi:
10.1016/j.jpowsour.2006.01.069.

J. Guo vd., “Polyol-synthesized PtRu/C and PtRu black for direct methanol fuel
cells”, J. Power Sources, c. 168, sy 2, ss. 299-306, Haz. 2007, doi:
10.1016/j.jpowsour.2007.02.085.

Z. Liu, X. Y. Ling, X. Su, J. Y. Lee, ve L. M. Gan, “Preparation and
characterization of Pt/C and PtRu/C electrocatalysts for direct ethanol fuel cells”,
J. Power Sources, c. 149, ss. 1-7, Eyl. 2005, doi: 10.1016/j.jpowsour.2005.02.009.

J. Thepkaew, A. Therdthianwong, ve S. Therdthianwong, “Key parameters of
active layers affecting proton exchange membrane (PEM) fuel cell performance”,
Energy, c. 33, sy 12, ss. 1794-1800, Ara. 2008, doi: 10.1016/j.energy.2008.08.008.

P. R. Chowdhury ve A. C. Gladen, “Comparative and sensitivity analysis of
operating conditions on the performance of a high temperature PEM fuel cell”, Int.
J. Hydrog. Energy, c¢. 50, ss. 1239-1256, Oca. 2024, doi:
10.1016/j.ijhydene.2023.06.257.

H. Askaripour, “Effect of operating conditions on the performance of a PEM fuel
cell’, Int. J. Heat Mass Transf., c. 144, s. 118705, Ara. 2019, doi:
10.1016/j.ijheatmasstransfer.2019.118705.

A. Gomez, A. Raj, A. P. Sasmito, ve T. Shamim, “Effect of operating parameters
on the transient performance of a polymer electrolyte membrane fuel cell stack
with a dead-end anode”, Appl. Energy, c. 130, ss. 692-701, Eki. 2014, doi:
10.1016/j.apenergy.2013.12.030.

S. Endoo, K. Pruksathorn, ve P. Pilumsomboon, “Identification of the key variables
in membrane electrode preparation for PEM fuel cells by a factorial design”,
Renew.  Energy, c. 35, sy 4, ss. 807-813, Nis. 2010, doi:
10.1016/j.renene.2009.10.013.

B. Wang, R. Lin, D. Liu, J. Xu, ve B. Feng, “Investigation of the effect of humidity
at both electrode on the performance of PEMFC using orthogonal test method”,

233



[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

Int. J. Hydrog. Energy, c. 44, sy 26, ss. 13737-13743, May. 2019, doi:
10.1016/j.ijhydene.2019.03.139.

P. Karthikeyan, M. Muthukumar, S. Vignesh Shanmugam, P. Pravin Kumar, S.
Murali, ve A. P. Senthil Kumar, “Optimization of Operating and Design
Parameters on Proton Exchange Membrane Fuel Cell by using Taguchi method”,
Procedia Eng., c. 64, ss. 409-418, 2013, doi: 10.1016/j.proeng.2013.09.114.

L. Zeng vd., “Double recovery and regeneration of Pt/C catalysts: Both platinum
from the spent proton exchange membrane fuel cell stacks and carbon from the
pomelo peel”, Electrochimica Acta, c. 428, s. 140918, Eki. 2022, doi:
10.1016/j.electacta.2022.140918.

Y. Hu, A. Zhu, Q. Zhang, ve Q. Liu, “Preparation of PtRu/C core—shell catalyst
with polyol method for alcohol oxidation”, Int. J. Hydrog. Energy, c. 41, sy 26, ss.
11359-11368, Tem. 2016, doi: 10.1016/j.ijhydene.2016.04.133.

Y. Li, L. Zheng, S. Liao, ve J. Zeng, “PtARu/C catalysts synthesized by a two-stage
polyol reduction process for methanol oxidation reaction”, J. Power Sources, c.
196, sy 24, ss. 10570-10575, Ara. 2011, doi: 10.1016/j.jpowsour.2011.08.101.

Y. Xiao, W. Wang, T. Li, Y. Mao, ve C. Liu, “Onion-like Core-shell Ni@C
supported on carbon nanotubes decorated with low Pt as a superior electrocatalyst

for hydrogen evolution reaction”, Electrochimica Acta, c. 386, s. 138406, Agu.
2021, doi: 10.1016/j.electacta.2021.138406.

Y. Amadane ve H. Mounir, “Performance improvement of a PEMFC with dead-
end anode by using CFD-Taguchi approach”, J. Electroanal. Chem., c. 904, s.
115909, Oca. 2022, doi: 10.1016/j.jelechem.2021.115909.

B. Wahdame, D. Candusso, ve J.-M. Kauffmann, “Study of gas pressure and flow
rate influences on a S00W PEM fuel cell, thanks to the experimental design
methodology”, J. Power Sources, c. 156, sy 1, ss. 92-99, May. 2006, doi:
10.1016/j.jpowsour.2005.08.036.

H.-W. Wu ve H.-W. Gu, “Analysis of operating parameters considering flow
orientation for the performance of a proton exchange membrane fuel cell using the
Taguchi method”, J. Power Sources, c. 195, sy 11, ss. 3621-3630, Haz. 2010, doi:
10.1016/j.jpowsour.2009.11.128.

J. H. Ozdemir, M. Erol, K. Oztiirk, ve O. K. Ozdemir, “Investigation of the effects
of supporting material modification on the nucleation behavior of Pt catalysts”, Int.
J. Hydrog. Energy, c. 48, sy 60, ss. 22967-22977, Tem. 2023, doi:
10.1016/j.ijhydene.2023.01.143.

M. Xie vd., “Effect of mesoporous carbon on oxygen reduction reaction activity as
cathode catalyst support for proton exchange membrane fuel cell”, Int. J. Hydrog.
Energy, c¢. 47, sy 65, ss. 28074-28085, Tem. 2022, doi:
10.1016/j.ijhydene.2022.06.131.

S. Chen, F. Ye, ve W. Lin, “Carbon nanotubes-Nafion composites as Pt-Ru catalyst
support for methanol electro-oxidation in acid media”, J. Nat. Gas Chem., c. 18, sy
2, ss. 199-204, Haz. 2009, doi: 10.1016/S1003-9953(08)60108-5.

234



[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

Thermo Fisher Scientific, “Carbon Black Analysis using FT-IR with Germanium
and Diamond ATR”, Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, 2013. [Cevrimigi].
Erisim adresi: www.thermoscientific.com

L. Calvillo, V. Celorrio, R. Moliner, A. B. Garcia, I. Caméan, ve M. J. Lazaro,
“Comparative study of Pt catalysts supported on different high conductive carbon

materials for methanol and ethanol oxidation”, Electrochimica Acta, c. 102, ss. 19-
27, Tem. 2013, doi: 10.1016/j.electacta.2013.03.192.

L. Colmenares vd., “Ethanol oxidation on novel, carbon supported Pt alloy
catalysts—Model studies under defined diffusion conditions”, Electrochimica
Acta, c. 52, sy 1, ss. 221-233, Eki. 2006, doi: 10.1016/j.electacta.2006.04.063.

Y. Huang, S. Zheng, X. Lin, L. Su, ve Y. Guo, “Microwave synthesis and
electrochemical performance of a PtPb alloy catalyst for methanol and formic acid
oxidation”, Electrochimica Acta, c. 63, ss. 346-353, Sub. 2012, doi:
10.1016/j.electacta.2011.12.112.

H. Liu vd., “Highly graphitic carbon black-supported platinum nanoparticle
catalyst and its enhanced electrocatalytic activity for the oxygen reduction reaction
in acidic medium”, Electrochimica Acta, c. 93, ss. 25-31, Mar. 2013, doi:
10.1016/j.electacta.2013.01.090.

M. Habibi, H. Sohrabi, E. Mahmoudi, M. R. Majidi, A. Coruh, ve A. Niaei,
“Synthesis and characterization of Pd-doped perovskite/Vulcan XC-72 carbon

nanocomposite for sustainable supercapacitor technology”, J. Phys. Chem. Solids,
c. 195, s. 112253, Ara. 2024, doi: 10.1016/j.jpcs.2024.112253.

Y. Ma, H. Wang, S. Ji, J. Goh, H. Feng, ve R. Wang, “Highly active Vulcan carbon
composite for oxygen reduction reaction in alkaline medium”, Electrochimica
Acta, c. 133, ss. 391-398, Tem. 2014, doi: 10.1016/j.electacta.2014.04.080.

Z. Liu, B. Guo, L. Hong, ve T. H. Lim, “Microwave heated polyol synthesis of
carbon-supported PtSn nanoparticles for methanol electrooxidation”, Electrochem.
Commun., c. 8, sy 1, ss. 83-90, Oca. 2006, doi: 10.1016/j.elecom.2005.10.019.

J. Cao, Z. Chen, J. Xu, W. Wang, ve Z. Chen, “Mesoporous carbon synthesized
from dual colloidal silica/block copolymer template approach as the support of
platinum nanoparticles for direct methanol fuel cells”, Electrochimica Acta, c. 88,
ss. 184-192, Oca. 2013, doi: 10.1016/j.electacta.2012.10.030.

B. Li vd., “Highly active carbon-supported Pt nanoparticles modified and
dealloyed with Co for the oxygen reduction reaction”, J. Power Sources, c. 270,
ss. 201-207, Ara. 2014, doi: 10.1016/j.jpowsour.2014.07.056.

R. Lin, C. Cao, H. Zhang, H. Huang, ve J. Ma, “Electro-catalytic activity of
enhanced CO tolerant cerium-promoted Pt/C catalyst for PEM fuel cell anode”,
Int. J. Hydrog. Energy, c. 37, sy 5, ss. 4648-4656, Mar. 2012, doi:
10.1016/j.ijhydene.2011.05.021.

S. Pothaya, J. R. Regalbuto, J. R. Monnier, ve K. Punyawudho, “Preparation of
Pt/graphene catalysts for polymer electrolyte membrane fuel cells by strong
electrostatic adsorption technique”, Int. J. Hydrog. Energy, c. 44, sy 48, ss. 26361-
26372, Eki. 2019, doi: 10.1016/j.ijhydene.2019.08.110.

235



[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

H. Zhu vd., “Microwave heated polyol synthesis of carbon supported PtAuSn/C
nanoparticles for ethanol electrooxidation”, Int. J. Hydrog. Energy, c. 35, sy 7, ss.
3125-3128, Nis. 2010, doi: 10.1016/j.ijhydene.2009.09.045.

G. Li, L. Jiang, B. Zhang, Q. Jiang, D. sheng Su, ve G. Sun, “A highly active porous
Pt—PbOx/C catalyst toward alcohol electro-oxidation in alkaline electrolyte”, Int.
J. Hydrog. Energy, c. 38, sy 29, ss. 12767-12773, Eyl. 2013, doi:
10.1016/j.ijhydene.2013.07.076.

S. Litster ve G. McLean, “PEM fuel cell electrodes”, J. Power Sources, c. 130, sy
1-2, ss. 61-76, May. 2004, doi: 10.1016/j.jpowsour.2003.12.055.

J. Cao, X. Yin, L. Wang, M. Guo, J. Xu, ve Z. Chen, “Enhanced electrocatalytic
activity of platinum nanoparticles supported on nitrogen-modified mesoporous

carbons for methanol electrooxidation”, Int. J. Hydrog. Energy, c. 40, sy 7, ss.
2971-2978, Sub. 2015, doi: 10.1016/j.ijhydene.2015.01.014.

L. Shen vd., “Surfactant-assisted synthesis of platinum nanoparticle catalysts for
proton exchange membrane fuel cells”, Int. J. Hydrog. Energy, c. 47, sy 33, ss.
15001-15011, Nis. 2022, doi: 10.1016/j.ijhydene.2022.03.004.

D. Gonzalez-Quijano, W. J. Pech-Rodriguez, J. I. Escalante-Garcia, G. Vargas-
Gutiérrez, ve F. J. Rodriguez-Varela, “Electrocatalysts for ethanol and ethylene
glycol oxidation reactions. Part I: Effects of the polyol synthesis conditions on the
characteristics and catalytic activity of Pt—Sn/C anodes”, Int. J. Hydrog. Energy, c.
39, sy 29, ss. 16676-16685, Eki. 2014, doi: 10.1016/j.ijhydene.2014.04.125.

Z.Zhou vd., “Preparation of highly active 40wt.% Pt/C cathode electrocatalysts for
DMEFC via different routes”, Catal. Today, c. 93-95, ss. 523-528, Eyl. 2004, doi:
10.1016/j.cattod.2004.06.121.

H.N. Yang, J. Y. Lee, Y. Na, S. C. Y1, ve W. J. Kim, “Effect of functionalization
for carbon molecular sieve (CMS) synthesized using zeolite template on the
incorporation of Pt nanoparticle and performance of the electrodes in PEMFC”,
Microporous Mesoporous Mater., c. 152, ss. 148-156, Nis. 2012, doi:
10.1016/j.micromeso0.2011.11.042.

N. V. Long vd., “Synthesis and characterization of polyhedral Pt nanoparticles:
Their catalytic property, surface attachment, self-aggregation and assembly”, J.
Colloid Interface Sci., c. 359, sy 2, ss. 339-350, Tem. 2011, doi:
10.1016/j.jcis.2011.03.029.

X. Xiong, W. Chen, W. Wang, J. Li, ve S. Chen, “Pt-Pd nanodendrites as oxygen
reduction catalyst in polymer-electrolyte-membrane fuel cell”, Int. J. Hydrog.
Energy, c. 42, sy 40, ss. 25234-25243, Eki. 2017, doi:
10.1016/j.ijhydene.2017.08.162.

D. Zhang vd., “Strong metal-support interaction of palladium carbide in PtPd/C
catalysts for enhanced catalytic transfer hydrogenolysis of glycerol”, Biomass
Bioenergy, c. 163, s. 106507, Agu. 2022, doi: 10.1016/j.biombioe.2022.106507.

J. Liu, J. Yin, B. Feng, F. Li, ve F. Wang, “One-pot synthesis of unprotected PtPd
nanoclusters with enhanced catalytic activity, durability, and methanol-tolerance
for oxygen reduction reaction”, Appl. Surf. Sci., c. 473, ss. 318-325, Nis. 2019, doi:
10.1016/j.apsusc.2018.12.072.

236



[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

M. Mediavilla vd., “Microwave-assisted polyol synthesis of Pt/H-ZSMS5 catalysts”,
Microporous Mesoporous Mater., c. 131, sy 1-3, ss. 342-349, Haz. 2010, doi:
10.1016/j.micromeso.2010.01.012.

Z. Liu, X. Y. Ling, B. Guo, L. Hong, ve J. Y. Lee, “Pt and PtRu nanoparticles
deposited on single-wall carbon nanotubes for methanol electro-oxidation”, J.
Power  Sources, c¢. 167, sy 2, ss. 272-280, May. 2007, doi:
10.1016/j.jpowsour.2007.02.044.

D.-M. Gu, Y.-Y. Chu, Z.-B. Wang, Z.-Z. Jiang, G.-P. Yin, ve Y. Liu, “Methanol
oxidation on Pt/CeO2—C electrocatalyst prepared by microwave-assisted ethylene
glycol process”, Appl. Catal. B Environ., c. 102, sy 1, ss. 9-18, Sub. 2011, doi:
10.1016/j.apcatb.2010.11.018.

K. S. W. Sing, “Reporting physisorption data for gas/solid systems with special
reference to the determination of surface area and porosity (Recommendations
1984)”, c. 57, sy 4, ss. 603-619, 1985, doi: 10.1351/pac198557040603.

S. Song, Y. Wang, ve P. K. Shen, “Pulse-microwave assisted polyol synthesis of
highly dispersed high loading Pt/C electrocatalyst for oxygen reduction reaction”,
J.  Power Sources, c. 170, sy 1, ss. 46-49, Haz. 2007, doi:
10.1016/j.jpowsour.2007.04.012.

T. Audichon, B. Guenot, S. Baranton, M. Cretin, C. Lamy, ve C. Coutanceau,
“Preparation and characterization of supported RuxIr(1-x)O2 nano-oxides using a
modified polyol synthesis assisted by microwave activation for energy storage
applications”, Appl. Catal. B Environ., c. 200, ss. 493-502, Oca. 2017, doi:
10.1016/j.apcatb.2016.07.048.

F. K. Bouho, T. Rafaideen, T. W. Napporn, ve C. Coutanceau, “Behaviour of Pt10-
xRux/C catalysts towards the hydrogen oxidation reaction in acidic medium in the
presence of adsorbed CO”, Electrochimica Acta, c. 498, s. 144697, Eyl. 2024, doi:
10.1016/j.electacta.2024.144697.

M. Wei, C. Hsu, ve F. Liu, “One-pot Synthesis of Mixed-phase Pd-Ru/C as
Efficient Catalysts for Electro-oxidation of Formic Acid”, Int. J. Electrochem. Sci.,
c. 11, sy 3, ss. 2185-2196, Oca. 2016, doi: 10.1016/S1452-3981(23)16093-7.

M. Montiel vd., “Relevance of the synthesis route of Se-modified Ru/C as methanol
tolerant electrocatalysts for the oxygen reduction reaction”, J. Power Sources, c.
195, sy 9, ss. 2478-2487, May. 2010, doi: 10.1016/j.jpowsour.2009.11.080.

Y. Ren, S. Zhang, ve X. Wei, “Ru effect on the catalytic performance of Pd@Ru/C
catalysts for methanol electro-oxidation”, J. Energy Chem., c. 24, sy 2, ss. 232-
238, Mar. 2015, doi: 10.1016/S2095-4956(15)60306-0.

Y.-C. Wei, C.-W. Liu, W.-J. Chang, ve K.-W. Wang, “Promotion of Pt-Ru/C
catalysts driven by heat treated induced surface segregation for methanol oxidation
reaction”, J. Alloys Compd., c. 509, sy 2, ss. 535-541, Oca. 2011, doi:
10.1016/j.jallcom.2010.09.096.

F. Donmez Dayi ve N. Ayas, “Potential of kaolin as filler in Nafion composite
membranes for PEM fuel cells”, Renew. Energy, s. 121754, Eki. 2024, doi:
10.1016/j.renene.2024.121754.

237



[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

N. Solehati, J. Bae, ve A. P. Sasmito, “Optimization of operating parameters for
liquid-cooled PEM fuel cell stacks using Taguchi method”, J. Ind. Eng. Chem., c.
18, sy 3, ss. 1039-1050, May. 2012, doi: 10.1016/j.jiec.2011.12.003.

Y.-F. Chang, C.-Y. Wu, ve M.-H. Chang, “Fabrication of platinum-cobalt
nanowires by centrifugal electrospinning as oxygen reduction catalyst for
PEMFC”, Int. J. Hydrog. Energy, s. S0360319922052831, Kas. 2022, doi:
10.1016/j.ijhydene.2022.11.071.

A.B.J. N, A. K. Sen, ve S. K. Das, “Effect of humidification and cell heating on
the operational stability of polymer electrolyte membrane fuel cell”, Int. J. Hydrog.
Energy, c. 48, sy 90, ss. 35267-35279, Kas. 2023, doi:
10.1016/j.ijhydene.2023.05.269.

G. Velayutham, K. S. Dhathathreyan, N. Rajalakshmi, ve D. Sampangi Raman,
“Assessment of factors responsible for polymer electrolyte membrane fuel cell

electrode performance by statistical analysis”, J. Power Sources, c. 191, sy 1, ss.
10-15, Haz. 2009, doi: 10.1016/j.jpowsour.2008.10.095.

M. Amirinejad, S. Rowshanzamir, ve M. H. Eikani, “Effects of operating
parameters on performance of a proton exchange membrane fuel cell”, J. Power
Sources, c. 161, sy 2, ss. 872-875, Eki. 2006, doi: 10.1016/j.jpowsour.2006.04.144.

E. Alizadeh, M. M. Barzegari, M. Momenifar, M. Ghadimi, ve S. H. M. Saadat,
“Investigation of contact pressure distribution over the active area of PEM fuel cell
stack”, Int. J. Hydrog. Energy, c. 41, sy 4, ss. 3062-3071, Oca. 2016, doi:
10.1016/j.ijhydene.2015.12.057.

Y. Cong, B. Yi, ve Y. Song, “Hydrogen oxidation reaction in alkaline media: From
mechanism to recent electrocatalysts”, Nano Energy, c. 44, ss. 288-303, Sub. 2018,
doi: 10.1016/j.nanoen.2017.12.008.

X. Wang vd., “Platinum-free electrocatalysts for hydrogen oxidation reaction in
alkaline media”, Nano Energy, c. 104, s. 107877, Ara. 2022, doi:
10.1016/j.nanoen.2022.107877.

A. El-kharouf, T. J. Mason, D. J. L. Brett, ve B. G. Pollet, “Ex-situ characterisation
of gas diffusion layers for proton exchange membrane fuel cells”, J. Power
Sources, c. 218, ss. 393-404, Kas. 2012, doi: 10.1016/j.jpowsour.2012.06.099.

A. Ozden, S. Shahgaldi, X. Li, ve F. Hamdullahpur, “A review of gas diffusion
layers for proton exchange membrane fuel cells—With a focus on characteristics,

characterization techniques, materials and designs”, Prog. Energy Combust. Sci.,
c. 74, ss. 50-102, Eyl. 2019, doi: 10.1016/j.pecs.2019.05.002.

X. Zhang, J. Yang, X. Ma, W. Zhuge, ve S. Shuai, “Modelling and analysis on
effects of penetration of microporous layer into gas diffusion layer in PEM fuel
cells: Focusing on mass transport”, Energy, c. 254, s. 124103, Eyl. 2022, doi:
10.1016/j.energy.2022.124103.

D. N. Ozen, B. Timurkutluk, ve K. Altinisik, “Effects of operation temperature and
reactant gas humidity levels on performance of PEM fuel cells”, Renew. Sustain.
Energy Rev., c. 59, ss. 1298-1306, Haz. 2016, doi: 10.1016/j.rser.2016.01.040.

238



[175]

[176]

[177]

Y. Cao vd., “Fe(ii)-Assisted one-pot synthesis of ultra-small core—shell Au—Pt
nanoparticles as superior catalysts towards the HER and ORR”, Nanoscale, c. 12,
sy 39, ss. 20456-20466, 2020, doi: 10.1039/DONR04995F.

P. O. Adelani, A. N. Duke, B. H. Zhou, ve J. D. Rinehart, “Role of magnetic
concentration in modulating the magnetic properties of ultra-small FePt
nanoparticles”,  Gener., c¢. 460, ss. 114-118, Nis. 2017, doi:
10.1016/j.ica.2016.09.020.

B. Lakshminarayana, K. V. Ashok Kumar, M. Selvaraj, G. Satyanarayana, ve S.
Ch., “PVP-PS supported ultra-small Pd nanoparticles for the room temperature
reduction of 4-nitrophenol”, J. Environ. Chem. Eng., c. 8, sy 4, s. 103899, Agu.
2020, doi: 10.1016/j.jece.2020.103899.

239



OZGECMIS
ORCID NO: 0000-0002-9800-4290

Ad Soyad : Serkan KARADENIZ

Yabana Dil : Ingilizce

Egitim ve Mesleki Gecmisi:

e 2019, Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiisti Egitim Enstitiisii, Kimya
Miihendisligi Anabilim Dal1/ Yiiksek Lisans

e 2016, Anadolu Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Béliimii
/ Lisans

Yayinlar1 ve/veya Bilimsel/Sanatsal Faaliyetleri:

e Synthesis of bentonite-supported Ni, La, and Ca catalysts for hydrogen production
through steam reforming of acetic acid, International Journal of Hydrogen
Energy, 2024-10, DOI: 10.1016/j.ijhydene.2024.08.299

e Hydrogen Production by Alkaline Water Electrolysis Using Electrochemically
Ni-Deposited Stainless Steel Electrodes, International Journal of Chemical
Engineering and Applications vol. 15, no. 1, s. 21-26, 2024, DOI:
10.18178/ijcea.2024.15.1.810

e Microwave-assisted synthesis of Pt/C catalyst at high temperatures for PEM fuel
cells,  International  Journal  of  Hydrogen  Energy, 2024-01,
DOI:10.1016/j.ijhydene.2023.09.147

e Effect of Reaction Time and Air Flow Rate on the Yield of Hydrogen Obtained

from the Gasification of Tobacco Waste, Journal of Clean Energy
Technologies,2018-09, DOI: 10.18178/jocet.2018.6.5.491, ISSN: 1793-821X

Ulusal Hakemli Dergilerde Yayimlanan Makaleler

e Parametric Study on the Hydrogen-Rich Syngas Production by Catalytic
Gasification of Tobacco Waste, Bioenergy Studies Black Sea Agricultural
Research Institute (ISSN: 2718-0271), 4(1):60-77

Kitap Boliimii
e Solvent Materials, Reference Module in Earth Systems and Environmental
Sciences, ISBN 9780124095489, https://doi.org/10.1016/B978-0-44-313219-
3.00004-6.



Uluslararasi Bilimsel Toplantilarda Sunulan ve Bildiri kitaplarinda (Proceedings)
Basilan Bildiriler

Steam Reforming of Sugar Beet Pulp in the Presence of Ni/Dolomite Catalyst for
the Synthesis of Hydrogen-Rich Gas, 8th International Hydrogen Technologies
Congress

Synthesis of bentonite supported Ni and Ni-La catalysts for the steam reforming
of acetic acid, 16th International Combustion Symposium, 2022-11-08

Microwave-assisted synthesis of Pt/C catalyst at high temperatures for PEM fuel
cells, 16th International Combustion Symposium, 2022-09-08

Hydrogen production through the steam reforming of acetic acid using Ni/Kaolin
catalysts, 2nd International Conference On Energy, Environment And Storage of
Energy, 2022-09-03

Hydrogen production through gasification of whey, E3S Web of Conferences
2020, DOI: 10.1051/e3sconf/202018101001, ISSN: 2267-1242

Hydrogen from tobacco waste, 2017 2nd International Conference Sustainable
and  Renewable  Energy  Engineering (ICSREE) 2017-05, DOL:
10.1109/icsree.2017.7951515

Ulusal Bilimsel Toplantilarda Sunulan ve Bildiri kitaplarinda (Proceedings) Basilan
Bildiriler

Synthesis of Pt/C Catalyst by Polyol Method Under Subcritical Conditions,
Ulusal Elektron Mikroskopi Kongresi (EMK26), 2023

Yer Aldig1 Projeler

Cevreye Uyumlu Siirdiiriilebilir ileri Arag¢ Teknolojileri Platformu, TUBITAK
1004

PEM  Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Anot Katalizoriiniin  Sentezi,
Karakterizasyonu ve Hiicre Performansina Etkisinin Incelenmesi, Universite
Bilimsel Arastirma Projesi (BAP)

Suyun Elektrolizi ile Hidrojen Uretiminde Kullanilacak Katalizdriin Sentezi ve
Aktivitesinin Belirlenmesi, Universite Bilimsel Arastirma Projesi (BAP)

Tiitiin Atigindan Hidrojence Zengin Gaz Uretiminde Termokimyasal Déniisiim
Parametrelerinin Belirlenmesi, Universite Bilimsel Arastirma Projesi (BAP)

Farkli Cay Cesitlerinin Gazlastirilmasiyla Hidrojen Uretimi, Universite Bilimsel
Arastirma Projesi (BAP)



